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Introduction et motivations  

 

Le développement des nanocristaux fluorescents de semi-conducteurs, aussi appelés quantum 

dots, fut initié par les travaux de d’Alexey I. Ekimov1, Alexander L. Efros, Louis E. Brus2 et 

Arnim Henglein au début des années 1980. En travaillant sur les nanocristaux de CdS, ils ont 

mis en évidence et décrit pour la première fois les effets de confinement quantique. La 

modulation du gap des nanocristaux en fonction de leur taille ouvre un nouveau monde de 

possibilités pour l’exploitation des propriétés photophysiques de ces quantum dots (QDs) dans 

différents domaines de recherche. Avec l’arrivée d’une méthode de synthèse colloïdale 

performante proposée par Chris Murray et al.3 en 1993, des QDs de matériaux binaires des type 

II-VI (CdS, CdSe, CdTe) ont pu être préparés avec un bon contrôle de la taille. Enfin le 

développement des structures cœur/coquilles a permis d’améliorer considérablement leurs 

propriétés photophysiques et leur stabilité4. Ces matériaux binaires restent aujourd’hui les 

matériaux les plus étudiés et un des plus convoités par l’industrie optoélectronique, notamment 

dans la fabrication des écrans QLEDs. Une projection faite par la société Grand View Research 

décrit l’évolution du marché des QDs dans les domaines de l’électronique et de la santé aux 

États-Unis. Comme illustré sur la figure 1, les deux domaines sont en pleine essor.  

 

 

Figure 1 : Évolution du marché des quantum dots dans les domaines de l’électronique et de la santé entre 2012 et 

2022 aux USA proposée par la société Grand View Research 

 

Grâce aux propriétés optiques, électroniques et physico-chimiques exceptionnelles des QDs, il 

serait possible de mieux comprendre les mécanismes cellulaires imperceptibles avec les 
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techniques d’analyse conventionnelles. Les QDs peuvent être utilisés comme sondes 

biologiques in vitro et in vivo, par exemple pour améliorer la compréhension des mécanismes 

cellulaires importants. L’utilisation de QDs à base de cadmium (CdSe, CdS, CdTe) ou de plomb 

(PbS, PbSe) pose problème à tous les niveaux car ces éléments sont hautement toxiques.  

 

Ma thèse s’inscrit dans le projet ANR NEUTRINOS. L’objectif de ma thèse est le 

développement de quantum dots non-toxiques avec des propriétés améliorées en vue de les 

utiliser comme sondes biologiques. Il est donc nécessaire de développer de nouvelles familles 

de quantum dots non-toxiques. Une de ces familles avec laquelle j’ai fait le choix de travailler 

sont les quantum dots ternaires comme le CuInS2 ou l’AgInS2. Ils permettent de couvrir les 

longueurs d’onde d’émission dans le visible et le proche infrarouge. Afin de décaler l’émission 

davantage dans l’infrarouge, l’Ag2S est un candidat prometteur. La non-toxicité de ces trois 

différents types de quantum dots et leur utilisation en imagerie ont été démontrée.5,6 Toutefois, 

leurs synthèses sont, en comparaison avec les nanocristaux II-VI, peu développées et l’origine 

de leurs propriétés photophysiques sont toujours le sujet de débat. Lors de ma thèse, j’ai 

travaillé sur l’optimisation des synthèses de ces quantum dots et j’ai aussi développé des 

nouvelles méthodes de synthèse dans le milieu aqueux. Mon manuscrit de thèse est structure de 

la manière suivante : 

Le chapitre 1 (Généralités) porte sur les concepts de base des quantum dots. J’explique l’effet 

de confinement quantique, les propriétés physico-chimiques des quantum dots de CuInS2, 

AgInS2 et Ag2S. J’aborde aussi les stratégies de synthèse qui permettent d’améliorer la 

fluorescence de ces quantum dots. L’état de l’art des applications de ces trois types de quantum 

dots en milieu biologique est aussi discuté.  

Le chapitre 2 (Le composé Cu-In-S) fait l’état de l’art des synthèses et des propriétés 

photophysiques des nanocristaux Cu-In-S. Je décris le choix de la synthèse organique du 

composé Cu-In-S-Se qui permet de cibler des émissions jusqu’à 950 nm et les difficultés 

rencontrées lors de l’étape de transfert de phase. Cette étape est cruciale car il permet de rendre 

biocompatibles les quantum dots. Enfin, le choix de la synthèse aqueuse de quantum dots Cu-

In-S est présentée. Les propriétés photophysiques des quantum dots sont analysées et 

interprétées.  

Le chapitre 3 (Le composé Ag-In-S) fait l’état de l’art des synthèses aqueuses et des propriétés 

photophysiques des quantum dots d’Ag-In-S. En optimisant la synthèse des propriétés 

photophysiques exceptionnelles ont pu être obtenues.  
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Le chapitre 4 (Le composé Ag2S) porte sur la description d’une nouvelle synthèse aqueuse de 

quantum dots d’Ag2S dont les émissions sont modulées uniquement par le temps de réaction. 

Un mécanisme réactionnel ainsi que des voies d’optimisations sont proposés. 
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1. Introduction  

1.1.  Définition de quantum dots 

Découverts dans les années 1980 par Alexey Ekimov1, Alexander Efros, L. Brus7 et Arnim 

Henglein et nommés  quantum dots (QDs dans le reste du manuscrit) pour le première fois par 

Mark Reed8, les nanocristaux fluorescents de matériaux semi-conducteurs sont des 

nanoparticules d’une taille généralement inférieure à 10 nm, stabilisés sous forme de colloïdes 

par des ligands organiques. Du fait de leur taille nanométrique, les QDs présentent des 

propriétés optoélectroniques différentes du matériau dit massif. De plus, une grande fraction 

des atomes étant localisés en surface (grand rapport surface/volume), celle-ci devient une partie 

importante à considérer lors de l’étude et l’exploitation des propriétés optoélectroniques de ces 

nanomatériaux.  

 

1.2.  Propriétés optoélectroniques des QDs  

1.2.1.  Effet de taille et confinement quantique  

Les propriétés optoélectroniques d’un matériau semi-conducteur massif non-dopé sont définies 

par sa bande de valence (BV) complètement pleine et sa bande de conduction (BC) 

complètement vide et qui sont séparées par une bande interdite, le gap, de largeur Egsolide. Du 

fait du nombre infini d’atomes dans le matériau massif, les niveaux d’énergie de la BV et de la 

BC sont continus. Suite à une excitation par des photons d’énergie hν ≥ Egsolide un électron 

quitte la BV pour occuper la BC, laissant un trou dans la BV. Un nanocristal peut être vu comme 

un analogue à une molécule isolée où il y a un nombre fini d’atomes. Les niveaux d’énergie de 

la BV et la BC sont discrets et le nanocristal peut être considéré comme un puits de potentiel 

où les électrons sont confinés, ces derniers étant associés à une longueur d’onde (dualité onde-

particule selon de Broglie). Lorsque la taille des nanocristaux se rapproche de la longueur 

d’onde associées aux électrons, les niveaux d’énergie tendent à s’écarter les uns des autres. Ce 

phénomène, appelé « confinement quantique », est d’autant plus important que le rayon r des 

nanocristaux diminue. Décrit en 1984 dans les travaux de Brus,2 le confinement quantique peut 

être exprimé par l’équation (1.1) ci-dessous : 

                                                             (1.1) 
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Dans l’hypothèse de nanocristaux sphériques, cette équation, aussi appelée modèle de masses 

effectives, comporte 3 termes.  

- Le premier terme Egsolide correspond au gap du matériau massif vers lequel tend Eg 

lorsque r tend indéfiniment pour se rapprocher du massif.  

- Le deuxième terme décrit le confinement des électrons et trous dans un puits quantique 

sphérique avec me* et mh* étant les masses effectives de l’électron et du trou 

respectivement. 

- Le troisième terme est celui de l’interaction coulombienne entre l’électron et le trou, 

donné par la charge e de l’électron (1 .6022 x10-19 C), ε (permittivité diélectrique du 

matériau relative au vide) et ε0 (permittivité du vide, 8.854 x10-12 F/m). La constante de 

Planck réduite (ℏ=1.0546 x10-34 J.s) est aussi impliquée dans l’équation.  

 

L’équation (1.1) décrit la dépendance du gap Eg des QDs en fonction de leur taille r. Le 

confinement quantique entraîne une augmentation du gap notamment pour les QDs de petites 

tailles avec une variation en 1/r2.  

La figure 1.1 illustre l’évolution du gap des matériaux à différentes échelles. Lorsque l’on est à 

l’échelle du matériau massif, la BV et la BC sont constituées de niveaux d’énergie proches et 

continus et le gap est donné par la différence d’énergie entre la BV et la BC. Dans le cas des 

QDs, les niveaux d’énergie se séparent et se discrétisent, entraînant l’éloignement de la BV et 

la BC. Cet éloignement est d’autant plus grand que le QD est petit. Ainsi, il est possible de 

moduler le gap des QDs en fonction de leur taille.  

Quand un électron est excité de la BV vers la BC dans le matériau semi-conducteur massif, il 

laisse un trou dans la BV. La paire d’électron-trou générée, appelé exciton, est séparé d’une 

distance dans le cristal défini par le rayon de Bohr excitonique rB est donné par l’équation (1.2) :  

 

                                                                                                   (1.2) 
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Figure 1.1 : Évolution de la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC) du matériau massif et 

des QDs de tailles différentes. 9 

 

On peut réécrire l’équation (1.1) en fonction de rB, ce qui donne ainsi l’équation (1.3) :  

 

                                                                           (1.3) 

 

Avec l’équation (1.3), il est possible de calculer rB avec les paramètres du matériau massif et le 

gap Eg des QDs en fonction de leur taille r. Lorsque r est inférieur à rB, l’exciton est dit confiné 

dans le nanocristal. Ainsi, le rayon de Bohr excitonique permet de prévoir en dessous de quelle 

taille des QDs l’effet de confinement quantique est visible. 

Le tableau 1.1 donne les paramètres caractéristiques de quelques matériaux semi-conducteurs 

importants dans le domaine de QDs. Par exemple, pour des QDs de 5 nm l’effet de confinement 

quantique sera beaucoup moins prononcé pour le CuInS2 (rB = 4.1 nm) que pour l’InP (r = 9.6 

nm). 
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Tableau 1.1 : Exemples de matériaux semi-conducteurs et leurs paramètres caractéristiques à 

température ambiante (300 K) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.2.2.  Absorption et émission de photons 

Les QDs ont la propriété intéressante d’émettre de la lumière suite à une excitation par des 

photons. La figure 1.2 (a) illustre les chemins empruntés par l’électron lors de l’excitation et la 

recombinaison de l’exciton. Un électron, initialement dans son état fondamental S0 situé dans 

la BV, absorbe un photon d’énergie hν ≥ Eg et est promu dans un état excité S1 situé dans la 

BC (chemin 1), laissant un trou dans la BV. Lors de la recombinaison de l’exciton (paire 

électron-trou), l’électron perd une partie de l’énergie absorbée sous forme non-radiative 

(chemin 2 : relaxation par libération de chaleur ou par vibration). L’autre partie, correspondant 

à Eg, peut être libérée sous forme radiative (chemin 3) par le biais de la photoluminescence (PL) 

ou non-radiative quand les électrons sont piégés dans des niveaux d’énergie intermédiaires 

proches de S0. Ainsi, l’énergie des photons émis est inférieure à celle absorbée. Ce décalage, 

appelé décalage de Stokes, peut varier de quelques dizaines à quelques centaines de meV selon 

le matériau. Le décalage de Stokes est visible lorsque l’on compare le spectre d’absorption et 

d’émission d’un QD. La figure 1.2 (b) montre que pour un matériau donné, plus les QDs sont 

petits et plus Eg est grand car l’effet de confinement quantique y est plus fort. La figure 1. 2 (c) 

témoigne de l’effet de confinement quantique chez les QDs de CdSe de différentes tailles avec 

le décalage de Eg (pic d’absorption marqué) et d’émission vers les grandes longueurs d’onde, 

ainsi que le décalage de Stokes. 

Composé rB (nm) me*, mh* Egsolide (eV) Réf. 

CuInS2 4.1 0.16, 1.30 1.45-1.53 10,11 

AgInS2 5.5 0.12-0.16, 0.14-

1.08 

1.83-1.87 12 

InP 9.6 0.077, 0.64 1.35 13,14 

CdSe 5.0 0.13, 0.50 1.74 15 

CuInSe2 10.6 0.09, 0.73 1.04-1.07 16 

Ag2S 2.2 0.286, 1.096 0.9-1.1 17 

InAs 36.2 0.023, 0.41 0.36 18 
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Figure 1.2 : (a) Illustration des chemins possibles empruntés par l’électron excité dans un QD. (b) Variation du 

gap Eg des QDs et la couleur de l’émission en fonction de leur taille.19 (c) Exemple de variation de spectres 

d’absorption et d’émission de QDs de CdSe de différentes tailles et le décalage de Stokes.20  

 

L’efficacité de fluorescence des QDs peut être défini par le rendement quantique de 

photoluminescence (PLQY dans le reste du manuscrit). Le PLQY est défini par le rapport entre 

le nombre de photons émis et le nombre de photons absorbés à une longueur d’onde d’excitation 

donnée (λex). Plus ce rapport est proche de 1 et plus le QD étudié est luminescent.  

 

PLQY = (
No.de photons émis 

No.  de photons absorbés
)                                                                                                              (1.4) 
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On peut aussi écrire le PLQY en fonction du taux de recombinaison radiative de charges kr et 

non-radiative knr l’excitation à λex par l’équation (1 .5) :  

 

PLQY =
𝑘𝑟 

𝑘𝑟+𝑘𝑛𝑟
                                                                                                 (1.5) 

 

Le PLQY est d’autant plus grand que knr est faible. Les taux de recombinaisons de charges 

sont associés au temps de vie de PL τ donné par l’équation (1.6) : 

 

𝜏 =
1

𝑘𝑟+𝑘𝑛𝑟 
                                                                                                              (1.6)  

  

En associant les équations (1.5) et (1.6), on retrouve l’équation (1.7) ci-dessous et il est possible 

de déterminer kr :  

 

𝑘𝑟 =
PLQY

𝜏
                                                                                                                              (1.7) 

 

Le temps de vie τ des semi-conducteurs est souvent mesuré par la méthode du Time-Correlated 

Single-Photon Counting (TCSPC) car elle permet de mesurer des temps très courts de l’ordre 

de la pico à la nano-seconde. Le TCSPC consiste à mesurer le temps d’arrivée des photons 

individuels par rapport à une source d’excitation pulsée (laser ou LED) qui excite plusieurs fois 

l’échantillon. Comme illustré par la figure 1.3, la source d’excitation pulsée excite l’échantillon 

et s’arrête. Une fois excités, les électrons retournent à leur état fondamental en recombinant 

avec un trou à un taux k caractérisé par τ, soit par un chemin radiatif (kr) ou soit par un chemin 

non-radiatif (knr). Pour chaque chemin de recombinaison, seul le composant radiatif est détecté 

grâce aux photons émis. A chaque photon détecté, un temps de vie de recombinaison radiatif τ 

est attribué. Plusieurs photons peuvent avoir des τ similaires et on obtient ainsi une distribution 

de photons en fonction du temps de vie de recombinaison. 
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Figure 1.3 : (a) La source d’excitation pulsée déclenche la mesure du temps de vie en excitant l’échantillon 

pendant un temps donné. La détection d’un photon arrête la source d’excitation et le temps de vie du photon est 

mesuré. (b) A chaque photon est attribué un temps de vie. Plusieurs photons peuvent avoir le même temps 

donnant ainsi une distribution de type Poisson. 

 

Cette distribution est simulée mathématiquement par une somme de fonctions exponentielles 

données par l’équation (1.8) afin d’extraire les valeurs de τ : 

 

                                                                    (1.8) 

 

Où I(t, λ) est l’intensité de PL après un temps t d’excitation fixé à λex de la source d’excitation 

pulsée, ici donnée par une somme de  fonctions exponentielles avec τ1, τ2,…, τn  qui sont les 

temps de vie de recombinaison radiative de n chemins différents et A1, A2,…, A3 les coefficients 

respectifs des chemins de recombinaison. La contribution de chaque temps de vie τ est donné 

par l’équation (1.9) ci-dessous :  

 

%i (λem) = 
Ai τi

∑ Ai τi𝑗
  x 100                                                                                        (1.9) 

 

Le nombre de fonctions exponentielles et les temps de vie associés sont caractéristiques de 

chaque QD. 
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1.3.  Choix des matériaux 

Les QDs binaires furent les premiers à être synthétisés et ont attiré beaucoup d’attention pour 

des applications dans l’optoélectronique (LEDs21 et photovoltaïques22 notamment). Il faudra 

attendre jusqu’à 1998 pour démontrer les premières applications biomédicales des QDs de 

CdSe/CdS23 et CdSe/ZnS24. Comme illustré sur la figure 1.4, les QDs binaires, comme le CdS, 

CdSe, ZnS et le PbS, permettent de couvrir les longueurs d’onde d’émission dans le visible et 

l’infrarouge (IR). Bien que ces QDs présentent d’excellentes propriétés optoélectroniques, ils 

contiennent des métaux lourds très toxiques. La toxicité de ces composés binaires a été 

démontrée autant sur les cellules (cytotoxicité) que sur l’ADN (génotoxicité).25,26,27 Leur 

application dans les composants électroniques est restreinte par la directive européenne RoHS 

(Restrictions of hazardous substances) et leur application comme sondes biologiques sont 

restreintes à l’in vitro pour la recherche uniquement. Il existe des alternatives comme les 

protéines et colorants organiques fluorescents (GFP, Cy5.5, ICG, Alexa Fluors) qui sont utilisés 

en tant que marqueurs pour l’imagerie de fluorescence in vitro et in vivo mais ces composés se 

dégradent très vite sous illumination prolongée et perdent leur propriété de photoluminescence. 

C’est le phénomène de photo-blanchiment.  

 

  

Figure 1.4 : Schéma de fluorophores28,29 émettant dans le visible et l’infrarouge 

 

Un moyen d’enlever les éléments toxiques dans les QDs binaires est de substituer les cations 

du groupe II du tableau périodique par deux cations, un appartenant au groupe I (Cu, Ag) et 
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l’autre au groupe III (In, Ga). Par exemple, sur la figure 1.5, la substitution du cadmium par le 

cuivre ou l’argent (groupe I) et l’indium (groupe III), donnant les composés ternaires CuInS2 et 

AgInS2. Le cuivre et l’argent permettent de diminuer le gap des matériaux et d’accéder à une 

plus large gamme d’émission dans le visible et le proche infrarouge. A partir de ces composés 

ternaires, il est possible d’ajouter soit un cation monovalent additionnel (Cu-Ag-In-S), soit un 

cation divalent (Zn-Cu-In-S) ou un anion divalent (Cu-In-S-Se) pour former des composés 

quaternaires. Les composés ternaires et quaternaires contenant du Cu ou Ag sont considérés 

comme des alternatifs moins toxiques. Leur utilisation en tant que sondes biologiques in vivo 

et in vitro et émettant dans le visible a été démontrée 30,31,32 

 

 

Figure 1.5 : La substitution des cations divalents du groupe II des QDs binaires toxiques par des cations 

monovalents et trivalents des groupes I et III permettent de former des QDs ternaires de CuInS2 et AgInS2 ainsi 

que leurs composés quaternaires correspondants moins toxiques. 

 

Cependant, les émissions dans le visible ne sont pas idéales pour l’imagerie in vivo. En effet, si 

l’on souhaite visualiser les tissus profonds, il devient plus approprié d’utiliser les QDs émettant 

dans l’infrarouge car ces longueurs d’onde pénètrent plus en profondeur. Par exemple, comme 

illustré sur la figure 1.6 ci-dessous, les longueurs d’onde entre 200-600 nm se propagent moins 

facilement dans le sang (coefficient d’atténuation élevé) et pénètrent seulement dans quelques 

mm de tissus. Cependant, les longueurs d’onde supérieures à 700 nm pénètrent plus en 

profondeur (~1-2 cm d’épaisseur de tissus) quel que soit le type de tissu biologique. Les 

colorants tels que l’ICG ou l’IR26 permettent de couvrir les première (700-950 nm) et deuxième 

(1000-1300 nm) fenêtres infrarouges respectivement. Ces deux fenêtres sont aussi un atout 

majeur pour l’imagerie in vivo car il n’y a pas de bruit lié à l’autofluorescence venant du milieu 

biologique. Un candidat prometteur est l’Ag2S, composé binaire non-toxique33,34 à faible gap 

(~0.9-1.1 eV) et émettant dans l’infrarouge.  
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Figure 1.6 : Atténuation des différentes longueurs d’onde en fonction des tissus biologiques étudiés.35 

 

Durant ma thèse, j’ai travaillé sur les composés ternaires Cu-In-S et Ag-In-S et quaternaire Cu-

In-S-Se pour les émissions dans le visible et le proche infrarouge. J’ai aussi développé une 

nouvelle synthèse aqueuse de QDs d’Ag2S qui permet d’obtenir des nanoparticules émettant 

dans les deux fenêtres infrarouges. Dans le chapitre 2 de ma thèse, je décris les synthèses 

organiques et aqueuses faites et les propriétés photophysiques des composé Cu-In-S-Se et Cu-

In-S. Le chapitre 3 est dédié au composé Ag-In-S et comment l’optimisation des voies de 

synthèses amènent à l’optimisation des propriétés photophysiques. La toxicité du composé 

ternaire Ag-In-S a aussi été évaluée. Dans le chapitre 4, je décris une nouvelle approche de 

synthèse aqueuse du Ag2S qui permet d’avoir des émissions entre 900-1200 nm en modulant le 

temps de réaction et la taille des QDs. Cette approche, qui utilise des précurseurs moins réactifs, 

met en évidence le confinement quantique dans ces QDs, une première dans la synthèse aqueuse 

des QDs d’Ag2S. 

 

2.  Propriétés des QDs étudiés  

2.1.   Les composés Cu-In-S, Cu-In-S-Se et Ag-In-S 

2.1.1.  Propriétés structurales des QDs 

Les matériaux massifs des composés Cu-In-S, Cu-In-S-Se et Ag-In-S peuvent exister sous trois 

structures cristallines : le zinc blende, le wurtzite ou la chalcopyrite.  
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Figure 1.7 : (a) à (c) Représentation des trois structures cristallines du CuInS2 36et (d) les diffractogrammes des 

matériaux massifs respectifs.37 

 

Dans la structure zinc blende (ZB) (figure 1.7 (a)), les atomes de Cu et In sont distribués 

aléatoirement dans une maille élémentaire cubique. Si les atomes de Cu et d’In sont distribués 

de manière ordonnée dans le cristal, on retrouve la structure chalcopyrite (CP) (figure 1.7 (b)) 

avec une maille élémentaire tétragonale. Dans les deux cas, les atomes occupent des sites 

tétraédriques. Dans la structure wurtzite (WZ) (figure 1.7 (c)), les atomes de soufre sont 

distribués dans une maille hexagonale compacte et les cations de Cu+ et d’In3+ occupent des 

sites tétraédriques au sein de l’hexagone. La structure CP est la plus répandue dans les synthèses 

de nanocristaux des composés ternaires étudiés car elle est thermodynamiquement stable à 

basse température et à pression ambiante. Les phases ZB et WZ sont stables à hautes 

températures et hautes pressions mais il est possible de synthétiser ces trois phases à basses 
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températures (température en dessous de 300°C) en changeant les conditions de synthèse telles 

que le pH du milieu38, la nature et quantité du solvant39, le rapport des précurseurs et la 

température de synthèse.40 

 

2.1.2.  Propriétés de photoluminescence 

2.1.2.1.  Défauts intrinsèques 

Considérons la structure CP la plus répandue chez les composés ternaires I-III-VI. Cette 

dernière découle de la structure ZB des composés binaires II-VI tels que le ZnS ou le CdSe où 

l’élément divalent est remplacé par un mélange d’éléments monovalent (Cu ou Ag) et trivalent 

(In) dans les sites cationiques tétraédriques de manière ordonnée. Du fait de la différence de 

taille des atomes monovalents et trivalents, les liaisons MI-S et MIII-S sont différentes, 

entraînant une distorsion des sites tétraédriques, absent dans le cas des composés binaires.  

Les propriétés de luminescence des QDs dépendent de leur taille mais aussi de leurs 

compositions. Dans le cas des QDs binaires II-VI où la stœchiométrie est presque parfaite, la 

photoluminescence est d’origine excitonique. Dans ce cas, c’est l’exciton (paire électron de la 

BC-trou de la BV) qui se recombine. La recombinaison excitonique se traduit par un pic 

excitonique très marqué dans le spectre d’absorption et un décalage de Stokes faible inférieur 

à 100 nm. Or, dans le cas des QDs ternaires de CuInS2 et d’AgInS2, la stœchiométrie est très 

rarement respectée même lorsque les réactifs sont ajoutés de manière stœchiométrique lors des 

synthèses. Les QDs générés sont souvent déficitaires en Cu ou Ag.  

La distorsion des sites tétraédriques ainsi que la non-stœchiométrie donnent lieu à des défauts 

dits intrinsèques. Des études de luminescence à basses températures faites sur les matériaux 

massifs du CuInS2 et AgInS241, 42, 43, 44 ont démontré que ces défauts pouvaient être des lacunes 

de soufre (VS) ou des atomes de soufre interstitiels (Sint), des lacunes d’argent (VAg) ou des 

atomes d’argent interstitiels (Agint) dans le cas du Ag-In-S, et des lacunes de cuivre (VCu) ou 

des atomes de cuivre interstitiels (Cuint) dans le cas du Cu-In-S ou des anti-sites (CuIn2-, AgIn2-, 

InCu2+, InAg2+). Les mêmes défauts sont présents dans les QDs et contribuent à l’apparition de 

niveaux d’énergie intragap. Ces QDs sont intrinsèquement dopés et selon la nature de ces 

défauts, il peut y avoir des niveaux intragaps de type accepteurs (VAg, VCu, Sint) et/ou donneurs 

(VS, Agint, Cuint). Dans les QDs ternaires étudiés, la présence de ces défauts intrinsèques, 

considérés comme responsables de la recombinaison radiative, sont caractérisés par un pic 

excitonique peu marqué ou absent dans le spectre d’absorption ainsi qu’un décalage de Stokes 

élevé supérieur à 100 nm.  
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2.1.2.2.  Mécanismes de photoluminescence 

La présence des niveaux intragaps induisent des chemins de recombinaison de charges autre 

que la recombinaison excitonique car ils peuvent piéger les électrons et trous avant leurs 

recombinaisons.  

 

 

Figure 1.8 : Illustration des trois chemins possibles de recombinaison de charges. Le chemin (a) implique la 

recombinaison d’un électron d’un niveau donneur avec un trou d’un niveau accepteur. Le chemin (b) implique la 

recombinaison d’un électron excité délocalisé dans la BC avec un trou localisé dans un niveau accepteur. Le 

chemin (c) est la recombinaison d’un électron excité délocalisé dans la BC avec un trou localisé dans un niveau 

accepteur localisé au niveau des atomes d’Ag dans le composé AgInS2, ou des atomes de Cu dans le composé 

CuInS2, ou dans les QDs dopés au Ag ou au Cu.45  

 

La figure 1.8 illustre 3 mécanismes de recombinaisons de charges liés aux niveaux donneurs et 

accepteurs qui sont proches de la BC et la BV respectivement. Quand un électron est excité 

dans la BC, il peut être piégé dans un niveau donneur proche de la BC, illustré par le chemin 

(a). Le trou généré peut lui aussi se retrouver piégé dans un niveau accepter proche de la BV. 

Il se crée alors une paire d’exciton de type donneur-accepteur (DAP ou donor-acceptor pair) 

qui, en se recombinant, émet un photon d’énergie inférieure à Eg. Une fois l’électron excité, il 

peut se délocaliser dans la BC si le QD ne contient pas de défauts donneurs. Il peut ensuite 

recombiner de manière radiative, par le chemin (b), avec un trou situé dans un niveau accepteur 

avant de retourner dans la BV. Dans le chemin (c), c’est la distorsion des sites tétraédriques 

(effet Jahn-Teller) au niveau des atomes de Ag ou de Cu qui est responsable de l’apparition de 

niveaux intragaps qui contribuent à la PL. Les centres accepteurs sont les atomes d’Ag ou de 

Cu. La recombinaison de charges est similaire au chemin (b).  
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- Chemin (a) : Recombinaison DAP 

Ueng et Hwang46 furent parmi les premiers à étudier les défauts dans les cristaux massifs 

stœchiométriques et non-stœchiométriques de CuInS2. En combinant les analyses électroniques 

et de PL, ils ont mis en évidence la présence de défauts (VS, Inint, InCu2+) qui assurent la 

neutralité de charges dans le cristal non-stœchiométrique. Ils ont suggéré qu’il devait exister 

des interactions entre des paires de défauts qui pourraient contribuer aux propriétés 

optoélectroniques du Cu-In-S. Töpper et al.47 ont étudié les propriétés de PL des couches 

minces de CuInS2 à différentes températures T = 37-210 K. A 210 K, le spectre de PL (λex = 

670 nm) présente trois λem, une émission large à 1.25 eV et 2 émissions étroites et de plus faibles 

intensités à 1.445 eV et 1.531 eV. Lorsque T tend vers 37 K, l’émission à 1.25 eV disparaît 

progressivement et l’émission à 1.445 eV devient plus intense. L’émission à 1.531 eV reste 

inchangée. En travaillant à 15 K et en augmentant l’intensité d’excitation, ils ont constaté le 

même comportement.  

A basse température et à une intensité d’excitation fixe, l’occupation des DAP de plus haute 

énergie devient plus probable et est donnée par l’équation (1.10) :  

 

                                                                                                   (1.10) 

 

Où I est l’intensité de l’émission, E est l’énergie de la transition du DAP à la température T et 

kB est la constate de Boltzmann.  

 

La transition du DAP d’énergie E peut aussi s’exprimer par l’équation (1.11) ci-dessous : 

 

                                                                                  (1.11) 

  

Où E est l’émission du DAP, Eg est l’énergie de gap du composé, EA et ED sont les énergies des 

niveaux accepteur et donneur respectivement et e2/εr est l’interaction Coulombienne du DAP 

séparé d’une distance r.  
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A basse température, l’interaction Coulombienne est plus forte car il y a moins de phonons 

générés par les vibrations atomiques. En augmentant l’intensité d’excitation à basse 

température, on augmente le taux d’occupation des DAP de plus haute énergie dans le cristal. 

Le terme d’interaction Coulombienne de l’équation (1.11) devient plus important, ce qui 

augmente l’énergie d’émission E ainsi que son intensité. Ainsi, la probabilité d’occupation des 

DAP dépend de la température et de l’intensité et se traduit par décalage de λem vers les grandes 

énergies, avec une augmentation de l’intensité de PL ainsi que le rétrécissement du spectre de 

PL.  

Le modèle de recombinaison des DAPs est le plus utilisé pour décrire les mécanismes de PL 

dans les QDs de AgInS2. Hamanaka et al.48 furent les premiers à déterminer l’énergie des 

niveaux donneur ED et accepteur EA à 100 meV et 220 meV respectivement pour l’AgInS2. Les 

mêmes comportements que ceux décrit par Töpper et al.47, ont été constatés. Des mesures 

similaires faites par Hong et al.40 et Chevallier et al.49 tendent à confirmer ce modèle. 

Cependant, ce modèle a certaines limites. Mao et al.50 ont fait des études similaires à Hamanaka 

et al.48, et ont remarqué que le décalage de la PL vers les grandes énergies devient moins 

importante quand la taille des particules augmente (de 1.9 nm à 3.1 nm) et que le temps de vie 

moyen de PL augmente avec la taille des particules. Il semble que les DAP éloignés et de faibles 

énergies de recombinaison ne contribuent pas au spectre de PL dans les petites particules alors 

que l’inverse est constaté dans le cas des plus grosses particules qui ont une taille inférieure au 

rayon de Bohr excitonique. Le modèle de DAP ne peut pas expliquer pourquoi les petites 

particules obéissent à ce modèle et pourquoi les grandes particules ne semblent pas y 

correspondre. De plus, la largeur à mi-hauteur des spectres d’émission à basse température en 

fonction de l’énergie d’excitation est toujours large (100 nm). La larguer des spectres de PL a 

été expliquée par la polydispersité en taille des QDs mais les travaux faits sur les particules 

uniques montrent que les spectres de PL sont tout aussi larges dans le CuInS251 et AgInS252 .  

 

- Chemin (b) : Recombinaison d’un électron délocalisé dans la BC et d’un trou localisé 

Ce modèle de recombinaison, appelé free-to-bound, est le plus largement accepté pour décrire 

la recombinaison de charges dans les QDs de CuInS2. Il explique bien l’effet de confinement 

quantique par rapport à la variation plus rapide de la BC du fait de la plus petite masse effective 

de l’électron par rapport au trou (me(CuInS2) = 0.16m0, mh(CuInS2) = 1.3m0 ; me(AgInS2) = 

0.12m0, mh(AgInS2) = 1.08m0)53 et ainsi la dépendance de la PL en fonction de la taille des 

QDs avec la variation du niveau de la BC. Le grand décalage de Stokes peut être expliqué par 
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rapport à la différence d’énergie entre le trou localisé et la BV. La largeur des spectres de PL 

et le temps de vie de PL très long peuvent être expliqués par la grande distribution de ces trous 

localisés et le couplage électron-phonon. 

Nelson et Gamelin54 ont simulé, par DFT (Density Functional Theory), les niveaux de l’HOMO 

(highest occupied molecular orbital – orbital moléculaire occupé le plus haut de la BV) dans le 

cas de QDs de ZnS dopé au cuivre, de Cu-In-Zn-S et de CuInS2. Ils ont trouvé que lors du 

dopage, les atomes de Cu+ introduisent des niveaux d’énergie intragaps proches de l’HOMO 

du ZnS et liés aux orbitales 3d du Cu+. Ceci est aussi vrai pour les QDs de Cu-In-S et Zn-Cu-

In-S déficients en Cu+. Les ions In3+ des composés ternaires ne semblent pas contribuer à des 

défauts intragaps mais servent à moduler l’énergie du LUMO (lowest unoccupied molecular 

orbital - orbital moléculaire inoccupé le plus bas de la BC). Le même groupe55 a fait des études 

sur l’AgInS2 dopé au cuivre (Ag1-XCuxInS2)avec des résultats similaires. Le groupe de Klimov56 

a proposé que l’état Cu2+ était responsable de la PL dans les QDs déficitaires en cuivre mais 

récemment, van der Stam et al.57 ont fait des mesures de PL spectro-életrochimiques sur des 

particules uniques et ils ont montré que l’état Cu2+ n’est pas luminescent et seul le Cu+ l’est. De 

plus, la distribution des états Cu+ et Cu2+ seraient responsables de la largeur des spectres de PL.  

 

- Chemin (c) : Modèle du self-trapped exciton 

La largeur des spectres de PL a aussi été interprétée par l’interaction électron-phonon par 

Stroyuk et al.58 sur les QDs de CdSe dopé au Cu+ ou à l’Ag+ et Knowles et al.59 sur les QDs 

d’InP dopés au Cu+ et sur le CuInS2 non-dopé. Le dopage par les ions du groupe I entraîne une 

distorsion locale de la maille qui induit un couplage électron-phonon plus fort qui a été utilisé 

pour simuler la largeur des spectres de PL dans le cas des QDs binaires dopés et des QDs 

ternaires non-dopés. Le mécanisme de PL associé à cette distorsion local au niveau des sites de 

Cu+ ou Ag+ est appelé le self-trapped exciton.  

 

Les mécanismes de PL dans les QDs ternaires sont, à ce jour, toujours sujets de débat. La 

présence de défauts intrinsèques rend ces mécanismes difficiles à étudier et il n’est pas clair 

pourquoi le CuInS2 et l’AgInS2 devraient favoriser des chemins de recombinaison de charges 

différents. On ne peut pas exclure le fait que plusieurs mécanismes de PL contribuent aux 

propriétés photophysiques des QDs ternaires  
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2.2.  Le composé Ag2S 

2.2.1.  Propriétés structurales 

Le composé binaire Ag2S est polymorphe, c’est-à-dire qu’il peut exister sous plusieurs formes 

cristallines différentes (en l’occurrence trois) dépendant de la température.  

 

 

Figure 1.9 : En haut - Diagramme de phase du système Ag-S et en bas - représentation cristallographique des 

mailles des différentes phases du Ag2S en fonction de la température 60,61 

 

Comme le montre le diagramme de phase du système Ag-S ci-dessus (Figure 1.9), si l’on 

considère le composé stœchiométrique Ag2S, ce dernier existe naturellement sous la forme α-

Ag2S ou acanthite à des températures inférieures à 448 K, avec une maille élémentaire 

monoclinique. Lors du chauffage, la phase α-Ag2S se transforme en β-Ag2S ou argentite à des 

températures entre 449-453 K. La phase β-Ag2S, stable jusqu’à 845 K, est cubique avec les 

atomes de soufre occupant une maille cubique centrée. Au-delà de 845 K, la phase β-Ag2S se 

transforme en γ-Ag2S cubique avec les atomes de soufre qui occupent une maille cubique face 

centrée.                                                                              
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2.2.2.  Propriétés de photoluminescence 

Peu d’études ont été réalisées sur les propriétés optiques des QDs d’Ag2S. Zhang et al.17 furent 

les premiers à faire des mesures optiques poussées sur les QDs d’Ag2S. Ils ont constaté que 

pour des particules de taille 4.4-7 nm, λem restait fixe à 1175 nm avec une excitation à 808 nm. 

Le temps de vie de luminescence a mis en évidence 2 temps de vie, l’une ≤ 30 ns et l’autre entre 

57 ns et 181 ns lorsque la taille augmente. Ils ont proposé que la λem fixe à partir de 4.4 nm était 

due au régime faible de confinement quantique (rayon de Bohr excitonique de l’Ag2S = 2.2 

nm). La faible dépendance du composant rapide est attribué à la recombinaison excitonique de 

l’électron et du trou alors que la dépendance en taille du temps de vie long a été attribué aux 

défauts de surface qui sont plus éloignés dans les grosses particules, diminuant ainsi leur 

probabilité de recombinaison. Mir et al.62 ont comparé les propriétés optiques des QDs d’Ag2S 

synthétisés selon 2 méthodes différentes. La 1ère méthode34 consiste à obtenir l’Ag2S après 

échange de cations de Cd2+ par l’Ag+ sur le CdS. L’échange de cations entraîne la perte de la 

bande excitonique dans le spectre d’absorption alors que le recuit refait apparaître cette bande. 

Le recuit diminue les défauts cristallins induits lors de l’échange cationique qui masque la 

transition excitonique. La 2ème méthode63 consiste à synthétiser les QDs dans l’éthylène glycol 

en présence de MPA et AgNO3. A la température optimale de 145°C, un pic excitonique très 

marqué apparaît à 800 nm et une forte émission à 858 nm. Le décalage de Stokes très faible et 

le temps de vie court (11 ns) ont été attribués à la transition excitonique dans le cas de la 

synthèse optimisée. Les temps de vie plus longs sont attribués aux défauts cristallins.  

Le pic excitonique absent ou faiblement marqué, le grand décalage de Stokes (>100 nm), les 

spectres de PL larges, la non-stoichiométrie des QDs ainsi que des temps de vie longs (> 50 ns) 

peuvent indiquer la présence de défauts cristallins dans l’Ag2S, similaires à ceux présents dans 

les composés ternaires décrits dans la partie précédente. Ces défauts cristallins pourraient 

contribuer à la fluorescence dans ce matériau. Le confinement quantique pourrait aussi jouer 

un rôle dans le mécanisme de PL mais son effet devrait être minime car la plupart des synthèses 

donnent des QDs de taille supérieure au rayon de Bohr excitonique. Des exemples de synthèses 

d’Ag2S et la taille des particules seront donnés dans le chapitre 4 de ce manuscrit.  

 

3.  Synthèse des quantum dots 

Les synthèses colloïdales de QDs ternaires I-III-VI2, souvent adaptées des synthèses de 

composés binaires II-VI, sont plus difficiles à mettre en place car il est nécessaire de contrôler 

la réactivité des deux cations (Cu+ et In3+ dans le Cu-In-S ; Ag+ et In3+ dans le Ag-In-S) par 
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rapport aux précurseurs de soufre et aux ligands dans le milieu réactionnel. La réactivité des 

précurseurs est déterminée par leur nature (acide ou base de Lewis), la température et le temps 

de réaction, le ratio et la concentration des précurseurs, la nature du solvant et le pH du milieu. 

Dans le cas de la synthèse des composés ternaires, la nature des précurseurs de cations et leur 

ratio s’avèrent être un point critique à contrôler afin d’avoir la composition finale du QD qui 

donnera les meilleures propriétés optoélectroniques.  

 

3.1.  La synthèse organométallique 

3.1.1.  Le modèle de LaMer et Dinegar :  la nucléation et la croissance de particules 

Les étapes réactionnelles de la synthèse colloïdale ont été décrites par LaMer et Dinegar 64 en 

1950. D’après ce modèle, l’obtention de particules monodisperses en synthèse colloïdale 

organique passe par trois phases représentées par la figure 1.10 : 
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Figure 1.10 : Représentation schématique adaptée 29,65 du modèle proposé par LaMer et Dinegar. La phase de 

nucléation doit être rapide afin de réduire la concentration des clusters. Si cette dernière augmente pendant la 

réaction, il peut y avoir nucléation pendant la phase de croissance, provoquant une perte de la monodispersité. 

 

La 1ère phase consiste à produire des clusters moléculaires (ou monomères) à partir des atomes 

de métaux et de ligands thiols jusqu’à la sursaturation du milieu. Dès que le seuil de 

sursaturation est atteint, les clusters forment des particules de taille et de morphologie uniforme, 

les germes, en grande quantité et en un temps très court. Cette 2ème phase est celle de la 

nucléation et elle est exothermique car il faut libérer de l’énergie pour créer des liaisons 

covalentes fortes entre chaque constituant du composé cristallin final. La nucléation entraîne la 

diminution rapide des clusters afin de maintenir leur concentration en dessous du seuil de 

sursaturation. Cette étape doit se faire très rapidement pour ne pas former de germes 

additionnels. Pour des précurseurs très réactifs, la nucléation est plus rapide (courbe rouge), 

engendrant la formation de plus de particules et de plus petites tailles qu’avec des précurseurs 

moins réactifs (courbe bleue). En effet, plus les précurseurs sont réactifs et plus on forme de 

clusters dans le milieu réactionnel et plus vite on sature le milieu réactionnel pour donner les 

germes. Ces germes capturent ensuite ces clusters et croissent pour donner des particules plus 

grosses et de taille homogène. Cette 3ème phase est celle de la croissance. Il faut s’assurer que 

la concentration des clusters soit au-dessus du seuil de solubilité lors de la croissance. Si ce 

n’est pas le cas, les clusters se dissolvent et se déposent sur les grosses particules. Cette phase 

additionnelle de croissance, appelée mûrissement d’Ostwald, résulte en de particules 

polydisperses.  
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3.1.2.  La synthèse organométallique : injection à chaud ou « heat-up » ?  

Afin d’obtenir des particules monodisperses en solution, il est essentiel de séparer les phases 

de nucléation et de croissance. Dans la synthèse organométallique, deux méthodes sont 

couramment utilisées pour synthétiser des nanoparticules monodisperses. La première 

méthode, appelée injection à chaud, consiste à injecter un ou plusieurs précurseurs dans le 

solvant chaud. L’injection permet la formation contrôlée de germes de taille homogène. 

L’injection à chaud nécessite des précurseurs très réactifs pour activer la nucléation et présente 

des inconvénients comme la reproductibilité et la difficulté de réaliser les synthèses à plus 

grande échelle.  

La deuxième méthode, appelée « heat- up », consiste à chauffer de manière contrôlée (rampe 

de montée en température fixe) le milieu réactionnel contenant tous les précurseurs. Les clusters 

se forment de plus en plus rapidement avec l’augmentation de la température. Une fois le milieu 

saturé en clusters, la phase de nucléation commence pour former des germes. Le temps de 

réaction devient un paramètre critique durant la croissance homogène des germes et éviter le 

murissement d’Ostwald. Il est important de connaître la réactivité des précurseurs, l’affinité des 

ligands aux précurseurs ainsi que la vitesse de chauffe afin de mieux séparer la phase de 

nucléation et de croissance. La distribution en taille de particules est souvent plus grande dans 

le cas du « heat-up » mais reste la méthode la plus utilisée pour synthétiser les quantum dots à 

grande échelle.  

 

3.2.  La synthèse aqueuse 

La synthèse aqueuse est plus simple à mettre en place que la synthèse organométallique mais 

le mécanisme réactionnel est plus difficile à comprendre car il y a plus de paramètres à 

considérer. Le produit de solubilité des constituants dans l’eau, le pH du milieu et l’affinité des 

ions métalliques sont autant de paramètres à prendre en compte lors de la synthèse des 

nanocristaux. La théorie des acides (durs/mous) et bases (dures/molles) prédit que les acides 

forts réagiront préférentiellement avec les bases fortes alors que les acides faibles réagiront 

avec les bases faibles. Quelques exemples d’acides durs/mous et bases dures/molles sont 

données sur la figure 1.11.  
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Figure 1.11 : Exemples d’acides (durs/mous) et de bases (dures/molles) utilisés en synthèse 

organométallique et aqueuse. 66 

 

Ces couples acide/base sont très souvent associés dans les synthèses aqueuses des composés 

ternaires afin de moduler la réactivité des ions métalliques en solution. Par exemple, les ions 

In3+ réagissent préférentiellement avec les carboxylates alors que les ions Cu+ ou Ag+ préfèrent 

se lier avec les thiols. La synthèse aqueuse se fait souvent à pH supérieur à 9 pour déprotoner 

les ligands thiols et activer la liaison soufre et l’ion monovalent. Le pH basique favorise aussi 

la formation des carboxylates et la formation de complexes solubles entre les carboxylates et 

les ions trivalents. Ainsi, le pH du milieu module la réactivité des couples acide/bases. L’ion 

hydroxyle étant une base forte, il va aussi réagir avec des ions en solution pour former des 

hydroxydes de métaux qui peuvent former des précipités blancs. Plus le produit de solubilité de 

l’hydroxyde est faible et plus facilement il se forme à faible pH.  

Les sels de métaux réagissent dans l’eau instantanément contrairement aux précurseurs utilisés 

dans la synthèse organométallique. Ainsi, la phase de nucléation et de croissance sont 

difficilement séparables. De ce fait, la polydispersité est plus grande dans le cas de la synthèse 

aqueuse. La faible température (≤ 100°C) de synthèse donne des particules moins cristallines 

avec plus de défauts, conduisant à des particules moins luminescentes. Il est possible de réduire 

les défauts en faisant des particules par la voie hydrothermale où la pression élevée permet 

d’augmenter la température de l’eau au-delà de 100°C. Cependant, cette approche détruit 

souvent les ligands et le mécanisme réactionnel n’est souvent pas connu. De ce fait, la voie 

hydrothermale est difficile à optimiser.  

Toutefois, malgré les inconvénients des synthèses aqueuses, elles restent des méthodes propres 

où l’on obtient des nanocristaux qui peuvent être utilisées facilement dans le milieu biologique. 

Les ligands thiols sont biocompatibles et il n’y a pas la contrainte de transfert des particules 
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dans l’eau après la synthèse. Selon les composés synthétisés, on peut obtenir des rendements 

quantiques > 50% et des particules très stables dans le temps.  

 

3.3.  Synthèse de QDs cœur/coquille 

Le rendement quantique de fluorescence (PLQY) dépend du nombre de défauts cristallins au 

sein des QDs. La température de synthèse influe sur la cristallinité des QDs et donc sur le 

nombre de défauts intrinsèques. Ces derniers peuvent souvent être réduits ou éliminés post 

synthèse par recuit. Les défauts surfaciques quant à eux sont passivés par les ligands pendant 

la synthèse. Or, la liaison QD-ligand est souvent faible, avec une adsorption et désorption 

dynamique à la surface. De plus, les lacunes et les liaisons pendantes ne sont pas complètement 

passivées. Ce sont autant de chemins de recombinaison non-radiative des excitons qui 

diminuent la probabilité de fluorescence. Une stratégie plus efficace pour passiver ces défauts 

est la croissance hétéro-épitaxiale d’un matériau inorganique appelé coquille sur les QDs 

émissifs. La structure obtenue, appelée cœur/coquille, est souvent plus stable et plus 

luminescente. La croissance de la coquille est aisée si les paramètres de mailles du matériau 

cœur et coquille sont proches (<10% de différence).  

La première synthèse de QDs cœur/coquille a été proposée par Hines et Guyot-Sionnest4 où des 

QDs cœur/coquille de CdSe/ZnS ont été synthétisés. La croissance du ZnS passive les défauts 

de surface, entraînant un gain de PLQY. Les bandes de valence et de conduction du CdSe se 

situant dans le gap du ZnS, la structure cœur/coquille CdSe/ZnS obtenue est de Type I avec un 

confinement de l’exciton uniquement dans le CdSe. En 1997, Bawendi et al.67 ont montré que 

le PLQY passait par un maximum lors de la croissance d’une coquille de CdS sur des QDs de 

CdSe. En effet, l’épaisseur de la coquille joue un rôle important dans la passivation des défauts 

de surface. Ils ont montré que pour des QDs de CdSe de taille ~3.9 nm, le PLQY atteignait son 

maximum de 50% pour une épaisseur de CdS de 1.3 monocouche, soit 0.8 nm. Au-delà, le 

PLQY diminuait. Ceci s’explique par le fait qu’il faut un certain nombre d’atomes de coquille 

pour passiver tous les défauts de surface. Quand l’épaisseur de la coquille augmente, la 

contrainte exercée à l’interface cœur-coquille devient trop importante, ainsi créant des 

dislocations qui sont des défauts cristallins non-radiatifs, engendrant ainsi une diminution de 

PLQY.  

Kim et al.68  ont synthétisé des QDs cœur/coquille de CdSe/CdTe et CdSe/ZnTe de type II et 

type II inversé respectivement. Ils ont constaté une délocalisation de l’électron et le trou dans 

le cœur et coquille respectivement pour le CdSe/ZnTe et inversement pour le CdSe/CdTe. La 
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délocalisation de l’exciton dans la coquille implique que l’émission se décale vers le rouge car 

l’exciton occupe une plus grande distance que s’il était parfaitement confiné dans le cœur. Ils 

ont également déterminé que les structures de type II étaient moins émissives que celles de type 

I. La figure 1.12 illustre les possibles structures cœur/coquille avec les différents matériaux 

selon les énergies de la BC et de la BV ainsi que les paramètres de maille des composés. 

 

 

Figure 1.12 : Structure cœur/coquille69 et les différents types de structures qui peuvent être 

synthétisées. 

 

Dans le cadre de ma thèse, seuls les composés cœur/coquille de type I ont été synthétisés 

(CuInS2/ZnS, CuIn(S,Se)/ZnS et AgInS2/ZnS) afin que l’exciton soit confiné dans le cœur. Le 

confinement de l’exciton dans les QDs cœur à grand gap permet de cibler des plus grandes 
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longueurs d’onde d’émission. De plus, la croissance hétéro-épitaxiale se fait facilement car les 

paramètres de mailles des composés chalcopyrites ternaires sont très proches de ceux du ZnS 

(différence de paramètre de maille <10%). Dans les chapitres 2 et 3 suivants, on donnera des 

exemples de synthèse de cœur/coquille de Cu-In-S/ZnS et Ag-In-S/ZnS dans le milieu 

organique et aqueux et le gain de PLQY après la croissance de la coquille. 

 

L’état de l’art des synthèses des différents composés étudiés a été détaillé dans les chapitres 2, 

3 et 4 de ce manuscrit. Les équipements utilisés pour l’analyse des propriétés physico-

chimiques et photophysiques sont précisés dans l’annexe B du manuscrit.   

 

4.  Application des QDs dans le milieu biologique  

Afin de comprendre le fonctionnement des cellules, il est important de pouvoir visualiser les 

processus biochimiques qui ont lieu entre les molécules. L’imagerie de fluorescence est la 

technique utilisée pour mettre en évidence les molécules et étudier l’interaction des molécules 

au niveau cellulaire. Les fluorophores organiques sont les plus largement utilisés car ils sont 

biocompatibles et non-toxiques. Cependant, ils sont très sensibles à l’environnement biologique 

(pH, température, interaction avec les molécules biologiques) et se dégradent vite sous 

irradiation (phénomène de photo-blanchiment).70 De plus, du fait de la nature moléculaire de 

ces fluorophores, il est possible de suivre une molécule cible à la fois. Les quantum dots sont 

des outils remarquables pour les applications biologiques. Ils sont très luminescents et résistants 

au photo-blanchiment. De plus, du fait la grande surface des QDs, il est possible de changer la 

chimie de surface et suivre plusieurs biomolécules en même temps. La surface des QDs est 

facilement modifiée en couplant des biomolécules comme l’ADN, les protéines et les anticorps 

par des réactions chimiques simples (Figure 1.13) et suivre le trajet de ces molécules dans les 

cellules. De ce fait, les QDs peuvent être utilisés comme marqueurs pour l’imagerie cellulaire 

ou bien comme sondes biologiques.71 
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Figure 1.13 : Représentation schématique de la modification de la chimie de surface des QDs avant leurs 

utilisations en milieu biologiques. 72 

 

4.1.  Les quantum dots en tant que marqueurs fluorescents dans 

l’infrarouge 

Bruchez et al.23 furent les premiers à utiliser des QDs de CdSe/CdS encapsulés dans la silice 

comme marqueurs fluorescents et ont montré que les QDs étaient résistants au photo-

blanchiment contrairement au fluorophore organique fluorescéine. Bien qu’il existe des études 

similaires sur les composés binaires toxiques73,74,75, leur utilisation in vivo est interdite. Les 

composés ternaires sont des alternatives comme démontrés par Pons et al.31 et Park et al.76 sur 

l’utilisation du CIS et CISe, avec un meilleur transport des QDs dans le cas où la chimie de 

surface est compatible avec le milieu biologique.  Shamirian et al.,77 Chang et al.,78 et Wang et 

al.79 ont utilisé l’AgInS2 pour l’imagerie cellulaire. Dans tous ces cas, aucune cytotoxicité aiguë 

n’a été détectée et la croissance cellulaire se déroule normalement.  

Bien que l’émission dans le visible ne soit pas un inconvénient pour les études cellulaires in 

vitro, cela devient un problème pour les études in vivo. En effet, la fluorescence des QDs 

émettant dans la gamme du visible s’atténue très vite au travers des tissus comme précisé dans 

la partie 1.3 de ce chapitre. Les QDs doivent idéalement émettre au-delà de 700 nm pour une 

détection optimale sans atténuation de la fluorescence et sans le bruit lié à l’autofluorescence 

du milieu biologique, tout en étant non-toxiques. Les QDs d’Ag2S ont attiré beaucoup 

d’attention car ils permettent d’accéder facilement à des émissions supérieures à 1000 nm 

contrairement aux QDs ternaires. Hong et al.80 ont visualisé la croissance d’une tumeur dans 

une souris à l’aide de QDs d’Ag2S émettant à 1200 nm et fonctionnalisés avec du 6PEG. Ils ont 



Chapitre 1 : Généralités  

 

 42 

constaté que ces QDs de diamètre hydrodynamique de 12.8 nm s’accumulaient au niveau de 

foie et de la rate alors qu’ils étaient complètement éliminés par les autres organes. Tan et al.81 

ont quant à eux fonctionnalisé les QDs avec du S-nitrosothiol. Ils ont aussi vu que les QDs de 

s’accumulaient préférentiellement au niveau du foie. La circulation sanguine a été suivie en 

temps réel dans les souris par Li et al.82 avec des QDs d’Ag2S-DHLA-PEG. Les grosses 

particules supérieures à 5 nm ont tendance à s’accumuler plus facilement au niveau du foie, ce 

qui indique que les QDs ne peuvent pas être filtrés par les reins (les capillaires glomérulaires 

font un diamètre d’environ 5 nm) et éliminés par l’urine. Les QDs sont transportés au foie pour 

être détruits et si le milieu biologique n’arrive pas à les éliminer, ils s’accumulent dans le foie.  

Ainsi, avant d’utiliser les QDs comme agents de contraste in vivo, il est nécessaire de s’assurer 

que les QDs soient non-toxiques, que la chimie de surface est compatible avec le milieu 

biologique et que les particules sont suffisamment petites (<5 nm) pour être éliminées 

facilement par le corps. Il devient aussi moins fastidieux quand ces QDs sont synthétisés 

directement dans l’eau car on s’affranchit du transfert de phase et on peut utiliser des ligands 

qui sont biocompatibles.  

 

4.2.  Les quantum dots comme sondes biologiques dans le mécanisme de 

FRET 

L’imagerie de fluorescence ne suffit pas quand on souhaite étudier les interactions 

biochimiques qui se font à une distance entre 1-100Å. Il nécessite d’avoir un outil à haute 

résolution qui permet de sonder ces distances nanométriques. Une technique simple largement 

utilisée en biologie cellulaire est le transfert d’énergie de type Förster (FRET).  Décrit par 

Theodore Förster en 1948, le FRET est un transfert d’énergie non-radiatif par interaction 

coulombienne sans transfert d’électron entre un donneur et un accepteur qui sont séparés d’un 

distance r ≤ 10nm. Il y a transfert d’énergie entre le donneur et l’accepteur si le spectre 

d’émission du donneur recouvre une partie du spectre d’excitation/absorption de l’accepteur. 

La figure 1.14 est un exemple de FRET entre la fluorescéine et la rhodamine.  
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Figure 1.14 : Représentation schématique du FRET entre la fluorescéine (donneur) et la rhodamine (accepteur) 

séparés d’une distance r. 83 

 

La distance r, le rendement quantique du donneur et le recouvrement (J(λ)) des spectres sont 

autant de paramètres qui influencent le taux de FRET, kFRET. Ce dernier est défini par l’équation 

(1.6) :  

 

                                                                                                                                 (1.6) 

 

Où τD  est le temps de vie de fluorescence du donneur en l’absence de l’accepteur. 

      r est la distance donneur-accepteur. 

      R0 est la distance de Förster où l’efficacité du FRET est à 50% et r=R0 

 

On peut aussi définir l’efficacité du FRET, ηFRET, par l’équation (1.7) : 

 

                                                                                        (1.7) 
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Figure 2.14 (left) showing the basic principle of FRET. In spectroscopic terms, there should be 

a spectral overlap between the donor emission and the acceptor absorption spectra            

(Figure 2.14 right).  

The degree of spectral overlap, the quantum yield of the donor, the relative transition dipoles 

orientation of the donor and acceptor, and the distance between the donor and acceptor 

molecules, directly affect the rate of energy transfer. The rate of energy transfer (or FRET 

transfer rate), 𝑘𝐹𝑅𝐸 𝑇, is given by Equation 2.4 and we can observe a strong distance 

dependency which is proportional to r-6.  

 
𝑘𝐹𝑅𝐸 𝑇

1

𝜏𝐷

𝑅0
𝑟

 (2.4) 

where 𝜏𝐷 is the excited-state lifetime of the donor in absence of the acceptor; 

 𝑅0  is the Förster distance representing a transfer efficiency of 50 %; 

 r is the donor-to-acceptor distance.    

    

 

Figure 2.14. (Left) Simplified Jablonski diagram representing the energy levels of the donor (D) and 

acceptor (A) molecules. The donor is brought to an excited state (D*) from an electronic ground state (D) 

by light excitation (h ), followed by inner relaxation (dotted arrows) to an excited electronic ground state 

and finally to the ground state by radiative decay (kD), non-radiative decay (kD-NR) or FRET (kFRET, 

dashed lines referring to possible resonant transitions). FRET (horizontal lines with dots on each end) 

occurs when the energy levels of D* and A are in resonance. After FRET, the acceptor is in an excited 

state (A*), followed by radiative decay (kA) and non-radiative decay (kA-NR) to its ground state. (Right) 

Spectral overlap (grey) between the donor emission (blue) and the acceptor absorption (A). The integral 

of this overlap is calculated using Equation 2.6.           

From Equation 2.4, 𝑅0  expressed in nm, which is characteristic to a donor-acceptor pair, can 

be calculated at equilibrium where the FRET efficiency (𝜂𝐹𝑅𝐸 𝑇) = 50%, giving rise to    

Equation 2.5 which encompasses several crucial variables including the overlap integral J( ).  



Chapitre 1 : Généralités  

 

 44 

L’équation (1.7) montre que l’efficacité du FRET dépend de la distance donneur-accepteur. Le 

processus FRET affecte les propriétés optiques du donneur et résulte en une baisse de l’intensité 

de luminescence I et du temps de vie de fluorescence (τ). On peut ainsi écrire plus simplement 

l’équation (1.7) en fonction des propriétés optiques du donneur en présence et en l’absence de 

l’accepteur (équation (1 .8)) qui sont mesurables expérimentalement. L’accepteur peut soit 

atténuer la fluorescence du donneur soit l’éteindre complètement.  

 

                                                                                                    (1.8) 

Où IDA est l’intensité de fluorescence du donneur en présence de l’accepteur 

      ID est l’intensité de fluorescence du donneur en l’absence de l’accepteur. 

      τDA est le temps de vie de fluorescence du donneur en présence de l’accepteur. 

      τD est le temps de vie de fluorescence du donneur en l’absence de l’accepteur. 

 

Les QDs binaires ont été les premiers à être utilisés comme sondes biologiques avec le 

mécanisme de FRET. Medintz et al.84 ont utilisés des QDs de CdSe/ZnS fonctionnalisés avec 

la protéine MBP (maltose-binding protein) qui est un récepteur du maltose en milieu 

biologique. En présence de maltose, l’intensité de fluorescence du QD diminue et dépend de la 

quantité de maltose dans le milieu. Xia et al.85 ont mis en place une sonde de TNT (2,4,6-

trinitrotoluène) en présence de QDs de CdSe/ZnS et de nano-bâtonnets d’or qui sont des 

suppresseurs de luminescence. En l’absence de TNT, les QDs sont attachés aux nano-bâtonnets 

d’or par l’interaction des ligands et il n’y a pas de fluorescence. En présence de TNT, les QDs 

sont enlevés de la surface et retrouvent leur fluorescence. Goldman et al.86 ont fait une étude 

similaire en replaçant les nano-bâtonnets d’or par un fluorophore organique. Une sonde FRET 

a été mise en place pour la détection de l’hormone estradiol par Long et al.87 en utilisant les 

QDs comme donneurs et le fluorophore Cy 5.5 comme accepteur. Le couple lanthanide 

(donneur)-QDs (accepteur) a aussi été étudié et résumé dans la revue de Cardoso Dos Santos et 

al.88 Il est surprenant d’avoir autant d’études sur les composés binaires toxiques et une seule 

sur les QDs d’AgInS2 malgré sa non-toxicité. Evstigneev et al.89 ont récemment démontré le 

mécanisme de FRET en utilisant les QDs d’AgInS2/ZnS comme donneurs et les QDs CdSe/ZnS 

comme accepteurs. Pour aller plus loin, on pourrait envisager des études plus poussées 

similaires à celles faites avec les QDs binaires et plus spécifiquement avec l’AgInS2 qui 

présente une meilleure luminescence et un temps de vie plus long que le CIS comme le sera 

démontré dans les chapitres 2 et 3 suivants. 
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1.  État de l’art 

1.1.  Synthèse en milieu organique 

Le composé CuInS2 est le matériau ternaire le plus étudié sous forme de nanocristaux ; il fut le 

premier à être synthétisé par Castro et al.90,91. Le remplacement du cadmium dans le CdS par 

le cuivre et l’indium permet d’obtenir des émissions dans le proche infrarouge en modulant la 

taille et la composition du Cu-In-S. Plus les particules sont riches en Cu et plus l’émission est 

décalée vers les grandes longueurs d’onde. L’introduction du sélénium pour donner le composé 

quaternaire Cu-In-S-Se permet d’aller dans l’infrarouge en abaissant le gap global du composé. 

Le tableau 2.1 ci-dessous résume les synthèses les plus prometteuses ainsi que les propriétés 

optiques des QDs de Cu-In-S, Cu-In-Se et Cu-In-S-Se en milieu organique.  

 

Tableau 2.1 : Résumé des synthèses de CIS, CISe et CISSe en milieu organique. 

Méthode Précurseurs et Solvant Structure cristalline 

et morphologie 

λem PLQY Ref. 

Cu-In-S 

 

 

 

 

 

Injection à 

chaud 

Cu(Ac)2.H2O, In(Ac)3, 

DMF, 1-thioglycerol, H2S 

(réaction entre FeS + 

H2SO4), Zn(Ac)2.2H2O 

Chalcopyrite, 

sphérique.                 

CIS : 2.35 nm  

CIS/ZnS : 3.09 nm 

660-700 nm 9-15% 92 

Cu(NO3)2, In(Ac)3, S 

poudre, Zn(Ac)2, OA, TOP, 

MA 

Chalcopyrite, 

polyédrique.       

CIS/ZnS : 5-15 nm 

650-800 nm 30% 93 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Heat- up 

CuI, In(Ac)3, Zn(DDTC)2, 

Zn(St)2, DDT, OLA, OA, 

ODE, S poudre, TOP  

Chalcopyrite, 

sphérique.                     

3 nm 

523-619 nm Jusqu’à 47% 94 

CuI, In(Ac)3, Zn(Ac)2, 

DDT, OLA, ODE 

Chalcopyrite, 

sphérique.          

CIS/ZnS : 2.68 nm 

CIS : 725 nm 

CIS/ZnS : 675 

nm 

CIS : 1.3%  

CIS/ZnS : 65% 

95 

CuI, In(Ac)3, DDT, OLA, 

OA, ODE, 1-octanethiol, 

Zn(Ac)2 

Chalcopyrite, 

pyramidal.      

ZCIS/ZnS : 4 nm 

ZCIS/ZnS/ZnS : 7.8 

nm 

572-537 nm ZCIS : 30% 

ZCIS/ZnS : 64% 

ZCIS/ZnS/ZnS : 

77% 

96 

CuI, In(Ac)3, DDT, ZnCl2 Chalcopyrite, 

polyédrique.             

CIS : 2.9 nm    

CIS/ZnS : 5.4 nm 

CIS/ZnS : 520-

700 nm 

CIS : jusqu’à 

5% CIS/ZnS : 

jusqu’à 81% 

97  

Cu(Ac)2, In(Ac)3, 

SnCl2.2H2O, DDT, ODE, 

Zn(Ac)2 

Chalcopyrite, 

pyramidal.                   

5 nm 

Cu-In-Sn-S : 

701-894 nm 

Cu-In-Sn-

S/ZnS : 628-

785 nm 

Jusqu’à 75% 98 

CuI, In(Ac)3, DDT, ZnSt2, 

MA, ODE 

Chalcopyrite, 

sphérique.                 

CIS : 2.4 nm. 

CIS/ZnS : 3.3 nm 

CIS : 630-800 

nm        

CIS/ZnS : 570-

630 nm 

CIS : jusqu’à 

8% CIS/ZnS : 

65% at 625 nm 

99 
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CuI, In(Ac)3, ZnSt2, DDT 

 

Chalcopyrite, 

pyramidal.                 

CIS : jusqu’à 3.3 nm 

CIS : 630-780 

nm        

CIS/ZnS : 671 

nm.      

CIS/CdS : 709 

nm 

CIS : 5.8% 

CIS/ZnS : 67% 

CIS/CdS : 86% 

100 

CuCl2.2H2O, InCl3.4H2O, 

Zn(Ac)2, Zn-oleate, DDT, 

ODE  

 

Chalcopyrite, 

sphérique.                

CIS : 2.5 nm    

CIS/ZnS : 3.5 nm 

CIS/ZnS/ZnS : 4.3 

nm 

CIS : 670 nm 

CIS/ZnS : 576 

nm 

CIS/ZnS/ZnS : 

559 nm 

CIS : 31.8% 

CIS/ZnS : 

76.4% 

CIS/ZnS/ZnS : 

80% 

101 

Cu-In-Se 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Injection à 

chaud 

CuCl, CuI, InI3, InCl3, 

(Me3Si)2Se, TOP, OA 

Cubique + 

chalcopyrite, 

sphérique. 

2-6 nm  

650-975 nm 25% 102, 

103 

CuI, In(Ac)3, DDT, OA, 

ODE, tTBP-Se, TOP-Se, 

Zn(St)2 

Chalcopyrite, 

sphérique. 

2.5-3.5 nm 

600-850 nm CISe : 3-4% 

CISe/ZnS : 10-

26%  

104 

Cu(acac)2, In(acac)3, DDT, 

ODE, TBP-Se, Zn-oleate, 

Zn(EtX)2, TOP, OLA 

Chalcopyrite + 

sphalérite, sphérique. 

1-3 nm 

650-750 nm Jusqu’à 40% 32 

LiN(SiMe3)2, TOP-Se, 

CuCl, InCl3, TOP, Zn(Et)2  

Chalcopyrite 

CISe : 3-8 nm 

750-1100 nm CISe : 15% 

CISe/ZnSe : 

60% 

105 

Cu(Ac)2, In(Ac)3, Zn(Ac)2, 

ODE, DDT, OLA, Se 

poudre, S poudre 

Chalcopyrite, 

sphérique. 

3 nm 

545-850 nm 40-60% après 

croissance de 

coquille ZnS 

106 

 

 

 

Heat-up 

CuI, InCl3, Se poudre, 

TOP, TOOP, HDA, ODE 

Chalcopyrite, 

sphérique. 

1.2 – 5.6 nm  

838-918 nm 1.9-5% 107 

Sélénourée, CuI, InCl3, 

TOP, OLA, ODE, DDT, 

Zn(EtX)2, Di-n-octylamine 

(DOA), Zn(Ac)2 

Chalcopyrite 

Sphérique : 3 nm 

Polyédrique : 5nm 

650-1030 nm Jusqu’à 50%  108 

  Cu-In-S-Se    

 

 

 

Heat-up 

CuI, In(Ac)3, Se poudre, 

DDT, OLA,TBP, ODE, 

Zn(St)2 

Chalcopyrite, 

polyédrique            

CISSe : 2.8-3.4 nm 

CISSe/ZnS: 3.8 nm 

722-830 nm CISSe : 1.2% 

CISSe/ZnS : 

40.7% 

 

109 

 

Injection à 

chaud 

CuI, In(Ac)3, DDT, Se 

powder, TOP, OLA 

Chalcopyrite 

~2.9-6.6 nm 

~900-1030 nm CISSe : jusqu’à 

5% 

CISSe/Cd ou 

Zn- oleate : 

jusqu’à 50% 

110 

Abréviations - DDT : dodécanethiol, TOP : trioctylphosphine, OLA : oleylamine, MA : acide myristique, St: 

stearate, Ac : acetate, OA : acide oléique, ODE : octadécène, DMF : diméthyl formamide, EtX : ethylxanthate, 

HDA : hexadécylamine, TBP : tributylphosphine, TOOP : trioctylphosphite, acac : acétylacétonate. 

 

La synthèse des QDs est constituée de deux étapes : la synthèse des QDs cœurs émissifs suivie 

de la synthèse d’une coquille inorganique qui sert à protéger le cœur et à éliminer les défauts 

de surface.  
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1.1.1.  Synthèse des QDs cœurs  

La méthode d’injection à chaud est utilisée lorsque le précurseur de soufre est très réactif (H2S, 

S poudre dissout dans l’oleylamine). L’injection se fait à T ≤ 180°C dans un mélange contenant 

les précurseurs métalliques dissous dans le solvant pour favoriser la nucléation rapide. La 

température du milieu réactionnel est ensuite élevée rapidement à T ≥ 210°C pour faire croître 

les noyaux. Les QDs sont monodisperses avec une morphologie bien définie. Cependant, la 

méthode d’injection à chaud donne des PLQY inférieurs à ceux de la méthode du « heat-up ». 

Cette dernière utilise des précurseurs moins réactifs et il est nécessaire de chauffer le milieu à 

au moins 210°C pour débuter la nucléation par décomposition des complexes métalliques 

formés entre le DDT et les précurseurs de Cu et In, suivi de la croissance des QDs à 230°C. Le 

DDT sert aussi de ligand qui passive mieux les défauts de surface et la température de synthèse 

plus élevée diminuer les défauts intrinsèques dans les QDs. Les synthèses de QDs cœurs de CIS 

permettent d’atteindre des émissions jusqu’à 800 nm.  

 

1.1.2.  Synthèse de cœur/coquille de CuInS2/ZnS 

On poursuit ensuite avec la croissance d’une coquille de ZnS par injection à chaud des 

précurseurs à T ≥ 230°C sans purification préalable de la solution de QDs cœurs.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.1 : A. Formation homogène de monomères de ZnS dans le milieu. B. Les ions Zn2+ des monomères 

adsorbés à la surface du cœur diffusent à l’intérieur, formant un alliage. C. Croissance hétéroépitaxiale du ZnS. 

D. Échange de cations entre le Zn2+ en solution et le Cu+ et In3+ à la surface du cœur, entraînant la diminution des 

de la taille des QDs. E. Destruction des QD cœurs sous l’effet des précurseurs de coquille. F. Formation des 

monomères de ZnS en solution.111 
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L’émission se décale très souvent vers les faibles longueurs d’onde et on perd l’émission proche 

infrarouge. La figure 2.1 illustre les possibles mécanismes de croissance de ZnS sur les QDs 

cœur de CuInS2. Les monomères de ZnS se forment d’abord en solution (A) avant de se déposer 

à la surface du cœur. Lors du dépôt de ces monomères, les ions Zn2+ peuvent diffuser à 

l’intérieur du cœur et former un alliage de Zn-Cu-In-S (B) en surface. Les monomères de ZnS 

peuvent se déposer sur le QD de manière hétéro-épitaxiale (C) sans formation d’alliage. Les 

ions Zn2+ en solution peuvent substituer les ions Cu+ et/ou In3+ en surface (D). Les précurseurs 

de coquille, en particulier les carboxylates, peuvent corroder la surface des QDs cœur (E). Il a 

été démontré que l’acide acétique ou l’acétate de zinc pouvait provoquer la corrosion des QDs 

cœur d’InP112,113 et de ZCIS114 lors de la croissance de la coquille. Ce phénomène, appelé 

« etching », est le résultat de l’échange de cations Cu+ et In3+ par le Zn2+ qui est accentué lorsque 

le précurseur de zinc est très réactif. Ceci résulte en un rétrécissement des QDs cœur émissifs 

et un décalage vers le bleu de l’émission. 

L’introduction du sélénium dans le cœur permet d’accéder aux émissions dans le proche 

infrarouge. En effet, comme le montre la figure 2.2, le gap du matériau massif CuInSe2 est 

inférieur à celui du CuInS2. En changeant la quantité de Se ou de S dans le composé quaternaire 

Cu-In-S-Se, on fait varier le gap entre 1.04 eV et 1.53 eV. Ceci est vrai pour les QDs.  

 

 

Figure 2.2 : Comparaison des gaps de différents composés. 
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1.2.  Synthèse en milieu aqueux 

Afin de s’affranchir des contraintes liées au transfert des particules dans l’eau, il est possible 

de synthétiser les QDs de CIS directement dans l’eau. Le tableau 2.2 résume les différentes 

méthodes de synthèse du CIS et du CISe.  

 

Tableau 2.2 : Résumé des synthèses de CIS et de CISe en milieu aqueux 

Méthode Précurseurs et Solvant Structure cristalline 

et morphologie 

λem PLQY Ref. 

Cu-In-S 

 

 

 

 

 

 

Heat-up 

CuCl2.2H2O, InCl3.4H2O, 

GSH, Na-citrate, Na2S, 

Zn(Ac)2, thiourée.              

20mL H2O 95°C, 40 min, 

pH= 5.5.       

Chalcopyrite.            

CIS : 2.1 nm    

CIS/ZnS : 3.8 nm 

543-625nm 38% (Cu : In= 

1 :4 et coquille 

ZnS) 

115 

CuCl2.2H2O, InCl3.4H2O, 

GSH, Na2S, Zn(Ac)2, 

thiourée, 125mL H2O, 

100°C, 4h, pH =8.5 (core) 

Chalcopyrite, 

sphérique. 

CIS : 777 nm 

(Cu : In=1 : 4) 

CIS/ZnS : 

700-777 nm 

CIS : 4.5% 

CIS/ZnS :15.9% 

116 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hydrothermale 

CuCl2.2H2O, InCl3.4H2O, 

MPA, NaOH, thiourée          

10.5 mL H2O, 150°C, 23h, 

pH=11.3 

Chalcopyrite.              

2-4 nm 

660 nm 3.3% 117 

CuCl2.2H2O, InCl3.4H2O, 

GSH, thiourée, Zn(Ac)2, 

ZnCl2, Na-citrate, Na2S                

150°C, 23h, pH=11.3 

ZCIS : 4.6-5.5 nm 

 

475-672 nm 35% pour Cu : 

In : Zn = 1 : 2 : 5 

(600 nm) 

118 

In(NO3)2·5H2O, 

Cu(NO3)2·3H2O, GSH, 

Na2S  100°C, 6-20h, pH=8 

Chalcopyrite, 

sphérique + 

polyédrique.            

3.69, 7.01, 13.59 nm 

(6h, 8h, 10h) 

550 nm + 700 

nm 

 

14% (Cu : In= 1 

: 4) 

119 

Micro-onde Cu(NO3)2, InCl3.4H2O, 

GSH, Na2S,Zn(Ac)2, NaOH            

19.2 mL H20, 100°C, 

5min, pH=8.5 

Chalcopyrite             

CIS : 2.8 nm.   

CIS/ZnS : 3.3nm 

550-680 nm 24% for Cu : In 

= 1 :4 (600 nm) 

- 

Cu-In-Se 

 

 

Hydrothermale 

In(OH)3, CuCl2, TGA, 

NaHSe (Se + NaBH4), 

NH4OH, H2O 

Chalcopyrite, 

sphérique. 

CISe : 3.6 nm 

CISe/ZnS : 3.9 nm 

612-686 nm 11.6-23.3% 120 

 

 

A ce jour, il n’existe aucune synthèse aqueuse de CISSe car les précurseurs de sélénium sont 

trop réactifs par rapport aux précurseurs de soufre. Les synthèses aqueuses peuvent se faire à 

pression ambiante, soit par le « heat-up » ou par micro-onde. La synthèse en micro-onde permet 

d’accélérer la cinétique réactionnelle car les molécules d’eau absorbent fortement les radiations 

micro-ondes. On chauffe le milieu « de l’intérieur » contrairement au chauffage classique d’un 

bain d’huile ou d’un chauffe-ballon. Alors qu’on est limité à 100°C dans ces 2 méthodes de 
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synthèse, la voie hydrothermale permet d’accéder à des températures supérieures à 100°C en 

travaillant à haute pression.  

Contrairement aux synthèses en milieu organique, le milieu aqueux permet d’utiliser des 

molécules biocompatibles comme ligands pour stabiliser les QDs. En général le ligand utilisé 

a une extrémité thiol et l’autre acide carboxylique. La figure 2.3 montre 3 exemples de ligands 

biocompatibles qui sont utilisés en synthèse aqueuse. Le GSH, la cystéine et la pénicillamine 

sont des zwitterions à pH supérieur à 9.2, 10.3 et 10.5 respectivement. La synthèse aqueuse est 

plus facile à réaliser mais la réactivité des précurseurs est plus difficilement modulable car les 

précurseurs sont sous forme d’ions dans l’eau. Il est fréquent d’ajouter le ligand thiol et des 

acides carboxyliques pour moduler la réactivité des ions Cu+ et In3+. Une fois déprotonée, la 

fonction thiolate (R-S2-) se lie préférentiellement au Cu+ alors que les carboxylates se lient à 

l’In3+. L’acide citrique ou le citrate de sodium sont ajoutés pour réduire la réactivité des ions 

In3+ en solution en formant un complexe de citrate d’In moins réactif. (Théorie HSAB décrite 

dans le chapitre 1).  

 

 

Figure 2.3 : Exemples de ligands biocompatibles utilisés en synthèse aqueuse des QDs.121 

 

Malgré la croissance de la coquille de ZnS, le PLQY des QDs reste moins élevé en milieu 

aqueux. La température de synthèse étant limitée à 100°C, les QDs cœur sont moins cristallins 

avec un nombre de défauts plus important que dans la synthèse organique haute température. 

De plus, la croissance d’une coquille épaisse et cristalline de ZnS n’est pas faisable à 100°C.  

On constate souvent que les propriétés photophysiques optimales sont obtenues lorsque le 

rapport des précurseurs de Cu : In est de 1 : 4. La synthèse hydrothermale est une exception 

avec un PLQY maximal pour des rapports de Cu : In variables. La figure 2.4 résume les 

paramètres qui affectent l’émission et le PLQY, la taille des QDs étant le paramètre le plus 

évident. La composition joue un rôle dans le nombre de défauts intrinsèques qui contribuent à 

la luminescence des QDs ternaires. Il est possible qu’il existe un nombre optimal de défauts qui 

optimisent les propriétés optiques de ces composés. Le rapport Cu : In = 1 : 4 pourrait générer 
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ce nombre optimal de défauts cristallins, ce qui expliquerait le PLQY maximal dans ces 

conditions de synthèse. La passivation des défauts de surface (liaisons pendantes, lacunes) par 

une coquille de ZnS réduit le nombre de chemins de recombinaison non-radiatifs entraînant une 

augmentation du PLQY des QDs cœur.  

 

 

Figure 2.4 : A droite - Influence de la taille, la composition des QDs et l’effet de la coquille de ZnS sur λem. 

A gauche – Le PLQY maximal est obtenu lorsque le rapport des précurseurs de Cu : In = 1 : 4. 122 

 

 

2.  Synthèse organique de Cu-In-S-Se par injection à chaud 

 

On a fait le choix d’étudier ce composé en milieu organique car on peut couvrir une large 

gamme de longueur d’onde dans le visible et l’infrarouge. En adaptant la synthèse de McDaniel 

et al.,110 on a pu atteindre 950 nm après la croissance d’une coquille de ZnS. On a ensuite 

transféré les particules dans l’eau, non sans difficultés. La synthèse est constituée de 2 étapes 

et résumée sur la figure 2.5.  
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Figure 2.5 : Schéma de la synthèse organique de Cu-In-S-Se/ZnS. 

 

2.1.  Synthèse organique des QDs cœur Cu-In-S-Se 

 
1 mmol de CuI, 1 mmol d’In(Ac)3, 5 ml de DDT et 1 ml d’OLA sont mélangés dans un ballon 

tricol, sous agitation pendant 1h à 110°C pour éliminer toute trace d’oxygène et dissoudre les 

précurseurs métalliques et former le réactif moléculaire schématisé sur la figure 2.6 ci-dessous :  

 

 

Figure 2.6 : Représentation schématique de la synthèse des QDs cœur de Cu-In-S-Se avec le complexe 

intermédiaire qui se répète plusieurs fois et dont la structure est proposée par Gromova et al. 123 
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La solution jaune transparente qui en résulte est ensuite chauffée à 210°C sous argon avec une 

rampe de température de 20°C/min pour décomposer le réactif moléculaire qui génère les 

noyaux de CuInS2 stabilisés par le DDT. La solution vire à l’orange. On injecte ensuite le 

précurseur de Se à 210°C pendant 10 min et on laisse réagir 10 min de plus pour former les 

noyaux de Cu-In-S-Se. Ensuite, la température est élevée à 230°C pour faire croître les 

particules de Cu-In-S-Se pendant 10 min.  

Le rapport de Cu : In = 1 a été choisi afin que l’émission soit dans le proche infrarouge. De 

plus, selon McDaniel et al.110, le temps de croissance de 10 min permettrait d’obtenir des 

particules de taille ~3.5 nm indépendamment de la quantité de Se. On s’attend aussi à avoir la 

composition finale CuInSeS pour des QDs cœur lorsque 2 mmol de Se sont injectés. On a étudié 

l’influence de différentes quantités de Se sur les propriétés optiques des QDs. Le tableau 2.3 

résume les volumes de solvants utilisés pour les différentes quantités de Se afin de dissoudre 

tout le sélénium. 

 

Tableau 2.3 : Quantité et volume injectés du précurseur de Se. 

Quantité de Se 

à injecter 

Volume de 

DDT (ml) 

Volume 

d’OLA (ml) 

Volume total de 

solution (ml) 

1 mmol 0.25 0.75 1 

1.5 mmol 0.375 1.125 1.5 

2 mmol 0.5 1.5 2 

 

 

2.2.  Passivation de la surface par croissance de coquille ZnS 

2.2.1.  Coquille fine 

La solution de précurseurs de coquille, contenant 1 mmol de Zn(St)2, 5 ml d’ODE, 2.5 ml d’OA 

et 2.5 ml de DDT est préparée le jour de la synthèse pour éviter la solidification de celle-ci. 

Cette suspension blanche est injectée à 230°C pendant 2.5h dans une solution de 1 ml de QDs 

cœurs dilués dans 9 ml d’ODE. Cette synthèse a été faite sur 2 types de QDs cœur (1 mmol et 

2 mmol Se). 

2.2.2.  Coquille épaisse 

Deux solutions, S1 et S2, sont préparées et injectées l’une après l’autre dans la solution de QDs 

cœur. S1 (2 mmol de Zn(Ac)2 + 16 ml d’ODE + 4 ml d’OLA) est injectée pendant 3h dans la 
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solution de QDs cœurs à 210°C et S2 (2 mmol de Zn(St)2 + 10 ml ODE + 5 ml OA + 5 ml de 

DDT) est injectée dans la solution de QDs cœur/coquille fine à 230°C pendant 3h.  

 

3.  Résultats de la synthèse organique des QDs 

3.1.  QDs cœur de Cu-In-S-Se 

3.1.1.  Propriétés photophysiques 

La variation de la quantité de Se dans les QDs cœur permet de varier le gap du composé ternaire 

Cu-In-S-Se entre celui du CuInS2 et CuInSe2. La figure 2.7 montre les spectres d’absorption (a) 

et d’émission (b) des QDs cœur On constate l’apparition d’un épaulement à ~750 nm et ~800 

nm dans les spectres d’absorption des QDs synthétisés avec 1.5 mmol et 2 mmol de Se 

respectivement. Aucun épaulement n’est visible dans le cas des QDs obtenus avec 1 mmol de 

Se. L’élargissement des pics excitoniques est lié aux défauts intragap qui masquent l’absorption 

excitonique et son apparition dépend du nombre de niveaux d’énergie intragap. Il est possible 

que l’absence de l’épaulement dans le cas des QDs cœur synthétisés avec 1 mmol de Se soit le 

résultat d’un plus grand nombre de défauts intrinsèques. Les spectres de PL obtenus à une 

longueur d’onde d’excitation λex = 450 nm se décale de 714 nm à 945 nm avec l’augmentation 

de Se. Le décalage de l’épaulement dans les spectres d’absorption ainsi que celui de λem vers 

les grandes longueurs d’onde est une indication de la diminution du gap des QDs lorsqu’ils ils 

sont enrichis en Se. Le décalage de Stokes élevé et les spectres de PL larges tendent à confirmer 

la présence des défauts émissifs dans ces QDs. Le spectre asymétrique des QDs cœur (1 mmol 

de Se) au-delà de 750 nm est attribué à la présence de gros QDs qui émettent entre 750-850 nm.  
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Figure 2.7 : (a) Spectres d’absorption et (b) d’émission des QDs cœur de Cu-In-S-Se synthétisés avec 1, 1.5 et 2 

mmol de Se.  

 

3.1.2.  Propriétés structurales 

La diffraction des rayons X (DRX) sur les QDs cœur (1 mmol et 2 mmol de Se) révèle que les 

particules sont nanométriques du fait de la largeur des pics de diffractions. Les 

diffractogrammes des 2 types de QDs cœur (figure 2.8) sont identiques et les pics de diffraction 

se situent entre ceux des références du CuInS2 (ICDD : 00-038-0777) et CuInSe2 (ICDD : 00-

040-1487), tous deux ayant la structure chalcopyrite. Il est possible d’estimer la taille des 

cristallites par l’équation de Scherrer (équation (2.1)) :  

 

𝑎 =
𝐾𝜆

𝛽 cos 𝜃
                                                                              (2.1) 

 

Où 𝑎 est la taille des cristallites,  

K est le facteur de forme et dépend de la géométrie des particules. Ici, K est pris à 0.9 pour des 

particules sphériques,  

λ est la longueur d’onde du rayon X. (0.15406 nm pour Cuα),   

β est la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction après la correction de l’élargissement des 

pics due à l’équipement de mesure en radians,  

θ est l’angle de diffraction en radians.  
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Figure 2.8 : Diffractogrammes des QDs cœur synthétisés avec 1 mmol et 2 mmol de Se. 

 

Le tableau 2.4 ci-dessous résume les calculs faits avec la formule de Scherrer et à partir des 3 

premiers pics de diffraction pour estimer la taille des QDs cœur obtenus avec 1 mmol de Se. La 

taille moyenne déterminée à partir des 3 positions est de 4.7 nm. De même, la taille moyenne 

des QDs cœur (2 mmol de Se) a été estimée à 4.9 nm avec l’équation de Scherrer. La taille des 

QDs est quasi-indépendante de la quantité de Se. 

 

Tableau 2.4 : Valeurs de 2θ et β utilisées pour estimer la taille des QDs cœur (1 mmol Se). 

Position du pic 

(2θ°) 

βpic (°) βéquip. (°) βcalc. = βpic - βéquip. 

(°) 

𝑎 (nm) 

26.6 1.6 0.06 1.54 5 

44.2 1.6 0.06 1.54 4.8 

52.6 1.7 0.07 1.63 4.2 
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3.2.  QDs cœur/coquille fine de Cu-In-S-Se/ZnS 

3.2.1.  Propriétés photophysiques 

On a poursuivi avec la croissance d’une coquille fine sur les QDs cœur (1 mmol et 2 mmol de 

Se). On constate une augmentation de l’intensité de PL (figure 2.9) après la croissance de la 

coquille de ZnS sans décalage de λem vers le bleu et ce pour les 2 types de QDs cœur étudiés. 

Ceci implique qu’on a bien passivé les défauts de surface et que le ZnS se dépose de manière 

hétéroépitaxiale sur la surface du cœur sans diffusion de Zn2+ à l’intérieur du cœur. L’intensité 

de PL est plus élevée dans le cas de QDs cœur émettant à 714 nm qu’à 945 nm. Le soufre et le 

sélénium ayant des tailles différentes, ceci induit une plus grande déformation des tétraèdres de 

la structure chalcopyrite, provoquant l’apparition d’un plus grand nombre de défauts pour les 

composés de Cu-In-S-Se riches en sélénium. Plus le nombre de défauts est élevé et plus le 

nombre de chemins de recombinaison non-radiatives est élevé, abaissant ainsi la luminescence.  

 

 

Figure 2.9 : Spectres de PL des QDs avant et après passivation avec une coquille de ZnS en partant de (a) 1 

mmol de Se et (b) 2 mmol de Se dans le cœur. 

 

3.2.2.  Propriétés structurales et composition 

La croissance de la coquille est confirmée par DRX. En effet, après la croissance du ZnS, on 

constate un léger décalage des pics de diffraction vers les grands angles visibles sur les 

diffractogrammes de la figure 2.10. Le ZnS ayant des paramètres de maille plus petits que ceux 

du Cu-In-S-Se, les pics de diffraction du ZnS cubique (ICDD : 04-003-6940) sont décalés vers 

les grands angles. Ainsi, le décalage des pics de diffraction des QDs cœur/coquille fine 

s’explique par la présence du ZnS cristallin. Cependant, après la croissance de la coquille, les 

pics de diffraction sont élargis notamment dans le cas de l’échantillon préparé avec 1 mmol de 

Se, indiquant une diminution de la taille des particules. Les valeurs déterminées à l’aide de 
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l’équation de Scherrer sont rapportées dans le tableau 2.5. Or, on ne constate pas de décalage 

des émissions vers le bleu après la croissance du ZnS.  

 

 

Figure 2.10 : Diffractogrammes des QDs avant et après passivation avec la coquille fine de ZnS montrant le 

léger décalage vers les grands angles après la croissance de ZnS et ce quel que soit les QDs cœur de départ. 

 

 

Tableau 2.5 : Taille des QDs estimée par l’équation de Scherrer. 

Particules Taille (nm) déterminée par Scherrer 

1 mmol Se Cœur  4.7 

Cœur/coquille fine 3.9 

2 mmol Se Cœur  4.9 

Cœur/coquille fine 4.5 

 

 

Afin de confirmer la présence de la coquille de ZnS, l’analyse élémentaire par EDX a été faite 

sur les QDs cœur et cœur/coquille fine purifiés par un mélange de chloroforme/méthanol et 

acétone. Les résultats, résumés dans le tableau 2.6, confirme bien la présence de sélénium dans 

les 2 types de QDs cœur.  L’analyse EDX révèle que les QDs cœur (1 mmol Se) ont la 

composition finale CuInS2.6Se0.4 et les QDs cœur (2 mmol Se) ont la composition finale 

CuInS1.7Se. Les QDs cœur synthétisés contiennent plus de soufre que prévu par la synthèse de 

référence.110 Il y a 2.5 fois plus de sélénium dans les QDs cœur (2 mmol Se). 

Lorsque l’on fait croître la coquille fine, on retrouve du zinc dans les QDs cœur/coquille avec 

un rapport de Cu : In : S : Se : Zn = 1 :1.2 :3.9 :0.35 :1.2 dans les QDs cœur/coquille fine (1 

mmol Se) et un rapport de Cu : In : S : Se : Zn = 1 :1.0 :1.9 :1.3 :1.2 dans les QDs 
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cœur/coquille fine (2 mmol Se). Les rapports de Cu : In et Zn : Cu sont constants et proches de 

1 dans les 2 types de QDs cœur/coquille. La présence de l’iode provient du précurseur du cuivre, 

CuI. Les précurseurs de coquille sont injectés dans les solutions de QDs cœur sans purification 

préalable de ces derniers. Gromova et al.123 ont proposé la formation du réactif moléculaire 

[(SR)7Cu3In3I6]- dans lequel les atomes d’iode sont liés au cuivre. Ce réactif moléculaire se 

décompose pour donner les QDs de CuInS2. Lors de la synthèse de la coquille, les atomes d’iode 

se trouve en solution. Ces derniers pourraient agir comme ligands de surface en se liant aux 

atomes de Zn de la coquille de ZnS, les rendant difficile à éliminer malgré plusieurs cycles de 

purification. 

 

 

Tableau 2.6 : Composition des QDs cœur et cœur/coquille fine obtenue par analyse EDX. 

% atomique Cu In S Se Zn I 

1 mmol 

Se 

Cœur 19.4 ±2 22.3 ±0.6 49.8 ±1 8.5 ±1 - - 

Coquille 

fine 

12.6 ±2 15.1 ±1 47.8 ±3 4.4 ±2 15.7 ±0.9 4.3 ±0.4 

2 mmol 

Se 

Cœur  21.3 ±1 23.3 ±0.6 35.9 ±2 19.5 ±3 - - 

Coquille 

fine 

15 ±0.3 15.7 ±0.9 29.1 ±2 19.6 ±3 17.4 ±0.6 3.2 ±0.2 

 

 

3.3.  QDs cœur/coquille épaisse 

3.3.1.  Propriétés photophysiques 

La croissance de la coquille épaisse (core + S1 + S2) a été réalisée sur les QDs cœur synthétisés 

avec 2 mmol de Se. L’intérêt d’une coquille épaisse est d’apporter une meilleure passivation de 

la surface des QDs et de conférer une plus grande stabilité à la photo-dégradation ou la 

dégradation chimique.  
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Figure 2.11 : Spectres (a) d’absorption et (b) d’émission après croissance de différents types de coquilles. 

 

Comme le montre la figure 2.11, il n’y a pas de changement significatif dans l’absorption des 

différents QDs cœur/coquille. Toutefois, on constate une augmentation de l’intensité de PL 

d’un facteur 2.5 entre la coquille fine et la coquille épaisse, accompagnée d’un décalage du 

maximum d’émission de 15 nm vers les petites longueurs d’onde quand on passe de la coquille 

fine à la coquille épaisse. L’étape intermédiaire où l’on injecte la solution S1 contenant 

uniquement de l’acétate de zinc (sans source de soufre) influence très peu l’intensité de PL. 

Cependant, lors de cette étape, d’autres longueurs d’onde d’émission apparaissent à 720 nm, 

930 nm et une bande large entre 750 et 900 nm. L’injection de la solution S2 fait augmenter 

la PL à chaque longueur d’onde. On peut distinguer 4 émissions sur le spectre de PL du 

cœur/coquille épaisse (en bleu) à 730 nm, 819 nm, 870 nm et 930 nm. L’acétate de zinc peut 

provoquer le phénomène de « etching » pendant la croissance de la coquille. Ceci résulte en un 

rétrécissement des QDs cœur émissifs et un décalage vers le bleu de l’émission. L’acétate de 

zinc étant très réactif à haute température, il devient difficile de contrôler le « etching » 

identique sur chaque QD cœur. Ceci résulte en une certaine polydispersité en taille qui pourrait 

être à l’origine de l’apparition de plusieurs pics d’émission. Le mélange des solutions S1 et S2 

favoriserait la croissance d’une coquille épaisse qui passive mieux les défauts de surface, 

expliquant l’augmentation plus importante de la PL qu’avec la coquille fine. 

 

3.3.2.  Structure et morphologie des particules 

La DRX montre qu’on a bien la phase chalcopyrite avant et après la synthèse de la coquille 

(Figure 2.12). On constate aussi le léger décalage des pics de diffraction vers les grands angles, 

attestant de la présence du ZnS cristallin. Toutefois, tout comme avec la synthèse de la coquille 

fine, on constate un léger élargissement des pics de diffraction.  
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Figure 2.12 : Diffractogrammes des QDs cœur de départ (en rouge), des QDs après injection de la solution S1 (en 

vert) et les QDs cœur-coquille épaisse (en bleu) avec le décalage vers les grands angles en pointillé. 

 

Afin de confirmer cette diminution en taille après la synthèse de la coquille, l’imagerie par 

microscopie électronique à transmission (MET) a été faite sur les QDs cœur (2 mmol Se) et les 

QDs cœur/coquille épaisse. Les images au MET de la figure 2.13 montrent que les QDs cœur 

sont pyramidaux et présentent une bonne cristallinité et une faible polydispersité ((a) et (b)), 

avec une taille moyenne de 6.5 nm. Les QDs cœur/coquille épaisse sont quant à eux 

polydisperses ((c) et (d)) avec une taille moyenne de 5.3 nm. Cette polydispersité expliquerait 

l’apparition des différentes longueurs d’onde sur les spectres d’émission des QDs cœur/coquille 

épaisse. 
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Figure 2.13 : Images MET (a) des QDs cœur (2 mmol Se) et la distribution en taille des particules avec une 

forme pyramidale cristalline et (b) des plans atomiques bien définis à haute résolution. Les images (c) et (d) sont 

celles des QDs cœur/coquille épaisse montrant l’existence de QDs de tailles différentes. (Voir Annexe B.5) 

 

L’analyse EDX (cf. Tableau 2.7) révèle une nette augmentation en Zn et une diminution 

conséquente en Cu et In après l’injection de S2. La perte de Cu et In pourrait correspondre à la 

diminution en taille des QDs induite par l’acétate de zinc (injection de S1). La composition des 

QDs cœur est CuInS1.7Se, celle des QDs cœur/coquille fine est CuInZn1.2S1.9Se et celle des 

QDs cœur/coquille épaisse est CuIn1.2Zn3.8S4.5Se2. Les QDs cœur/coquille épaisse 

contiennent 3 fois plus de Zn, 2.6 fois plus de S et 2 fois plus de Se que ceux avec une coquille 

fine, indiquant bien la nature épaisse de la coquille de ZnS. L’augmentation de Se pourrait 

s’expliquer par son intégration dans la coquille en formant du ZnSSe. 
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Tableau 2.7 : Comparaison de la composition des QDs cœur, cœur/coquille fine et cœur 

coquille épaisse. 

% atomique Cu In S Se Zn I 

Cœur  21.3 ±1 23.3 ±0.6 35.9 ±2 19.5 ±3 - - 

Cœur/coquille 

fine 

15 ±0.3 15.7 ±0.9 29.1 ±2 19.6 ±3 17.4 ±0.6 3.2 ±0.2 

Cœur/coquille 

épaisse 

7.9 ±0.9 9.1 ±1 35.8 ±5 17.2 ±4 30 ±5 - 

 

 

3.3.3.  Optimisation de la coquille épaisse et fractionnement des QDs  

L’étape de « etching » n’a pas été contrôlée efficacement, induisant l’apparition de QDs de 

tailles différentes. Il est possible que la température de 210°C lors de l’injection de S1 soit trop 

élevée et l’acétate de zinc trop réactif à cette température. On a remplacé l’acétate de zinc par 

le stéarate de zinc dans la solution S1. On a ensuite continué avec l’injection de S2. L’intensité 

de PL augmente d’un facteur 1.5 après le remplacement de l’acétate de zinc (A) par le stéarate 

de zinc (B) mais malgré la plus faible réactivité du stéarate de zinc, on obtient toujours plusieurs 

émissions, illustré par les spectres d’émission de la figure 2.14 (a).  

Il est possible de séparer les QDs cœur/coquille épaisse de la solution B en fonction de leur 

taille (figure 2.14 (b)). Pour cela, on ajoute progressivement un mélange d’anti-solvants 

(chloroforme/méthanol + acétone) dans 1 ml de la solution B jusqu’à ce qu’elle devienne 

trouble. En général, il faut ajouter 1 ml de chloroforme/méthanol et 2 ml d’acétone pour 

précipiter 1 ml de solution de QDs. La solution est ensuite centrifugée à 8000 tpm pendant 

2min. On précipite ainsi la 1ère fraction qui est dispersée dans de l’hexane. On rajoute le mélange 

d’anti-solvants dans le surnageant transparent jusqu’à ce qu’il devienne trouble. On centrifuge 

ce mélange à 8000 tpm pendant 2 min pour précipiter la 2ème fraction. Cette méthode, appelée 

précipitation sélective, permet de séparer les grosses particules émettant à 930 nm (Fraction 1) 

des plus petites particules émettant entre 650 et 800 nm (Fraction 2). Les rendements quantiques 

des QDs cœur/coquille fine et la fraction 1 des QDs cœur/coquille épaisse, mesurés avec une 

sphère d’intégration, sont de 2 et 3% respectivement.  
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Figure 2.14. (a) Comparaison des intensités relatives de PL des 3 différentes synthèses de coquille. En 

remplaçant l’acétate par le stéarate de zinc, il est possible d’augmenter la PL des QDs cœur/coquille épaisse. (b) 

Par précipitation sélective de la solution B, il est possible d’isoler 2 fractions distinctes. 

 

3.3.4.  Transfert de phase des QDs 

Afin d’utiliser les QDs en milieu biologique, il est essentiel de les rendre compatibles avec le 

milieu biologique. Le transfert de la phase organique vers la phase aqueuse se fait par l’échange 

de ligands organiques hydrophobes (DDT, TOP, OA) pour des ligands organiques hydrophiles 

(glutathion, acide mercaptopropionique, pénicillamine, DHLA). Cette étape délicate et 

compliquée engendre souvent une perte de luminescence car le fait d’enlever les ligands 

hydrophobes crée des défauts de surface qui sont des chemins de recombinaison non-

radiatifs.124, 125 L’échange de ligands est d’autant plus difficile lorsque les ligands hydrophobes 

sont des thiols, ces derniers étant liés plus fortement à la surface du Zn-Cu-In-S au niveau des 

atomes de cuivre ou de zinc. On a testé l’échange de ligands proposé par Tamang et al.126 sur 

les QDs de CdSe/CdS/ZnS, CIS/ZnS, InP/ZnS recouverts par le  TOPO, DDT et l’acide stérique 

respectivement, mais sans succès sur les QDs cœur/coquille épaisse. On a donc entrepris le 

transfert de ces QDs dans l’eau sans échange de ligands. Pour cela, on a utilisé la méthode 

proposée par Wang et al.127 et qui consiste à utiliser l’α-cyclodextrine comme une cage pour 

piéger les ligands organiques hydrophobes (Figure 2.15). 

 



Chapitre 2 : Les composés Cu-In-S et Cu-In-S-Se 

 
 

 68 

 

Figure 2.15 : Représentation schématique de la molécule d’α-cyclodextrine qui est un polymère de 6 unités de 

glucopyranose formant une couronne dont la face extérieure est hydrophile et la cavité hydrophobe.128 

 

Protocole de transfert de phase : 

Une solution de 1 ml QDs à une concentration de 0.5 mg/ml dans l’hexane est mélangée 

vigoureusement à 1 ml d’une solution d’α-cyclodextrine à une concentration de 5mM pendant 

20h. La phase organique colorée marron clair est au-dessus de la phase aqueuse incolore. Au 

bout de 20h, la phase aqueuse est légèrement colorée et trouble alors que la phase organique est 

toujours très colorée. On extrait la phase aqueuse à l’aide d’une seringue et on centrifuge la 

solution à 5000 tpm pendant 60s. Le précipité marron obtenu est dispersé dans 1 ml d’eau 

déionisée. L’intensité de PL est ensuite mesurée sur cette solution à λex = 450 nm.  
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Figure 2.16 : (a) Spectres d’absorption et (b) d’émission des QDs avant et après le transfert dans l’eau. 

  

 

Le spectre d’absorption (figure 2.16 (a)) de la phase aqueuse révèle bien l’absorption 

caractéristique des QDs. Cependant, l’intensité de PL est très faible à 930 nm et nulle en-

dessous de 900 nm. Il semblerait que les petites particules soient restées dans la phase organique 

et que très peu de grosses particules aient été transférées dans l’eau par l’α-cyclodextrine. La 

surface des grosses particules étant plus grande, elles peuvent accommoder plus de molécules 

d’α-cyclodextrine car il y a moins de gêne stérique. Toutefois, les QDs transférés sont stables 

dans l’eau pendant ~24h et précipitent au-delà.  

 

3.4.  Conclusion  

La synthèse organique de Cu-In-S-Se permet d’atteindre des émissions dans le proche 

infrarouge. La croissance d’une coquille de ZnS augmente considérablement l’intensité de PL 

mais entraîne aussi une plus grande dispersion en taille et l’apparition de plusieurs pics 

d’émission. Le phénomène de « etching » par le précurseur de zinc rend le contrôle de la taille 

compliqué. De plus, malgré la passivation de surface des QDs cœur par une coquille épaisse, le 

rendement quantique reste faible (inférieur à 5% dans tous les cas). Si l’on souhaite utiliser ces 

QDs en milieu biologique, il est impératif de les transférer dans l’eau. Cette étape a été 

malheureusement inefficace et infructueuse. Par conséquent, dans la suite on s’est focalisé 

essentiellement sur la synthèse aqueuse des QDs qui a le grand avantage de ne pas nécessiter 

de transfert de phase.  
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4.  Synthèse aqueuse de type « heat-up » de Cu-In-S  

On a souhaité adapter la synthèse de AgInS2 proposée par Stroyuk et al.129 qui donne le plus 

haut rendement quantique (~60%) dans l’eau pour les QDs de Ag-In-S/ZnS. La concentration 

en QDs est aussi plus élevée. Par contre, une synthèse génère des tailles différentes de QDs qui 

peuvent être séparées par précipitation sélective. Toutefois, le protocole nécessite certaines 

modifications que ce soit pour l’obtention de CIS ou de AIS. On note que le glutathion (GSH 

– forme totalement réduite), ligand dans cette synthèse, est biocompatible car déjà présent dans 

l’organisme.130 

  

4.1.  Protocole de synthèse  

4.1.1.  QDs cœur de Cu-In-S 

Dans 2.5 mL d’eau déionisée, on ajoute 2.4 ml de 0.5M GSH (1.2 x 10-3 mol) et 0.8 ml de 1.0M 

InCl3 (8 x 10-4 mol) dissout dans 0.25 M HNO3. Ce mélange est laissé sous agitation pendant 5 

min. Le GSH se dissout difficilement dans l’eau à la concentration utilisée. Il est nécessaire 

d’ajouter 0.5 ml de NH4OH pour faciliter la dissolution et de filtrer ensuite cette solution pour 

enlever les cristaux qui n’ont pas dissouts. Le pH de la solution mère de GSH est maintenu à 3. 

Puis, on ajoute 1.0 ml de 5M NH4OH pour ajuster le pH à 7.5. Un précipité blanc d’hydroxyde 

d’indium se forme et se dissout uniquement lors d’un ajout supplémentaire de 0.35 ml de 

NH4OH. On y ajoute ensuite 2 ml de 0.1M de Cu(NO3)2 (2 x10-4 mol). Un précipité jaune se 

forme suite à la réduction des ions Cu2+ en Cu+ par le GSH. 0.2 ml de NH4OH est ajouté pour 

dissoudre le précipité et pour avoir une solution incolore. On finit avec l’ajout de 1.0 ml de 

1.0M Na2S (1 x 10-3 mol) et 0.25 ml de 2.0M acide citrique (5 x 10-4 mol). Le Na2S est le 

précurseur de soufre et l’acide citrique sert à réduire la réactivité de l’indium en formant un 

complexe soluble de citrate d’indium moins réactif. Dès l’ajout du Na2S, la solution devient 

jaune foncé et le pH augmente à 12.5. Avec l’acide citrique, la solution finale est à pH 8.5. On 

laisse réagir la solution pendant 1h à 100°C.  
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4.1.2.  QDs cœur/coquille de Cu-In-S/ZnS 

4.1.2.1.  Estimation de la concentration de QDs cœur  

La concentration des QDs cœur a été estimée avec la loi de Beer-Lambert donnée par l’équation 

(2.2) :  

 

A = ε x l x C                                                                                                                            ( 2.2)  

 

Où A est l’absorption à une longueur d’onde donnée, ε est le coefficient d’absorption molaire, 

l est le chemin optique (1 cm avec la cuvette utilisée) et C est la concentration molaire de la 

solution de QDs.  

 

La solution mère, diluée 20 fois, a une absorption de 0.267 à 400 nm. Selon la loi de Beer-

Lambert et ε=22600 cm-1M-1 déterminé par Sandroni et al.131 pour des QDs CIS non-

stœchiométriques, la concentration C de la solution mère est estimée à 236 μM de QDs. On a 

utilisé 4 ml de la solution mère contenant 9.45 μmol de QDs (n0) pour la synthèse de la coquille. 

La quantité d’acétate de zinc et de thiourée, précurseurs de la coquille de ZnS, est calculée en 

considérant que les QDs cœur ont une taille moyenne de 2.5 nm (valeur prise dans la publication 

de référence).  

Le calcul est décrit ci-dessous pour la première monocouche (MC) de ZnS : 

 

 

 

R0 : rayon du QDs cœur 

Rn : rayon du QD cœur/coquille avec n MC de ZnS 

tn : épaisseur de la coquille (~0.31 nm pour 1MC) 

Volume de la coquille de ZnS (V1MC) = Volume du QD cœur/coquille - Volume du QD cœur = 

4/3 x π x (R13 – R03). 

Quantité d’atomes de Zn et S nécessaire pour 1MC = n1MC = V1MC / (VZn2+ + VS2-) = V1MC / 0.04 

nm3 = 195  
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Quantité d’acétate de zinc/thiourée nécessaire pour 1MC = n0 x n1MC = 1.84 mmol de 

précurseur de Zn et de S.  

On a donc dissous la quantité d’acétate de zinc et de thiourée nécessaires dans 3.5 ml d’eau.  

 

4.1.2.2.  Synthèse de QDs cœur/coquille 

On chauffe 4 ml de la solution non-fractionnée de QDs cœur à 100°C. Une fois la température 

atteinte, la solution de précurseurs de coquille est injectée rapidement sous agitation et sous 

argon. On laisse le mélange atteindre 100°C à nouveau et on laisse réagir pendant 1h pour faire 

croître la 1ère MC de ZnS.  

Pendant ce temps, une deuxième solution d’acétate de zinc et de thiourée est préparée pour la 

2ème MC de ZnS. Les quantités de précurseurs nécessaires sont calculées selon la méthode 

décrite précédemment en prenant en compte le changement de taille des QDs.  

Une fois la synthèse de la 1ère MC finie, on injecte rapidement la solution de précurseurs de 

coquille pour faire croître la 2ème MC à 100°C pendant 1h. Dans cette étape, une solution de 1.5 

ml contenant 1 mmol de GSH à pH 9.5 est aussi ajoutée afin que la surface des QDs soit 

correctement passivée et pour assurer la stabilité des particules en solution et éviter la 

précipitation de ces dernières pendant la synthèse.  

 

4.2.  Résultats 

4.2.1.  Fractionnement de la solution mère de QDs cœur  

La solution qu’on obtient à la fin de la synthèse est une solution de QDs polydisperses. Ces 

derniers sont séparés en fonction de leur taille par précipitation sélective avec l’ajout progressif 

du 2-propanol. Les grosses particules précipitent en premier car plus lourdes. Par exemple, la 

fraction 1 (F1) précipite suite à l’ajout de 3.5 ml de 2-propanol dans 5 ml de solution de QDs 

cœur et la centrifugation de la suspension à 8000 tpm pendant 5 min. On sépare le surnageant 

transparent de ce 1er précipité (F1) et on y ajoute 0.1 ml de 2-propanol pour faire précipiter la 

2ème fraction (F2) à 8000 tpm pendant 5 min. Cette opération d’ajout de 2-propanol et de 

centrifugation est itérée plusieurs fois jusqu’à ce que le surnageant devienne incolore et ne 

présente plus de luminescence. Le tableau 2.8 ci-dessous résume le volume de 2-propanol 

ajouté pour isoler chaque fraction. Les fractions sont ensuite dispersées dans 1 ml d’eau 

déionisée pour les analyses photophysiques.  
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Tableau 2.8 : Volume de 2-propanol ajouté au surnageant pour séparer les différents QDs en 

fonction de leur taille. 

Fractions Volume de 2-propanol ajouté pour 

précipiter chaque fraction (ml) 

F1 3.5 

F2 à F4 0.1 

F5 à F11 0.2 

F12 0.4 

 

 

Les grosses particules sont plus concentrées dans la solution que les petites. Plus on avance 

dans la séparation des QDs et plus la quantité de QDs récoltés à chaque fraction diminue. Ainsi, 

F1 est plus concentrée en QDs que les autres. La figure 2.17 montre les 12 fractions séparées 

sous la lumière blanche et sous excitation UV à 365 nm. Les fractions deviennent de plus en 

plus claires et la couleur d’émission se décale vers les petites longueurs d’onde.  

 

 

Figure 2.17 : Les différentes fractions séparées sous lumière blanche (haut) et sous excitation UV à 365 nm. 
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4.2.2.  Propriétés photophysiques 

4.2.2.1.  Absorption et émission  

Les spectres d’absorption des solutions (figure 2.18 (a)) montre le déplacement d’un 

épaulement initialement à 472 nm pour F2 vers les faibles longueurs d’onde jusqu’à 447 nm 

pour F12. Cet épaulement devient plus marqué pour les petites particules.  L’émission 

maximale (figure 2.18 (b)) se décale aussi de 670 nm pour F2 à 540 nm pour F12, avec 4 paires 

de fractions quasi-identiques (F3-F4, F5-F6, F7-F8 et F9-F10) et une perte de luminescence 

pour les petites particules. Les fractions F7 à F11 contiennent une autre émission plus faible à 

540 nm qu’il est difficile de séparer. Pour ces fractions, on constate l’apparition d’un deuxième 

épaulement moins marqué dans les spectres d’absorption à ~400 nm très probablement due à 

l’émission à 540 nm. Il existe probablement deux types de QDs de tailles différentes mais très 

proches dans les fractions F7 à F11, leurs tailles similaires les rendant difficiles à séparer.  

 

 

 

Figure 2.18 : Spectres (a) d’absorption et (b) d’émission des 12 fractions séparées de la solution mère de QDs 

cœur Cu-In-S. (c) Résumé des positions de l’épaulement et de l’émission maximum des différentes fractions. 
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La figure 2.18 (c) résume la position des épaulements et λem pour chaque fraction. Le décalage 

vers les faibles longueurs d’onde de l’épaulement et de λem indique l’effet de confinement 

quantique et que les QDs sont séparés en fonction de leurs tailles. Le grand décalage de Stokes 

et la largeur des spectres d’émission tendent vers la présence de défauts intrinsèques 

responsables de la PL. L’épaulement plus marqué de F5 à F12 pourrait indiquer que ces 

fractions contiennent moins de défauts intragaps qui masqueraient moins l’absorption 

excitonique.  

 

4.2.2.2.  Temps de vie de photoluminescence et rendement quantique 

Le temps de vie de luminescence indique les chemins possibles de recombinaison de charge 

impliqués dans les QDs. Comme précisé dans le 1er chapitre, le signal de décroissance obtenu 

par la méthode de mesure de TCSPC peut être simulé par une somme de fonctions 

exponentielles (fit exponentiel par la suite), chacune correspondant à un chemin de 

recombinaison de charge. Le temps de vie de luminescence a été mesuré sur 4 fractions 

différentes : F1, F3, F5 et F7 à chaque λem correspondante. La précision de ce fit exponentiel 

est donnée par le facteur χ2 qui doit être le plus petit possible.   

 

 

Figure 2.19 : (a) Le temps de vie de PL est simulé avec différents nombres de fonctions exponentielles, le 

meilleur fit étant avec 3 fonctions exponentielles (courbe bleue). (b) Trois fonctions exponentielles sont 

nécessaires pour simuler les temps de vie de PL des différentes fractions. 

 

La figure 2.19 (a) ci-dessus illustre les différents nombres de fonctions exponentielles utilisés 

pour simuler le temps de vie de PL de F1. Chaque fonction exponentielle correspond à un 

chemin de recombinaison. Dans le cas de F1, une (χ2 =26.1) ou deux (χ2 =3.8) fonctions 
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exponentielles ne suffisent pas à simuler correctement le temps de vie de PL. Ceci implique 

qu’il y a plus de deux chemins de recombinaison dans les QDs F1. Trois fonctions 

exponentielles (χ2 = 1.43) simulent parfaitement le temps de vie de PL, indiquant qu’il y a au 

moins trois chemins possibles de recombinaison de charges contribuant à la PL, de même pour 

les autres fractions (figure 2.19 (b)). Chaque chemin de recombinaison (temps de vie en ns et 

contribution en %) est décrit dans le tableau 2.9 ci-dessous : 

 

 

Tableau 2.9 : Résumé des 3 chemins de recombinaison dans 4 fractions différentes avec le 

temps de vie et la contribution de chaque chemin. 

Fraction τ1 (ns) – A1 (%) τ2 (ns) – A2 (%) τ3 (ns) – A3 (%) χ2 PLQY (%) 

F1 14.9 - 9.3% 115.2 - 40.6% 558.2 - 50.1% 1.43 2 

F3 13.0 - 13.2% 102.6 - 44.1% 559.8 - 42.8% 1.65 2 

F5 13.0 - 18.4% 101.0 - 44.6% 619.5 - 37% 1.65 1.4 

F7 11.8 - 20.6% 88.7 - 44.7% 580.2 - 34.7% 1.61 1.5 

 

 

Les temps de vie courts (τ1) de l’ordre de la dizaine de ns sont souvent attribués aux défauts de 

surface comme les liaisons pendantes dues à une mauvaise passivation de la surface des QDs. 

Si l’on considère le modèle de recombinaison « free-to-bound », les temps de vie moyens (τ2) 

de l’ordre de la centaine de ns et les temps de vie longs (τ3) de plusieurs centaines de ns peuvent 

être attribués aux défauts intrinsèques accepteurs peu profonds et profonds situés proche de la 

surface et dans le volume des QDs respectivement.  

La contribution du temps de vie court τ1 augmente de 9.3% à 20.6%, le temps de vie moyen τ2 

reste quasi-inchangé alors que τ3 diminue en contribution et passe de 50% à 35% de F1 à F7. 

Lorsque la taille des QDs diminue, la majorité des atomes sont concentrés à la surface (rapport 

surface/volume augmente). De ce fait, la probabilité d’avoir des défauts de surface augmente 

alors que celle des défauts intrinsèques profond diminue. La taille des QDs ne semble pas 

affecter τ2.  

L’analyse de la composition par EDX (figure 2.20) des fractions F1, F3, F5 et F7 montre que 

la composition des QDs est indépendante de la taille des QDs et est proche de CuIn1.7S3.5.  
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Figure 2 .20 : Analyse de la composition des QDs cœurs des fractions F1, F3, F5 et F7. 

 

4.2.2.3.  Influence de la coquille 

La croissance de la coquille entraîne une hausse de l’intensité de PL comme le montre la figure 

2.21 ci-dessous des solutions non-fractionnées de QDs cœur et cœur/coquilles sous lumière 

blanche et sous une excitation UV à 365 nm.  

 

 

Figure 2.21 : Les solutions non-fractionnées de CIS, CIS-ZnS-1MC (une monocouche de ZnS) et CIS-ZnS-2MC 

(deux monocouches de ZnS) sous (a) lumière blanche et (b) sous excitation UV à 365 nm. 

 

La présence du ZnS est confirmée par la disparition de l’absorption du cœur à ~475 nm sur les 

spectres des QDs cœur/coquille et par l’apparition d’un épaulement à ~300 nm sur le spectre 

d’absorption du CIS-ZnS-2MC correspondant au gap du ZnS (figure 2.22 (a)). L’intensité de 

PL augmente et λem se décale de 670 nm à 650 nm après la croissance de la 1ère monocouche 

(MC) de ZnS. La croissance de la 2ème monocouche entraîne la diminution de l’intensité de PL 
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avec un décalage de λem à 640 nm (figure 2.22 (b)). La baisse de PL pourrait indiquer que la 

coquille est plus épaisse que prévu et que la concentration de QDs cœur estimé est supérieure 

à la concentration réelle. Ainsi, il se peut qu’il y ait plus de 2 MC de ZnS sur les QDs cœur, 

provoquant des contraintes importantes à l’interface cœur-coquille. Ces contraintes pourraient 

générer des défauts comme des dislocations qui sont des chemins additionnels de 

recombinaison non-radiatives. La force de compression exercée par la coquille sur le cœur 

pourrait diminuer la taille du cœur, ce qui expliquerait le léger décalage de λem vers le bleu après 

la croissance de la 2ème monocouche de ZnS. La coquille de ZnS devient alors suffisamment 

épaisse pour que son absorption soit visible.  

 

 

Figure 2.22 : Spectres (a) d’absorption et (b) d’émission des QDs non-fractionnées de non-fractionnées de 

CIS, CIS-ZnS-1MC et CIS-ZnS-2MC à λex = 420 nm. 

 

La passivation de la surface des QDs sert à éliminer ou diminuer les défauts de surface, 

augmentant ainsi le temps de vie moyen de la PL (figure 2.23) et le PLQY. En effet, le PLQY 

augmente de 2% à 18% après la croissance de la première monocouche de ZnS et chute à 14% 

après la croissance de la deuxième monocouche. Le temps de vie des 2 types de QDs 

cœur/coquille, simulé par trois fonctions exponentielles, est donné dans le tableau 2.10 ci-

dessous. Il y a bien une diminution de la contribution de τ1 à 2.4% quand on passe du QD cœur 

au QD cœur/coquille CIS-ZnS-1MC.  
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Tableau 2.10 : Temps de vie de PL des 2 types de QDs cœur/coquille 

QDs cœur/coquille τ1 (ns) – A1 (%) τ2 (ns) – A2 (%) τ3 (ns) – A3 (%) PLQY (%) 

CIS 14.9 - 9.3% 115.2 - 40.6% 558.2 - 50.1% 2 

CIS-ZnS-1MC 16.7 – 2.4% 164.4 – 35.7% 614.6 – 62.2% 18 

CIS-ZnS-2MC 18.4 – 3.1% 159.2 – 39.6% 620.5 – 57.4% 14 

 

 

Le temps de vie τ2 augmente de ~50-60 ns et diminue en contribution. Ceci pourrait s’expliquer 

par la diminution des défauts intrinsèques de surface (lacunes d’atomes de Cu ou d’In) par la 

diffusion des ions Zn2+ dans ces sites lacunaires. La contribution de τ1 et τ2 légèrement plus 

élevée dans le cas des QDs cœur/coquille-2MC pourrait être interprétée par les contraintes 

exercées à la surface des QDs cœur par la coquille épaisse. Ces contraintes génèrent des 

dislocations à l’interface du cœur et de la coquille, entraînant des défauts supplémentaires dans 

la structure cœur/coquille. Donc, le PLQY diminue quand la coquille est trop épaisse. 

 

 

Figure 2.23 : Temps de vie de PL des QDs cœur CIS et cœur/coquille CIS-ZnS-1MC et CIS-ZnS-2MC. Le 

temps de vie augmente après passivation car les défauts de surface sont réduits. 
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4.2.3.  Propriétés structurales 

Les diffractogrammes de la figure 2.24 montrent les QDs sont dans la phase chalcopyrite (ICDD 

00-038-0777).  

 

 

Figure 2.24 : Diffractogrammes des QDs cœur de CIS (en rouge), CIS-ZnS-1MC (en vert) et CIS-ZnS-2MC (en 

bleu). 

 

Le rétrécissement des pics lors de la croissance des coquilles indique que les particules 

deviennent plus grosses pendant la synthèse de la coquille. Le léger décalage des pics de 

diffraction vers les grands angles confirme la présence du ZnS. Le pic large entre 2θ = 20° et 

30° dans le diffractogramme des QDs cœur est attribué à la présence d’une phase amorphe. En 

effet, une mauvaise purification n’élimine pas les molécules organiques (GSH, acide citrique) 

en solution. Ces molécules sont amorphes et leur présence en diffraction est illustrée par des 

pics larges et faibles en intensité situés entre 2θ = 20° et 30°. Les tailles des QDs cœur/coquille 

(1 MC) et (2 MC) ont été estimées à 2.1 nm et 2.7 nm respectivement par l’équation de Scherrer. 

Une monocouche de ZnS a une épaisseur de ~0.31 nm. On a donc fait croître ~1 monocouche 

de plus en passant de CIS-ZnS-1MC à CIS-ZnS-2MC.  

L’analyse de la composition par EDX a été faite sur les trois types de QDs. Le résultat est 

résumé sur la figure 2.25 ci-dessous. 
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Figure 2.25 : Composition des QDs cœur de CIS, cœur/coquille CIS-ZnS-1MC (une monocouche de ZnS) et 

CIS-ZnS-2MC (deux monocouches de ZnS). 

 

Les QDs cœur non-fractionnés de CIS ont la composition CuIn1.8S5.3. La quantité de S plus 

élevée que dans les QDs fractionnés est attribuée à la présence de ligands GSH qui n’ont pas 

été correctement éliminés pendant la purification. Après la croissance de la première 

monocouche de ZnS, la composition des QDs devient CuIn2.7Zn6.9S9.4. Quand le rapport des 

compositions est fait entre les QDs CIS-ZnS-1MC et CIS, on constate que la quantité d’In a 

augmenté de 1.5 fois. Cette augmentation de l’indium peut être interprétée par la perte de Cu 

par les QDs cœur. Les ions Cu+ en surface peuvent réagir avec les ions S2- libérés par la thiourée 

(théorie HSAB). Par conséquent, certains ions de cuivre quittent la surface des QDs et sont en 

remplacés par les ions de zinc. L’introduction du zinc diminue le gap global des QDs et décale 

la PL vers le bleu. La croissance du ZnS se fait ensuite sans perte de Cu. La composition des 

QDs après la croissance de la deuxième monocouche est CuIn2.7Zn12.6S16.3. Le rapport de Cu : 

In reste inchangé entre les deux types de QDs cœur coquille. Le gap des QDs n’est pas modifié 

et λem reste inchangée. Les QDs CIS-ZnS-2MC contiennent 1.8 fois plus de Zn et 1.7 fois plus 

de S que les QDs CIS-ZnS-1MC. Les résultats de la DRX et de l’EDX indiquent qu’on a fait 

croître plus de 2 monocouches autour des QDs cœur. La coquille est bien épaisse.  
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4.3.  Conclusion 

La synthèse des QDs en milieu aqueux est moins contraignante que celle dans le milieu 

organique. L’adaptation de la synthèse de AIS à celle du CIS permet d’avoir d’une solution de 

QDs polydisperses. Ces derniers sont facilement séparés par leur taille et ont des propriétés 

photophysiques qui dépendent de l’effet de confinement quantique. Les QDs cœur de CIS ont 

de PLQY inférieurs à 5%. La croissance d’une coquille épaisse a été faite sur l’ensemble de la 

solution de QDs cœur. L’évolution de la PL vers le bleu, la diminution des défauts de surface 

(diminution de la contribution de τ1 après la croissance du ZnS) et les résultats de la DRX et 

l’EDX tendent à confirmer la nature épaisse de la coquille de ZnS. Toutefois, le PLQY reste 

modeste (inférieur à 20%) par rapport aux QDs d’AgInS2 obtenus dans la synthèse de référence 

où les QDs cœur ont des PLQY proches de 30%. La synthèse d’une seule monocouche de ZnS 

suffit à augmenter le PLQY jusqu’à 60%. Les propriétés photophysiques exceptionnelles des 

QDs d’AIS nous a incités à travailler sur ce composé. Le chapitre 3 décrit les stratégies 

d’optimisation qui permettent d’améliorer le PLQY jusqu’à 73% dans l’eau. L’évolution des 

propriétés photophysiques des QDs d’AIS ont été analysées et discutées pour chaque stratégie 

d’optimisation.  
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1.  État de l’art 

La synthèse des QDs de AgInS2 est relativement récente par rapport aux QDs à base de cuivre. 

La première synthèse aqueuse de AgInS2 fut décrite par Luo et al.132 par la méthode de 

l’injection lente à chaud du précurseur de soufre, le Na2S, dans une solution d’acétate d’Ag et 

In à pH 8-8.5 maintenue à 95°C. Le meilleur rendement quantique de ~3% a été obtenu avec 

une composition de départ de Ag : In : S = 1 : 10 : 10. Suite à la passivation de surface par 

l’injection lente de Zn(Ac)2, le PLQY fut augmenté à 15% à λem = 596 nm. La méthode 

d’injection à chaud n’est pas courante pour la synthèse du cœur et donne des PLQY plus faibles. 

La méthode du « heat-up » reste la méthode la plus utilisée pour synthétiser les QDs d’AgInS2 

dans l’eau. Les précurseurs de métaux les plus couramment utilisés sont le nitrate d’Ag, le 

nitrate ou chlorure d’In. Ces précurseurs étant très réactifs, un acide carboxylique ou un sel de 

carboxylate (acide citrique ou citrate de sodium) est ajouté dans le milieu réactionnel contenant 

le ligand thiol (GSH, DPA, MAA, PAA) pour réduire la réactivité des ions In3+ par rapport aux 

ions Ag+. Le Na2S reste le précurseur de soufre de choix malgré sa haute réactivité. Le pH des 

milieux réactionnels est fixé au-delà de 8 afin de déprotoner les ligands. En 2017, Raevskaya 

et al.133 ont synthétisé des QDs de AIS stabilisés par du MAA. Les QDs cœur/coquilles 

AIS/ZnS obtenus après passivation avec les ions Zn2+ ont des PLQY élevés de l’ordre de 40-

50%. Cependant, l’inconvénient de cette synthèse est la polydispersité en taille des QDs. 

Toutefois, les QDs sont facilement séparés en fonction de leurs tailles par précipitation 

sélective. Environ 8 à 10 fractions peuvent être séparées avec des émissions allant de ~630 nm 

à ~710 nm. Le PLQY le plus élevé est obtenu avec un rapport de précurseurs Ag : In : S = 1 : 

7 : 10 et Ag : Zn = 1 : 10. Afin de décaler les émissions vers le proche infrarouge, les QDs ont 

été dopés au cuivre134 et le PLQY maximal de 58%, après croissance de ZnS, a été obtenu avec 

un rapport de précurseurs Cu : Ag : In : S = 0.2 : 2 : 7 : 10. Le même groupe128 a optimisé cette 

synthèse en travaillant dans 10 ml de solution au lieu de ~100 ml et en remplaçant le MAA par 

le GSH biocompatible et en présence d’acide citrique pour réduire la réactivité des ions In3+ en 

formant un complexe de citrate d’indium moins réactif. Le rapport optimal de précurseurs est 

A : In : S = 1 : 4 : 5. Les QDs cœur et cœur/coquille ont les PLQY les plus hauts jamais atteint 

par la méthode du « heat-up » avec un PLQY maximal de 32% pour le cœur et 60% pour le 

système cœur/coquille.  
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Tableau 3.1 : Résumé des synthèses aqueuses de QDs Ag-In-S. 

Méthode Précurseurs et Solvant Structure cristalline 

et morphologie 

λem PLQY Réf. 

Température 

ambiante 

AgNO3, In(Ac)3, S-

N2H4.H2O, polymère 

multidentate, NaOH 

Orthorhombique. 

Sphérique.  

3.9-6.3 nm 

689-817 nm ~35% 135 

Ag-mercaptoacetate, In-

mercaptoacetate, gelatine, 

MAA, Na2S, Zn2+ 

(précurseur non précisé) 

Chalcopyrite. 

~4 nm 

 

 

 

AIS : 580-620  

AIS/ZnS : 

570-590 nm  

ZAIS : 542 

nm 

ZAIS/ZnS : 

544 nm 

- 136 

AgNO3, InCl3, Zn(Ac)2, 

Na2S,MAA, NaOH, 

HNO3, glycérol, Na-

mercaptoacetate  

Chalcopyrite. 

SPhérique. 

AIS : 5-6 nm 

 

AIS : 580-625 

nm et 725 

après un 

recuit dans du 

glycérol 

AIS : 12% 

(Ag/In=1 :4) 

AIS/ZnS : 

30% 

137 

Micro-onde AgNO3, In(NO3)3, Na2S, 

GSH, Zn(Ac)2.2H2O, 

NaOH,  

Chalcopyrite, 

sphérique 

AIS : ~2.5 nm 

ZAIS : ~3 nm 

AIS : 570 nm 

AIS/ZnS : 

553 nm 

AIS : 14% 

AIS/ZnS : 

40% 

138, 139 

AgNO3, InCl3, MPA, 

DPA, Na2S, NH4OH, 

Zn(Ac)2.2H2O 

 

Chalcopyrite. 

Polygonale ou 

pyramidale.               

3-5.6 nm 

587-728 nm 10-66% 140 

Heat-up AgNO3, In(NO3)3, Na-

PAA, MAA Na-citrate, 

Zn(NO3)2, Na2S 

Chalcopyrite. 

Sphérique. 

ZAIS : <5 nm 

AIS : 595 nm 

AIS/ZnS : 

565 nm 

AIS : 1% 

AIS/ZnS : 

20% for (Ag : 

In=1 :4) 

141 

AgNO3, InCl3, MAA, 

Na2S, NH4OH, 

Zn(Ac)2.2H2O, 

CuCl2.2H20  

Chalcopyrite. 

Sphérique. 

2-4 nm 

AIS : 630-710 

nm 

AIS/ZnS : up 

to 680 nm 

AIS/ZnS : 

Jusqu’à 47% 

133,142,134 

AgNO3, In(Ac)3, Zn(Ac)2, 

Na2S, MAA, NaOH 

Hexagonal.   

Sphérique. 

~3 nm 

550-650 nm Up to 41.2% 143 

AgNO3, InCl3, Na2S, Na-

citrate, NaOH, Zn(Ac)2, 

GSH 

- 600-780 nm Up to 19% 144 

AgNO3, InCl3, Na2S, acide 

citrique, NH4OH, Zn(Ac)2, 

GSH 

Chalcopyrite. 

Sphérique. 

~1.5-4 m 

AIS : 560-660 

nm 

ZAIS : 520-

620 nm 

AIS : jusqu’à 

32% 

AIS/ZnS : 

jusqu’à 60% 

129 

Hydrothermale AgNO3, In(OH)3, (NH4)2S, 

MAA, NH4OH, gelatin, 

ZnCl2, thiourée 

Chalcopyrite. 

Sphérique. 

AIS : ~2.4nm 

AIS/ZnS : ~2.9 nm 

AIS : 561-625 

nm 

AIS/ZnS : 

535-607 nm 

AIS : 3.6-

11.6% 

AIS/ZnS : 

18.4-39.1% 

145 

AgNO3, In(NO3)3, Na-

citrate, GSH, Na2S, NaOH 

Chalcopyrite, 

sphérique 

3-6 nm 

575-650 nm Jusqu’à 21.6% 146 
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Ag(Ac), In(Ac)3, Zn(Ac)2, 

Thioacetamide, L-cysteine, 

NaOH 

Cubique. 

3-3.2 nm 

ZAIS : 560-

650 nm (Ag : 

In = 1 :6 à 1 

:1 

 

 

ZAIS : 26% 

(Ag : In=1 :4) 

ZAIS/ZnS : 

26-35% 

147 

Hot injection  Ag(Ac), In(Ac)3, GSH, 

NaOH, Na2S, Zn(Ac)2 

Cubique. 

AIS : ~3 nm 

ZAIS : ~4 nm 

AIS : 560-660 

nm  

ZAIS : 596 

nm 

AIS : <3% 

ZAIS : 15% 

132 

Abréviations – S-N2H4 : complexe de soufre-hydrazine, MAA : acide mercaptoacétique, Ac : acétate, (NH4)2S : 

sulfure d’ammonium, GSH : glutathione, DPA : D-pennicilamine, PAA : polyacrylate de sodium, 

 

 

L’adaptation des synthèses « heat-up » en micro-onde permet de réduire le temps de chauffe à 

5 min seulement. Martynenko et al.140 ont récemment synthétisé en 5 min à 100°C les QDs 

cœur AIS et cœur/coquille AIS/ZnS stabilisés avec du MPA et ils ont atteint un PLQY de 66% 

avec les QDs et cœur/coquille émettant à 638 nm. Les QDs à base d’argent ont été synthétisés 

à température ambiante et à haute pression par la voie hydrothermale mais le PLQY des QDs 

reste modeste par rapport aux autres méthodes. Le tableau 3.1 ci-dessus résume les différentes 

méthodes de synthèse aqueuse de QDs d’AgInS2 et leurs propriétés. 

 

Les synthèses de Ag-In-S réalisées lors de cette thèse ont été adaptées de la synthèse « heat-

up » proposée par Stroyuk et al.129 Cette synthèse est simple donnant des QDs stables qui sont 

faciles à purifier en précipitant les QDs simplement avec du 2-propanol. Le peu d’étapes rend 

cette synthèse facile à exécuter à grande échelle. La modification de certains paramètres de 

synthèse permet d’optimiser les propriétés photophysiques des QDs cœur et cœur/coquille avec 

des PLQY élevés pour le cœur (38%) et le système cœur/coquille (73%).  

 

2.  Synthèse aqueuse d’Ag-In-S/ZnS 

2.1.  Synthèse « heat-up » des QDs cœur  

Le protocole de synthèse est similaire à celui décrit dans le chapitre 2 pour la synthèse de QDs 

de Cu-In-S. Cependant, l’ajout de la solution d’AgNO3 ne forme pas de précipité comme c’est 

le cas avec le Cu(NO3)2 car les ions Ag+ ne peuvent pas être réduits davantage par les ligands 

GSH. De ce fait, moins de NH4OH est ajouté dans le milieu réactionnel et le pH de la solution 

est à 7.5. Le mélange de précurseurs dont le rapport est fixé à Ag : In : S = 1 : 4 : 5, est laissé à 

100°C sous agitation pendant 1h pour former les QDs d’Ag-In-S. Les QDs polydisperses sont 
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séparés en fonction de leur taille par précipitation sélective par l’ajout progressif de 2-propanol 

et la centrifugation à 8000 tpm pendant 5min pour isoler chaque fraction (voir Annexe A.2 pour 

les détails de synthèse et de fractionnation). 

 

2.2.  Estimation de la concentration molaire de QDs cœur 

Une fois la synthèse finie, on a souhaité évaluer la concentration molaire des QDs cœur afin 

que la synthèse de la coquille de ZnS soit la plus précise possible. N’ayant pas de données sur 

le coefficient d’extinction molaire des QDs de Ag-In-S non-stœchiométriques, on a procédé de 

la manière suivante.  

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été faite afin d’obtenir la masse inorganique des QDs 

cœur. On précipite les QDs en ajoutant un excès de 2-propanol dans 500 µl de solution mère 

non-fractionnée et on sèche sous flux d’argon. La masse (m0) du précipité est la somme des 

masses de QDs inorganiques, d’eau et de ligands GSH. Le précipité est chauffé sous flux 

d’azote de 30°C à 600°C avec une rampe de 0.5°C/min. La courbe de la figure 3.1 montre la 

perte de masse (~44.6%) du précipité lors du chauffage, correspondant à la 

désorption/dégradation des ligands de surface. La masse reste quasi-constante à partir de 525 

°C jusqu’à 600°C. On suppose que cette masse finale (m1) correspond à la masse des QDs 

inorganiques uniquement. La concentration massique (Cm) en QDs cœur est évaluée à ~18.2 

mg/ml. 

  

 

Figure 3.1 : Perte de masse du précipité de QDs lors de l’ATG. 
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L’imagerie TEM (figure 3.2) a ensuite été faite sur la solution mère non-fractionnée et la taille 

moyenne (D0) des QDs a été estimée à 1.8 nm. On détermine ainsi le volume moyen (V0) d’un 

QD cœur :  

 

V0 = 
4

3
πR03 = 3.05 x 10-27 m3 

En prenant la masse volumique (d) d’AgInS2 à 4920 kg/m3, on détermine la masse moyenne 

(m) d’un QD cœur à 1.50 x 10-2 g (m = d x V0). 

La masse molaire (M) des QDs cœur peut être estimée en utilisant le nombre d’Avogadro (NA 

= 6.022 x 1023 particules/mol). 

M = NA x m = 9033 g/mol 

 

Ainsi, la concentration molaire (c0) des QDs cœur est estimée à ~1.01 x10-6 mol/ml. La 

quantité totale (n0) de QDs cœur dans 10.45 ml de solution est ~1.1 x 10-5 mol. 

 

 

Figure 3.2 : Image TEM des QDs cœur ayant une taille moyenne de 1.8 nm. 
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2.3.  Synthèse des QDs cœur/coquille par injection lente à chaud 

On a calculé les quantités de précurseurs de zinc et de soufre par la méthode décrite dans le 

chapitre 2 (partie 4.1.2.1). Une solution de 10 ml contenant 1.53 mmol d’acétate de zinc, de 

thiourée et de GSH est injecté à la fin de la synthèse des QDs cœur non fractionnés à 100°C 

pendant 1h pour synthétiser une monocouche de ZnS. Dans la publication de référence, la 

solution de QDs cœur est refroidie et l’acétate de zinc et le GSH sont ajoutés à froid. Le mélange 

est ensuite chauffé à 100°C pendant 10 min sans l’ajout de précurseur de soufre pour faire 

croître une monocouche de ZnS. Les auteurs ont supposé que l’excès de Na2S en solution 

suffirait à agir comme précurseur de soufre pendant la synthèse de la coquille. Le temps de 

réaction est aussi très court. L’injection à chaud est largement utilisée en synthèse organique 

mais absente en synthèse aqueuse. En utilisant cette méthode en milieu aqueux, on s’attend à 

ce que le ZnS passive mieux la surface des QDs avec le dépôt de ZnS plus lent et le temps de 

chauffe plus long pourrait améliorer la cristallinité du ZnS et diminuer les défauts à l’interface 

cœur-coquille. 

 

3.  Résultats 

3.1.  Propriétés photophysiques 

La précipitation sélective de la solution de QDs cœur permet de séparer 9 fractions comme le 

montre la figure 3.3 ci-dessous. 

 

Figure 3.3 : En haut – Les 9 fractions de QDs AIS sous lumière blanche. En bas – les 9 fractions sous une 

excitation UV à 365 nm. 
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3.1.1.  Absorption et émission 

L’analyse de l’absorption (figure 3.4 (a)) ne révèle pas de pics marqués sauf un léger 

épaulement dans les spectres de F5 et F6 à ~425 nm. Les spectres de PL (figure 3.4 (b)) pris à 

λex = 420 nm montrent que l’émission va de 675 nm pour les plus grosses particules à 578 nm 

pour les plus petites. Les fractions F2 et F3 sont équivalentes et émettent à 663 nm, idem pour 

les fractions F5 et F6 émettent à 634 nm. Il y a donc 7 fractions différentes dans la solution. Le 

décalage vers les petites λem avec le nombre de la fraction peut être attribué au confinement 

quantique. On constate également un décalage de Stokes très grand et des spectres de PL larges 

comme dans le cas des QDs de Cu-In-S du chapitre 2.  

 

 

Figure 3.4 : Les spectres (a) d’absorption et (b) de PL des différentes fractions de QDs Ag-In-S cœur. 

 

3.1.2.  Temps de vie de PL et PLQY 

La figure 3.3 (solutions sous lampe UV) montre que la luminescence est plus élevée avec les 

QDs d’Ag-In-S qu’avec le QDs Cu-In-S dans les mêmes conditions de synthèse. Afin de mettre 

en évidence cette différence et son origine, on a mesuré le temps de vie de PL et le PLQY des 

fractions.  
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Figure 3.5 : (a) Temps de vie de PL et PLQY des différentes fractions de QDs Ag-In-S cœur. 

 

La figure 3.5 (a) montre le temps de vie de PL des fractions F1 (675 nm), F2 (663 nm), F4 (650 

nm), F6 (634 nm) et F7 (618 nm). Les décroissances ont toutes été simulées correctement par 

trois fonctions exponentielles. Par exemple, si l’on considère F1, la simulation du temps de vie 

avec deux fonctions exponentielles donne un χ2 = 1.6. Ce dernier diminue à χ2 = 1.2 quand trois 

fonctions exponentielles sont utilisées.  

On peut aussi noter une décroissance de l’intensité de PL plus rapide quand la taille des 

particules diminue comme c’est le cas des différentes fractions de Cu-In-S.  

 

 

Tableau 3.2 : Détail des 3 temps de vie de PL et le PLQY de quelques fractions. 

Fraction τ1 (ns) – A1 (%) τ2 (ns) – A2 (%) τ3 (ns) – A3 (%) χ2 PLQY (%) 

F1 3 exp 16 ns – 0.9% 219 ns – 20.5% 874 ns – 78.6% 1.2 29 

2 exp - 178 ns – 18.1% 843 ns – 81.9% 1.6 

F2 = F3 22.5 ns – 1.4% 234 ns – 23.6% 826 ns – 75.0% 1.4 31 

F4 18.7 ns – 1.1% 204 ns – 23.1% 741 ns – 75.8% 1.3 33 

F5 = F6 16.8 ns – 1.3% 199 ns – 24.7% 702 ns – 74.0% 1.3 30 

F7 19.6 ns – 1.6% 193 ns – 27.3% 659ns – 71.1% 1.3 28 

 

 

Le PLQY (figure 3.5 (b)) reste quasi-inchangé et proche de 30% pour les 7 premières fractions. 

Les fractions F8 et F9 ont des PLQY proches de 18% et 16% respectivement. Le tableau 3.2 

détaille les différentes contributions de PL. Les temps de vie courts (τ1) et moyens (τ2) et leurs 
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contributions sont inchangés quelle que soit la fraction alors qu’on constate une perte de plus 

de 200 ns dans le temps de vie long (τ3) entre F1 et F7 avec une contribution quasi-constante. 

Si l’on considère le modèle de DAP, τ1 correspondrait à la recombinaison de charges liés aux 

défauts de surface, τ2 correspondait aux DAP proches avec une interaction Coulombienne forte 

et τ3 aux DAP plus éloignés avec une interaction Coulombienne réduite. D’après les valeurs de 

τ2 et de τ3, les DAP proches pourraient se situer plus en surface et les DAP éloignés se situeraient 

plus à l’intérieur des QDs cœur, ce qui expliquerait la dépendance en taille de τ3. En effet, plus 

la particule est petite et plus la probabilité d’avoir des défauts intrinsèques proches augmente 

et plus l’interaction Coulombienne augmente. Ainsi, la recombinaison de charges est plus 

probable et le temps de vie de recombinaison plus rapide.   

Il semblerait que les QDs d’AgInS2 sont moins susceptibles de présenter de défauts de surface 

que ceux de CuInS2, avec la contribution de τ1 étant 10 fois moins importante chez les QDs 

d’AgInS2 (~1-2%) que ceux du CuInS2 (~10-20%).  

 

3.1.3.  Effet de la coquille sur les propriétés photophysiques 

La solution de QDs cœur/coquille est fractionnée pour séparer les QDs en fonction de leur taille. 

La figure 3.6 montre les 8 fractions séparées par précipitation sélective, sous lumière blanche 

et sous excitation UV à 365 nm. 

 

 

Figure 3.6 : Les 8 fractions sous lumière blanche en haut et sous une excitation UV à 365 nm en bas. 
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3.1.3.1.  Absorption et émission 

Les spectres d’absorption (figure 3.7 (a)) présente un épaulement bien marqué pour les plus 

petites particules à partir de F6. Les spectres de PL sont décalés vers les petites longueurs 

d’onde avec chaque précipitation et identiques à ceux décrits dans la synthèse de référence. La 

passivation est efficace car l’on constate une augmentation du PLQY et une diminution des 

contributions liées aux temps de recombinaisons courts τ1. Le PLQY (figure 3.8 (b)) augmente 

considérablement après la croissance de la coquille avec un PLQY maximal pour F3 à 73%. 

Toutes les valeurs de PLQY sont plus élevées que celles obtenues par Stroyuk et al.129 

 

 

Figure 3.7 : Spectres (a) d’absorption et (b) d’émission des 8 fractions de QDs Ag-In-S/ZnS cœur/coquille. 

 

La méthode de l’injection à chaud avec l’ajout de thiourée comme précurseur de soufre ainsi 

que le temps de chauffe plus long pourraient contribuer à une meilleure passivation de la 

surface. Afin de confirmer la passivation de surface, le temps de vie de PL a été mesuré sur 

quelques fractions (figure 3.8). Le tableau 3.3 illustre le nombre de fonctions exponentielles 

utilisées, la valeur de χ2, les temps de vie et leurs contributions.   
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Tableau 3.3 : Détail des temps de vie de PL et le PLQY de quelques fractions. 

Fraction τ1 (ns) – A1 (%) τ2 (ns) – A2 (%) τ3 (ns) – A3 (%) χ2 PLQY (%) 

F1 2exp - 269 ns – 28.3% 895 ns – 71.67% 1.3 57 

3exp 22.9 ns – 0.7% 318 ns – 34.2% 961 ns – 65.1% 1.1 

F3 2exp - 275 ns – 34.6% 715 ns – 65.4% 1.2 73 

3exp 0.15 ns – 95.5% 281 ns – 1.6% 722 ns – 2.9% 1.1 

F4 2exp - 231 ns – 32.7% 603 ns – 67.3% 1.3 69 

3exp 23.2 ns – 0.8% 269 ns – 40.7% 642 ns – 58.6% 1.2 

F5 2exp - 192 ns – 27.2% 533 ns – 72.7% 1.3 58 

3exp 0.15 ns – 96.9% 203 ns – 0.9% 543 ns – 2.2% 1.1 

 

 

Les temps de vie de PL des fractions F3 et F5 sont simulés parfaitement par 2 fonctions 

exponentielles. Sur les figures 3.8 (e) et (f), le temps de vie de F3 peut être simulé parfaitement 

avec 2 et 3 fonctions exponentielles. Cependant, comme illustré sur le tableau 3.3, le fit avec 3 

fonctions exponentielles donne un temps de vie majoritaire très court (τ1 = 0.15 ns à 95.5%) qui 

est aberrant chez les composés ternaires, malgré la réduction du facteur χ2. La même 

observation est faite pour F5. Ceci indique que les défauts de surface (liaisons pendantes) ont 

été totalement passivés par le ZnS. Dans le cas de F1 et F4, il est possible de simuler les temps 

de vie avec 2 ou 3 fonctions exponentielles. Par exemple, sur la figure 3.8 (c), le temps de vie 

de F1 est simulé parfaitement par 3 fonctions exponentielles. Toutefois, si l’on fait un zoom 

entre 0 et 120 ns (Figure 3.8 (d)), 2 fonctions exponentielles simulent moins bien les temps de 

vie courts. Il est nécessaire d’ajouter une 3ème fonction afin d’accéder aux temps de 

recombinaison courts malgré leurs contributions faibles (<1%). La diminution de la 

contribution de τ1 indique que les défauts de surface ont été partiellement passivés. 
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Figure 3.8 : (a) Temps de vie de PL de quelques fractions de QDs cœur/coquille. (b) PLQY de toutes les 

fractions de Ag-In-S/ZnS. (c) et (d) Simulation des temps de vie de F1 et F3 respectivement par 2 et 3 fonctions 

exponentielles. (d) et (f) Zoom des temps de vie entre 0 et 120 ns pour F1 et F3 respectivement. 
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En considérant l’amélioration des résultats photophysiques des QDs cœur/coquille par rapport 

à la publication de référence, la méthode d’injection lente à chaud des précurseurs de coquille 

ainsi que le temps de chauffe prolongé sont des paramètres qui contribuent à une meilleure 

passivation de la surface des QDs en diminuant considérablement les défauts de surface et en 

les éliminant complètement chez certaines fractions.  

 

3.2.  Structure et composition des QDs  

Les diffractogrammes de 4 fractions différentes montrent que les QDs cristallisent dans la 

structure chalcopyrite illustré par la figure 3.9 (a) ci-dessous. La baisse d’intensité est due au 

fait que la quantité de matière analysée était plus faible pour F5 et F6. Sur la figure 3.9 (b), un 

très léger décalage des pics de diffraction vers les grands angles est constaté après la croissance 

de la coquille pour la fraction AIS-ZnS-F3.  

 

 

Figure 3.9 : (a) Diffractogrammes des fractions F2, F4, F5 et F6. Les QDs cristallisent dans la structure 

chalcopyrite correspondant à la référence ICDD : 04-001-4948. (b) Comparaison des diffractogrammes des QDs 

cœur (F2) et cœur/coquille (F3).  

 

L’analyse de la composition par EDX a été faite sur quelques fractions pour voir l’évolution de 

la composition des QDs cœur avec la taille des particules. La présence de la coquille de ZnS a 

aussi été vérifiée. Les résultats de l’analyse EDX sont résumés sur la figure 3.10 ci-dessous : 
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Figure 3.10 : Composition de quelques fractions de QDs cœur et cœur/coquille. 

 

La composition des QDs cœur (figure 3.10 (a)) varie peu de F1 à F7 avec un rapport de Ag : 

In : S ~ 1 : 2 : 4. On a donc séparé les fractions en fonction de leur taille et les propriétés 

photophysiques découlent de l’effet de confinement quantique. Les QDs sont déficients en Ag 

avec un rapport d’Ag : In ~ 2. La présence du zinc et l’augmentation du soufre chez les QDs 

cœur/coquille confirme la croissance du ZnS.  Le rapport d’Ag : Zn est ~1 pour tous les QDs. 

La composition des QDs cœur/coquille est constante avec Ag : In : Zn : S ~ 1 : 2 :1 : 5.  

 

 

4.  Stratégies d’optimisation de la synthèse  

4.1.  Effet de l’acide citrique sur la luminescence 

Dans la synthèse originale, l’acide citrique est ajouté dans le milieu réactionnel pour réduire la 

réactivité de l’indium par rapport au soufre. Selon la théorie HSAB, les ions In3+ (acides durs) 

se lient préférentiellement aux citrates (bases dures) qu’aux ions HS- libérés par le Na2S. Le 

complexe In-citrate est moins réactif en solution. L’acide citrique abaisse le pH final de la 

solution à 7.5. Afin d’étudier l’effet de l’acide citrique sur les propriétés photophysiques des 

QDs, on l’a enlevé du milieu réactionnel. Il est remplacé par une solution de HCl (2M) pour 

ajuster le pH du milieu. La réaction se fait dans les mêmes conditions que précédemment.  

La solution finale de QDs cœur est polydisperse. Suite à la précipitation sélective, on a séparé 

12 fractions comme illustrées sur la figure 3.11 ci-dessous.  
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Figure 3.11 : En haut – Les 12 fractions sous lumière blanche. En bas – Les 12 fractions sous excitation UV à 

365 nm. 

 

On a mesuré l’absorption et l’émission de ces QDs cœur. Les résultats sont illustrés sur la figure 

3.12. L’épaulement dans les spectres d’absorption sont mieux définis sans acide citrique. On y 

voit le décalage de cet épaulement vers les petites longueurs d’onde lorsque la taille des 

particules diminue. Le même comportement est observé pour les spectres de PL, indiquant 

l’effet de confinement quantique. Les λem sont légèrement décalées vers les petites longueurs 

d’onde par rapport à la synthèse originale. Ceci pourrait correspondre à un changement dans la 

taille et/ou la composition des QDs cœur.  

 

Figure 3.12 : Spectres (a) d’absorption et (b) d’émission des différentes fractions de QDs cœur synthétisés sans 

acide citrique. 
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L’analyse EDX a été faite sur quelques fractions afin de voir l’évolution de la composition des 

QDs synthétisés en l’absence de l’acide citrique. La figure 3.13 ci-dessous illustre la 

composition de quelques fractions. La composition des différentes fractions reste très proche 

de celles synthétisées en présence d’acide citrique avec une légère déficience en Ag. L’acide 

citrique n’influence pas de manière flagrante la composition des QDs mais pourrait jouer sur la 

cinétique réactionnelle et la taille des QDs, en affectant notamment la réactivité de l’indium. 

Des mesures de temps de vie et de PLQY ont été faites sur les fractions et résumées dans le 

tableau 3.4 ci-dessous. Trois fonctions exponentielles ont été utilisées afin de simuler 

parfaitement les courbes de décroissance de la PL.  

 

 

Figure 3.13 : Composition de quelques fractions de QDs cœur Ag-In-S synthétisés en l’absence d’acide citrique. 

 

 

Tableau 3.4 : Détail des temps de vie de PL et le PLQY de quelques fractions de QDs 

sans acide citrique. 

Fraction τ1 (ns) – A1 (%) τ2 (ns) – A2 (%) τ3 (ns) – A3 (%) χ2 PLQY (%) 

F1 21 ns – 1% 194 ns – 18.4% 849 ns – 80.7% 1.1 30 

F5 20.4 ns – 1.1% 184 ns – 22.3% 733 ns – 76.6% 1.1 33 

F7 19.5 ns – 0.9% 188 ns – 21.8% 707 ns – 77.4 % 1.1 30 

F9 20.2 ns – 1.7% 180 ns – 28.4% 679 ns – 69.9% 1.2 28 
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Les valeurs de PLQY et les temps de vie ainsi que leurs contributions, résumés dans le tableau 

3.4 ci-dessus, sont similaires aux QDs cœur synthétisés en présence d’acide citrique. Les 

propriétés optiques et la composition sont faiblement influencées par l’acide citrique. Le léger 

gain de PLQY et la baisse de la contribution de τ1 pourrait indiquer que la surface des QDs est 

mieux passivée par les ligands GSH en l’absence de l’acide citrique. Ce dernier pourrait jouer 

le rôle de ligand quand il est présent en solution.  

 

 

4.2.  Effet du dopage des QDs cœur par le cuivre 

Afin de décaler les λem le plus vers le proche infrarouge, on a dopé les QDs d’Ag-In-S au cuivre. 

En effet, le CuInS2 ayant un gap plus petit que celui de l’AgInS2, l’introduction du Cu en 

quantité dopante dans l’AgInS2 permet de varier le gap des QDs entre celui du CuInS2 et de 

l’AgInS2.  

Raevskaya et al.134 sont les seuls à avoir synthétisés des QDs d’AgInS2 dopés au Cu dans l’eau 

et stabilisés avec du MAA. Ils ont constaté un décalage de λem de 700 nm à 780 nm quand le 

rapport des précurseurs Cu : Ag : In : S est varié entre 0.2 : 2 : 7 : 10 à 2 : 2 : 7 : 10. L’intensité 

de PL est maximale pour les QDs les plus faiblement dopés au cuivre. La λem des QDs d’AgInS2 

non-dopés est initialement à 630 nm. La taille des QDs non-dopés et dopés est similaire. Le 

PLQY maximale de 58% est obtenu après passivation avec le ZnS pour la fraction émettant à 

645 nm et contenant un rapport de Cu : Ag = 0.27.  

On a souhaité synthétiser des QDs d’Ag-In-S dopés au cuivre en s’inspirant de la synthèse de 

Raevskaya et al.134 Le protocole de synthèse utilisé est similaire à celui décrit dans la partie 2 

de ce chapitre pour synthétiser les QDs d’Ag-In-S. On a introduit du nitrate de cuivre dans la 

synthèse tel que les rapports de Cu : Ag = 1 : 9 et Cu : Ag : In : S = 1 : 9 : 40 : 50. Toutes les 

conditions de synthèse sont les mêmes que celles utilisées pour les QDs non-dopés (voir 

Annexe A.3). L’ajout du cuivre avant le début de la synthèse indique que les ions Cu+ sont 

impliqués dans la phase de nucléation. A la fin de la réaction, on obtient une solution de QDs 

qui sont séparés en fonction de leur taille (Figure 3.14 (a) et (b)). Parmi les 9 fractions séparées, 

F4 et F5 sont équivalentes. 

Les spectres d’absorption (Figure 3.14 (c)) n’ont pas d’épaulement visible, sauf pour les 

dernières fractions qui en montrent deux vers environ 370 et 420 nm. Les spectres de PL (Figure 

3.14 (d)) des fractions sont tous décalés vers les grandes longueurs d’onde par rapport aux QDs 

d’Ag-In-S où la λem maximale est à 675 nm. La λem varie de 695 nm à 635 nm de F1 à F8. Seul 
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F9 est à 570 nm. Ce décalage indique que le gap des QDs a changé soit suite à un changement 

de la composition ou soit à une augmentation de la taille des QDs. L’asymétrie des spectres de 

PL des fractions F1 à F3 est attribuée à la perte d’efficacité du détecteur au-delà de 700 nm. 

Pour la même raison l’intensité de PL détectée est plus faible que ce qui est réellement émise. 

Plus λem est proche de 700 nm et plus l’asymétrie est prononcée.  

Le PLQY et le temps de vie de PL ont été mesurés pour quelques fractions (figure 3.15 et 

tableau 3.5). Le PLQY est sous-estimé pour les fractions F1 à F3 dont λem est proche de 700 nm 

car une grande partie du signal de PL est perdue. Un PLQY maximal de 21% est obtenu pour 

F5.  

 

 

Figure 3.14 : (a) et (b) Les 9 fractions séparées, sous lumière blanche et sous excitation UV à 365 nm. (c) et (d) 

Les spectres d’absorption et de PL de 8 fractions. 
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Figure 3.15 : (a) Temps de vie de PL et (b) PLQY des QDs d’Ag-In-S dopés au Cu. 

 

Les temps de vie sont tous simulés avec 3 fonctions exponentielles. Sur le tableau 3.5 ci-

dessous, on constate que les fractions F1 à F5 ont des temps de vie τ1 et τ2 plus faibles que les 

QDs non-dopés, avec des contributions inférieures. Ceci indique que ces QDs ont peu de 

défauts de surface comme les liaisons pendantes et les lacunes atomiques. Le temps de vie τ3 

est aussi plus court (perte de ~100 ns) mais sa contribution est plus élevée.  

Lors de la synthèse, on suppose que certains ions Cu+ viennent combler les lacunes de Ag+ ou 

remplacer les atomes d’Ag dans la structure cristalline.148 La distorsion des sites tétraédriques 

cationiques (modèle du self-trapped exciton) ainsi que l’apparition de défauts accepteurs 

intrinsèques additionnels peuvent expliquer la diminution de τ3 et l’augmentation de sa 

contribution. Les ions Cu+ en solution peuvent passiver certains défauts de surface (liaisons 

pendantes et lacunes surfaciques d’Ag+). Cette passivation ainsi que la distorsion locale de la 

maille cristalline en surface entraîneraient la diminution des contributions de τ1 et τ2. La fraction 

F7 contient plus de défauts de surface mais son PLQY est comparable aux autres fractions.  

Le mode de synthèse des QDs dopés influence leurs propriétés photophysiques. Dans la 

synthèse organique des QDs d’AgInS2 dopés au cuivre, Chen et al.149 ont injecté le précurseur 

de cuivre dans le milieu réactionnel après la croissance des QDs d’AgInS2. Ils ont constaté une 

augmentation du temps de vie et de la PL après le dopage des QDs. Stroyuk et al.58 ont fait le 

même constat sur les QDs de CdS et CdSe/CdS dopés au cuivre alors que le précurseur de 

cuivre a été ajouté avant le début de la synthèse.  

 

 

 



Chapitre 3 : Le composé Ag-In-S 

 
 

 104 

Tableau 3.5 : Détail des temps de vie de PL et le PLQY de quelques fractions QDs dopés 

au Cu. 

Fraction τ1 (ns) – A1 (%) τ2 (ns) – A2 (%) τ3 (ns) – A3 (%) χ2 PLQY (%) 

F1 11.7 ns – 0.7% 199 ns – 15.1% 755 ns – 84.3% 1.3 17 

F3 16.3 ns – 0.9% 190 ns – 18.4% 670 ns – 80.7% 1.3 18 

F5 16.6 ns – 0.9% 183 ns – 19.8% 626 ns – 79.2% 1.5 21 

F7 21.6 ns – 3.7% 180 ns – 31.8% 669 ns – 64.5% 1.4 18 

 

 

L’analyse EDX a été faite sur les différentes fractions. Les résultats sont présentés sur la figure 

3.16. Aucune contribution de Cu n’a pu être détectée dans les QDs de différentes tailles. La 

composition des QDs reste proche de Ag : In : S = 1 : 2 : 4. L’analyse de la composition par 

EDX n’est sensible qu’à partir de 0.5% d’atomes. Comme le Cu est un dopant, il est présent en 

très faible quantité dans les QDs. La méthode d’analyse la plus appropriée serait l’analyse par 

ICP-MS (Inductively Coupled Plasma – Mass Spectroscopy) qui permet de quantifier les 

éléments présents en très faible quantité.  

 

 

Figure 3.16 : Composition des différentes fractions des QDs d’Ag-In-S dopés au cuivre. 

 

Le dopage des QDs d’Ag-In-S au cuivre a permis de décaler la λem vers les grandes longueurs 

d’onde. Les QDs d’Ag-In-S dopés ont des temps de vie et de PLQY plus faibles que ceux des 

QDs non-dopés. L’introduction du cuivre pourrait entraîner l’apparition de défauts accepteurs 

intragaps. L’augmentation des défauts augmenterait la probabilité de recombinaison des 

charges, diminuant ainsi le temps de vie de recombinaison global des QDs. La baisse de PLQY 
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pourrait indiquer que l’introduction des QDs augmente les chemins de recombinaison non-

radiatifs. La comparaison des résultats de mesure de temps vie indique que le nombre de 

chemins de recombinaison non-radiatifs est plus important dans les QDs non-dopés de Cu-In-

S que dans l’Ag-In-S. 

 

4.3.  Synthèse à grande échelle 

La synthèse des QDs en milieu aqueux est simple à réaliser. Elle consiste en très peu d’étapes 

(méthode du « heat-up » d’une solution contenant tous les précurseurs) avec un montage 

expérimental simple. De plus, la synthèse ne nécessite pas de travailler sous atmosphère inerte. 

La simplicité de cette synthèse la rend idéale pour les réalisations à l’échelle industrielle sous 

la condition que les propriétés des QDs restent inchangées.  

On a donc souhaité synthétiser les QDs cœur d’Ag-In-S à grande échelle (aussi appelée 

« upscaling ») afin de vérifier si leurs propriétés évoluent.  

 

4.3.1.  « Upscaling » (x2) 

Dans un premier temps on a seulement doublé la quantité de chaque précurseur de la synthèse 

décrite dans la partie 2 de ce chapitre. Le volume total de la solution est 20.9 ml au lieu de 10.45 

ml dans la synthèse originale des QDs cœur. Les conditions de synthèse (concentration de 

précurseurs, température, temps de réaction) sont les mêmes. A la fin de la réaction, on obtient 

2 fois plus de QDs cœur. Le fractionnement de la solution mère (voir Annexe A.5) permet de 

séparer 8 fractions (figure 3.17 (a)). Sur la figure 3.17 (b), les spectres d’absorption ont des 

épaulements mieux définis que la synthèse originale. Ces épaulements se décalent vers le bleu 

lorsque la taille des QDs diminue. Le même constat est fait sur les spectres de PL de la figure 

3.17 (c). La PL varie de 665nm à 567 nm avec une perte de ~10 nm dans λem pour chaque 

fraction comparée à celles de la synthèse originale. 
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Figure 3.17 : (a) Huit fractions sont séparées de la solution mère de QDs cœur avec des spectres d’absorption (b) 

et de PL (c) montrant le décalage de vers les petites λem l’épaulement et de la PL quand la taille des QDs 

diminue. 

 

Sur la figure 3.18 (a) ci-dessous, on constate une augmentation du PLQY avec un plateau à 

~40% de F2 à F5. C’est le PLQY le plus haut jamais atteint pour les QDs cœur ternaires dans 

l’eau, soit un gain de ~10% par rapport à la synthèse originale. La composition des QDs cœur, 

illustrée sur la figure 3.18 (b), est proche de Ag : In : S ~ 1 : 3 : 5 pour F1 à F7. Cependant, F8 

est très déficient en Ag alors que les quantités de In et S restent quasi-inchangées. La 

composition de F8 est Ag : In : S ~ 1 : 15 : 30. La déficience globale en Ag des QDs comparée 

à celle de la synthèse originale pourrait expliquer le décalage de ~10 nm de λem.  
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Figure 3.18 : (a) La PLQY et (b) la composition des différentes fractions des QDs cœur. 

 

En analysant les temps de vie des fractions (Tableau 3.6), on a constaté que les contributions 

de τ1 et τ2 sont plus faibles de F1 à F4 et inférieures à 1% et 25% respectivement. Ceci pourrait 

expliquer le gain de PLQY car les QDs contiennent moins de défauts de surface. La diminution 

de τ3 pourrait indiquer une diminution en taille des QDs par rapport à la synthèse originale.  

 

Tableau 3.6 : Détail des 3 temps de vie de PL et le PLQY de quelques fractions de QDs. 

Fraction τ1 (ns) – A1 (%) τ2 (ns) – A2 (%) τ3 (ns) – A3 (%) χ2 PLQY (%) 

F1 25 ns – 0.7% 243 ns – 22.5% 761 ns – 76.3% 1 31 

F2 19.6 ns – 0.5% 192 ns – 16.3% 746 ns – 83.3% 1.1 39 

 - 170 ns – 15.0% 732 ns – 85.0% 1.2 

F3 20.5 ns – 0.6% 190 ns – 18.2% 719 ns – 81.2% 1.1 38 

F4 17.9 ns – 1% 170 ns – 22.5% 647 ns – 76.5% 1.1 38 

F5 22.2 ns – 1.7% 191 ns – 29.5% 637 ns – 68.8% 1.1 38 

F6 20.8 ns – 1.9% 174 ns – 27.7% 624 ns – 70.4% 1.2 30 

F7 20.5 ns – 2.5% 164 ns – 30.3% 605 ns – 67.2% 1.2 25 

F8 21.4ns – 4.8% 145 ns – 36.1% 590 ns – 59.1% 1.2 14 

 

 

4.3.2.  « Upscaling » (x10) et solution 2 fois plus concentrée 

Cette fois, on a multiplié par dix la quantité de chaque précurseur afin d’avoir une 10 fois plus 

de QDs. Le volume de la solution est de 104.5 ml. Le chauffage de la solution à 100°C est cette 

fois plus longue à cause du volume important. Pendant la synthèse, la moitié de la solution a 
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évaporé car le ballon tricol n’était pas étanche. Ainsi, la solution finale était 2 fois plus 

concentrée.  

 

 

Figure 3.19 : Spectres d’absorption (a) et spectres de PL (b) des douze fractions séparées de la solution mère 

 

La solution mère contient cette fois 12 fractions. Les spectres d’absorption (figure 3.19 (a)) ont 

des épaulements très marqués dont la position est indépendante de la taille des QDs. Les 

spectres de PL (figure 3.19 (b)) montrent que les 8 premières fractions sont équivalentes avec 

λem = 630 nm. La solution mère contient donc 6 fractions différentes et λem est décalée vers le 

bleu par rapport à la synthèse originale. Toutes les fractions ont été séparées en ajoutant au total 

1.25 ml de 2-propanol dans 2 ml de solution mère. Le PLQY des fractions F1 à F7 a été évaluée 

à 35%.  

 

La méthode du « upscaling » semble influencer les propriétés photophysiques des QDs. On a 

pu améliorer le PLQY des QDs cœur jusqu’à 40%. Cette valeur est la plus élevée jamais 

obtenue pour les QDs cœur d’Ag-In-S synthétisés dans l’eau. Une concentration plus élevée 

induit un décalage de λem vers les plus petites longueurs d’onde ce qui indique une diminution 

de la taille moyenne des QDs. 
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5.  Conclusion 

La synthèse de Stroyuk et al.129 nécessite quelques modifications comme il a été précisé dans 

la partie 2 de ce chapitre. Ces modifications augmentent de quelques % la PLQY des QDs cœur 

avec une valeur maximale de 33% à 650 nm. La synthèse de la coquille a été améliorée par 

l’injection lente à chaud d’une solution de précurseurs de coquille contenant de l’acétate de 

zinc, la thiourée et le GSH. La synthèse de la coquille de ZnS a permis d’atteindre un PLQY de 

73% pour une émission à 624 nm. C’est le PLQY le plus élevé jamais obtenu pour les QDs 

cœur/coquille ternaires passivés théoriquement avec une monocouche de ZnS. C’est aussi la 

première fois le temps de vie de PL peut être simulé par deux fonctions exponentielles pour les 

QDs cœur/coquille ternaires synthétisés dans l’eau. L’injection à chaud est une méthode à 

favoriser à la place du « heat-up » en milieu aqueux. On a constaté que le temps de vie de PL 

était plus long dans les QDs de AIS comparés aux QDs de CIS. De plus, la contribution de τ1 

plus faible (10 à 20 fois plus faible) semble indiquer que les QDs de AIS sont moins susceptibles 

de présenter des défauts de surface que les QDs de CIS. Le « upscaling » (x2) de la synthèse 

du cœur permet d’améliorer les propriétés des QDs cœur. Le PLQY maximal de ~40% est 

obtenu pour les QDs émettant entre 598 nm et 665 nm.  

 

Le dopage des QDs de AIS par le cuivre permet de décaler les longueurs d’onde d’émission 

jusqu’à 695 nm. Cette synthèse a mis en évidence la perte d’efficacité du détecteur visible utilisé 

pour les mesures proches de 700 nm. Cette perte d’efficacité du détecteur résulte en des spectres 

de PL asymétriques. Pour les QDs émettant proche de 700 nm, le PLQY est sous-estimé. Une 

fonction de correction est en cours d’être déterminée afin de corriger les spectres de PL et 

ajuster les valeurs de PLQY.  

 

La synthèse aqueuse des QDs ternaires ne permet pas de cibler les longueurs d’onde dans le 

proche infrarouge (NIR) ou dans l’infrarouge (IR). La croissance des QDs ainsi qu’une bonne 

cristallinité sont difficiles car la température de synthèse est limitée à 100°C dans la méthode 

du « heat-up » ou de l’injection à chaud.. La voie hydrothermale peut être une alternative mais 

nécessite plus de temps pour trouver les bonnes conditions de synthèse. Ces dernières 

dépendent de la nature des réactifs et des ligands.  

 

Un moyen plus efficace de cibler le NIR et l’IR est de changer de matériau. On a fait le choix 

de travailler avec l’Ag2S. Ce composé, dont la non-toxicité a été démontrée, est un matériau à 
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faible gap (0.9-1.1 eV). Les QDs d’Ag2S peuvent potentiellement émettre au-delà de 1000 nm. 

La synthèse des nanoparticules d’Ag2S dans l’eau est connue depuis une vingtaine d’années.  

Dans le prochain chapitre, on discute des possibles synthèses de QDs d’Ag2S dans l’eau. Une 

synthèse originale a été mise en place pendant la thèse. Cette nouvelle approche a permis 

d’obtenir des QDs d’Ag2S dont les propriétés photophysiques sont modulées par le temps de 

réaction. On a pu atteindre des longueurs d’onde d’émission supérieures à 1000 nm. 
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1.  État de l’art 

 

Comme précisé dans le chapitre 1, les émissions dans le proche infrarouge (NIR) et l’infrarouge 

(IR) sont très intéressantes pour l’imagerie in vivo car ces longueurs d'onde plus longues 

permettent une pénétration plus profonde dans les tissus biologiques sans l'inconvénient de 

l'autofluorescence du milieu biologique.  

 

Figure 4.1 : Résumé des synthèses de QDs d’Ag2S en fonction du temps et les applications de ces QDs dans le 

milieu biologique.150,151,152,153,154,155,156,157,63,34 ,158,17,159,160,161,162,163,164 
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Un candidat potentiel non-toxique est le sulfure d'argent, Ag2S, qui a un gap de 0.9-1.1 eV. Le 

petit gap de l’Ag2S permet de cibler les longueurs d’onde dans le NIR et l’IR dans l’eau 

contrairement à l’AgInS2 et le CuInS2. 

La figure 4.1 résume les synthèses d’Ag2S et l’évolution de ces dernières dans le temps.  Les 

exemples d’applications de ces QDs en milieu biologique sont aussi données. Brelle et al.150 

furent les premiers à synthétiser les nanoparticules d’Ag2S dans l’eau. Ils ont injecté rapidement 

une solution de Na2S (précurseur de soufre très réactif) dans une solution d’Ag+ et de GSH ou 

de Cys à température ambiante et à pH 10.5. Ils ont pu synthétiser des nanoparticules de taille 

moyenne ~9 nm qui est largement supérieure au rayon de Bohr excitonique de 2.2 nm. Gao et 

al.151 et Liu et al.152 ont synthétisé des nanoparticules d’Ag2S à basse température ( < 50°C) en 

présence de Na2S dans des micelles qui servent de microréacteurs afin de mieux contrôler la 

dispersité en taille des nanoparticules. Les nanoparticules obtenues sont toutefois toujours très 

grosses (7-9 nm) et leurs propriétés de luminescence n’ont pas été renseignées. Il faut attendre 

presque dix ans plus tard pour que ces QDs commencent à être développés.  

La synthèse organique reste l’approche la plus utilisée car les QDs sont monodisperses et 

présentent des PLQY plus élevés. Par exemple, le chemin de synthèse organique le plus utilisé 

est celui de la décomposition thermique du précurseur moléculaire de diéthyldithiocarbamate 

d’argent (Ag-DDTC) à des températures supérieures à 100°C dans un solvant organique thiol 

comme le 1-DDT. Mis en place par Du et al.153 en 2010, cette synthèse permet de cibler des 

émissions au-delà de 1000 nm pour des QDs monodisperses de taille  ~10 nm. En 2014, Zhang 

et al.17 ont amélioré cette synthèse. En modulant la température et le temps de réaction, ils ont 

pu synthétiser des QDs de taille ~2.4 nm à ~7 nm avec une modulation de la PL de 975 nm à 

1175 nm. Ils ont constaté qu’à partir de ~4 nm, la PL restait fixe à 1175 nm. De plus, le rapport 

de Ag : S varie de 1.3 :1 à 1.86.1 en augmentant le temps et la température de réaction. Jiang et 

al.156 ont quant eux synthétisé les QDs d’Ag2S par la voie d’injection à chaud de précurseurs 

de soufre réactifs comme l’hexaméthyldisilathiane ou une suspension de poudre de soufre. Ils 

ont d’abord synthétisé des QDs de petites tailles (~1.5 nm) qu’ils ont ensuite faites croître pour 

contrôler la dispersité en taille. De ce fait, ils ont obtenu des QDs de taille allant de 1.5 nm à 

4.6 nm avec une PL entre ~690 nm et 1227 nm. Il est rare que le PLQY soit précisé dans la 

gamme IR car des détecteurs et standards spéciaux sont nécessaires. La synthèse organique 

permet d’améliorer la cristallinité et la dispersion en la taille des QD en solution. Toutefois, le 

transfert de phase des QDs reste une étape critique et difficile si l’on souhaite les utiliser en 

milieu biologique.  
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Une stratégie de synthèse des QDs est d’utiliser un solvant organique biocompatible. En effet, 

Jiang et al.63 ont synthétisé les QDs d’Ag2S à partir d’AgNO3 et de MPA dispersés dans 

l’éthylène glycol. Le MPA est à la fois le ligand et la source de soufre. En modulant le rapport 

des précurseurs et le temps de réaction, la taille des QDs varie entre 1.5nm et 6.3 nm. Dans 

certaines conditions de synthèse (145°C, 15 min de réaction, 5mM d’AgNO3), un pic 

d’absorption fin et marqué à 800 nm et une PL tout aussi fine (largeur à mi-hauteur de ~70 nm) 

centré à 890 nm sont obtenus. Le décalage de Stokes faible (~90 nm) et la PL étroite indiquent 

une émission excitonique selon les auteurs. Cette synthèse, testée au laboratoire pendant la 

thèse, est difficile à purifier et le transfert aqueux des QDs obtenus n’a pas être effectué. En 

effet, l’éthylène glycol est difficilement éliminé et l’ajout de NaOH pendant la purification 

créent des défauts de surface. Par conséquent, les QDs perdent leurs propriétés d’émission.  

Par conséquent, la synthèse aqueuse reste l’approche la plus simple pour avoir des QDs d’Ag2S 

biocompatibles. Hocaoglu et al.157 furent un des premiers à synthétiser les QDs d’Ag2S avec 

des propriétés photophysiques intéressantes dans l’eau. En changeant la température et le temps 

de réaction, ils ont obtenu des QDs de taille proche de ~2.5 nm quelle que soient les conditions 

de réaction mais avec une PL variant de 786 nm à 950 nm. Les auteurs ont constaté le décalage 

des épaulements dans les spectres d’absorption en fonction du temps sans l’évolution de la PL. 

L’absence de cytotoxicité des QDs ainsi que leur application en imagerie cellulaire ont été 

démontrées. Dans l’eau, les QDs peuvent être passivés par des ligands biocompatibles comme 

la D-pénicillamine160, la gélatine161 ou le GSH165. La polydispersité en taille des QDs reste 

élevée mais peut être réduite en utilisant des ligands multi-dentate158. L’encombrement stérique 

de ces ligands volumineux améliorerait la morphologie et la dispersité des QDs en milieu 

aqueux. Le même constat est fait quand le BSA166,167 ou le PEG168 sont utilisés comme ligands.   

Outre l’imagerie cellulaire qui est l’application la plus fréquente des QDs d’Ag2S, ces derniers 

ont aussi l’avantage d’être facilement conjugués avec les protéines, par l’interaction Ag-

thiolate, et qui reconnaissent les récepteurs des cellules cancéreuses.162,169 

 

Suite aux travaux décrits dans la littérature, on a constaté qu’il n’y avait pas de corrélation claire 

entre la taille des QDs d’Ag2S synthétisés dans l’eau et leur longueur d’onde de PL. De plus, la 

PL peut uniquement être modulée en changeant le rapport des précurseurs, la température et le 

temps de synthèse. A ce jour, aucune synthèse aqueuse ne permet de varier la PL en changeant 

uniquement le temps de réaction et par conséquent la taille des QDs. L’effet de confinement 

quantique reste donc à être démontré pour les QDs Ag2S synthétisés dans l’eau.  
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L’utilisation de précurseurs de soufre réactifs tels que le Na2S ne permet pas de séparer la phase 

de nucléation et de croissance des QDs. En effet, le produit de solubilité (KSP) de l’Ag2S est 

très faible et égal à 6.3 × 10−50 dans les conditions ambiantes. La formation de l’Ag2S est 

thermodynamiquement favorable à basse température. Ainsi, la synthèse des QDs d’Ag2S est 

instantanée à température ambiante quand les précurseurs d’argent et de soufre sont hautement 

réactifs et en quantité suffisante dans le milieu réactionnel. Une telle synthèse a été faite pendant 

la thèse. Elle est décrite dans la partie 2 de ce chapitre. On a également mis en place une 

nouvelle synthèse qui permet de moduler la PL uniquement en fonction du temps de réaction. 

En effet, on a constaté qu’en utilisant la thiourée, moins réactif, on arrive à contrôler la cinétique 

de la réaction. De ce fait, la PL peut être décalée vers l’IR au-delà de 1000 nm en augmentant 

uniquement le temps de réaction. La cinétique de la réaction peut être modulée en changeant le 

pH du milieu réactionnel. Cette nouvelle synthèse est décrite en détail dans la partie 3 de ce 

chapitre. Les mécanismes de PL dans les QDs d’Ag2S sont aussi discutés.  

 

 

2.  Synthèse des QDs d’Ag2S à température ambiante 

2.1.  Protocole de synthèse  

On a adapté la synthèse aqueuse des QDs d’Ag-In-S décrite dans la partie 2 du chapitre 3. En 

enlevant le précurseur d’indium dans la synthèse, il est possible de synthétiser des QDs d’Ag2S 

à température ambiante.  

Dans 2.5 ml d’eau déionisée, on ajoute 2.4 ml de GSH (0.5M). Le pH est ajusté à 7.5 avec 1.5 

ml de NH4OH (5M). On ajoute ensuite 2 ml d’AgNO3 (0.1M) et on laisse agiter le mélange 

sous argon pendant 5 min. Pour finir, on ajoute 1 ml de Na2S (1 M) et 0.25 ml d’acide citrique 

(2 M). Le rapport de Ag : S = 1 : 5. 

L’ajout de Na2S augmente le pH à 12.5 et l’acide citrique abaisse le pH à 8. Le Na2S n’est pas 

stable en solution et réagit avec l’eau pour former les ions HS-, Na+ et OH- qui rendent le milieu 

basique (équation (4.1)). Lorsque l’acide citrique est ajouté, ce dernier réagit avec les ions OH-

pour former les ions citrates (R-COO-) et l’eau. La neutralisation des ions OH- diminue le pH 

du milieu réactionnel.  

 

                                                                                (4.1) 
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                                                                             (4.2)   

                                       

La solution initialement incolore devient marron instantanément dès l’ajout du Na2S dans le 

milieu réactionnel et noire au bout de 5 min à température ambiante. Dans le cas de cette 

synthèse, la concentration des ions Ag+ et HS- est au-delà du seuil de nucléation de l’Ag2S. Ce 

dernier se forme donc instantanément en solution. La réaction est laissée à température 

ambiante (22°C) et des aliquotes (100 µl) sont prélevées à différents temps de réaction pour 

suivre l’évolution des propriétés photophysiques des QDs.   

 

 

2.2.  Résultats  

2.2.1.  Propriétés photophysiques  

La figure 4.2 ci-dessous montre l’évolution des propriétés photophysiques de trois aliquotes 

prélevées à trois différents temps de réaction. 

 

 

 

Figure 4.2 : (a) Spectres d’absorption et (b) de PL de trois aliquotes pris au bout de 15 min (en orange), 2h (en 

vert) et 4 jours (en violet) de synthèse. 

 

Les spectres d’absorption (Figure 4.2 (a)) sont caractéristiques des QDs mais ne présentent pas 

d’épaulement visible quel que soit le temps de réaction. Les spectres de PL (Figure 4.2 (b)) pris 

avec une excitation de 450 nm montrent deux émissions visibles au bout de 15 min et 2h de 
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réaction. Il y a une émission principale à 911 nm et une émission plus large et de plus faible 

intensité à 1096 nm. L’intensité de PL diminue avec le temps de réaction. Au bout de 4 jours 

de synthèse, seule une émission faible à 1096 nm est visible.  

 

Les émissions fixes en fonction du temps de réaction indiquent qu’il n’y a pas de croissance 

des QDs ou alors que leur émission ne dépend pas de la taille. L’analyse par DRX et l’imagerie 

au MET ont été faites sur des aliquotes pour étudier la croissance des particules en fonction du 

temps.  

 

2.2.2.  Morphologie des particules  

Les QDs sont purifiés par précipitation avec du 2-propanol. Les précipités sont dispersés dans 

un minimum d’eau pour les analyses de structure par DRX et de morphologie par le MET et 

l’EDX. La figure 4.3 illustre les diffractogrammes des QDs synthétisés au bout de 15 min (en 

orange), 2h (en vert) et 4 jours (en violet) de synthèse à température ambiante.  

 

 

Figure 4.3 : Diffractogrammes des aliquotes pris au bout de 15 min (en orange), 2h (en vert) et 4 jours (en violet) 

de synthèse. 

 

Les diffractogrammes indiquent que les QDs sont petits (pics de diffraction larges) et dans la 

phase basse température acanthite -Ag2S (ICDD : 00-014-0072). Les pics de diffraction situés 
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entre 2θ = 30° et 40° sont larges et sont confondus en un seul pic dans le cas des QDs obtenus 

au bout de 15 min et 2h de réaction. Au-delà de 2θ = 40° les pics de diffraction ne sont pas 

définis car très larges et faibles en intensité. Au bout de 4 jours de synthèse, les pics de 

diffraction correspondant aux plans atomique (-1 1 1), (-1 1 2) et (-1 2 1) situés entre 2θ = 30° 

et 40° sont bien séparés et plus étroits. Le rétrécissement des pics de diffraction indique que les 

QDs deviennent plus gros au fur et à mesure de la progression de la synthèse.  

 

 

 

Figure 4.4 : Images au MET des QDs prélevés au bout de 15 min, 2h et 4 jours de synthèse. 
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Les images au MET de la figure 4.4 confirme la croissance des QDs en fonction du temps. Les 

QDs sont quasi-sphériques et polydisperses entre 15 min (Figure 4.4 (a)) et 2h (Figure 4.4 (b)) 

de réaction avec une taille moyenne proche de ~3 nm. La taille augmente lentement de 15 min 

à 2h. Après 4 jours de synthèse, la polydispersité diminue et les particules sont sphériques. La 

taille des QDs a doublé, avec une taille moyenne de 6.1±1.0 nm. L’analyse EDX sur ces QDs 

donne une composition stœchiométrique avec Ag : S = 2 : 1. 

 

2.3.  Conclusion 

La synthèse à température ambiante n’a pas permis de moduler la PL en fonction du temps 

malgré la croissance des QDs. Par la suite, on a mis en place une nouvelle synthèse aqueuse de 

QDs d’Ag2S dont les propriétés photophysiques sont modulables en fonction de leur taille. En 

utilisant la thiourée comme précurseur de soufre, il est possible de décaler la PL vers l’IR en 

fonction du temps de réaction. De plus, la cinétique de la réaction est plus élevée car elle a lieu 

à 100°C ; elle peut être réglée en changeant le pH du milieu.  

 

 

3.  Synthèse des QDs d’Ag2S à 100°C 

3.1.  Protocole de synthèse 

A ce jour, seulement deux synthèses aqueuses170,171 mentionnent l’utilisation de la thiourée 

comme source de soufre pour synthétiser l’Ag2S. De plus, les particules obtenues au cours de 

ces synthèses sont grosses (entre 50-100 nm) et ne présentent pas de luminescence.  

La nouvelle synthèse mise en place pendant la thèse est très simple et efficace. En utilisant la 

thiourée comme source de soufre, on a pu former des QDs d’Ag2S de taille proche de ~5 nm et 

émettant au-delà de 1000 nm. Le mécanisme de réaction est discuté plus loin dans ce chapitre.  

Au début de la synthèse, on dissout 0.5 mmol d’AgNO3 et 1.0 mmol de GSH (glutathion) dans 

20 ml d’eau déionisée. Le mélange de AgNO3 + GSH donne une suspension blanche (Figure 

4.5 (a)) dont le pH est égal à 2. Les ions Ag+ ayant une grande affinité pour les thiols et thiolates, 

un complexe insoluble de [Ag-GSH]x se forme à température ambiante.   

La suspension est maintenue sous agitation et sous argon à 50°C pendant 1h afin de s’assurer 

que tous les ions Ag+ soient complexés avec le GSH. Le pH du milieu est ensuite ajusté entre 
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7 et 10 avec une solution de NH4OH (5M). On obtient une solution incolore (Figure 4.5 (b)) 

qui est chauffée à 100°C. Finalement, une solution qui contient 1.5 mmol de thiourée est 

injectée rapidement dans le milieu réactionnel. Lors de l’ajout de la thiourée, on s’assure que 

la température ne chute pas en dessous de 95°C. Une fois l’injection terminée, la température 

augmente rapidement à 100°C. Au cours de la réaction, la solution change progressivement de 

couleur comme illustrée sur la figure 4.5 ci-dessous. Elle devient jaune au bout d’une heure de 

réaction (Figure 4.5 (c)) et jaune foncé au bout de 2h (Figure 4.5 (d)). Au bout de 3h de réaction 

(Figure 4.5 (e)), la solution est marron. 

 

 

 

Figure 4.5 : (a) Le mélange Ag-GSH est une suspension blanche qui devient (b) incolore lorsque le pH est ajusté 

entre 7 et 10. Après l’ajout de la thiourée à 100°C, la solution change de couleur. Elle est (c) jaune 1h après 

l’injection, (d) jaune foncé après 2h et (e) marron après 3h de réaction. 

 

Des aliquotes (200 µl) sont prélevées à différents temps de réaction afin de suivre l’évolution 

des propriétés photophysiques des QDs.  
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3.2.  Résultats 

3.2.1.  Effet du temps de réaction 

La synthèse est faite dans un premier temps à pH 7. Des aliquotes (200 μL) sont prélevées à 

différents temps de réaction et les propriétés photophysiques sont analysées. La figure 4.6 ci-

dessous illustre l’évolution de l’absorption et l’émission des QDs d’Ag2S.  

 

 

Figure 4.6 : (a) Spectres d’absorption et (b) de PL des différentes aliquotes prélevées à différents temps de 

réaction. 

 

Les spectres d’absorption de la figure 4.6 (a) montrent la présence d’un épaulement qui se 

décale de ~550 nm à ~800 nm entre 30 min et 150 min de réaction. Ce décalage de l’épaulement 

est une indication de la croissance des QDs en fonction du temps ou un changement de la 

composition. Ces deux caractéristiques des QDs peuvent survenir en même temps. On constate 

aussi un décalage de la λem (Figure 4.6 (b)) vers les grandes longueurs d’onde quand le temps 

de réaction augmente. La λem varie de 708 nm à 920 nm entre 30 min et 180 min de réaction.  

C’est la première fois qu’une synthèse aqueuse de QDs d’Ag2S permet d’observer le décalage 

vers les grandes longueurs d’onde de l’épaulement ainsi que celui de λem à avec le temps de 

réaction.  

Plus le temps de réaction est long et moins le décalage de λem est important. Ceci est visible à 

partir de 90 min de réaction. Il est probable que les QDs soient plus gros que le rayon de Bohr 

excitonique de l’Ag2S. Si c’est le cas, les QDs sont dans le régime de confinement quantique 

faible.  
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Afin de confirmer la croissance des QDs en fonction du temps de réaction, l’imagerie au MET 

a été faite sur 4 aliquotes. Les images sont illustrées sur la figure 4.7 ci-dessous : 

 

 

 

Figure 4.7 : Images au MET des aliquotes prélevées au bout de (a) 60 min, (b) 90 min, (c) 120 min et (d) 150 

min de réaction à pH 7 et à 100°C. 
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La taille moyenne des QDs varie peu entre 60 min et 120 min de réaction et est proche de ~2 

nm. Les QDs sont à la limite du rayon de Bohr excitonique de l’Ag2S. L’enrichissement des 

QDs en argent pourrait éventuellement expliquer le décalage de l’épaulement et de λem dans 

l’IR, à confirmer par des analyses de composition. Au bout de 150 min de réaction, les QDs ont 

une taille moyenne de ~4 nm. Les particules sont polydisperses quel que soit le temps de 

réaction et on constate aussi que la concentration en particules augmente avec le temps de 

réaction ce qui indique une nucléation étalée sur une longue période de temps. Nous pensons 

que la libération lente de soufre par la thiourée est à l’origine de ce phénomène.  

 

3.2.2.  Effet du pH  

Le pH ayant un fort effet sur les espèces en solution aqueuse en général et sur la réactivité de 

la thiourée en particulier, on a souhaité étudier l’effet du pH sur la croissance et les propriétés 

photophysiques des QDs. Le pH du milieu est fixé à 8, 9 ou 10 et les autres conditions 

(concentration des précurseurs, température de réaction) sont maintenues constantes. La figure 

4.8 résume les propriétés photophysiques des QDs à différents pH et à différents temps de 

réaction.  

Si l’on compare les propriétés photophysiques des QDs obtenus au bout de 30 min de réaction 

à pH 7 et 8, on constate que l’épaulement dans le spectre d’absorption est à ~700 nm (Figure 

4.8 (a)) contre ~550 nm à pH 7. La PL est aussi décalée de 708 nm à pH 7 à 814 nm à pH 8 

(Figure 4.8 (b)). Ce décalage vers l’IR est observé quel que soit le temps de réaction. Les QDs 

émettent au-delà de 1000 nm après 10 min de réaction à pH 8. Ensuite le décalage de la PL dans 

l’IR devient moins prononcé et une deuxième émission à 1200 nm apparaît dans les spectres. 

A pH 10, on atteint 1250 nm mais l’intensité de PL est faible, d’où les spectres bruités à partir 

de 90 min de réaction (Figure 4.8 (d)). L’épaulement dans les spectres d’absorption devient 

moins bien défini avec le temps (Figure 4.8 (c)).  

L’augmentation du pH semble accélérer la cinétique de la réaction. Plus le pH de la solution est 

élevé et plus l’absorption (Figure 4.8 (e)) et la PL (Figure 4.8 (f)) sont décalés dans l’IR. Ce 

décalage est accompagné d’une perte de l’intensité de PL avec des spectres de plus en plus 

bruités dans l’IR. Les spectres d’absorption et de PL obtenus à pH 9 sont similaires à ceux à 

pH 8 mais l’intensité de PL est moins élevée. Le milieu réactionnel serait saturé en NH4OH, ce 

qui expliquerait les longueurs d’onde de PL fixes. A pH 10, le milieu réactionnel contiendrait 

un excès de base, ce qui suffirait à accélérer la réaction.  
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Figure 4.8 : Spectres d’absorption ((a), (c)) et d’émission ((b), (d)) d’échantillons pris au court du temps à pH 8 

et 10 respectivement. Les épaulements dans les spectres d’absorption (e) et les spectres de PL (f) se décalent plus 

vite dans l’IR avec l’augmentation du pH. 
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3.2.3.  Proposition d’un mécanisme réactionnel 

On propose ici un mécanisme réactionnel qui tient compte de l’influence du pH sur la cinétique 

réactionnelle.  

Les ions Ag+ et les molécules de GSH forment un complexe insoluble de Ag-GSH à 

température ambiante. Au vu de la concentration en Ag+ (25 mM) et en considérant le pKa = 8.7 

de la fonction thiol de GSH (Figure 4.9), il paraît plausible que ces complexes consistent en des 

chaînes zigzag par la répétition de n unités [Ag-GSH]n172.  

 

 

Figure 4.9 : (a) Équilibres acide/base du GSH à pH croissant et (b) les valeurs de pKa calculées (mesurées).173 

 

Le pH de la suspension blanche est initialement à 2, c’est-à-dire, proche du pKa1 de GSH, et 

aucun changement n’est observé pendant le chauffage de la suspension à 50°C. L’ajout de 

NH4OH dans le milieu solubilise progressivement les espèces solides dans la suspension. Nous 

attribuons cela à la formation du complexe [Ag(NH3)2]+ décrit par les équations (4.3) et (4.4) 

ci-dessous :  

                                                                                                                                      

𝑁𝐻4𝑂𝐻 ⇌ 𝑁𝐻3 + 𝐻2𝑂                                                      (4.3) 

 

𝐴𝑔+ + 2𝑁𝐻3 ⇌ [𝐴𝑔(𝑁𝐻3)2]+                                                     (4.4) 

 

La thiourée (SC(NH2)2) est hydrolysée lorsque celle-ci est injectée dans le milieu basique 

(équations (4.5) et (4.6)) pour former de la cyanamide (CH2N2) et des ions S2-.174  

                                                

𝑆𝐶(𝑁𝐻2)2 + 𝑂𝐻− ⇌ 𝑆𝐻− + 𝐶𝐻2𝑁2 + 𝐻2𝑂                                                    (4.5) 

 

𝑆𝐻− + 𝑂𝐻− ⇌ 𝑆2− + 𝐻2𝑂                                                      (4.6) 
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Les ions S2- ne sont pas stables en solution et réagissent avec les complexes de [Ag(NH3)2]+ 

selon l’équation (4.7) pour former l’Ag2S. 

 

2[𝐴𝑔(𝑁𝐻3)2]+ + 𝑆2−  → 𝐴𝑔2𝑆 ↓ +4𝑁𝐻3 ↑                                                     (4.7)  

 

Tenant compte de la faible solubilité d’Ag2S, l’équilibre de la dernière réaction est 

complétement à droite. La formation de grands agrégats est évitée grâce à la présence des 

ligands stabilisants GSH et/ou GS-. Dans les autres réactions, les équilibres sont décalés vers la 

droite en augmentant la quantité de NH4OH dans le milieu. Plus le milieu est basique et plus 

l’hydrolyse de la thiourée est accélérée, ce qui explique le changement observé dans la cinétique 

de formation des QDs d’Ag2S.  

 

3.2.4.  Structure et composition des QDs 

La réaction faite à pH 8 est un bon compromis entre les longueurs d’onde d’émission des QDs 

et l’intensité de PL. On peut accéder aux émissions supérieures à 1000 nm sans perdre trop de 

signal. L’analyse de la structure par DRX a été faite sur les QDs obtenus à pH 8. Les QDs ont 

été purifiés par précipitation des particules dans 1 ml de solution mère et l’ajout de 1 ml 

d’acétone. La suspension obtenue est centrifugée à 8000 tpm pendant 5 min. Les précipités 

formés sont dispersés dans un minimum d’eau avant de les déposer en goutte.   

Les diffractogrammes de la figure 4.10 montrent des pics très larges entre 2θ = 20° et 30°C. 

Ceci indique que la taille des nanoparticules obtenues est très petite. Nous ne pouvons pas non 

plus exclure la présence d’une phase amorphe qui élargit les pics de diffraction. Toutefois, on 

constate que les pics de diffraction situés entre 2θ = 30° et 40°C deviennent plus facilement 

discernables en fonction du temps de réaction, ce qui atteste de la croissance des QDs. 

La purification des QDs a été améliorée en précipitant cette fois les particules avec du 2-

propanol et en centrifugeant les suspensions à 5000 tpm pendant 5 min. Les diffractogrammes 

des QDs à 1h et 4h de réaction après la nouvelle méthode de purification sont illustrés sur la 

figure 4.11 ci-dessous. Les pics de diffraction sont mieux définis entre 2θ = 20° et 30°C et 

aucune phase amorphe n’est détectée. On peut confirmer l’efficacité de la purification en 

utilisant du 2-propanol et une centrifugation à plus faible vitesse.  
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Figure 4.10 : Diffractogrammes des QDs obtenus à 1h (en orange), 2h (en vert), 3h (en violet) et 4h (en rose) de 

réaction à 100°C et à pH 8 et purifiés avec de l’acétone.  

 

 

Figure 4.11 : Diffractogrammes des QDs obtenus à 1h (en orange) et 4h (en rose) de réaction à 100°C et à pH 8 

et purifiés avec du 2-propanol. 
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 L’analyse de la composition par EDX a été faite sur les QDs obtenus à 1h et 3h de réaction. Le 

résultat est illustré sur la figure 4.12 ci-dessous : 

 

 

Figure 4.12 : Composition des QDs d’Ag2S au bout d’une heure et 3h de réaction à 100°C à pH 8 

 

A 1h de réaction, le rapport de Ag : S = 1.2 : 1. Les QDs sont très déficients en argent. Au 

bout de 3h de réaction, les QDs sont enrichis en argent et le rapport de Ag : S = 1.6 : 1.  

 

Les résultats de DRX et d’EDX montrent qu’il y a une évolution de la composition et de la 

taille des QDs. Ces deux paramètres changent durant la réaction et influencent les propriétés 

photophysiques des QDs. Zhang et al.175 ont constaté une évolution similaire sur les QDs 

synthétisés en milieu organique par la décomposition de l’Ag-DDTC. En augmentant la 

température et le temps de réaction, les QDs « s’enrichissent » en Ag tout en augmentant la 

taille. Ainsi, les QDs émettant à 975 nm (2.4 nm, 130°C pendant 1 min), ont la composition 

Ag1.3S alors que les QDs émettant à 1175 nm (4.4 nm, 200°C pendant 30 min) ont la 

composition Ag1.69S. En tenant compte du fait que des ligands thiols (GSH) stabilisent la 

surface des QDs il est attendu que le rapport Ag : S s’éloigne de plus en plus de la valeur 2 : 1 

vers des valeurs plus petites en diminuant la taille et en augmentant ainsi la fraction d’atomes 

de surface (d’environ 30 à 60% pour les tailles considérées comme illustrée sur la figure 4.13). 
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Figure 4.13 : Fraction d’atomes de surface dans des nanoparticules d’Ag en fonction de la taille et de la forme.176 

 

4.  Mécanismes de photoluminescence 

4.1.  Défauts intrinsèques et luminescence 

Mir et al.62 ont mis en évidence la présence de défauts intrinsèques dans les QDs synthétisés 

par échange de cations Cd2+ par Ag+ pour transformer des QDs de CdS en Ag2S. Ils ont constaté 

que la taille des QDs restait inchangée après l’échange de cations. De plus, les pics excitoniques 

initialement présents dans les spectres d’absorption des QDs de CdS sont absents dans ceux des 

QDs d’Ag2S. Cette disparition des pics excitoniques a été associée aux défauts intragaps qui 

masquent l’absorption excitonique. Quand les QDs d’Ag2S émettant à ~1020 nm sont soumis 

à un recuit dans de l’octadécène à 140°C, un léger pic à ~600 nm apparaît dans le spectre 

d’émission. L’apparition de ce pic a été attribuée à la diminution des défauts cristallins 

intrinsèques lors du recuit.  

Les synthèses effectuées lors de la thèse tendent vers l’hypothèse que les défauts intrinsèques 

sont à l’origine de la luminescence. Les spectres d’émission obtenus sont larges (largeur à mi-

hauteur > 100 nm ou 120 meV dans les deux synthèses (température ambiante et 100°C). Des 

pics d’absorption sont absents à température ambiante mais deviennent visibles à 100°C. Les 

synthèses à haute températures favoriserait la réduction des défauts cristallins tout comme un 

recuit post-synthèse des QDs. De plus, le grand décalage de Stokes constaté dans la synthèse à 

100°C semble indiquer que les défauts intrinsèques sont à l’origine de la PL dans les QDs 

d’Ag2S. Lors de la croissance de QDs, le nombre de défauts de surface augmente. Ces derniers 
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sont de chemins de recombinaisons non-radiatifs qui diminuent l’intensité de PL en fonction 

du temps de réaction.  

 

4.2.  Cas des QDs synthétisés dans l’éthylène glycol 

Cette synthèse faite pendant la thèse est en accord avec la synthèse de référence63. En laissant 

le rapport des précurseurs constant, on a fait varier le temps de réaction à 145°C. Les résultats 

sont illustrés sur la figure 4.14. Au bout de 15 min de réaction, le spectre d’absorption contient 

un pic marqué à 806 nm et un épaulement faible et plus large à 870 nm. Ces derniers 

disparaissent complètement au bout de 70 min de réaction et les QDs absorbent au-delà de 1000 

nm (figure 4.14 (a)). Comme le montre la figure 4.14 (b), le spectre de PL est fin au bout de 15 

min de synthèse et centré à 852 nm. Au bout de 70 min, le spectre de PL est décalé à 1120 nm. 

Une deuxième émission large à 1200 nm apparaît aussi. Le décalage de Stokes à 15 min de 

réaction est faible et égal à 46 nm. L’émission à 852 nm semble être de nature excitonique alors 

que celle à 1120 nm est probablement associée aux défauts cristallins intrinsèques. L’émission 

large à 1200 nm pourrait être liée aux défauts de surface et l’interaction Ag-ligand.  

 

 

Figure 4.14 : Synthèse des QDs d’Ag2S à 145°C dans l’éthylène glycol avec l’évolution des spectres 

d’absorption (a) et d’émission (b) des QDs à 15 min et 70 min de réaction. 

 

Mir et al.62 ont fait des observations très similaires en synthétisant des QDs d’Ag2S dans 

l’éthylène glycol à 145°C. Au bout de 10 min de réaction, un pic excitonique très marqué 

apparaît à ~800 nm et la PL est située à ~855 nm. Le spectre de PL est fin (largeur à mi-hauteur 

~70 nm) et le décalage de Stokes faible (~55 nm). Une composante plus large et faible en 
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intensité est présente à ~1100 nm. Le temps de vie de PL de ces QDs a été analysé. Le temps 

de vie de PL a été simulé par deux fonctions exponentielles. Deux temps de recombinaison τ1 

~1 ns et τ2~ 11 ns ont été extraits. La composante τ1 a été associé aux recombinaisons de charges 

au niveau des défauts de surface (liaisons pendantes) alors que τ2 a été associé aux 

recombinaisons excitoniques.  

 

On a purifié les QDs émettant à 852 nm par l’ajout de NaOH (3M). Le pH de la solution est 

égal à 9. Lors de la purification (figure 4.15), on a constaté une diminution importante du pic 

excitonique à 806 nm. L’épaulement à 870 nm reste quasi-inchangé dans les spectres 

d’absorption. L’intensité de PL à 852 nm chute alors qu’une émission plus forte apparaît à 1120 

ainsi qu’un épaulement à 1200 nm. Le spectre de PL ressemble à celui obtenu au bout de 70 

min de réaction. L’évolution des propriétés photophysiques constatée lors de la purification des 

QDs semble corroborer l’hypothèse faite par Mir et al.62  

 

 

Figure 4.15 : Évolution de l’absorption et l’émission des QDs émettant à 852 nm avant (en vert) et après l’ajout 

de NaOH (3M) 

 

En effet, l’ajout de NaOH suffirait à briser la liaison Ag-ligand et à créer des défauts de surface 

(lacunes atomiques et liaisons pendantes). Ainsi, l’absorption excitonique est masquée et la 

recombinaison excitonique devient moins probable. L’absorption qui reste inchangée à 870 nm 

pourrait être liée à des défauts localisés à la surface des QDs et responsables de l’émission à 

1120 nm. La croissance des QDs pourrait accentuer la présence de ces défauts de surface.  
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A ce jour, c’est la seule synthèse qui permet d’avoir une émission excitonique avec les QDs 

d’Ag2S.  

 

5.  Conclusion  

Lors de cette étude, on a montré que la synthèse des QDs d’Ag2S en présence de Na2S est 

possible à température ambiante. Cependant, aucune dépendance des propriétés 

photophysiques en fonction du temps de réaction n’a été constatée malgré la croissance des 

QDs révélée par microscopie électronique. L’utilisation du Na2S (précurseur de soufre 

hautement réactif le plus utilisé) ne permet pas de contrôler la cinétique de la réaction et 

d’effectuer la synthèse à plus haute température pour améliorer les propriétés des QDs.   

On a mis en place une nouvelle synthèse aqueuse de QDs d’Ag2S en remplaçant le Na2S par la 

thiourée et en travaillant à 100°C. Les propriétés chimiques (composition) et photophysiques 

des QDs obtenus sont modulées par le temps de réaction uniquement. Ceci est une première 

dans la synthèse aqueuse des QDs d’Ag2S. Ainsi, on a constaté la croissance des QDs en 

fonction du temps et le décalage des longueurs d’onde d’émission au-delà de 1000 nm.  

La cinétique de la réaction est contrôlée en ajustant le pH de la solution. Plus le pH est élevé et 

plus la réaction est rapide, cependant l’intensité de PL diminue en parallèle. La réaction faite à 

pH 8 est un bon compromis entre l’intensité de PL et l’émission.  

La synthèse doit encore être optimisée. Par exemple, il est nécessaire de voir l’influence du 

rapport des précurseurs sur l’émission et la taille des QDs. La passivation des défauts de surface 

doit aussi être envisagée. La croissance d’une coquille de ZnS n’est pas évidente car les 

paramètres de maille du ZnS et de l’Ag2S sont trop différents. Song et al.168 ont dopé avec 

succès les QDs d’Ag2S à l’indium pour former les QDs d’Ag-In-S. Comme la formation de 

l’Ag-In-S semble donc favorable, on pourrait envisager de passiver les défauts de surface par 

un dopage à l’indium dans l’eau. Une synthèse récemment publiée177 décrit la synthèse d’une 

coquille d’Ag2Se sur les QDs d’Ag2S en milieu organique. La passivation semble efficace avec 

un gain dans l’intensité de PL. Une stratégie similaire pourrait être envisagée dans la synthèse 

aqueuse.
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Conclusion  

1.  Bilan  

Comme les analyses élémentaires par EDX l’ont démontré la composition des nanocristaux 

ternaires étudiés dans cette thèse varie largement en fonction des conditions de synthèse. Pour 

cette raison nous les appelons de manière générale A-B-E et non pas ABE2 (A=Cu, In ; B=In ; 

E=S, Se). 

- Nanocristaux de Cu-In-S-Se et Cu-In-S 

La modulation de la quantité de Se dans les QDs quaternaires de Cu-In-S-Se permet de moduler 

la longueur d’onde d’émission dans le proche infrarouge. Dans cette synthèse, le DDT qui est 

à la fois le ligand et le solvant, est en excès. La quantité de Cu et In est maintenue constante à 

1 mmol. Seule la quantité de Se varie. L’injection de 1 mmol de Se dans le milieu réactionnel 

génère des QDs de composition CuInS2.6Se0.4 qui émettent à λem = 714 nm alors que ceux 

obtenus lors de l’injection de 2 mmol de Se ont la composition CuInS1.7Se et émettent à λem = 

945 nm. La passivation des défauts de surface avec une coquille fine de ZnS sur les QDs cœur 

(1 mmol Se) et (2 mmol Se) augmente l’intensité de fluorescence. Cette augmentation de la PL 

ainsi que la présence de Zn dans les QDs atteste de la formation de la coquille. Les compositions 

des QDs cœur/coquille fine (1 mmol Se) et (2 mmol Se) sont CuIn1.2S3.9Se0.5Zn1.2 et 

CuInS1.9Se1.3Zn1.2 (Chapitre 2 – Tableau 2.6). Une coquille épaisse a été synthétisée sur les 

QDs cœur (2 mmol Se). Lors de cette étape, nous avons vu que la nature de précurseur de zinc 

pouvait influencer la polydispersité en taille des QDs. En effet, lors de l’injection à 210°C d’une 

première solution qui contient uniquement de l’acétate de zinc (S1), plusieurs longueurs d’onde 

sont apparues dans le spectre d’émission suivi d’une augmentation de la PL plus faible qu’avec 

la coquille fine. L’injection à 230°C d’une deuxième solution qui contient du stéarate de zinc 

et du DDT (S2) augmente considérablement la PL. Le spectre de PL contient toujours plusieurs 

émissions à 730 nm, 819 nm, 870 nm et 930 nm et la composition par analyse EDX des QDs 

cœur/coquille après l’injection de S2 est CuIn1.2S4.5Se2Zn3.8. L’augmentation en Zn et S 

confirme que la coquille est plus épaisse. Cependant, l’augmentation en Se doit être interprétée 

comme une perte en Cu et In (Chapitre 2 – Tableau 2.7) : la quantité de Se reste quasi-constante 

alors que les quantités de Cu et In diminuent considérablement. L’image au MET (Chapitre 2 

– Figure 2.13) des QDs cœur et cœur/coquille épaisse montre que les QDs cœur sont 
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monodisperses avec une taille moyenne de ~6.5 nm et une morphologie pyramidale bien 

définie. Cependant, les QDs cœur/coquille épaisse sont polydisperses avec une taille moyenne 

de ~5.3 nm. La polydispersité a été attribuée au phénomène de « etching » des QDs cœur en 

présence de l’acétate de zinc. Les différentes tailles de QDs sont à l’origine des différentes 

émissions constatés dans le spectre de PL des QDs cœur/coquille épaisse. Les QDs ont été 

séparés par la technique de précipitation sélective par l’itération de l’ajout d’anti-solvants et de 

centrifugation. Ainsi, on a pu isoler des QDs émettant à 930 nm dont le rendement quantique 

de PL a été évalué à 3% avec une sphère d’intégration.  

Afin de rendre les QDs de Cu-In-S-Se biocompatibles, on a réalisé un transfert aqueux des QDs 

cœur/coquille épaisse à l’aide de l’α-cyclodextrine qui agit comme une cage piégeant les 

ligands organiques hydrophobes (Chapitre 2 – Figure 2.15). Cette étape, fonctionnant bien avec 

des nanoparticules d’Ag, a malheureusement entraîné la perte d’une grande partie de la 

luminescence des QDs. De plus, la stabilité dans l’eau a été limitée à 24h.  

En considérant que la diminution du rendement quantique lors du transfert aqueux est un 

phénomène très largement observé pour la quasi-totalité de QDs synthétisés en milieu 

organique (CdSe, InP, etc.), on a décidé de poursuivre la thèse en s’intéressant à la synthèse des 

QDs directement en milieu aqueux. Ce type de synthèse n’a pas été exploré auparavant au sein 

de l’équipe.  

Pour commencer, on a adapté une synthèse reportée des QDs d’Ag-In-S129 au système Cu-In-S 

en remplaçant l’AgNO3 par le Cu(NO3)2 et en gardant fixe toutes les autres conditions de 

synthèse. Comme dans le cas d’Ag-In-S, les QDs de Cu-In-S obtenus sont polydisperses. Ces 

derniers sont séparés en fonction de leur taille par précipitation sélective. L’analyse des 

propriétés photophysiques a révélé le décalage vers le bleu d’un épaulement dans les spectres 

d’absorption et des longueurs d’onde d’émission lorsque la taille des particules diminue. 

L’analyse de la composition confirme que la composition des QDs cœur est indépendante de la 

taille et proche de CuIn1.7S3.6. Ces résultats démontrent que l’effet de confinement quantique 

est à l’origine du décalage spectral observé. L’analyse des PLQY des différentes fractions 

montre que les valeurs ne dépassent pas les 2%. Cette valeur est faible par rapport aux QDs 

cœur d’Ag-In-S synthétisés dans les mêmes conditions et qui ont un PLQY maximal de 30% à 

λem = 650 nm. La croissance d’une coquille passive les défauts de surface comme le suggère 

l’augmentation du PLQY et la baisse de la contribution du temps de vie τ1 (recombinaison de 

surface). Malgré la passivation des défauts de surface, le PLQY reste modeste par rapport aux 

QDs cœur/coquille de Ag-In-S/ZnS.  
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- Nanocristaux d’Ag-In-S 

Nous avons optimisé les conditions de la synthèse aqueuse de nanocristaux Ag-In-S129 dans le 

but d’améliorer leurs propriétés photophysiques. Par l’injection lente à chaud des précurseurs 

de la coquille ZnS le PLQY a pu être augmenté jusqu’à 73% à λem = 624 nm (Chapitre 3 – 

Figure 3.7). Le fait de chauffer le milieu plus longtemps pourrait avoir le même effet qu’un 

recuit des QDs à plus haute température, à savoir l’amélioration de l’interface entre le cœur et 

la coquille et l’élimination de défauts de surface. Le PLQY de 73% est 10% plus élevé que la 

meilleure valeur publiée pour les QDs Ag-In-S préparés en phase aqueuse.129 Les mesures de 

PL en temps résolu montrent que le temps de vie est simulé parfaitement par 2 fonctions 

exponentielles. Ceci est une première dans la synthèse aqueuse des QDs cœur/coquille de Ag-

In-S/ZnS (Chapitre 3 – Figure 3.8). L’absence du temps de vie court τ1 suggère que ces QDs 

n’ont pas de défauts de surface, ce qui expliquerait le PLQY élevé.  

Le dopage au cuivre des QDs a permis de décaler l’émission jusqu’à 695 nm. On a constaté que 

plus λem est proche de 700 nm et plus les spectres de PL sont asymétriques. Cette asymétrie est 

attribuée à la perte de sensibilité du détecteur à partir de 700 nm (Chapitre 3 – Figure 3.14) qui 

n’est pas totalement prise en compte par la fonction de correction du spectromètre. Malgré le 

décalage spectral aucune trace de Cu n’a pu être détectée dans les QDs analysés par EDX. Cette 

méthode devrait être remplacée par l’ICP qui présente une meilleure sensibilité que l’EDX. 

L’introduction des atomes de Cu dans l’Ag-In-S entraîne une baisse du PLQY et du temps de 

vie de PL des QDs. 

Le changement d’échelle dans les quantités synthétisées a eu des conséquences inattendues sur 

les propriétés photophysiques qui peuvent être attribuées à l’effet de concentration, les 

synthèses à plus grande échelle utilisant une plus forte concentration des précurseurs. Dans le 

cas d’une multiplication des quantités par deux, un épaulement devient visible dans les spectres 

d’absorption et les spectres de PL se décalent d’environ 10 nm vers le bleu. Le PLQY augmente 

de ~10% entre 659 nm à 598 nm (F2 à F5). De plus, on a constaté une diminution de ~1% et de 

~10% de la contribution des temps de vie court (τ1) et moyen (τ2) respectivement. La diminution 

de ces contributions pourrait indiquer la diminution du nombre de défauts de surface, expliquant 

le gain en PLQY des QDs cœur. L’augmentation de la concentration dans la synthèse multipliée 

par un facteur dix décale la longueur d’onde d’émission davantage vers le bleu. En même temps 

la polydispersité semble être réduite car mois de fractions sont obtenues lors de la précipitation 

sélective.  
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Il est important de noter que les QDs cœur de Cu-In-S sont moins déficient en Cu et moins 

riches en S que les QDs cœur d’Ag-In-S le sont en Ag et en S. L’analyse du temps de vie de 

PL de ces 2 types de QDs cœur ternaire suggère que les QDs de Cu-In-S ont plus de défauts de 

surface que ceux de l’Ag-In-S. En effet, la contribution du temps de vie court τ1 est 10 fois plus 

importante chez le Cu-In-S. En général, le temps de vie de PL est moins chez le Cu-In-S. 

La synthèse aqueuse de ces deux types de QDs ternaires permet d’obtenir une émission PL 

efficace dans le spectre visible et notamment dans la gamme d’environ 560-670 nm. Le 

rendement quantique de fluorescence des QDs Ag-In-S/ZnS est extraordinaire pour un système 

aqueux, dépassant les 70%. Cependant les deux types de QDs ne permettent pas de cibler les 

émissions dans le proche infrarouge, gamme spectrale particulièrement intéressante pour les 

études in vivo. Pour cette raison on a fait le choix d’explorer un composé binaire à faible gap, 

l’Ag2S.  

 

- Nanocristaux d’Ag2S 

L’Ag2S ayant un faible gap (0.9-1.1 eV), il permet de cibler des émissions dans le proche 

infrarouge et notamment au-delà de 1000 nm. L’Ag2S est caractérisé par un très petit produit 

de solubilité (KSP = 6.02 x 10-50). De ce fait, l’utilisation des précurseurs hautement réactifs 

comme l’AgNO3 et le Na2S rend sa formation instantanée à température ambiante. Les phases 

de nucléation et de croissance ne peuvent pas être séparées et la polydispersité en taille est 

grande. Par conséquent, une manière d’améliorer la synthèse aqueuse d’Ag2S est d’utiliser des 

précurseurs moins réactifs. Durant la thèse, on a développé une nouvelle synthèse de QDs 

d’Ag2S en utilisant la thiourée comme précurseur de soufre, l’AgNO3 comme précurseur 

d’argent et le glutathion (GSH) comme ligand. La thiourée est moins réactif que le Na2S et la 

libération du soufre à lieu par hydrolyse en milieu basique chauffé à au moins 70°C. Cette 

approche a notamment permis de moduler les propriétés photophysiques des QDs uniquement 

en fonction du temps. C’est la première synthèse aqueuse d’Ag2S en présence de thiourée 

qui permet d’avoir des QDs. La croissance des QDs, confirmé par les images au MET et la 

DRX, résulte en un décalage vers les grandes longueurs d’onde de l’épaulement observé dans 

les spectres d’absorption ainsi que des pics d’émission. L’analyse EDX sur des QDs synthétisés 

à pH 8 a révélé que la composition varie en fonction du temps de réaction. Les QDs sont 

tendance à s’enrichir en Ag avec le temps. La modulation du pH entre 7 et 10 permet de 

varier la λem entre 710 nm et 1250 nm (Chapitre 4 – Figure 4.8). La cinétique de la réaction 

dépend du pH du milieu. On a proposé un mécanisme réactionnel expliquant l’influence du 

pH sur la formation des QDs d’Ag2S. Des transitions intragap impliquant des défauts en 



Conclusion 

 
 

 139 

volume et  proche de la surface semblent être à l’origine de la PL dans les QDs d’Ag2S, similaire 

que dans les cas des nanocristaux ternaires discutés plus haut. En effet, les QDs font une taille 

supérieure au rayon de Bohr excitonique de 2.2 nm. L’effet de confinement quantique attendu 

dans ce cas est trop faible pour expliquer à lui seul la variation observée de la longueur d’onde 

d’émission avec la taille.  

 

2.  Perspectives 

Parmi les différentes perspectives ouvertes par ce travail de thèse – au niveau de la synthèse 

des différents types de nanocristaux étudiés, de la fonctionnalisation de surface et de leurs 

applications – je vais seulement détailler deux voies ici, sur lesquelles nous avons déjà 

commencé à travailler. 

 

- Évaluation de la cytotoxicité des QDs d’Ag-In-S 

Récemment, la toxicité des QDs cœur d’Ag-In-S et des QDs cœur/coquille d’Ag-In-S/ZnS 

synthétisés par la méthode « upscaling » x10 a été évaluée. Le choix s’est porté sur les cellules 

de peau car les QDs dispersés en solution ont plus de chance d’être en contact avec la peau que 

d’être inhalés ou ingérés. Les cellules humaines utilisées sont des kératinocytes saines (cellules 

de l’épiderme) issues de l’ablation mammaire.  

 

Figure 1 : Viabilité cellulaire de cellules kératinocytes issues de trois personnes après incubation avec différentes 

concentrations de QDs Ag-In-S cœur et Ag-In-S/ZnS cœur/coquille. 
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La viabilité cellulaire est résumée sur la figure 1. Le test LDH a été réalisé sur des cellules de 

trois donneuses différentes identifiables par leur numéro (144, 148 et 155). La viabilité 

cellulaire n’est pas altérée par la présence des QDs cœur/coquille et très faiblement altérée par 

les QDs cœur. Les viabilités cellulaires supérieures à 100% ont été attribuées à une sous-

estimation du nombre de cellules dans certains puits avant l’exposition aux QDs.  

 

La nature non-toxique des QDs étudiés ouvre la voie à plusieurs applications biologiques. On 

pourrait envisager la bio-conjugaison des QDs cœur/coquille par des anticorps ou des protéines 

et créer des systèmes de reconnaissance anticorps-antigènes ou protéines-récepteurs pour 

localiser les tumeurs in vivo178,179 et de cibler avec précision les zones de traitement 

uniquement.180,181  

L’utilisation du FRET, décrit en détail par Hildebrandt et al.88 et Saha et al.182 est aussi un 

moyen très efficace pour augmenter la sensibilité et la sélectivité en détection biologique en 

utilisant les QDs comme donneur ou accepteur d’énergie dans différents types de bioessais.  

 

- Les nanocristaux d’Ag2S comme sonde pour l’imagerie in vivo 

Comme précisé dans le chapitre 1, les QDs d’Ag2S sont des candidats prometteurs pour 

l’imagerie in vivo. L’excitation et l’émission peuvent avoir lieu dans le proche infrarouge dans 

la première (650 – 950 nm) ou la deuxième (1000-1350 nm) fenêtre de transparence biologique. 

Ces longueurs d’onde pénètrent mieux les tissus biologiques tout en atténuant les effets 

d’autofluorescence.  La revue de Lu et al.183 résume bien l’utilisation in vivo des QDs d’Ag2S 

pour l’imagerie.  

L’émission des QDs d’Ag2S, synthétisés avec la thiourée et émettant à 1082 nm (Figure 2 (e)), 

a été évaluée avec une caméra NIRvana ST 640 (Figure 2 (a)) ultra-sensible entre 1000-1600 

nm (gamme SWIR). Les mesures ont été faite à l’Institut Arthur Bonniot à Grenoble avec l’aide 

de Benjamin Musnier et Xavier Le Guevel. Les QDs d’Ag2S sont injectés dans un capillaire de 

diamètre interne ~0.58 mm proche de celui des veines et des artères (Figure 2 (b)). Ce capillaire 

est ensuite recouvert d’une solution d’intralipides à 1%. Cette solution simule les propriétés des 

tissus adipeux biologiques et la quantité de solution est variée pour simuler différentes 

épaisseurs de tissus. (Figure 2 (c)). Les QDs sont ensuite excités avec une fibre optique et λex = 

808 nm avec une puissance de 100 mW/cm2 (Figure 2 (d)). L’intensité de fluorescence est 

analysée à différentes épaisseurs d’intralipides.  
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Figure 2 : (a) La caméra Nirvana ST 640 sensible dans la gamme SWIR équipé d’une fibre optique qui excite les 

échantillons à 808 nm avec une puissance de 100 mW/cm2. (b) La solution de QDs émettant au-delà de 1000 nm 

est (c) recouvert d’une solution d’intralipides 1% afin de simuler différentes épaisseurs de tissus adipeux. (d)Les 

QDs sont ensuite excités et l’intensité de fluorescence est collectée. (e) Les QDs analysés sont ceux émettant à 

1082 nm (180 min de synthèse). 

 

La figure 3 ci-dessous illustre l’évolution de l’intensité de fluorescence à différentes épaisseurs 

d’intralipides entre 1 mm et 9 mm et avec différents filtres passe haut entre 1064 nm et 1500 

nm. Des filtres passe haut sont utilisés afin d’éliminer les faibles longueurs d’onde. Par 

exemple, le filtre passe haut à 1300 nm laisse passer les émissions à partir de 1300 nm et au-

delà. A 1 mm d’épaisseur d’intralipides, l’émission est maximale avec un filtre passe haut de 

1064 nm. L’intensité de PL diminue lorsqu’un filtre passe haut plus grand est utilisé car le 

nombre de photons est faible. Plus l’épaisseur d’intralipides augmente et plus les émissions sont 

atténuées. Par conséquent, l’intensité de PL diminue.  
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Figure 3 : Atténuation de l’intensité de PL en fonction du filtre passe haut et en fonction de l’épaisseur 

d’intralipides. 

 

La caméra SWIR est plus sensible que le spectromètre de fluorescence utilisé pour les mesures 

de PL de routine. Alors que le spectromètre ne détecte aucun photon au-delà de 1300 nm (queue 

des spectres d’émission), la caméra SWIR arrive à détecter ces photons. Ces résultats montrent 

que les QDs d’Ag2S synthétisés lors de la thèse sont des candidats potentiels pour l’imagerie in 

vivo. Toutefois, il est nécessaire d’évaluer la toxicité de ces QDs avant l’utilisation in vivo.   
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Annexes 

Annexe A – Synthèse aqueuse des QDs ternaires  

 

Liste des réactifs et solvants : eau déionisée MilliQ (18.2 MΩ), nitrate d’argent - AgNO3 

(99.99%, Sigma Aldrich), chlorure d’indium - InCl3 (99.99%, Sigma Aldrich), sulfure de 

sodium nonahydrate - Na2S.9H2O (90%, Sigma Aldrich), L-Glutathione reduced (GSH) (98%, 

Sigma Aldrich), acétate de zinc dihydrate - Zn(CH3COO)2.2H2O (99.99% Sigma Aldrich), 

Thiourée – CS(NH2)2, 2-propanol (99.8%, Fischer Scientific), acide citrique (99.5%, Sigma 

Aldrich).  

 

A.1. Synthèse aqueuse type des QDs ternaires de Cu-In-S  

Protocole de synthèse pour un rapport de Cu : In : S = 1 : 4 : 5 

Dans 2.5 mL d’eau déionisée, on ajoute 2.4 ml de 0.5M GSH (1.2 x 10-3 mol) et 0.8 ml de 1.0M 

InCl3 (8 x 10-4 mol) dissout dans 0.25 M HNO3. Ce mélange est laissé sous agitation pendant 5 

min. Le GSH se dissout difficilement dans l’eau à la concentration utilisée. Il est nécessaire 

d’ajouter 0.5 ml de NH4OH pour faciliter la dissolution et de filtrer ensuite cette solution pour 

enlever les cristaux qui n’ont pas dissouts. Le pH de la solution mère de GSH est maintenu à 3. 

Puis, on ajoute 1.0 ml de 5M NH4OH pour ajuster le pH à 7.5. Un précipité blanc d’hydroxyde 

d’indium se forme et se dissout uniquement lors d’un ajout supplémentaire de 0.35 ml de 

NH4OH contrairement à ce qui est dit dans la publication de référence. La solution devient 

incolore. On y ajoute ensuite 2 ml de 0.1M de Cu(NO3)2 (2 x10-4 mol). Un précipité jaune se 

forme suite à la réduction des ions Cu2+ en Cu+ par le GSH. 0.2 ml de NH4OH est ajouté pour 

dissoudre le précipité et pour avoir une solution incolore. On finit avec l’ajout de 1.0 ml de 

1.0M Na2S (1 x 10-3 mol) et 0.25 ml de 2.0M acide citrique (5 x 10-4 mol). Le Na2S est le 

précurseur de soufre et l’acide citrique sert à réduire la réactivité de l’indium en formant un 

complexe soluble de citrate d’indium moins réactif. Dès l’ajout du Na2S, la solution devient 

jaune foncé et le pH augmente à 12.5. Avec l’acide citrique, la solution finale est à pH 8.5. On 

laisse réagir la solution pendant 1h à 100°C. 
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Fractionation des QDs : 5 ml de solution mère sont pris pour la fractionation et du 2-propanol 

est ajouté progressivement aux surnageants pour séparer les différentes fractions. Les mélanges 

sont centrifugés à 8000 tpm pendant 5 min après chaque ajout de 2-propanol pour précipiter les 

QDs. Le tableau ci-dessous résume les quantités de 2-propanol ajouté à chaque surnageant pour 

précipiter les QDs des différentes fractions.  

Fractions Volume de 2-propanol ajouté pour 

précipiter chaque fraction (ml) 

F1 3.5 

F2 à F4 0.1 

F5 à F11 0.2 

F12 0.4 

 

A.2. Synthèse aqueuse type des QDs ternaires de Ag-In-S 

Protocole de synthèse pour un rapport de Ag : In : S = 1 : 4 : 5 

Dans 2.5 mL d’eau déionisée, on ajoute 2.4 ml de 0.5M GSH (1.2 x 10-3 mol) et 0.8 ml de 1.0M 

InCl3 (8 x 10-4 mol) dissout dans 0.25 M HNO3. Ce mélange est laissé sous agitation pendant 5 

min. Le GSH se dissout difficilement dans l’eau à la concentration utilisée. Il est nécessaire 

d’ajouter 0.5 ml de NH4OH pour faciliter la dissolution et de filtrer ensuite cette solution pour 

enlever les cristaux qui n’ont pas dissout. Le pH de la solution mère de GSH est maintenu à 3. 

Puis, on ajoute 1.0 ml de 5M NH4OH pour ajuster le pH à 7.5. Un précipité blanc d’hydroxyde 

d’indium se forme et se dissout uniquement lors d’un ajout supplémentaire de 0.35 ml de 

NH4OH contrairement à ce qui est dit dans la publication de référence. La solution devient 

incolore. On y ajoute ensuite 2 ml de 0.1M de AgNO3 (2 x10-4 mol). La solution reste incolore. 

On finit avec l’ajout de 1.0 ml de 1.0M Na2S (1 x 10-3 mol) et 0.25 ml de 2.0M acide citrique 

(5 x 10-4 mol). Le Na2S est le précurseur de soufre et l’acide citrique sert à réduire la réactivité 

de l’indium en formant un complexe soluble de citrate d’indium moins réactif. Dès l’ajout du 

Na2S, la solution devient jaune et le pH augmente à 10.5. Avec l’acide citrique, la solution 

finale est à pH 7.5. On laisse réagir la solution pendant 1h à 100°C. 

Fractionation des QDs : 5 ml de solution mère sont pris pour la fractionation et du 2-propanol 

est ajouté progressivement aux surnageants pour séparer les différentes fractions. Les mélanges 
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sont centrifugés à 8000 tpm pendant 10 min après chaque ajout de 2-propanol pour précipiter 

les QDs de la fraction F1, 8500 tpm pendant 10 min pour les QDs des fractions F2 à F6 et 9000 

tpm pendant 10 min pour les fractions F7 à F9. Le tableau ci-dessous résume les quantités de 

2-propanol ajouté à chaque surnageant pour précipiter les QDs des différentes fractions.  

Fractions Volume de 2-propanol ajouté pour 

précipiter chaque fraction (ml) 

F1 2.6 

F2 à F3 0.1 

F4 à F6 0.2 

F7 à F9 0.4 

 

 

A.3. Synthèse aqueuse type des QDs de Ag-In-S dopés au Cu 

Protocole de synthèse pour un rapport de Cu : Ag : In : S = 1 :9 : 40 : 50 

Dans 2.5 mL d’eau déionisée, on ajoute 2.4 ml de 0.5M GSH (1.2 x 10-3 mol) et 0.8 ml de 1.0M 

InCl3 (8 x 10-4 mol) dissout dans 0.25 M HNO3. Ce mélange est laissé sous agitation pendant 5 

min. Le GSH se dissout difficilement dans l’eau à la concentration utilisée. Il est nécessaire 

d’ajouter 0.5 ml de 5M NH4OH pour faciliter la dissolution et de filtrer ensuite cette solution 

pour enlever les cristaux qui n’ont pas dissout. Le pH de la solution mère de GSH est maintenu 

à 3. Puis, on ajoute 1.0 ml de 5M NH4OH pour ajuster le pH à 7.5. Un précipité blanc 

d’hydroxyde d’indium se forme et se dissout uniquement lors d’un ajout supplémentaire de 

0.35 ml de NH4OH contrairement à ce qui est dit dans la publication de référence. La solution 

devient incolore. On y ajoute ensuite 1.8 ml de 0.1M de AgNO3 (1.8 x10-4 mol) et 0.2 ml de 

0.1M de Cu(NO3)2. (0.2 x10-4 mol) La solution devient légèrement trouble avec la réduction 

des ions Cu2+ en Cu+. On ajoute 50 μl de 5M NH4OH pour retrouver une solution incolore. On 

finit avec l’ajout de 1.0 ml de 1.0M Na2S (1 x 10-3 mol) et 0.25 ml de 2.0M acide citrique (5 x 

10-4 mol). Le Na2S est le précurseur de soufre et l’acide citrique sert à réduire la réactivité de 

l’indium en formant un complexe soluble de citrate d’indium moins réactif. Dès l’ajout du 

Na2S, la solution devient jaune et le pH augmente à 10.5. Avec l’acide citrique, la solution 

finale est à pH 8.5. On laisse réagir la solution pendant 1h à 100°C. 
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Fractionation des QDs : 5 ml de solution mère sont pris pour la fractionation et du 2-propanol 

est ajouté progressivement aux surnageants pour séparer les différentes fractions. Les mélanges 

sont centrifugés à 8000 tpm pendant 5 min après chaque ajout de 2-propanol pour précipiter les 

QDs. Le tableau ci-dessous résume les quantités de 2-propanol ajouté à chaque surnageant pour 

précipiter les QDs des différentes fractions.  

Fractions Volume de 2-propanol ajouté pour 

précipiter chaque fraction (ml) 

F1 3.5 

F2 à F4 0.1 

F5 à F11 0.2 

F12 0.4 

 

A.4. Synthèse aqueuse type des QDs ternaires de Ag-In-S sans acide citrique 

Protocole de synthèse pour un rapport de Ag : In : S = 1 : 4 : 5 

Dans 2.5 mL d’eau déionisée, on ajoute 2.4 ml de 0.5M GSH (1.2 x 10-3 mol) et 0.8 ml de 1.0M 

InCl3 (8 x 10-4 mol) dissout dans 0.25 M HNO3. Ce mélange est laissé sous agitation pendant 5 

min. Le GSH se dissout difficilement dans l’eau à la concentration utilisée. Il est nécessaire 

d’ajouter 0.5 ml de NH4OH pour faciliter la dissolution et de filtrer ensuite cette solution pour 

enlever les cristaux qui n’ont pas dissout. Le pH de la solution mère de GSH est maintenu à 3. 

Puis, on ajoute 1.0 ml de 5M NH4OH pour ajuster le pH à 7.5. Un précipité blanc d’hydroxyde 

d’indium se forme et se dissout uniquement lors d’un ajout supplémentaire de 0.35 ml de 

NH4OH contrairement à ce qui est dit dans la publication de référence. La solution devient 

incolore. On y ajoute ensuite 2 ml de 0.1M de AgNO3 (2 x10-4 mol). La solution reste incolore. 

On finit avec l’ajout de 1.0 ml de 1.0M Na2S (1 x 10-3 mol) et 0.25 ml de 2.0M acide citrique 

(5 x 10-4 mol). Le Na2S est le précurseur de soufre et l’acide citrique sert à réduire la réactivité 

de l’indium en formant un complexe soluble de citrate d’indium moins réactif. Dès l’ajout du 

Na2S, la solution devient jaune et le pH augmente à 10.5. L’acide citrique est remplacé par 180 

μl de 2M HCl pour que la solution finale soit à pH 7.5. 
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Fractionation des QDs : 5 ml de solution mère sont pris pour la fractionation et du 2-propanol 

est ajouté progressivement aux surnageants pour séparer les différentes fractions. Les mélanges 

sont centrifugés à 8000 tpm pendant 5 min après chaque ajout de 2-propanol pour précipiter les 

QDs. Le tableau ci-dessous résume les quantités de 2-propanol ajouté à chaque surnageant pour 

précipiter les QDs des différentes fractions.  

Fractions Volume de 2-propanol ajouté pour 

précipiter chaque fraction (ml) 

F1 3 

F2 à F4 0.1 

F5 à F11 0.2 

F12 0.4 

 

A.5. Purification de la synthèse « upscaling » x2 

Toute la solution mère (20.9 ml) a été purifiée. Le tableau ci-dessous résume les quantités de 

2-propanol ajouté pour séparer chaque fraction. La centrifugation s’est fait à 8000 tpm pendant 

5 min. 

Fractions Volume de 2-propanol ajouté pour 

précipiter chaque fraction (ml) 

F1 10 

F2 à F7 1 

F8 2 
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Annexe B – Instrumentation 

 

B.1. Mesure d’absorption : Les mesures d’absorption des QDs visibles ont été faites avec un 

spectromètre HP 8452A diode array avec une gamme de longueurs d’onde entre 190-820 nm. 

Pour les QDs infrarouge, un spectromètre UVIKON XS de Bio-Tek Instruments a été utilisé 

avec une gamme de longueurs d’onde entre 190-1100 nm. Toutes les mesures ont été faites 

dans une cuvette en quartz de 1 cm de large.  

B.2. Mesure des propriétés de photoluminescence : Un spectromètre de fluorescence Horiba 

Jobin Ivon iHR320 a été utilisé. Un détecteur visible (R928) permet de mesurer l’émission entre 

300-950 nm et un détecteur NIR (R5509) permet de mesurer l’émission entre 650-1400 nm. Le 

détecteur NIR est refroidi à l’azote liquide pendant 2h afin de diminuer les bruits électroniques. 

Les QDs émettant dans le visible sont excités à 420 nm et es QDs émettant dans le NIR ou l’IR 

sont excités à 450 nm. Le PLQY est mesuré avec l’aide d’une sphère d’intégration. Le temps 

de vie de PL dans le visible est mesuré avec un NanoLED de longueur d’onde d’excitation de 

456 nm et un pulse d’excitation de 1.3 ns et connecté au spectromètre de fluorescence par un 

boitier NL-C2 Pulsed Diode Controller de Horiba.  

 

B.3. Mesure de diffraction des rayons X (DRX) : Les mesures de diffraction aux grands 

angles réalisées au Service Général des rayons X du CEA Grenoble ont été́ effectuées sur un 

diffractomètre PHILIPS X’PERT, dans une géométrie de type Bragg- Brentano en réflexion. 

Cet appareil est doté́ en aval de l’échantillon des fentes d’anti-diffusion. L’échantillon est 

irradié de manière continue sur une largeur de 7mm (fente automatique). Un détecteur linéaire 

(X’Celerator) et une longueur d’onde de rayons X correspondant à la raie Kα du cuivre (λ = 

1,541 78 Å).  

 

B.4. Étude de la composition par micro-analyse X (EDX) : Un microscope électronique à 

balayage muni d’un EDX est utilisé.  Les mesures EDX ont été́ réalisées sur le microscope 

électronique à balayage (MEB) est un Zeiss Ultrascan 55 (Carl Zeiss AG, tension d’accélération 

des électrons de 10 kV). Le spectromètre EDS est un Quantax EDS de la marque Brüker, le 

logiciel d’analyses de la même marque est Esprit. La méthode d’analyse utilisée est une 
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méthode adaptée au couche mince nommée PB-ZAF. Les échantillons sont préparés par drop-

casting d’une solution colloïdale de nanocristaux sur un substrat de silicium afin d’obtenir une  

B.5. Imagerie au microscope électronique à transmission (MET) : Les images au MET ont 

été faites par Wai Li Ling, chercheuse à l’Institut de Biologie Structurale (IBS) de Grenoble. 

Le microscope utilisé est un Technai F20. Une goutte de solution diluée est déposée sur une 

grille en cuivre et le solvant est laissé séché à l’air.  

B.6. Analyse thermogravimétrique (ATG) : La mesure d’ATG a permis de déterminer la 

concentration molaire des QDs cœur d’Ag-In-S. Un thermogravimètre Stearam TG 92-12 

a été utilisé. La poudre de nanocristaux est mise dans une nacelle en platine et chauffée 

sous argon de 30°C à 600°C pendant 14h.  
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Annexe C – Test LDH de cytotoxicité 

Protocole du test LDH 

 
- Ensemencer les cellules au préalable pour qu’elles soient à confluence à temps (30.000 

cellules dans 200µL pour chaque puit en plaque 96 puits). 

- Aspirer le milieu puis remplacer par 100µL de solution contenant différentes 

concentrations en nano dans le milieu de culture. 

- Laisser 24h d’exposition. 

- Prélever 50µL de surnageant et les placer dans une plaque 96 puits non stérile. 

- Ajouter 100µL de Mix (cofacteur + substrat + WST). 

- Laisser 30 min à température ambiante. 

- Ajouter 15 µL/w de HCl 1N pour stopper la réaction. 

- Lecture de l’absorption à 450 nm au spectromètre. 

 
Interprétation des résultats 

 

Le test colorimétrique LDH a été utilisé pour évaluer la cytotoxicité des QDs cœur et 

cœur/coquille. Ce test sert à évaluer l’intégrité membranaire par la présence de l’enzyme LDH 

(lactate déshydrogénase). Lorsque la membrane est intacte, l’activité de l’enzyme n’est pas 

détectée et le milieu test reste rose. Cependant, si la membrane cellulaire est détériorée, 

l’enzyme LDH est libérée dans le milieu extracellulaire. On peut ainsi détecter son activité 

décrite par la réaction ci-dessous : 

 

 

Figure C.1 : Mécanisme d’action de l’enzyme LDH en présence de lactate et de NAD+ 

(nicotinamide adénine dinucléotide) 

 

Si les enzymes LDH sont dans le milieu extracellulaire, ils peuvent réduire le lactate (le 

substrat) en pyruvate en présence du NAD+ (cofacteur). Le NADH est formé dans le milieu 

extracellulaire. Ce dernier peut ensuite réduire le sel WST (sel de tetrazolium) qui est rose ou 
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rouge clair en WST formazan qui est rouge foncé en présence d’un donneur d’électron. 

L’absence de LDH dans le milieu extracellulaire se traduit par l’absence du formazan. Le milieu 

reste rose ou rouge clair. Le formazan absorbe entre 420 et 480 nm. La mesure d’absorption à 

une longueur d’onde située dans la gamme d’absorption du formazan est directement liée à la 

quantité de formazan et donc au nombre de cellules vivantes. Si l’absorption est faible, les 

cellules sont vivantes car le WST n’est pas converti en WST formazan. On peut extraire la 

viabilité cellulaire en faisant le rapport d’absorption entre un contrôle négatif et entre une 

solution extracellulaire issue de l’incubation des cellules dans les solutions de QDs.  

 

La figure C.2 ci-dessous illustre la couleur du milieu dans chaque puits et à chaque 

concentration de QDs. Chaque puits contient en moyenne 20000 cellules avant le début du test. 

Le contrôle négatif (CTL-) est une solution de PBS (1M) et le contrôle positif (CTL+) est issu 

des cellules incubées dans une solution de nanoparticules de polystyrène de taille 50 nm 

toxiques pour les cellules. On constate que la couleur des solutions dans les puits correspondant 

au QDs cœur est identique à celle du CTL-. Ceci indique que la toxicité des QDs cœur est faible 

ou inexistante. Les puits correspondant au CTL+ sont plus foncés, indiquant la formation d’une 

plus grande quantité de formazan. La membrane cellulaire a été fortement endommagée et les 

enzymes LDH sont présentes en grandes quantités dans le milieu extracellulaire. Les solutions 

correspondant au QDs cœur/coquille sont plus claires. Ceci indique que les QDs cœur/coquille 

sont non-toxiques. La membrane cellulaire a conservé son intégrité.  

 

 

Figure C.2 : Résultat colorimétrique du test de cytotoxicité de type LDH.
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Résumé 

Depuis leurs découvertes dans les années 1980, les quantum dots ou nanocristaux fluorescents 

de matériaux semi-conducteurs ont attiré beaucoup d’attention grâce à leurs propriétés 

photophysiques exceptionnelles facilement modulables en fonction de leurs tailles et leurs 

compositions. Premiers à être découverts, les quantum dots binaires comme le CdS, CdSe, et 

PbS sont les plus étudiés pour les applications optoélectroniques comme dans les LEDs ou le 

photovoltaïque. Il faudra attendre jusqu’à 1998 pour démontrer les premières applications 

biomédicales des QDs de CdSe/CdS et CdSe/ZnS utilisés in vitro en tant que sondes 

biologiques. Bien que ces QDs présentent d’excellentes propriétés optoélectroniques, ils 

contiennent des métaux lourds très toxiques. La toxicité de ces composés binaires a été 

démontrée autant sur les cellules (cytotoxicité) que sur l’ADN (génotoxicité). Leur application 

dans les composants électroniques est restreinte par la directive européenne RoHS (Restrictions 

of hazardous substances). Il est donc nécessaire de remplacer ces métaux lourds toxiques par 

des éléments moins toxiques ou non-toxiques si l’on souhaite développer des sondes 

biocompatibles. Les quantum dots ternaires contenant du cuivre (CuInS2) ou de l’argent 

(AgInS2) ainsi que le composé binaire Ag2S sont des alternatives prometteuses qui permettent 

de couvrir des gammes d’émission allant du visible à l’infrarouge. Cette thèse décrit des 

méthodes de synthèse permettant d’obtenir des quantum dots de CuInS2, AgInS2 (émission 

visible) et Ag2S (émission infrarouge) dans l’eau et les possibles applications de ces composés 

comme sondes biologiques et pour l’imagerie biomédicale. 

 

 

Abstract 

Since their discovery in the 1980s, quantum dots or fluorescent nanocrystals of semiconductor 

materials have attracted a lot of attention thanks to their exceptional photophysical properties 

easily scalable according to their sizes and compositions. First to be discovered, binary quantum 

dots like CdS, CdSe, and PbS are the most studied for potential optoelectronic applications in 

LEDs or photovoltaics. It was not until 1998 that the first biomedical applications of CdSe/CdS 

and CdSe/ZnS core/shell quantum dots were used in vitro as biological probes. Although these 
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QDs have excellent optoelectronic properties, they contain very toxic heavy metals. The 

toxicity of these binary compounds has been demonstrated both on cells (cytotoxicity) and on 

DNA (genotoxicity). Their application in electronic components is restricted by the European 

directive RoHS (Restrictions of hazardous substances). It is therefore necessary to replace these 

toxic heavy metals with less toxic or non-toxic elements if they are to be used biological probes. 

Ternary quantum dots containing copper (CuInS2) or silver (AgInS2) as well as the binary 

compound Ag2S are promising alternatives that can cover emission ranges from the visible to 

the infrared region. This thesis describes synthesis methods devised to obtain quantum dots of 

CuInS2, AgInS2 (visible emission) and Ag2S (infrared emission) directly in water and the 

possible applications of these compounds as biological probes and for biomedical imaging.  
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