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For few years, ternary QDs have known an exponential development thanks to their interesting properties, in particular, their photoluminescence which can not only be controlled by their size but also by their composition. As part of this thesis, we have developed a new method for the synthesis in aqueous medium of doped ZnSe(1-x)Sx ternary QDs and we have examined the effect of the variation of the dopant (Mn 2+ , Cu 2+ and Cu 2+ /Al 3+ ) as well as its location (in the core or in the shell) on their optical and structural properties. We first started with the synthesis of Mn:ZnSe0.5S0.5 core and Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS core/shell ternary QDs using 2-MPA as a ligand and we produced nanocrystals with quantum yields (QY) of 22 and 41% respectively. These QDs showed excellent photostability under UV irradiation and they were successfully transferred to the organic phase using the hydrophobic ligand octanethiol, without altering their optical properties, demonstrating the possibility of their application in an organic medium.

Then, ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS/ZnS core/(3)shells QDs, whose first shell is doped with Cu 2+ ions, were also prepared in aqueous phase using 3-MPA as ligand and showed an excellent (photo)stability in presence of air and oxygen. Afterwards, co-doped core/(4)shells QDs, ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS/ZnS with one shell doped with Cu 2+ and a second shell doped with Al 3+ were prepared using the same methods as the previous QDs, using as well 3-MPA as a ligand and the co-doping effect was shown by the improvement of optical properties and quantum yield (up to 32%) of Cu-doped QDs. Finally, ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS core/(2)shells QDs with one shell doped with Cu 2+ ions, having a QY of 20%, were used as a photoluminescent probe for the detection of Pb 2+ ions in different type of Water (ultra-pure, mineral and lake) and a selective quenching of the PL emission in the presence of these ions was observed.

Résumé:

Depuis quelques années, les QDs ternaires ont connu un développement exponentiel grâce à leurs intéressantes propriétés, notamment, leur photoluminescence qui peut non seulement être contrôlée par leur taille mais également par leur composition. Dans le cadre de cette thèse, nous avons développé une nouvelle méthode de synthèse en milieu aqueux de QDs ternaires ZnSe (1-x)Sx dopés et nous avons étudié l'effet de la variation du dopant (Mn 2+ , Cu 2+ ou Cu 2+ /Al 3+ ) ainsi que sa localisation (dans le coeur ou dans la coquille) sur leurs propriétés optiques et structurales. Nous avons tout d'abord commencé par la synthèse des QDs ternaire coeur ZnSe0,5S0,5:Mn et coeur/coquille ZnSe0,5S0,5:Mn/ZnS en utilisant le 2-MPA comme ligand et nous avons produit des nanocristaux ayant des rendements quantiques de 22 et 41% respectivement. Ces QDs ont montré une excellente photostabilité sous irradiation UV et ils ont été facilement transférés en phase organique à l'aide du ligand hydrophobe l'octanethiol, sans altération de leurs propriétés optiques, démontrant la possibilité de leur application en milieu organique. Ensuite, des QDs coeur/(3) coquilles ZnSe0,5S0,5/ZnS:Cu/ZnS/ZnS, dont la première coquille est dopée avec des ions Cu 2+ , ont également été préparés en phase aqueuse en utilisant le 3-MPA comme ligand et ont montré une excellente (photo)stabilité en présence d'aire et d'oxygène. Après, des QDs coeur/(4)coquilles co-dopées, ZnSe0,5S0,5/ZnS:Cu/ZnS:Al/ZnS/ZnS dont une coquille dopée avec Cu 2+ et une deuxième coquille est dopée avec Al 3+ ont été préparés de la même méthodes que les QDs précédents en utilisant également le 3-MPA comme ligand et l'effet du co-dopage a été manifesté par l'amélioration des propriétés optiques ainsi que du rendement quantique (jusqu'à 32%) des QDs dopés Cu. Enfin, des QDs coeur/(2) coquilles ZnSe0,5S0,5/ZnS:Cu/ZnS dont une coquille est dopée avec des ions Cu 2+ ayant un RQ de 20%, ont été utilisés comme une sonde photoluminescente pour la détection des ions Pb 2+ dans différents types d'eau (ultra pure, minérale et du lac) et une extinction sélective de l'émission de PL en présence de ces ions a été observée.

Mots clés : quantum dots ternaires, ZnSe(1-x)Sx, dopage, localisation du dopant, propriétés optoélectroniques, (photo)stabilité, transfert de phase, capteurs.
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Généralement, les QDs dopés offrent des avantages majeurs par rapport aux QDs non dopés, parmi lesquels nous pouvons citer le décalage de Stokes fort qui permet d'éviter l'auto-absorption et/ou le transfert d'énergie, des durées de vie de photoluminescence longues, une gamme spectrale d'émission plus large et une stabilité chimique et thermique améliorée.

Dans le cadre de cette thèse, nous avons développé une nouvelle méthode de synthèse des QDs ternaires ZnSe(1-x)Sx dopés. L'impact du dopage de ces QDs sur leurs propriétés optiques et structurales a été étudié. Par la suite, la variation du dopant (Mn 2+ , Cu 2+ ) ainsi que sa localisation (dans le coeur ou dans la coquille) ont également été étudiés. L'effet du co-dopage de la coquille ZnS avec des ions Al 3+ , des QDs coeur/coquille ZnSe(1-x)Sx/ZnS:Cu/ZnS initialement dopée avec des ions Cu 2+ , a été également évalué. Enfin, l'utilisation des QDs coeur/coquille ZnSe(1-x)Sx/ZnS:Cu/ZnS pour la détection des ions toxiques Pb 2+ dans des milieux aqueux a également été réalisée.

La thèse est composée de cinq chapitres :

➢ Le Chapitre 1 est une étude bibliographique qui comprend une description de la structure des QDs, leurs méthodes de synthèse, leurs propriétés ainsi que leur dopage. Nous nous intéresserons plus particulièrement aux QDs ternaires du groupe II-VI en présentant leurs propriétés, leurs méthodes de synthèse ainsi que leur dopage pour mettre en évidence l'avantage de ce type de QDs par rapport aux nanocristaux binaires ZnS et ZnSe.

➢ Le Chapitre 2 représente les résultats de l'article « Aqueous synthesis of highly luminescent ternary alloyed Mn-doped ZnSeS quantum dots capped with 2mercaptopropionic acid », publié dans le journal Alloys and Compounds en 2021 : S. L'augmentation de la proportion des atomes à la surface des NCs, suite à la réduction de leur taille, peut donner naissance à des imperfections de surface tels que des états pièges dus aux liaisons pendantes. Ces dernières génèrent des recombinaisons non-radiatives des paires électrons-trou qui affectent les propriétés optiques des NCs, notamment leur rendement quantique (RQ) de fluorescence. Afin de contourner ces obstacles, il faudra réaliser une bonne passivation de la surface des NCs. Ceci est possible soit par un échange de ligands organiques [2] ou par la croissance d'une ou plusieurs coquilles inorganiques [3,4]. Ils forment ce qu'on appelle "exciton", c'est-à-dire une paire électron-trou (e -/t + ) caractérisée par son rayon de Bohr qui correspond à la distance moyenne entre l'électron et le trou. En 1986, Brus a proposé, en première approximation et dans l'hypothèse des nanocristaux sphériques, une équation qui relie le rayon r du nanocristal et l'énergie de gap Eg [8] : • Eg massif est l'énergie de gap du cristal à l'état massif.

𝐸 𝑔 = 𝐸 𝑔 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑖𝑓 + ℎ 2 𝜋
• Le deuxième terme en 1/r 2 (r en nm) est le terme de « confinement quantique » calculé dans l'hypothèse d'un puit de potentiel sphérique dans lequel sont confinés un électron (e -) et un trou (t + ) de masses effectives me * et mh * (sans dimension), me est la masse de l'électron (me= 9.1 10 -31 kg) et ħ est la constante de Planck réduite (ħ =1.0546 10 -34 J.s).

• Le troisième terme décrit l'attraction coulombienne entre l'électron et le trou, εr (sans dimension) est la permittivité diélectrique statique du matériau, relative à celle du vide ε0 (ε0 = 8.854 10 -12 F/m).

Le rayon de Bohr de l'exciton rB qui correspond à la distance moyenne entre le trou et l'électron peut être calculé à partir de modèle de Bohr de l'atome d'hydrogène avec les paramètres du matériau semi-conducteur constitutif du NC [9,10] • Régime de confinement faible :

Ce régime apparaît quand les dimensions du nanocristal sont plus grandes que le rayon de Bohr.

• Régime de confinement intermédiaire :

On parle de ce régime lorsque les dimensions du nanocristal sont du même ordre que le rayon de Bohr.

• Régime de confinement fort :

Ce régime apparaît quand les dimensions du nanocristal sont plus petites que le rayon de Bohr.

Figure I.5: Représentation schématique des trois régimes de confinement d'un nanocristal

En introduisant l'expression du rayon de Bohr rB dans l'équation I. Cette dernière confère aux semiconducteurs du groupe II-VI des propriétés intéressantes pour différentes applications optiques grâce à leur large bande interdite et aux fortes interactions coulombiennes [20].

I.1.3. Synthèse des nanocristaux semiconducteurs

La synthèse des NCs semiconducteurs a toujours constitué un défi pour les chercheurs. Par ailleurs, la qualité des NCs, leur stabilité ainsi que leurs propriétés dépendent essentiellement de la méthode et des conditions de leur synthèse.

On distingue différentes méthodes de synthèses des QDs :

• La synthèse en phase solide (par voie physique) qui peut être réalisée soit par des techniques lithographiques [21,22], soit par des techniques épitaxiales [23,24],

• La synthèse en phase liquide (par voie chimique), on l'appelle aussi synthèse colloïdale.

Cette méthode, sur laquelle se focalisera notre travail, fait appel à des techniques de la chimie de colloïdes. Elle a attiré une grande attention grâce aux résultats remarquables concernant l'obtention de QDs de forme et de taille contrôlées [25]. Cette méthode peut être développée en milieu aqueux en présence d'un stabilisant et à des températures relativement basses (généralement 100-150°C) [26,27] ou en milieu organique (synthèse organométallique, décomposition thermique) à des températures généralement supérieures à 200°C [12,28]. Quel que soit le solvant, le principe est basé sur la séparation temporelle des étapes de la nucléation et de la croissance.

I.1.3.1. Synthèse en milieu organique

La synthèse des QDs en milieu organique utilise généralement l'injection rapide des précurseurs, à haute température (>200°C), dans des solvants coordinants tel que l'oxyde de trin-octylphosphine (TOPO) [29], la tri-n-octylphosphine (TOP) [30], ou l'hexadécylamine HDA [31], qui jouent le rôle de ligands et qui sont hydrophobes. Cette méthode permet d'obtenir des nanoparticules de taille contrôlée, une cristallinité élevée ainsi qu'une passivation très efficace de la surface mais qui reste couteuse, toxique et compliquée.

I.1.3.2. Synthèse en milieu aqueux

La synthèse des QDs dans un milieu aqueux est la méthode de synthèse utilisée dans cette thèse et elle présente différents avantages [32]. Elle se démarque par sa simplicité, sa reproductibilité, son faible coût et la possibilité de produire des quantités importantes de nanoparticules, ce qui n'est pas possible avec des synthèses en solvant organique puisque l'injection des précurseurs se fait rapidement, ce qui restreint la production des nanoparticules à des faibles quantités [27,33]. 

• Ligands hydrophiles

Ces ligands permettent la synthèse des QDs dispersibles en milieu aqueux. Parmi les ligands hydrophiles couramment utilisés, on peut citer les molécules organiques comportant une fonction thiol (acides mercaptoalcanoïques, thioalcools ou thioamines [37,38]) qui sont les plus adaptés pour la stabilité des NCs en milieux aqueux). En effet, la fonction thiol permet la Les QDs peuvent comporter des imperfections et des défauts à leur surface entrainant ainsi l'altération de leurs performances ainsi que de leur rendement quantique [39]. Une stratégie efficace de passivation de la surface des QDs consiste à les enrober par une couche inorganique appelée coquille. Cette coquille est généralement un deuxième semiconducteur, souvent à gap plus large que le coeur. Elle permettra d'augmenter le rendement quantique de PL des NCs ainsi que leur stabilité vis-à-vis des attaques environnementales et de la photo-oxydation [40].

Le choix du matériau semiconducteur pour la coquille est fonction de deux critères :

• La position des bandes d'énergie du coeur ainsi que de la coquille.

• Le désaccord des paramètres de maille entre les deux matériaux coeur et coquille (il faut qu'il soit le plus faible possible).

Il existe trois modèles de structure coeur/coquille selon l'alignement des bandes de valence et ce qui provoquera ainsi le confinement des porteurs de charge (e -/h + ) dans le coeur [42]. Par conséquent, la longueur d'onde d'émission des QDs coeur/coquille ne sera décalée que de quelques nanomètres vers le rouge par rapport à l'émission du coeur [43,44].

(ii)

Le modèle Type II

Pour ce système, on distingue deux structures. Dans la première, la bande de conduction et la bande de valence du coeur sont plus élevées que celles de la coquille. Dans la deuxième, c'est l'inverse (Figure I.13). Dans ces structures, les porteurs de charge sont séparés, l'un est confiné dans le coeur alors que l'autre est dans la coquille [45].

(iii)

Le modèle Type I inverse

Ce système se caractérise par une coquille ayant un gap plus petit que celui du coeur. La bande de conduction de la coquille a une énergie plus basse que celle du coeur alors que la bande de valence possède une énergie plus élevée que celle du coeur (Figure I.13). Selon l'épaisseur de la coquille, les porteurs de charge peuvent être partiellement ou totalement localisés dans la coquille. Ainsi, en variant l'épaisseur de la coquille, il est possible de contrôler le décalage de la longueur d'onde d'émission vers le rouge [46]. [62].

I

I.1.4.2.1. Dopage par Mn

Le manganèse est un élément magnétique non toxique. En dopant avec des ions Mn 2+ , les nanocristaux obtenus peuvent ainsi acquérir des propriétés magnétiques [63,64]. Le dopage par des ions Mn 2+ génère une émission typique, limitée au jaune-orange (vers 590 nm) (Figure I.16), qui provient de la transition 4 T1→ 6 A1 de l'ion Mn 2+ [65], et qui est indépendante de la taille, de la composition et de la nature des QDs [66]. Pour les QDs ZnSe non dopés, une émission large dans l'UV-bleu sous forme de deux pics est généralement observée [84,[START_REF] Zheng | Aqueous Synthesis of Glutathione-Capped ZnSe and Zn1-xCdxSe Alloyed Quantum Dots[END_REF][START_REF] Deng | Water-Based Route to Ligand-Selective Synthesis of ZnSe and Cd-Doped ZnSe Quantum Dots with Tunable Ultraviolet A to Blue Photoluminescence[END_REF]. Après dopage de ces QDs avec des ions Cu, le mécanisme d'émission est similaire à celui des QDs ZnS dopés Cu décrit précédemment [84]. Cependant, en dopant avec des ions Cu, un changement de l'allure du spectre d'émission des QDs ZnSe est souvent observé, qui se traduit par la diminution de l'intensité du signal d'émission lié aux défauts et par l'augmentation de signal lié à Cu (émission verte) [START_REF] Wang | Luminescence of Cu 2+ -doped ZnSe quantum dots with different parameters[END_REF][START_REF] Lia | Synthesis and characterization of watersoluble Cu 2+ -doped ZnSe quantum dots[END_REF].

I.1.4.2.2.1. L'effet de la concentration du dopant Cu sur l'émission des QDs

L'émission liée au Cu dépend également de la concentration de ce dernier dans le matériau hôte. En effet, différentes études sur les QDs ZnS et ZnSe dopés Cu, ont rapporté un décalage vers le rouge de la longueur d'onde d'émission avec l'augmentation de la concentration en Cu [83,84,[START_REF] Corrado | Synthesis, Structural, and Optical Properties of Stable ZnS:Cu,Cl Nanocrystals[END_REF][START_REF] Xue | Aqueous synthesis of Cu-doped ZnSe quantum dots[END_REF].

I.1.4.2.2.2. Localisation du dopant Cu dans les NCs

La localisation du dopant dans les NCs joue un rôle très important dans les propriétés de photoluminescence liées au dopant. Pour les QDs ZnS dopés avec des ions Cu 2+ , le Cu peut être situé à divers endroits : il peut se substituer aux ions Zn (CuZn), occuper un site interstitiel dans le réseau cristallin de ZnS (Cui) ou bien réagir avec les ions sulfure, pour former CuS [78]. Il a été montré que CuS n'est pas responsable de la photoluminescence des QDs ZnS dopés Cu, mais que les ions Cu dans le réseau cristallin (CuZn ou Cui) jouaient ce rôle [78]. Connaître la position exacte de Cu dans le réseau cristallin des QDs est une étape importante pour comprendre les propriétés de photoluminescence de ces matériaux et éviter les problèmes de photooxydation [START_REF] Pradhan | An Alternative of CdSe Nanocrystal Emitters: Pure and Tunable Impurity Emissions in ZnSe Nanocrystals[END_REF].

I.1.4.2.2.3. Etat d'oxydation du dopant Cu

Un [START_REF] Gul | Synthesis, Optical and Structural Properties, and Charge Carrier Dynamics of Cu-Doped ZnSe Nanocrystals[END_REF][START_REF] Jana | Prevention of photooxidation in blue-green emitting Cu doped ZnSe nanocrystals[END_REF].

Différents travaux ont rapporté que la réduction des ions Cu(II) en Cu(I) peut être effectuée soit par les anions des NCs hôtes (S 2-ou Se 2-) [START_REF] Isarov | Optical and Photochemical Properties of Nonstoichiometric Cadmium Sulfide Nanoparticles: Surface Modification with Copper (II) Ions[END_REF], soit par les ligands soufrés comme l'acide mercaptopropionique (MPA) lors de la synthèse des QDs ZnS ou ZnSe dopés Cu [60].

I.1.4.2.2.4. La durée de vie de luminescence des QDs dopés Cu

Les QDs dopés Cu se caractérisent par des mécanismes de PL plus complexes que ceux dopés Mn en raison de la localisation variable des niveaux d'énergies de Cu dans la bande interdite des QDs hôtes. Cependant, le temps de déclin de la PL est plus long que celui de l'émission excitonique ou de l'émission des défauts de surface des QDs (de l'ordre de quelques dizaines de nanosecondes) et peut atteindre des valeurs proches de celles des QDs dopés avec des ions Mn [50,80]. La durée de vie de l'émission des QDs ZnS dopés Cu peut atteindre des valeurs proches de la microseconde [START_REF] Bol | Luminescence of nanocrystalline ZnS: Cu 2+[END_REF] et pour les QDs ZnSe dopés Cu, des valeurs de l'ordre d'une centaine de nanosecondes sont souvent obtenues, selon la position du dopant [START_REF] Gul | Synthesis, Optical and Structural Properties, and Charge Carrier Dynamics of Cu-Doped ZnSe Nanocrystals[END_REF][START_REF] Jana | Prevention of photooxidation in blue-green emitting Cu doped ZnSe nanocrystals[END_REF][START_REF] Srivastava | Doping Cu in Semiconductor Nanocrystals: Some Old and Some New Physical Insights[END_REF].

I.1.4.2.2.5. La photostabilité des QDs dopés Cu

Malgré les avantages des QDs dopés Cu, ces derniers présentent de sérieux problèmes de photostabilité qui sont principalement attribués à :

• La présence de Cu (piégeur des trous) à la surface des QDs qui augmente la probabilité de leur photooxydation en présence de lumière et en présence d'oxygène [START_REF] Jana | Prevention of photooxidation in blue-green emitting Cu doped ZnSe nanocrystals[END_REF].

• L'utilisation de ligands comme le MPA pour la synthèse des QDs dopés Cu : ce type de ligand présente une faible stabilité chimique en raison de sa photooxydation rapide par les trous [50,60,[START_REF] Wang | Key Roles of Impurities in the Stability of Internally Doped Cu:ZnSe Nanocrystals in Aqueous Solution[END_REF]. Une augmentation de la concentration en Cu 2+ peut ainsi favoriser l'oxydation du ligand et altérer considérablement les propriétés optiques et la stabilité colloïdale de ces QDs [60].

• La présence d'anions à la surface des QDs, tel que Se Une approche alternative prometteuse pour contourner le problème de l'instabilité des QDs de petite taille et le faible rendement quantique de PL des QDs de large bande interdite (ZnS et ZnSe) est la synthèse des QDs alliages en utilisant des compositions ternaires ou quaternaires [START_REF] Yen | Synthesis and comparative photoluminescence of CdZnSe/ZnS and CdZnSe/ZnSeS alloy quantum dots[END_REF][START_REF] Adegoke | Fluorescence properties of alloyed ZnSeS quantum dots overcoated with ZnTe and ZnTe/ZnS shells[END_REF].

I.2.1. Caractéristiques des QDs alliage ternaires

La synthèse des QDs alliage ternaires, notamment ceux du groupe II-VI comme CdZnSe [START_REF] Kim | Widely Tunable Emissions of Colloidal ZnxCd1-xSe Alloy Quantum Dots Using a Constant Zn/Cd Precursor Ratio[END_REF][START_REF] Zhong | Embryonic Nuclei-Induced Alloying Process for the Reproducible Synthesis of Blue-Emitting ZnxCd1-xSe Nanocrystals with Long-Time Thermal Stability in Size Distribution and Emission Wavelength[END_REF][START_REF] Wang | Non-blinking semiconductor nanocrystals[END_REF], CdSeTe [START_REF] Bailey | Alloyed Semiconductor Quantum Dots: Tuning the Optical Properties without Changing the Particle Size[END_REF], et CdZnS [START_REF] Zhong | Alloyed ZnxCd1-xS Nanocrystals with Highly Narrow Luminescence Spectral Width[END_REF][START_REF] Bae | Gram-Scale One-Pot Synthesis of Highly Luminescent Blue Emitting Cd1-xZnxS/ZnS Nanocrystals[END_REF], a suscité l'intérêt de nombreuses recherches dans le domaine des nanoparticules semiconductrices. En effet, ce type de QDs se caractérise par une émission de PL qui peut être déplacée sur une large gamme spectrale grâce au contrôle de l'énergie de gap à travers la variation de leur composition.

Les alliages ternaires, qui sont le coeur de cette thèse, sont des composés comportant trois éléments chimiques formés à base de deux systèmes binaires ayant un cation ou un anion en commun. Contrairement aux nanoparticules semi-conductrices binaires, les nanoparticules ternaires offrent la possibilité de régler leur spectre d'émission et d'obtenir différentes couleurs d'émission sans devoir altérer leurs propriétés structurales. Ils se caractérisent par une meilleure flexibilité dans la modulation de l'énergie de gap et de leurs propriétés optiques par le simple contrôle de leur composition (ou fraction molaire du métal) [START_REF] Adegoke | Fluorescence properties of alloyed ZnSeS quantum dots overcoated with ZnTe and ZnTe/ZnS shells[END_REF][START_REF] Swafford | Homogeneously Alloyed CdSxSe1-x Nanocrystals: Synthesis, Characterization, and Composition/Size-Dependent Band Gap[END_REF]. Cette caractéristique est considérée comme une des meilleures solutions pour développer des QDs avec de nouvelles propriétés physiques et optiques [START_REF] Adegoke | Fluorescence properties of alloyed ZnSeS quantum dots overcoated with ZnTe and ZnTe/ZnS shells[END_REF][START_REF] Swafford | Homogeneously Alloyed CdSxSe1-x Nanocrystals: Synthesis, Characterization, and Composition/Size-Dependent Band Gap[END_REF]. Les QDs ZnSeS se caractérisent par une variété d'avantages qu'on peut les résumer ci-dessous:

I.2.2. Cas des

• Une bande interdite (Eg) contrôlable par la composition sans altérer les propriétés structurales.

• Une faible toxicité

• Un fort décalage de Stokes

• Une très bonne stabilité par rapport aux QDs ZnSe

• Une durée de vie de PL longue par rapport aux QDs ZnS et ZnSe.

I.2.2.1. Propriétés optiques des QDs ZnSeS

Les nanocristaux ternaires se caractérisent par une PL qui les distingue des nanocristaux Les états donneur-accepteur dans les nanocristaux ternaires trouvent leur origine :

• D'une part, dans les défauts structurels (des lacunes, des atomes interstitiels, du désordre cationique) d'où la forte dépendance de la PL à la stoechiométrie des QDs [START_REF] Ogawa | Synthesis of Ag-In binary sulfide nanoparticles-structural tuning and their photoluminescence properties[END_REF].

• D'autre part, ces phénomènes sont généralement accompagnés par des recombinaisons non radiatives impliquant des états pièges à la surface des QDs qui mènent à une diminution du RQ de photoluminescence. D'où la nécessité de la passivation de la surface de ces QDs afin d'éliminer ces états pièges et améliorer le RQ [START_REF] Chen | Highly Emissive and Color-Tunable CuInS2-based Colloidal Semiconductor Nanocrystals: Off-Stoichiometry Effects and Improved Electroluminescence Performance[END_REF]. 

Dans le cas des

I.2.2.2. Propriétés structurales des QDs ZnSeS

La synthèse colloïdale utilisée dans notre travail permet d'obtenir des NCs ternaires ZnSe(1-x)Sx avec une structure cubique blende [START_REF] Saikia | Facile synthesis of highly luminescent ZnSe(S) alloyed quantum dot for biomedical imaging[END_REF][START_REF] Lan | Photo-assisted synthesis of highly fluorescent ZnSe(S) quantum dots in aqueous solution[END_REF][START_REF] Yen | Synthesis and comparative photoluminescence of CdZnSe/ZnS and CdZnSe/ZnSeS alloy quantum dots[END_REF][START_REF] Adegoke | Fluorescence properties of alloyed ZnSeS quantum dots overcoated with ZnTe and ZnTe/ZnS shells[END_REF][START_REF] Soheyli | pH-dependent optical properties of N-acetyl-Lcysteine-capped ZnSe(S) nanocrystals with intense/stable emissions[END_REF][START_REF] Ke | Alkylthiol-enabled Se powder dissolving for phosphine-free synthesis of highly emissive, largesized and spherical Mn-doped ZnSeS nanocrystals[END_REF][START_REF] Zimdars | A facile synthesis of alloyed Mn-doped ZnSeS nanoparticles using a modified selenium/sulfur precursor in a one-pot approach[END_REF]. La détermination de la structure cristalline des NCs synthétisés est fondamentale car elle a une influence sur leurs propriétés optiques, électroniques et structurales.

La substitution des anions S 2-de la phase ZnS par des ions Se 2-conduit à la formation d'un composé ternaire ZnSe(1-x)Sx qui conserve la structure cristalline zinc blende de ZnS mais avec des propriétés optoélectroniques qui peuvent être modulées selon la composition du ternaire.

La substitution de l'anion S 2-de rayon atomique r = 0,88 Å par un anion Se 2-de rayon atomique r = 1,03 Å conduit à une déformation du réseau cristallin qui modifie le paramètre de maille «a» de la structure cubique finale du ternaire obtenu. 

I

• Dopage Mn des QDs ZnSeS

Dans le cas de Mn, Zimdars et al. ont préparé des alliages ZnSeS:Mn à partir de QDs ZnSe:Mn en milieux organique à haute température (240°C) en utilisant le DDT comme ligand et source de sulfure [START_REF] Zimdars | A facile synthesis of alloyed Mn-doped ZnSeS nanoparticles using a modified selenium/sulfur precursor in a one-pot approach[END_REF]. Les QDs ZnSeS:Mn présentent une forte émission (RQ 42%) quasi-pure vers 585 nm liée à la transition 4 T1 → 6 A1 du dopant Mn 2+ . Ke et al. ont préparé des QDs ZnSeS:Mn par la méthode de dopage en phase de nucléation ainsi que des QDs coeur/coquille ZnSeS :Mn/ZnSeS en utilisant la décomposition à haute température du ligand DDT. La diffusion de S 2-dans le réseau ZnSe conduit tout d'abord à la formation des QDs ZnSeS:Mn puis à la formation d'une coquille ZnS [START_REF] Ke | Alkylthiol-enabled Se powder dissolving for phosphine-free synthesis of highly emissive, largesized and spherical Mn-doped ZnSeS nanocrystals[END_REF]. Les QDs ZnSeS:Mn obtenus présentent une émission pure vers 600 nm et un rendement quantique de PL de 80%, des durées de vie de PL longues (565 µs) ainsi qu'une très bonne stabilité. Nichimura et al. ont mis en évidence l'effet du temps de réaction ainsi que de la variation de la fraction x sur l'émission des QDs ZnSexS1-x:Mn synthétisés par la méthode hydrothermale à 200°C [START_REF] Nishimura | Synthesis of Mn-Doped ZnSe-ZnS Alloy Quantum Dots by a Hydrothermal Method[END_REF]. Ils ont observé que l'émission du signal lié à Mn augmentait avec le temps de réaction (de 5 à 15 min) indiquant la bonne incorporation des ions Mn dans les QDs hôtes. La position du pic lié à l'émission du Mn a été maintenue vers 2.1 eV pour toutes les compositions car elle provient de la transition d-d de Mn. 

II. 1. Introduction

In recent years, doped semiconductor nanocrystals (quantum dots, QDs) have attracted high interest due to the novel properties like optical, electronic or magnetic brought to QDs by the dopant [1][2][3][4]. Doping QDs with Mn 2+ ions allows the engineering of nanocrystals with an emission usually located between 570 and 590 nm originating from the 4 T1 → 6 A1 transition of Mn 2+ ions in the host material [1][2][3][4][5][6][7][8]. Large bandgap QDs doped with Mn 2+ exhibit a high Stokes shift that avoids self-absorption and the photoluminescence (PL) is of higher thermal stability than conventional binary or ternary semiconductor QDs which makes Mn-doped QDs of high potential for light-emitting diodes (LEDs) or laser applications [9]. Moreover, the PL lifetime of Mn-doped QDs is in the ms scale which allows to easily distinguish the dopant related emission from the background, which is of high interest for bio-applications [5,10,11].

Mn-doping is usually performed using wide bandgap semiconductors like ZnO, ZnS or ZnSe as host materials because the doping allows to tune their PL emission to the visible range but also due to the lower cytotoxicity of these QDs compared to Cd 2+ -based ones. Mn-doped ZnS or ZnSe QDs can be prepared in organic or aqueous phase via the growth-doping or the nucleation-doping strategies, the latter being of high interest to uniformly dope the host nanocrystals [12][13][14]. High quality Mn:ZnS and Mn:ZnSe QDs with pure dopant emission and PL quantum yields (QYs) up to 50% are usually prepared at high temperature on organic medium using fatty acids or amines or tri-n-butylphosphine as capping agents [15][16][17][18][19].

Aqueous phase synthesis is an alternative method to produce Mn-doped ZnS or ZnSe QDs and affords dots dispersible in water without any ligand exchange or encapsulation. Moreover, the aqueous phase synthesis is cheaper and uses fewer toxic reagents than syntheses conducted in organic phase. However, the PL QYs of these QDs are lower than those prepared in organic media (values are usually below 24%) [20][21][22][23]. A dual emission of the dopant and of the host material is also sometimes observed. The PL QY of water dispersible Mn:ZnS or Mn:ZnSe QDs can markedly be increased by introducing a ZnS shell at their surface [24]. When the shelling is conducted at high temperature under hydrothermal conditions or under microwave irradiation, S 2-ions diffuse from the shell into the ZnSe core to form ternary alloyed ZnSeS core QDs capped by a ZnS shell [25]. The formation of gradient alloyed ZnSe/ZnSeS with improved optical properties was also observed after the irradiation of thioacid-capped ZnSe QDs due to the light induced decomposition of the thiol-based ligand that generates S 2-ions [26]. Due to their high stability and enhanced PL QYs, ZnSeS and core/shell ZnSeS/ZnS QDs have been demonstrated to be of high potential for lasers, sensing and bioimaging [27][28][29][30].

Mn:ZnSeS and Mn:ZnSeS/ZnS QDs with PL QYs up to 50% and exhibiting pure dopant emission can be prepared at high temperature in organic media via the nucleation-doping strategy [31][32][33]. Only one recent report describes the hydrothermal synthesis of Mn:ZnSeS QDs with a dual dopant and defect related PL emissions and the PL QY of these nanocrystals was not provided [34].

We report here a new and easy aqueous synthesis of 2-MPA-capped Mn:ZnSe0.5S0.5 and Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs exhibiting PL QYs up to 41% for the core/shell nanocrystals, value that favourably compares with hydrophic Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs prepared in organic phase after their transfer to water. Moreover, Mn:ZnSe0.5S0.5 and Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs show almost pure dopant emission located at ca. 580 nm. Electron paramagnetic resonance (EPR) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) results suggest that the dots were formed via a growth doping mechanism and that the Mn 2+ dopant is localized at the interface between the core and the shell. Mn:ZnSe0.5S0.5 and Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs were also demonstrated to be of high stability under UV irradiation. Ligand exchanges can also be conducted on these nanocrystals without alteration of their optical properties.

II. 2. Experimental section II.2.1. Materials

Zinc nitrate hexahydrate Zn(NO3)2.6H2O (> 99.0%, Sigma Aldrich), manganese acetate tetrahydrate Mn(OAc)2.4H2O (99%, ABCR), thiolactic acid, 2-MPA (95%, Sigma Aldrich), 3mercaptopropionic acid, 3-MPA (> 99%, Sigma Aldrich), selenium powder (99.5+%, Sigma Aldrich), sodium borohydride (99%, Sigma Aldrich), sodium sulfide nonahydrate (98.0% min, Alfa Aesar), 1-octanethiol (98%, Alfa Aesar), L-glutathione reduced GSH (> 98.0%, Sigma Aldrich), N-acetyl-L-cysteine NAC (> 99%, Sigma Aldrich) and 2-dimethylaminoethanethiol hydrochloride DMAT (95%, Acros Organics) were used without further purification.

II.2.2. Synthesis of Mn-doped ZnSe0.5S0.5 cores

A one-pot three-steps method was developed for the preparation of Mn 2+ -doped ZnSe0.5S0.5

cores. The following synthetic protocol describes the preparation of the 10% Mn 2+ -doped cores.

In a three-necked flask, the metal precursors (0. recovered by adding ethanol to the reaction mixture followed by centrifugation (1700g for 15min). Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs were purified by washing with ethanol (2 x 20 mL).

II.2.3. Overcoating Mn-doped ZnSe0.5S0.5 cores with a ZnS shell

After a growth time of 7 h at 100°C, a ZnS shell was deposited at the surface of Mn-doped ZnSe0.5S0.5 QDs. A monolayer of ZnS can be considered as a shell that measures 0.27 nm (the distance between consecutive planes in bulk cubic ZnS) along the major axis of the prolateshaped dots [35]. Thus, one additional layer should increase the diameter by 0.54 nm. The amount of Zn 2+ and S 2-precursors required for the introduction of one monolayer was determined by the number of surface atoms of a given size of ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs. Considering that core ZnSe0.5S0.5 QDs have an average diameter of ca. 2.4 nm (based on TEM experiments), one injection of Zn(NO3)2 and of Na2S.9H2O/2-MPA stock solutions can be considered to be a one monolayer addition. The ZnS shell cannot be assumed to coat the nanocrystals evenly to make up a perfect monolayer because the shape of the nanocrystals is not a perfect sphere.

To the Mn:ZnSe0.5S0.5 crude cores at 100 °C were simultaneously added via two syringes 0.65 mL of a 0.15 M Zn(NO3)2 solution and 0.65 mL of a 0.1 M Na2S.9H2O/0.04 M 2-MPA solution (pH adjusted to 7). The same operation is repeated every hour. An injection of Zn 2+ and S 2-/2-MPA precursors is considered to allow the addition of a monolayer to the surface of Mn:ZnSe0.5S0.5 cores. Aliquots were taken before each injection and the UV-visible absorption and fluorescence spectra were recorded to monitor the growth of the shell. When the reaction was completed, the core/shell Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs were precipitated with ethanol, collected by centrifugation (1700 g for 15 min) and washed with ethanol (2 x 20 mL).

II.2.4. Photostability experiments

The photostability was evaluated by continuously irradiating an aqueous dispersion of Mn: ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs with a Hg-Xe lamp for 1 h (light intensity of 50 mW/cm 2 ). The optical properties were monitored by UV-visible and fluorescence spectroscopy.

II.2.5. Phase transfer

The phase transfer method reported by Tsay et al. [36] was used to transfer Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS

QDs from an aqueous medium to an organic medium, with slight modifications. To 2-MPAcapped Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS dispersed in water was added octanethiol (1 mL) and acetone (1.9 mL) used as interfacial solvent. The mixture was vigorously stirred and heated for 3 h at 60°C.

A complete phase separation was observed. The organic layer containing octanethiol-capped Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs was separated, diluted with toluene (4 mL) and further refluxed at Scheme II.1: Schematic illustration for the aqueous-phase synthesis of Mn:ZnSe0.5S0.5

QDs

In preliminary experiments, we first evaluated the influence of the reactant ratio on the optical properties of Mn:ZnSe(1-x)Sx QDs using 2-MPA as ligand and found that the highest PL intensity was obtained using a Zn/Se/S ratio of 1/0.28/0.28. The structure of the ligand was also varied.

Experiments were conducted at pH 7 using thiolactic acid (2-MPA), 3-mercaptopropionic acid These results suggest that the use of 3-MPA, NAC and GSH affords nanocrystals in which the energy transfer from the ZnSe0.5S0.5 host to the Mn 2+ dopant is not optimal. The signals at 477 and 437 nm are ascribed to Zn vacancies (VZn) and S or Se vacancies (VS or VSe), respectively [37,38]. Noteworthy is also the significant shift of the Mn 2+ PL emission when varying the structure of the ligand (560, 581, 582 and 625 nm using NAC, 2-MPA, 3-MPA and GSH, respectively) which is related to the Mn 2+ cations location in ZnSe0.5S0.5 QDs or to Mn-Mn interactions [16,39]. Moreover, only a very weak defect related emission centered at ca. 480 nm can be observed for ZnSe0.5S0.5, indicating the efficient energy transfer between the ZnSe0.5S0.5 host and the dopant.

Extending the heating over 7 h caused a decrease of the PL intensity likely due to the increase of surface defects. Mn 2+ concentration and reaches its maximum for the 10% doping. A slight shift of the PL emission maximum from 574 to 580 nm is also observed with the increase of the Mn loading, which originates from Mn-Mn interactions in Mn:ZnSe0.5S0.5 nanocrystals [5]. Simultaneously, the PL QY increases with the loading in Mn (values of 5.1, 6.3, 17.7 and 22% were measured for the doping percentages of 1.25, 2.5, 5 and 10%, respectively). Further increasing the Mn 2+ concentration was found to be deleterious on the PL QY (15.1% for the sample doped with 15% Mn) likely due to a self-quenching caused by the proximity of Mn 2+ emission centers in the QDs [5]. No defects were generated in the ZnSe0.5S0.5 crystal lattice by the Mn 2+ loading as demonstrated by XRD (vide infra). Noteworthy is also that the amount of Mn 2+ incorporated in ZnSe0.5S0.5 QDs is markedly lower than the nominal Mn 2+ value as observed by XPS analysis The average lifetime τav was determined using the formula τav = (A1τ1 + A2τ2)/(A1 + A2). The time constants are given in Table II.1. The PL decays are characterized by a short lifetime τ1 varying from 14 to 122 ns and a long lifetime τ2 varying from 700 µs to ca. 1 ms with the increase of the Mn 2+ doping. The fast lifetime corresponds to the defect state emission eventually combined with a non-radiative decay and the slow one to the spin forbidden Mn 2+ 4 T1 → 6 A1 transition of the electrons in the ZnSe0.5S0.5 host [7,19]. The A2 contribution is significantly higher for the 5 and 10% doping in Mn, which agrees well with the PL QYs determined for the dots. Finally, the average lifetime τav are of ca. 85 µs for 1.25 and 2.5 doping in Mn 2+ but markedly increase for the 5 and 10% doping to 295 and 681 µs, which agrees well with values reported in the literature for Mn-doped ZnSe0.5S0.5 [33] and Mn-doped ZnS or ZnSe QDs [16]. The epitaxial growth of a ZnS shell at the surface of the Mn (10):ZnSe0.5S0.5 QDs was conducted by simultaneously injecting Zn(NO3)2 and Na2S/2-MPA aqueous solutions each hour into the reaction mixture at 100°C after 7 h of core growth (Scheme II.1). Each injection corresponds to a monolayer of ZnS grown at the periphery of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs. ZnS is a wide bandgap semiconductor (Egbulk = 3.7 eV) and core/shell Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs will be of type-I [24].

The ZnS shell should not only constitute a barrier protecting the optically active Mn:ZnSe0.5S0.5 core from the surrounding aqueous medium but also passivate surface trap states and thus improve the PL QY [24]. During the shell growth, a redshift of both UV-visible absorption (from 360 to 367 nm) and of PL emission spectra (from 582 to 586 nm) was observed, which The PL decay curves of Mn:ZnSe0.5S0.5 and Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs are presented in Figure II.9-c and, as previously, were fitted by a biexponential function. The PL lifetime parameters are summarized in Table II.2. A slight decrease of the long PL lifetime τ2 is observed after introduction of the ZnS shell from 972 µs for Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs to 792 µs for Mn:ZnSe0.5S0.5 /ZnS QDs. As the PL QY of core/shell QDs is significantly enhanced and as surface defects and traps are expected to be removed, the decrease of the PL lifetime may arise from a modification of the Mn 2+ local environment due to the introduction of the ZnS shell. In addition, a partial diffusion of Mn 2+ ions from the ZnSe0.5S0.5 core to the ZnS shell cannot be excluded. originating from the interaction between the electronic spin and the 55 Mn nuclear spin (I = 5/2) can only clearly be observed for ZnSe0.5S0.5 QDs doped with 1.25% Mn. The A value is high (ca. 88 G) indicating that Mn 2+ ions are most likely in an octahedral environment, and thus located near the surface of ZnSe0.5S0.5 QDs, which agrees well with the presence of Mn-2-MPA complexes observed by FT-IR [16]. Much lower values of A were measured for Mn 2+ ions substituting Zn 2+ ions at the tetrahedral sites in ZnS or ZnSe nanocrystals (68.4 and 66.1 G, respectively) [12,16,46,47]. Moreover, while in the latter case sharp peaks are observed, a significant line broadening is observed for all our EPR spectra. This line broadening very likely results from significant g-strain due to slight variations of the Mn-2-MPA complex environment at the surface of the QDs, again as opposed to Mn 2+ substitution in tetrahedral site where no gstrain (sharp peaks) is observed. Additionally, the more pronounced line broadening observed for higher loading very likely originates from Mn-Mn interactions, suggesting increasing proximity between the Mn 2+ ions at the surface of ZnSe0.5S0.5 QDs. The signal of Mn 2+ is still present after the ZnS shell growth, indicating that Mn 2+ ions do not diffuse out of the ZnSe0.5S0.5/ZnS nanocrystals. Se is in the -2 chemical state and bound to Zn [19,32,48]. The signal of S can be deconvoluted into four components, 161.40 and 162.60 eV for S 2p3/2 and S 2p1/2 in the lattice, respectively, and 163.70 and 164.90 eV for S 2p3/2 and S 2p1/2 of the 2-MPA ligand, respectively [32]. The separation between S 2p3/2 and S 2p1/2 peaks is of 1.2 eV, indicating that S is present in the -2 state. Finally, the Mn 2p3/2 signal is of low intensity and located at 639.06 eV. The decrease of the Se/Zn atomic ratio (from 0.37 to 0.24) and the increase of the S/Zn atomic ratio (from 0.83 to 1.37) further confirm the successful growth of the ZnS shell at the surface of ZnSe0.5S0.5 core. A significant shift to a higher binding energy was observed for Mn 2p3/2 (from 639.06 to 641.25 eV), indicating that Mn 2+ ions are likely located at the interface between the ZnSe0.5S0.5 core and the ZnS shell and bound to S rather than to Se (Figure II.15) [49]. Tuning the surface polarity of QDs is of high interest for numerous applications and depends on the ligand structure, that enables the dispersion of QDs either in polar or in nonpolar solvents Hydrophobic QDs may be required for various applications like LED devices, functionalized surfaces and even biological applications [50,51]. To demonstrate that the hydrophilicity and the hydrophobicity of Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs can be tuned, 2-MPA was exchanged with octanethiol in a water/toluene mixture using acetone as interfacial solvent [34]. After 3h heating at 60°C, the dots were fully transferred from the aqueous to the organic phase (Figure II.24-a).

Next, to repair the surface defects generated by the ligand exchange, the toluene layer containing the QDs was further refluxed at 110°C for 4h. No significant changes were observed in the shape of UV-visible and PL emission spectra but the PL QY increased from 41% for 2- 

MPA-capped

II. 4. Conclusion

A facile and environmentally friendly aqueous synthesis of ternary alloyed Mn:ZnSe0.5S0.5 and core/shell Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs was developed using 2-MPA as ligand. The obtained nanocrystals are of small size (2.4 and 3.7 nm for core and core/shell QDs, respectively) and exhibit a high crystallinity. High quantum efficiencies of 22 and 41% for Mn:ZnSe0.5S0.5 and Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs, respectively, were observed and the dots are of high photostability.

Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs exhibit also long PL lifetimes (up to 681 μs) indicating that the emission originates from the spin forbidden Mn 2+ 4 T1 → 6 A1 transition. The optical properties of the dots are well retained after ligand exchange, further demonstrating their stability. Thus, the present study shows that Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs have a wide scope in various applications like biological imaging and sensing. Recently, transition metal doped wide bandgap QDs like ZnS or ZnSe have gained high interest as alternatives to heavy metal containing QDs not only due to their lower toxicity but also due to their new optical properties [4][5][6][7]. Indeed, the doping generates deep trap levels acting as PL centers which confers to the dots exceptional properties like long PL excited state lifetime, high quantum efficiency and large Stokes shift that minimize the self-absorption [4][5][6][7]. Moreover, doped ZnS or ZnSe QDs exhibit higher chemical, photo-and thermal stability than conventional Cd-or Pb-based binary QDs [8,9].

Ternary QDs like ZnSeS offer many advantages compared to binary ones because their electronic and optical properties can be tuned by varying their diameter and their composition but also due to their high stability [10][11][12][13]. The doping of ZnSeS QDs with Mn 2+ has recently attracted interest but the PL emission tunability is relatively limited as the exciton photogenerated in the ZnSeS host recombines with the lower lying states of the Mn 2+ ion ( 4 T1 → 6 A1 transition), which leads to a characteristic orange emission [13][14][15][16][17]. The use of Cu 2+ as dopant in ZnSeS QDs has been less investigated despite the interest of these nanocrystals for many applications like bioimaging or sensing as their PL emission is more color tunable than Mn 2+doped QDs [18,19]. Only two reports describe the aqueous-phase synthesis of Cu-doped ZnSeS QDs, in both cases the Cu dopant is located in the ZnSeS core. conducted in an autoclave at 180°C, which favors more the decomposition of 3-MPA and the formation of the alloyed ZnSeS core [21]. Noteworthy is also that both synthetic methods do not allow to control the Se/S atomic ratio in the ZnSeS alloyed core as S 2-is produced in situ and its concentration will depend on the rate of decomposition of the MPA ligand.

A few studies showed that the location of the Cu dopant within the QDs affects the PL intensity and the PL lifetime of the dopant [22][23][24]. For Cu-doped CdSe QDs prepared in organic phase, the formation of Cu + antisite defects increases with the distance from the QD center while for Cu 2+ , an opposite trend is found [24]. Thus, Cu + and Cu 2+ impurities should preferentially be incorporated closer to the QD center and nearer to the QD surface, respectively. For Cu-doped ZnS or ZnSe QDs prepared in aqueous phase using a Cu 2+ complex and Na2S or NaHSe as Cu, S and Se precursors, respectively, the situation is more complex as Cu 2+ is usually reduced into Cu + during the synthesis by S Finally, the reaction mixture was brought to boiling for 4h to obtain ZnSe0.5S0.5 core QDs.

For the Cu-doped ZnS shell growth on ZnSe0.5S0.5 QDs, 0.65 mL of a 0.15M Zn(NO3)2 solution containing Cu(OAc)2 (0.0187 mmol) and 0.65 mL of a 0.1M Na2S•9H2O/0.04M 3-MPA solution (pH adjusted to 11) were added dropwise using two syringes to the solution containing ZnSe0.5S0.5 QDs. After 1h heating at 100°C under stirring, a second ZnS shell was deposited via the same method. After another 1h of heating, a third ZnS shell was added at the periphery.

One injection of Zn 2+ and S 2-precursors allows the installation of a ZnS monolayer to the surface of ZnSe0.5S0.5 cores. After cooling, the final ZnSe0.5S0.5/ZnS:Cu/ZnS QDs are purified by precipitation using ethanol followed by centrifugation (1700g for 15 min). QDs were further washed with ethanol (2 x 20 mL) before being dried at room temperature before characterization.

• Photostability experiments:

The photostability of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs was assessed by irradiating for 1h an aqueous dispersion of the dots with a Hg-Xe lamp (irradiance of 50 mW/cm 2 ). The Fluorescein organic dye was used as reference.

III.2.3. Characterization

Transmission electron microscopy (TEM), high-resolution (HR-TEM) images and selectedarea electron diffraction (SAED) analyses were conducted on a Philips CM200 instrument operating at 200 kV. X-ray diffraction (XRD) measurements were conducted at room temperature using a Panalytical X'Pert Pro MPD diffractometer using Cu Kα radiation (λ = 0.15418 nm). X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was performed using a Gammadata The shift of the Cu-related emission to higher wavelengths is consistent with previous reports [21,27]. It is likely that the substitutional defects generated by the Cu doping induce both an asymmetric atomic arrangement and an electron cloud distribution and thus an asymmetric III.1. Due to the presence of additional energy Cu d-states, the excited state lifetime of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs (ca. 0.29 μs) is longer than both that of the corresponding undoped QDs (0.22 μs) and of core/shell Cu-doped ZnSe0.5S0.5/ZnS doped in the core (0.164 μs) previously described [21]. The average PL lifetime of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs of ca. 0.29 μs agrees well with those determined for Cu-doped QDs and indicates that the PL emission mostly originates from the Cu dopant-related transition and not from excitonic recombination or from defect states [28,29]. The short lifetime (τ1) corresponds to surface defect states and the two longer PL decays (τ2 and τ3) may be associated either to the Cu-related emission or to the intrinsic defects (electron transition from donor to acceptor states like Zn vacancies and S or Se dangling bonds) located within the bandgap as previously described for Cu-doped ZnS or ZnSe nanocrystals [30,31]. For QDs doped with 1.25% of Cu, the long decay lifetimes are slightly higher than for other Cu doping content, but the contribution of surface defects is also marked for these nanocrystals, which may explain the lower PL QY (21%) of the QDs compared to the sample doped with 2.5% Cu (PL QY of 25%). For QDs doped with 2.5% Cu, the PL contribution related to the τ3 component is high compared to the other two components, which could suggest that τ3 corresponds to the Cu-related transition whereas τ2 to the donor-acceptor transition. The τ3 values slightly increase for the samples doped with 5 and 7.5% Cu but the relative contributions markedly decrease compared to the dots doped with 2.5% Cu, which may explain the decrease of PL QYs observed for these samples (17 and 13%

for QDs doped with 5 and 7.5% Cu, respectively). 

ICP-OES results

The actual concentration of the Cu dopant was determined by ICP-OES analysis. For loadings in Cu of 1.25, 2.5, 5 and 7.5%, the actual concentrations after synthesis and purification were found to be 0.37, 0.77, 1.70 and 3.06%, respectively, indicating that Cu + ions are difficult to insert into the crystalline network of the first ZnS shell.

III.3.2.2. TEM and HR-TEM results

A representative TEM image of the dots doped with 2.5% Cu is shown on and ZnS (0.312 nm). The SAED pattern shows three concentric rings that can be assigned to the [START_REF] Yen | Synthesis and comparative photoluminescence of CdZnSe/ZnS and CdZnSe/ZnSeS alloy quantum dots[END_REF], ( 220) and (311) reflecting planes of the cubic zinc blende structure. Se/S stoichiometry of 1/1) and that S 2-and Se 2-are well incorporated in the ZnSe0.5S0.5 core.

The broad diffraction peaks further indicate the nanocrystalline nature of the samples. The diffraction peaks are located between those of cubic zinc blende ZnS and ZnSe, further confirming the successful preparation of the alloyed ZnSeS core. Although the ionic radius of Cu + (0.06 nm) is smaller than that of Zn 2+ (0.074 nm), the introduction of Cu into the dots only slightly affects their crystalline structure and only a weak increase of the ‶a″ lattice parameter from 0.5435 to 0.5454 nm is detected when the dopant loading was increased from 0 to 7.5%. 

III.4. Conclusion

In summary, a mild aqueous phase synthesis of high quality core/shell/shell ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs was developed. ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs exhibit an average diameter of ca. 2.1 ± 0.3 nm and a good crystallinity. The highest PL QY (25%) was obtained by doping Cu in the first ZnS shell covering the alloyed ZnSe0.5S0.5 core and the nanocrystals were demonstrated to be photostable. Finally, the PL emission can be tuned from 480 to 510 nm by increasing the Cu loading from 0 to 7.5%. Due to their stable PL emission in the bluegreen region of the visible spectrum and to their good colloidal stability, ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs should be of interest for applications like bio-imaging or sensing.

IV.1. Introduction

Cu-doped II-VI semiconductor nanocrystals, particularly Cu-doped ZnSe and ZnS QDs have been the subject of great interest in recent years due to their potential as bright visible light phosphor with emission depending on their size and due to their low toxicity [1][2][3][4].

In Cu-doped semiconductors, the exciton generated by the host material undergoes a relaxation to the T2 energy states of the Cu 2+ ions, resulting in strong broad emission at longer wavelengths [5,6]. However, this Cu-related emission presents a severe photostability problem due to the photooxidation in the presence of air and light [7]. In order to overcome this problem and improve the stability of these QDs, a superposition of a ZnS/ZnSe shell or the use of thiol ligands on their surface can be a solution but it cannot be sufficient for their effective use in common applications [8]. The oxidation state (+1) of Cu requires that it attaches to surface defects states of the material, in particular vacancies of selenium or sulfur (VSe or VS) which can create a distortion of the network and a charge imbalance.

A possible way to stabilize the Cu ions in the lattice of the host material could be co-doping with a group III element, which will compensate for the charge imbalance and act as a coactivator [9]. The role of the coactivator is the introduction of donor levels just below the conduction band (CB) of the host material and the enhancement of the donor-acceptor pair (DAP) emission, due to the recombination of the e -/h + pairs, which constitutes the main emission in a co-doped systems [10,11]. Therefore, co-doping can be considered as a promising strategy to improve the stability of QDs by reducing lattice distortion and charge imbalance and thus increasing the PL QY. In a previous work, Gul et al. showed that the introduction of the Al 3+ co-dopant into Cu-doped ZnSe host QDs caused a blue shift of the PL emission and significantly improved the PL QY by eliminating selenium vacancies (VSe) which are due to the charge imbalance of doping with Cu + [9]. Indeed, Al helped the photoelectron, created during the excitation of the QDs, to locate near Cu, the hole acceptor, in order to improve the emission due to the e -/h + recombination.

In this chapter, we studied the effect of Al co-doping on the ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS core/shelldoped QDs. These QDs were prepared via a new synthesis method in aqueous medium using Then, the NaHSe solution is quickly injected to the Zn(NO3)2 and 3-MPA solution and stirring is maintained for 15 min. Next, Na2S•9H2O (0.215 mmol) in 2 mL of water is quickly injected into the mixture and the mixture stirred for 5 min at room temperature. Finally, the reaction mixture was heated at 100°C for 4h under argon to obtain ZnSe0.5S0.5 core QDs.

A Cu-doped ZnS shell was deposited at the surface of ZnSe0.5S0.5 cores by simultaneously adding 0.65 mL of a 0.15M Zn(NO3)2 solution containing 0.0187 mmol of Cu(OAc)2 and 0.65 mL of a 0.1M Na2S•9H2O/0.04M 3-MPA solution (pH adjusted to 11) using two different syringes. After 1h, an Al-doped ZnS shell was added using the same method. The same operation was repeated after 1h to add two more ZnS shells (Scheme IV.1). Aliquots were taken before each injection and the UV-visible absorption and fluorescence spectra were recorded to monitor the growth of the different shells. After cooling to room temperature, the ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS/ZnS QDs were precipitated using ethanol, collected by centrifugation (4000 rpm for 15 min) and washed with ethanol (2 x 20 mL) before use. to 1000 ns with the increase of the Al 3+ co-doping. The fast times τ1 show a small variation with increasing Al 3+ concentration and they correspond either to recombination from surface defect states (VSe vacancies or VS vacancies) or to recombination from deep trap states like the dangling bonds of Se or S which are accompanied by a non-radiative decay [1,9,13]. However, a significant variation of the medium time τ2 and the slow time τ3 was clearly observed when increasing the Al 3+ concentration. The τ2 increases from 200 ns for QDs doped only with Cu, to 300 ns for QDs co-doped with 20% of Al 3+ . This increase is attributed to the elimination of surface Vs/VSe vacancies existing on the surface of these QDs [13]. The slow time τ3 increases significantly from 835 to 1055 ns with increasing Al 3+ concentration from 5 to 20% respectively, which suggest that it corresponds to the Al-related transition. This increase also led to an increase in the average lifetime τav of these QDs from 0.39 to 0.42 µs when varying the Al concentration from 5 to 20% respectively.

Upon photoexcitation, Al acts as an electron trap (Donor state) whereas Cu acts as a hole trap (Acceptor state), giving rise to DAP emission [9]. It is suggested that the electron trapping efficiency of Al and the spatial proximity between the donor and acceptor levels is at the origin of the improved radiative recombination process, which leads to the increase of lifetimes as well as of the PL QY which increases from 25 to 37% for 0 and 20% of Al, respectively [9].

However, the elimination of surface Cu and S/Se vacancies after co-doping could affect the non-radiative recombination [9]. S 2p1/2 of the 3-MPA capping ligand [15]. The energy difference between S 2p3/2 et S 2p1/2 peaks is of 1.2 eV and indicates that S is in the (-2) oxidation state. For Cu (Figure IV.5-e), one weak signal at 932.34 eV corresponding to the 2p3/2 of Cu + can be observed [17].

For the QDs co-doped with 5, 10 and 15 of Al 3+ , the XPS survey spectrum and the different spectra of the elements Zn, Se, S and Cu showed no marked change for the binding energies of these elements when varying the Al 3+ concentration. 

IV.4. Conclusion

This chapter describes the optical and structural properties of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs stabilized by 3-MPA. The synthesis of these QDs was carried out using a simple method using 3-MPA as ligand. The Al 3+ co-dopant was introduced in the second ZnS shell, after Cu 2+ was introduced in the first ZnS shell. The effect of the Al 3+ co-dopant concentration was examined. The PL emission peak of these QDs shows a blue shift (from 498 to 482 nm) when increasing the Al 3+ loading from 0 to 20% respectively. These QDs show an improvement in optical properties as well as an increase in PL QY (from 20.1 to 36.7%) when increasing the Al 3+ concentration from 0 to 20%, respectively. The nanoparticles obtained have a zinc blende crystalline structure and are of small size varying between 2.4 and 2.6 nm. Finally, the PL lifetimes slightly increase from 0.39 to 0.42 µs when varying the Al concentration from 0 to 20% respectively. This increase is probably due to the increase in the trapping efficiency of electrons by Al 3+ ions when increasing their concentration. This gives rise to a DAP emission 

V.1. Introduction

Lead ion (Pb 2+ ) is one of the most toxic heavy metal cations and causes severe health problems to humans and plants. In the human body, Pb 2+ ions may disrupt the DNA transcription process, the nervous system or the respiratory system [1][2][3][4]. Pb 2+ ions may also cause permanent damage to the ecological systems due to their bioaccumulation and non-biodegradation, even at low concentration. Thus, the development of a fast, reliable, sensitive and selective methods for the detection of Pb 2+ ions in aqueous media is of high importance.

The main analytical tools for the detection of Pb 2+ include atomic fluorescence spectroscopy [5], atomic absorption spectrometry [6], high performance liquid chromatography coupled with UV-visible detection [7] and electrochemistry [8] but these techniques suffer from sophisticated equipment and long-time analysis. The use of photoluminescent sensors for the detection of Pb 2+ is a valuable alternative as it is fast, cheap, selective and sensitive [9][10][11].

Over the past two decades, photoluminescent semiconductor nanocrystals (also called quantum dots, QDs) have been the subject of great interest owing to their unique electronic and optical properties which can be tuned by varying their size, composition or shape or by doping [12][13][14][15]. Various QDs or QDs-based assemblies like CdTe [16,17], CdTe associated to gold nanoparticles [18][19], CdSe [20], core/shell CdSe/CdS [21], ZnSe [22], Mn-doped ZnS or ZnSe [23][24][25], graphene or C-dots [26][27][28][29], MoS2 [30] and Si nanocrystals [31] were demonstrated to be of interest for Pb 2+ sensing with detection limits up to 0.71 nM. In most of the cases, the detection is based on cation exchange at the surface of the dots or interaction with the capping ligand that induce changes in the optical properties. Noteworthy is that these changes may also occur with other cations present in the aqueous medium which limits the detection of Pb 2+ in real water samples.

The incorporation of a small amount of a dopant impurity in wide bandgap semiconductors like zinc chalcogenides allows to modify the electronic states into the bandgap which provides to doped-QDs unique advantages such as minimum self-absorption due to a large Stokes shift, longer excited-state lifetime and high thermal and photostability [32][33][34]. Recently, the Cudoping of ZnS and ZnSe QDs has been investigated and it was demonstrated that the relaxation of the exciton occurs via the T2 energy states of Cu 2+ resulting in an emission in the green region valuable for applications such as bio-imaging, sensing, photocatalysis and light emitting devices [35][36][37][38][39][40][41][42][43][44][45][46][47][48]. Gradient alloyed ZnSeS QDs are well-known to exhibit improved optical properties and higher stability compared to binary ZnS or ZnSe QDs [49][50][51][52][53] but their doping with Cu has only scarcely been investigated [54,55]. Core/shell Cu-doped ZnSeS/ZnS QDs were prepared using the nucleation-doping method in which the Cu dopant is introduced at the earlier stage of the synthesis and thus located in the ZnSeS core [54,55]. The PL emission of these dots is located at 500 nm.

Herein, we report first a one-pot synthesis of 3-mercaptopropionic acid (3-MPA)-capped core/shell/shell ZnSe0.5S0. The limit of detection (LOD) was determined according to 3σ/k where σ is the standard deviation obtained and k is the slope of the calibration curve and was found to be of 21 nM. A list of QDs developed for Pb 2+ detection and their LODs are given in Table V.1. This data shows that ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs have excellent performance for Pb 2+ sensing. Copper nanoclusters @ nitrogendoped carbon QDs 0.010 -2.5 mg L -1 0.0031 mg L -1 [71] Diethyl dithiocarbamate-doped graphene quantum dots (DDTC-GQDs)

1.0 -10.0 μg.L -1 0.8 μg L -1 [72] Graphene oxide-CdSe/ZnS QDs 0.1-10 nM 90 pM [73] Glutathione-capped Mn-doped ZnS QDs 

QDs dispersion after addition of the metal cations

The presence of coexisting cations (Ca 2+ , Cr 3+ , Cr 6+ , Cu 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , K + , Li + , Mg 2+ , Mn 2+ , Na + and Zn 2+ used at 10 µM concentration) did not yield significant interference within the margin of error allowed ( As can be seen on Figure V.15-a, the PL quenching of the dots in mineral water is very similar to that observed in ultrapure water and a gradual decrease of the PL intensity is observed with the increase of the Pb 2+ concentration from 0 to 20 μM. This decrease is accompanied by a shift of the PL emission wavelength from 500 to 486 nm. As previously, a good linear correlation between I0/I values and the concentration of Pb 2+ is observed between 0.04 and 6 μM and the LOD was determined to be 76 nM (Figure V.15-c). In lake water, a marked shift of the PL emission from 495 to 426 nm is observed upon addition of Pb 2+ and the calculated LOD is of 28 nM (Figure V.15-d). These differences in LOD values are related to the ionic strength of aqueous media (mineral water contains Ca 2+ , Mg 2+ , Na + , SO4 2-, NO3 -and HCO3 -ions) and to the presence of organic molecules in lake water and are in good agreement with previous reports [25,80]. These results demonstrate that ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs are reliable and sensitive probes for the detection of Pb 2+ in real water samples. The PL quenching may originate either from static or dynamic interactions of the quencher with the QDs. Numerous interactions including complex formation at the ground state, interaction at the excited state, electron transfer or energy transfer may be involved in the quenching [61].

As the PL intensity of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs is quenched upon addition of Pb 2+ ions, the PL quenching mechanism was further investigated by UV-visible spectroscopy and timeresolved PL measurements.

As can be seen on 

Pb (II) concentration (M)

Based on UV-visible absorption and PL lifetime measurements, the following dynamic quenching mechanism can be proposed. ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs are well dispersed in aqueous solution due to the high density of the 3-MPA ligand at their surface (Zeta potential of -76 mV). Upon addition of Pb 2+ , collision interaction between ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs and Pb 2+ ions occurs. The partial displacement of the 3-MPA ligand from the QDs surface changes the surface properties and generates defects that may be responsible of the PL quenching. Simultaneously, an energy transfer between ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs in their excited state and the Pb 2+ -3-MPA complex may also be involved in the PL quenching. de 420 W (30 mA et 14 kV) et les spectres ont été acquis à un angle de 90° (angle entre la surface de l'échantillon et la direction de photoémission). Lors de l'acquisition, l'énergie de passage a été réglée à 500 eV pour les balayages larges et à 100 eV pour les spectres haute résolution.

V.4. Conclusion

• • Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (FTIR) 
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  photocatalyse, la biologie ou la médecine et est considérée comme étant à l'origine d'une quatrième révolution industrielle. Au cours de ces vingt dernières années, les nanoparticules semiconductrices fluorescentes, appelées quantum dots (QDs), ont suscité un fort intérêt en raison de leurs propriétés structurales, optiques et électroniques exceptionnelles qui sont fonction de leur rapport surface sur volume, de leur taille et du phénomène dit « confinement quantique ». Ces propriétés ont fait de QDs une nouvelle classe de nanosondes fluorescentes qui diffèrent profondément, en termes de performance, des matériaux massifs correspondants ainsi que des colorants organiques classiques. Les QDs se caractérisent par des spectres d'émission étroits, une bande d'absorption continue, une stabilité chimique et une forte résistance au photoblanchiment. En plus de leurs propriétés fondamentales très intéressantes, ces nanoparticules ont un fort potentiel en termes d'applications technologiques. Elles sont susceptibles de donner naissance à une nouvelle génération de dispositifs électroniques, optoélectroniques et biologiques, avec un fort impact dans une multitude de secteurs dont l'éclairage, les capteurs, les lasers, le photovoltaïque, les biomarqueurs ou encore l'imagerie médicale. De nombreuses recherches ont été investies dans l'étude et le développement de nanocristaux binaires du groupe II-VI, notamment les QDs à base de cadmium (CdSe, CdS, CdTe). Ces QDs se caractérisent par une émission de fluorescence modulable par le contrôle de la largeur de leur bande interdite (énergie de gap) et de leur taille, ce qui permet de couvrir une large gamme spectrale dans le visible. Malgré ces excellentes propriétés optiques, ces nanomatériaux connaissent de nombreuses limitations parmi lesquelles nous pouvons citer (i) la toxicité du cadmium et (ii) leur émission à de courtes longueurs d'ondes (bleu et UV) nécessite des nanocristaux de très petite taille afin d'induire un fort confinement quantique, ce qui conduit à des QDs instables et de mauvaise qualité optique. Afin de contourner ces inconvénients, de nombreuses recherches ont été investies dans l'étude et le développement d'une nouvelle génération de nanocristaux colloïdaux semi-conducteurs, de type alliage. Ce type de QDs peut être obtenu en utilisant généralement des compositions ternaires ou quaternaires et permet d'offrir une meilleure flexibilité pour la modulation de la bande interdite via le contrôle de leur composition sans devoir modifier la taille. Cette approche alternative permet d'ajuster la bande interdite, d'obtenir différentes couleurs d'émission et
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 1121211211 Figure I.1: Représentation schématique d'un NC recouvert d'une couche de ligand
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 21212 Figure I.2: Représentation schématique du gap dans les différents matériaux (métal, isolant et semiconducteur)
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 31213 Figure I.3: Représentation schématique du passage de l'état massif à l'état de QD

Figure I. 4 :

 4 Figure I.4: Description schématique de l'effet de confinement des porteurs de charge, sur la densité d'état et la structure électronique des bandes dans une boite quantique [7]

1 𝑚 2 :

 12 selon l'équation suivante : 𝑟 𝐵 = 0.053 𝜀 𝑟 𝑚 𝑒 ( Expression du rayon de Bohr de l'exciton (en nm) En comparant le rayon r du nanocristal au rayon de Bohr rB, on peut définir trois régimes de confinement [11] (Figure I.5) :
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 61221 Figure I.6: Représentation schématique de l'évolution de l'énergie de gap (Eg) entre le solide massif et des QDs de différentes tailles
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 71222 Figure I.7: (a) Nanoparticules InP de différentes tailles, (b) les spectres d'absorption UV-visible et (c) les spectres d'émission de fluorescence associés [14]
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 8 Figure I.8: Représentation schématique du phénomène de la photoluminescence[15] 

Figure I. 9 :

 9 Figure I.9: Représentation du décalage de Stokes dans les QDs [16]

  Généralement, les NCs de type II-VI cristallisent soit dans la structure zinc blende (ZB) « cubique » (Figure I.10-a) qui est plus stable à basse température, soit dans la structure wurtzite (W) « hexagonale » (Figure I.10-b) qui est plus stable à haute température. Cette structure va dépendre des conditions de synthèse [18] et du type de ligand utilisé [19].

Figure I. 10 :•

 10 Figure I.10: Représentation schématique, (a) d'une structure zinc blende et (b) d'une structure wurtzite [20]

Figure I. 11 :

 11 Figure I.11: (a) Montage typique de la synthèse des QDs colloïdaux, (b) Représentation schématique des différentes étapes de la synthèse des QDs : l'étape de nucléation homogène par injection rapide des monomères est suivie de la croissance puis du mûrissement d'Ostwald qui entraine une augmentation de la dispersion en taille des particules [35]

  création d'une liaison covalente entre le ligand et la surface des NCs. La partie hydrophile de ces molécules (acide, alcool ou amine) permet une bonne dispersion des nanoparticules en milieu aqueux et limite leur agrégation grâce à des répulsions électrostatiques (Figure I.12).
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 12 Figure I.12: Représentation schématique de la stabilisation électrostatique des QDs

  de conduction du coeur et de la coquille (Figure I.13) [41].

Figure I. 13 :

 13 Figure I.13: Représentation schématique de la position des gaps des différents structures coeur/coquille (type I, type II et type I inverse)
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 15 Figure I.15: Représentation schématique des méthodes de dopage, (a) pendant la nucléation et (b) pendant la croissance des QDs [57]

Figure I. 16 :

 16 Figure I.16: Représentation schématique de l'émission de fluorescence des QDs dopés avec les ions Mn 2+

Figure I. 17 :

 17 Figure I.17: Représentation schématique de l'émission de PL des QDs dopés avec les ions Cu 2+

  QDs ternaires II-VI : ZnSeSLes QDs ternaires ZnSeS sont des QDs constitués d'un métal du groupe II (Zn) et de deux chalcogénures du groupe VI (Se, S). Ils constituent un alliage de deux systèmes binaires du groupe II-VI, ZnS (3,7 eV) et ZnSe (2,7 eV), et leur énergie de gap est modulable en fonction de la stoechiométrie des constituants[START_REF] Kannappan | Studies on structural and optical properties of ZnSe and ZnSSe single crystals grown by CVT method[END_REF]. Ces QDs présentent des meilleures propriétés optiques que les QDs binaires ZnS et ZnSe, leur permettant d'être de potentiels candidats dans les domaines de la biologie et la médecine grâce à leur très faible toxicité, leurs rendements quantiques élevés et leur forte stabilité. En optoélectronique, les QDs ZnSeS présentent également un fort intérêt pour les émetteurs de lumière bleue dans les diodes électroluminescentes (LEDs), et pour les diodes laser visibles (LDs)[START_REF] Kannappan | Studies on structural and optical properties of ZnSe and ZnSSe single crystals grown by CVT method[END_REF][START_REF] Saikia | Facile synthesis of highly luminescent ZnSe(S) alloyed quantum dot for biomedical imaging[END_REF].

  binaires. En effet, pour ces QDs, de nombreux paramètres comme le rapport stoechiométrique des métaux ou des chalcogénures ou la structure cristalline peuvent influencer la longueur d'onde d'émission. Ces caractéristiques peuvent conduire à des mécanismes de PL différents et/ou à des durées de vie des excitons bien plus longues. Dans le cas des QDs binaires, les excitons photogénérés peuvent donner lieu à des recombinaisons radiatives possédant des temps de vie de quelques dizaines de nanosecondes alors que pour les QDs ternaires, des durées de vie de l'ordre de quelques centaines des nanosecondes sont souvent obtenues [120]. Afin d'expliquer les propriétés particulières de PL des QDs ternaires, il est nécessaire de prendre en considération les recombinaisons des paires donneur-accepteur (DAP : Donor-Acceptor Pair). En effet, les QDs ternaires se caractérisent par une densité forte d'états DAPs qui sont généralement situés dans la bande interdite et qui sont responsables de leur émission (Figure I.18). La relaxation des charges photogénérées dans ces états se fait à des temps plus longs que la recombinaison bande à bande (BC-BV). Comme le montre la Figure I.18, la désexcitation radiative peut avoir lieu via différents mécanismes [121].

Figure I. 18 :

 18 Figure I.18: Schéma des voies de relaxation possibles pour les nanocristaux ternaires et quaternaires. L'émission de bord de bande (PL1) n'est généralement pas observée en raison de la relaxation rapide des porteurs excités vers les défauts de surface ou les défauts internes, y compris les recombinaisons DAPs, à partir desquels différents chemins de désexcitation sont possibles (PL2, PL3) [122]

  QDs ZnSeS, l'émission de PL générée par les états DAPs est généralement une émission dans le bleu[START_REF] Saikia | Facile synthesis of highly luminescent ZnSe(S) alloyed quantum dot for biomedical imaging[END_REF][START_REF] Lan | Photo-assisted synthesis of highly fluorescent ZnSe(S) quantum dots in aqueous solution[END_REF][START_REF] Yen | Synthesis and comparative photoluminescence of CdZnSe/ZnS and CdZnSe/ZnSeS alloy quantum dots[END_REF][START_REF] Adegoke | Fluorescence properties of alloyed ZnSeS quantum dots overcoated with ZnTe and ZnTe/ZnS shells[END_REF][START_REF] Soheyli | pH-dependent optical properties of N-acetyl-Lcysteine-capped ZnSe(S) nanocrystals with intense/stable emissions[END_REF][START_REF] Saikia | Sensitive fluorescence response of ZnSe(S) quantum dots: an efficient fluorescence probe[END_REF]. Soheyli et al. ont montré qu'en plus de la recombinaison bande à bande, les électrons dans la BC pouvaient être transférés de manière non radiative vers des états piège peu profonds (Donneur) et se recombiner avec des trous piégés dans des états profonds (Accepteur) en générant ainsi une émission radiative liée aux DAPs[START_REF] Soheyli | pH-dependent optical properties of N-acetyl-Lcysteine-capped ZnSe(S) nanocrystals with intense/stable emissions[END_REF]. De plus, étant donné que les ions Zn 2+ possèdent un rayon ionique plus petit (0,074 nm) que celui des ions Se 2-(0,198 nm) et S 2-(0,184 nm), la possibilité de retrouver des lacunes de zinc VZn, piégeurs de trous, va augmenter. Par conséquent, les électrons situés dans la BC ou dans les lacunes anioniques (VSe ou VS) peuvent se recombiner avec les trous piégés dans les états VZn[START_REF] Soheyli | pH-dependent optical properties of N-acetyl-Lcysteine-capped ZnSe(S) nanocrystals with intense/stable emissions[END_REF].

  75 mmol of Zn(NO3)2 and 0.075 mmol of Mn(OAc)2) and 2-MPA (100 μL, 1.147 mmol ) are solubilized in 20 mL of ultrapure water at room temperature. The pH of the solution is adjusted to 7 by adding dropwise a 1M NaOH aqueous solution and oxygen is removed from the reaction medium by bubbling with argon for 30 min. In another reaction flask, the NaHSe solution was prepared by reacting 0.215 mmol of Se(0) with 7.93 mmol of NaBH4 in 4 mL of ultra-pure water. The solution becomes colorless after 10 min of stirring under argon. The NaHSe solution is then quickly injected into the reaction flask and stirring is maintained for 15 min. Next, Na2S.9H2O (0.215 mmol) in 2 mL of water was quickly injected into the above mixture which is further stirred for 5 min at room temperature. Finally, the reaction mixture was heated at 100°C under argon. During the growth of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs, aliquots were taken at various time intervals for UV-visible absorption and fluorescence analyses. After cooling to a room temperature, Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs were

100°C for 4 hII. 3 . 3 . 1 .

 4331 photoluminescence (TR-PL) experiments, the QDs were pumped by the 355 nm line of a frequency-tripled YAG (yttrium aluminum garnet):Nd laser. The laser pulse frequency, energy and duration were typically equal to 10 Hz, 50 µJ and 10 ns, respectively. The PL signal was

( 3 -

 3 MPA), N-acetylcysteine (NAC) and glutathione (GSH) as capping ligands. As can be seen in Figure II.1, only the use of 2-MPA afforded Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs exhibiting almost pure dopant related emission at 582 nm. Using 3-MPA, NAC or GSH, a host surface defect-related emission located at 477 nm for 3-MPA and NAC and at 437 nm for GSH can be observed associated to the Mn 2+ emission.

Figure II. 1 :

 1 Figure II.1: (a) UV-visible absorbance and (b) PL emission spectra of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs using NAC, GSH, 3-MPA or 2-MPA as capping ligand

Figure II. 2 :

 2 Figure II.2: UV-visible absorbance and PL emission spectra of 3-MPA-capped ZnSe0.5S0.5 QDs

Figure II. 3 :

 3 Figure II.3: FT-IR spectra of 2-MPA, of the Mn-Zn-2-MPA complex and of 2-MPA capped Mn (10):ZnSe0.5S0.5 and Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs

Figure II. 4 : 2 Using 2 -

 422 Figure II.4: Structures of the complexes formed between 2-MPA, Zn(NO3)2 and Mn(OAc)2

Figure II. 5 :

 5 Figure II.5: (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the pH of the reaction medium

Figure II. 6 :

 6 Figure II.6: XRD patterns of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the pH of the reaction medium

Figure II. 7 :

 7 Figure II.7: Temporal evolution of (a) UV-visible and (b) PL emission spectra of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs during the synthesis at 100°C

(

  vide infra). The actual doping percentages are of 0.31, 0.57, 1.33 and 1.66% for initial loading of 1.25, 2.5, 5 and 10% Mn 2+ . The amounts of Zn and Mn elements were also quantified using ICP-OES. Mn/Zn ratios of 0.29/100, 0.51/100, 1.40/100 and 1.65/100 were determined for feed ratios of 1.25/100, 2.5/100, 5/100 and 10/100, respectively. These results are in good agreement with XPS analyses and confirm the low reactivity of 2-MPA-capped MnSeS nuclei or 2-MPA-Mn complexes that only weakly incorporate into the ZnSe0.5S0.5 host material.

Figure II. 8 :

 8 Figure II.8: (a) PL emission spectra of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the Mn 2+ dopant percentage (reactions were conducted at pH 7 and the heating time was fixed at 7 h), (b) PL decay curves of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the Mn 2+ loading. Spectra were recorded at the maximum emission wavelength and an excitation of 355 nm was used

  clearly indicates the deposition of the ZnS shell without any diffusion of S 2-or substitution of Mn 2+ by Zn 2+ into the ZnSe0.5S0.5 core (Figure II.9-a and b). These anion and cation exchanges would result in a blue shift of the UV-visible absorption spectra and to a decrease of the Mn 2+ related emission, respectively. An increase of the PL intensity was observed until five monolayers of ZnS were added at the surface of Mn:ZnSe0.5S0.5. A marked increase of the PL QY from 22% to 41% was also observed after the shell growth due to the promotion of radiative recombination pathways. Further increasing the thickness of the ZnS shell caused a decrease of the PL QY likely due to the weak lattice contraction observed after introduction of the ZnS shell at the surface of the ZnSe0.5S0.5 core (a values of 0.551 and 0.542 nm were determined for Mn:ZnSe0.5S0.5 and Mn:ZnSe0.5S0.5 /ZnS QDs, respectively, see Figure II.S1 and Figure II.S2 in the supporting information).

Figure II. 9 :

 9 Figure II.9: Temporal evolution of (a) UV-visible and (b) PL emission spectra of Mn(10):ZnSe0.5S0.5 QDs during the shell growth and (c) PL decay curves of Mn(10):ZnSe0.5S0.5 and Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs. Spectra were recorded at the maximum emission wavelength and an excitation wavelength of 355 nm was used. The inset of (b) is a digital picture taken under UV light illumination of Mn(10):ZnSe0.5S0.5 QDs during the deposition of the ZnS shell

Figure II. 10 : 5 Figure II. 11 :

 10511 Figure II.10: EPR spectra recorded at 20 K of ZnSe0.5S0.5 QDs loaded with 1.25, 2.5, 5 or 10% Mn 2+ and of core/shell Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs

Figure II. 12 :

 12 Figure II.12: TEM and HR-TEM images of (a,c) core Mn(10):ZnSe0.5S0.5and of (b,e) core/shell Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs. The insets of (a) and (b) are the size distribution histograms and (d,f) are the SAED patterns II.3.3.4. XPS measurements

Figure II. 13 :

 13 Figure II.13: (a) Overview spectrum and high-resolution XPS spectra of (b) Zn 2p, (c) Se 3d, (d) S 2p, and (e) Mn 2p for Mn(10):ZnSe0.5S0.5 QDs

Figure II. 14 :

 14 Figure II.14: (a) Overview spectrum and high-resolution XPS spectra of (b) Zn 2p, (c) Se 3d, (d) S 2p and (e) Mn 2p for Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs

Figure II. 15 : 1 .

 151 Figure II.15: High-resolution XPS spectra of Mn 2p for Mn(10):ZnSe0.5S0.5 and Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs

5 Figure II. 16 :

 516 Figure II.16: PL intensity of Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS@2-MPA QDs versus pH

Figure II. 17 :

 17 Figure II.17: Time evolution of UV-visible and PL emission spectra of (a,b) Mn(10):ZnSe0.5S0.5 QDs and of (c,d) Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs, during the irradiation with a Hg/Xe lamp (intensity 50 mW/cm 2 ). (e) The comparison of the time evolution of PL emission during the irradiation between Mn(10):ZnSe0.5S0.5 QDs and Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs

Figure 4 .

 4 Figure II.18: (a) Hydrodynamic diameter and (b) Zeta potential of Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS@2-MPA QDs

Figure II. 19 :II. 3 . 4 . 5 .

 19345 Figure II.19: (a,b) UV-visible absorption spectra and (c) intensity of PL emission spectra during the storage of Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS@2-MPA QDs in the dark or under room light (temperature of ca. 20°C)

Figure II. 20 :

 20 Figure II.20: (a) Chemical structures of GSH, NAC and DMAT and (b) PL emission spectra of Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs after treatment with GSH, NAC or DMAT

Figure II. 21 :

 21 Figure II.21: FT-IR spectra of 2-MPA, 2-MPA/GSH, 2-MPA/NAC and 2-MPA/DMATcapped Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs

Figure II. 22 :Figure II. 23 :

 2223 Figure II.22: TGA traces of 2-MPA and 2-MPA/GSH-capped Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs

  QDs to 46.7% for octanethiol-functionalized ones (Figure II.24-b).

Figure II. 24 :

 24 Figure II.24: (a) Digital photograph taken under UV light illumination of Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs in a biphasic water/toluene mixture before and after the ligand exchange and (b) UV-visible absorption and PL emission spectra of Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS core/shell QDs before (red line) and after (black line) phase transfer using octanethiol

Figure II. 25 :

 25 Figure II.25: FT-IR spectra of Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs before and after ligand exchange with octanethiol

Figure

  Figure II.S1: Measured (blue line) and calculated (red line) XRD patterns of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs. The grey line corresponds to the difference between measured and calculated XRD patterns

  De S. Viol et al. reported the preparation of 3-mercaptopropionic (3-MPA)-capped Cu:ZnSe QDs. Due to the partial decomposition of the 3-MPA ligand and the associated release of S 2-anions in the course of the synthesis (100°C for 24 h), S 2-ions diffuse into the ZnSe core to produce Cu:ZnSe(1-x)Sx QDs emitting at 515 nm [20]. A similar strategy was used by Zeng et al. except that the reaction was
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 23 Scheme III.1: Schematic representation of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs synthesis

Figure III. 1 :

 1 Figure III.1: (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra of ZnSe(1-x)Sx QDs when varying the Se/S molar ratio. The inset of (b) is a photograph taken under UV illumination of aqueous dispersions of the dots

Figure III. 2 :

 2 Figure III.2: (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra at different reaction stages. The inset of (b) is a photograph taken under UV illumination of aqueous dispersions of the dots

Figure III. 3 :

 3 Figure III.3: (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the pH of the reaction. Reactions were conducted for 4 h using a Se/S ratio of 50/50

Figure III. 4 :

 4 Figure III.4: (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra when varying the location of the Cu dopant in the dots

Figure III. 5 :

 5 Figure III.5: (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5, Cu(2.5):ZnSe0.5S0.5, ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS and ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS QDs

  crystal field. The density and the energy level of these defects likely depends on the Cu-loading and, based on the results described in Figure III.6-a,b, we can assume that a decrease in defectrelated energy levels occurs when the dopant concentration increases (Figure III.6-c). These defects may trap electrons after their photo-excitation from the valence band to the conduction band. The recombination of these defects located at a lower energy level when the Cu load increases induces a shift of the PL emission towards longer wavelengths as observed in Figure III.6-b.The PL intensity is an increasing function of the Cu concentration up to 2.5% due to the incorporation of Cu luminescent centers in the nanocrystals. The highest PL QY (25%) was measured for the sample doped with 2.5% Cu, suggesting that this dopant concentration favors the transfer of photogenerated electrons in the defect states to the T2 level. By further increasing the Cu loading, a decrease of the PL intensity was observed likely due to a concentration quenching effect originating from non-radiative energy transfers between neighboring Cu + ions.

Figure III. 6 :

 6 Figure III.6: (a) UV-visible absorption and (b) normalized PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs when varying the dopant concentration from 1.25 to 7.5 mol%. The inset of (b) is a photograph taken under UV illumination of aqueous dispersions of the dots. (c) Schematic representation of PL emission mechanisms of ZnSe0.5S0.5/ZnS and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS QDs and of the shift from blue-green to green emission when increasing the Cu loading

Figure III. 7 :

 7 Figure III.7: PL decay curves of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS (2ML) QDs when varying the Cu dopant concentration. PL decay curves were measured at the maximum of the PL emission signals (see Figure III. 6-b)

  Figure III.8-a along with the SAED pattern and a HR-TEM image as the insets. ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS (2ML) QDs exhibit a nearly spherical morphology and their average diameter is of 2.1 ± 0.3 nm as shown in the size distribution graph in Figure III.8-b. The lattice spacing measured is of 0.31 nm, value in accordance with the (111) diffraction plane of cubic zinc blende ZnSe (0.327 nm)

Figure III. 8 :

 8 Figure III.8: (a) HR-TEM image of ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS QDs and (b) the particle size distribution of ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS (2ML) QDs determined by TEM

Figure III. 9 :

 9 Figure III.9: XRD patterns of ZnSe0.5S0.5/ZnS/ZnS and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs

Figure III. 10 :

 10 Figure III.10: (a) XPS overview spectrum of ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS QDs and HR XPS spectra of (b) Zn 2p, (c) S 2p, (d) Se 3d, (e) Cu 2p, (f) C 1s and (g) O 1s

Figure III. 11 :

 11 Figure III.11: ESR spectra of ZnSe0.5S0.5/Cu(5 and 7.5):ZnS/ZnS QDs recorded at room temperature

Figure III. 12 :

 12 Figure III.12: TGA curves of undoped and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs

Figure III. 13 :

 13 Figure III.13: FT-IR spectra of 3-MPA and of undoped and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs III.3.2.8. DLS results

Figure III. 15 .

 15 Figure III.15. Photostability of ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS, ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS QDs and of fluorescein under the continuous illumination of a Hg-Xe lamp (irradiance of 50 mW/cm 2 )

Figure III. 16 .Figure III. 17 .

 1617 Figure III.16. Evolution of UV-visible absorption spectra of (a) ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS, (b-c) of ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS QDs and of (d) fluorescein during the continuous irradiation of a Hg/Xe lamp

3 -IV. 2 . 2 .

 322 mercaptopropionic acid (3-MPA) as a ligand. First, we started by studying the variation of the co-dopant concentration on QDs optical and structural properties. The emission spectrum of QDs with a Cu-doped shell showed a pure green emission around 498 nm related to Cu. A slight and continuous blue shift of the emission wavelength of the co-doped QDs was observed by increasing the Al concentration from 5 to 20%. The optical properties as well as the PL QY were improved by increasing the Al loading (from 5 to 20%). The samples were characterizedIV. 2. Experimental section IV. 2.1. MaterialsZinc nitrate hexahydrate Zn(NO3)2•6H2O (> 99.0%, Sigma-Aldrich), 3-mercaptopropionic acid (> 99%, Sigma-Aldrich), selenium powder (99.5+%, Sigma-Aldrich), sodium borohydride (99%, Sigma-Aldrich), sodium sulfide nonahydrate Na2S•9H2O (98.0% min, Alfa Aesar) and copper(+2) acetate monohydrate Cu(OAc)2•H2O (≥ 99.0 %, Merck) and aluminum nitrate nonahydrate Al(NO3)2•9H2O (≥ 98%, Sigma-Aldrich) were used without further purification. Synthesis of core/(co-doped) shell ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs: .5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs. In a three-necked flask, Zn(NO3)2 (0.75 mmol) and 3-MPA (100 μL, 1.147 mmol ) are solubilized in 20 mL of ultrapure water at room temperature.The pH of the solution is adjusted to 11 by adding dropwise a 1M NaOH aqueous solution and oxygen is removed from the reaction medium by bubbling with argon for 30 min. Separately, the NaHSe solution was prepared by reacting 0.215 mmol of Se(0) with 7.93 mmol of NaBH4 in 4 mL of ultra-pure water. The solution becomes colorless after 10 min of stirring under argon.
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 32 Structural properties of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDsIV.3.2.1. FT-IR resultsThe capping of the dots by the 3-MPA ligand was confirmed by FT-IR (Figure IV.2). Pure 3-MPA exhibits a broad signal at ca. 3034 cm -1 corresponding to the O-H stretching, two peaks at 2567 and 2660 cm -1 corresponding to the S-H stretchings of the thiol function and to the carboxylic acid dimer, two signals at 1700 and 1403 cm -1 attributed to the asymmetric and symmetric stretching modes of the C=O function, respectively and two other signals at 2944 and 2905 cm -1 corresponding to the C-H vibration. For all spectra of co-doped QDs, the disappearance of the S-H stretchings indicates that 3-MPA is linked to the surface Zn atoms via the thiol function. Finally, the asymmetric and symmetric vibrations of the carboxylate CO2 - group are clearly shifted to 1553 et 1395 cm -1 suggesting that metal-3-MPA complexes remain present on the surface of the QDs after the growth step. These results clearly confirm that the 3-MPA ligand is attached to the surface of the co-doped QDs allowing their colloidal dispersion.

Figure IV. 2 :

 2 Figure IV.2: FT-IR spectra of 3-MPA and of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs at different concentration of Al

Figure IV. 3 :

 3 Figure IV.3: XRD patterns of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs when varying the Al co-dopant concentration

Figure IV. 5 :

 5 Figure IV.5: (a) Overview spectrum and high-resolution XPS spectra of (b) Zn 2p, (c) Se 3d, (d) S 2p, and (e) Cu 2p for ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al (20%):ZnS/ZnS QDs

Figure IV. 6 :

 6 Figure IV.6: High-resolution XPS spectra of Al 2p for the Al 3 concentration of (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% and (d) 20%

Figure IV. 7 :IV. 3 . 3 .

 733 Figure IV.7: EDX analyses of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs when varying the Al 3+ concentration, (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% and (d) 20%

Figure IV. 8 :

 8 Figure IV.8: Evolution of UV-visible absorption and PL emission spectra, (a-b) of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al(20%):ZnS/ZnS QDs, (c-d) of fluorescein during the continuous irradiation of a Hg/Xe lamp (intensity of 50 mW/cm 2 ) and (e) the comparison of the time evolution of PL intensity between QDs and fluorescein during the irradiation

Figure IV. 9 :

 9 Figure IV.9: DLS hydrodynamic diameter of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs when varying the Al 3+ concentration, (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% and (d) 20%. Measured values (average ± s.d.) are from N=3 measurements

Figure IV. 10 :

 10 Figure IV.10: DLS Zeta potential of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs when varying the Al 3+ concentration, (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% and (d) 20%. Measured values (average ± s.d.) are from N=3 measurements

Figure IV. 11 :

 11 Figure IV.11: TGA curves of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs when varying the Al 3+ concentration from 5 to 20%

Figure V. 1 .V. 3 . 2 .

 132 Figure V.1. (a) UV-visible absorption spectra and (b) PL emission spectra of the ZnSe0.5S0.5, ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs (λex = 350 nm). The inset of (b) is a digital photograph taken under UV light illumination of ZnSe0.5S0.5and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs. (c) UV-visible absorption and (d) PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5, ZnSe0.5S0.5/ZnS and ZnSe0.5S0.5/ZnS/ZnS not doped QDs and (e) PL emission mechanism

Figure V. 3 .

 3 Figure V.3. HR-TEM image of (a) ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS and (b) ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs, (c) the size distribution of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs determined by TEM V.3.3.2. XRD results

Figure V. 5 .

 5 Figure V.5. Measured (blue line) and calculated (red line) XRD patterns of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs. The grey line corresponds to the difference between measured and calculated XRD pattern

Figure V. 6 .

 6 Figure V.6. (a) Hydrodynamic diameter and (b) Zeta potential of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs.

Figure V. 8 . 2 V. 3 . 4 .V. 3 . 4 . 1 .

 8234341 Figure V.8. (a) Overview XPS spectrum of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs and high resolution XPS spectra of (a) Zn 2p3/2, (b) Se 3d, (c) S 2p and (d) Cu 2p3/2

Figure V. 9 .V. 3 . 4 . 2 .

 9342 Figure V.9. Influence of the QD structure on the PL quenching by Pb 2+ ions. Experiments were conducted by adding 70 µL of the Pb 2+ stock solution to 2 mL of QDs at a concentration of 0.2 mg/mL

Figure V. 10 .V. 3 . 4 . 3 .

 10343 Figure V.10. Influence of the pH on the PL quenching of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs by Pb 2+ ions. Experiments were conducted by adding 70 µL of the Pb 2+ stock solution to 2 mL of QDs at a concentration of 0.2 mg/mL

Figure V. 11 .V. 3 . 4 . 4 .V. 3 . 4 . 4 . 1 .Figure V. 12 .

 11344344112 Figure V.11. Influence of the incubation time on the PL quenching of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs by Pb 2+ ions. Experiments were conducted by adding 70 µL of the Pb 2+ stock solution to 2 mL of QDs at a concentration of 0.2 mg/mL

Figure V. 13 .

 13 Figure V.13. (a) Sensitivity of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs towards various metal cations, (b) photograph taken under UV light illumination of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS

  Figure V.14-a). Similar results were obtained in a 0.1M BBS, in the presence of various aminoacids (Gly, L-Cys, L-His, A-Asp used at a 1mM concentration) and biological relevant molecules such as cholesterol, glucose, albumin and urea (Figure V.14-b). These results further show that the detection of Pb 2+ using ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs is sensitive and selective.

Figure V. 14 .V. 3 . 4 . 4 . 2 .

 143442 Figure V.14. Selectivity of the ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs for the detection of Pb 2+ in the presence of (a) various metal cations (all cations were used at a 10 µM concentration) and (b) in 0.1 M BBS, in the presence of aminoacids used a concentration of 1 mM and various biological relevant molecules (urea and glucose at a concentration of 1 mM, cholesterol at 0.05 mg/L and albumin at 0.85 mg/mL)

Figure V. 15 .

 15 Figure V.15. PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs dispersed in (a) mineral water and (b) lake water upon addition of various concentrations of Pb 2+ , (c) and (d) are the corresponding linear correlations of I0/I vs the concentration of Pb 2+ in the range 0.04-6 and 0.04-1 μM, respectively

  Figure V.16, no shift of the UV-visible absorption of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs is observed upon addition of Pb 2+ indicating that Pb 2+ ions are not incorporated in the nanocrystals. This suggests a collisional (dynamic) quenching mechanism affecting the excited states of the dots. A static quenching would perturb the absorption spectrum of the photoluminescent probe.

Figure IV. 16 .

 16 Figure IV.16. UV-visible absorption of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs upon increasing the concentration of Pb 2+ from 0 to 20 μM

Figure V. 17 .

 17 Figure V.17. (a) Effect of the Pb 2+ concentration on the PL lifetime of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs. (b) Stern-Volmer plot of the PL lifetime vs the Pb 2+

Figure V. 18 .

 18 Figure V.18. Evolution of time constants τ1, τ2, τ3 and τav when increasing the concentration of Pb 2+ from 0 to 20 μM

••

  Résonance paramagnétique électroniques (RPE) La résonance paramagnétique électronique (RPE) est une spectroscopie permettant d'étudier les systèmes magnétiques. Elle est basée sur l'interaction entre les moments magnétiques qui sont associés aux électrons présents dans la matière et une onde électromagnétique. Cette technique consiste à placer un composé de spin non nul dans un champ magnétique externe, puis mesurer les fréquences de transition entre les niveaux éclatés. Les spectres de résonnance paramagnétique électroniques (RPE) présentés dans cette thèse, ont été enregistrés dans de conditions de non saturation avec un spectromètre Bruker ELEXSYS 500 équipé d'un cryostat Oxford à flux continu d'hélium liquide et d'un système de contrôle de la température. Les conditions typiques de mesure étaient : T = 20 K, modulation d'amplitude 5 G,  = 9.402 GHz, et une puissance microonde = 0.63 mW. Diffusion dynamique de la lumière (DLS) La diffusion dynamique de la lumière DLS (Dynamic Light Scattering en anglais) permet de déterminer le diamètre hydrodynamique des particules par diffusion de la lumière et de mesurer les fluctuations de l'intensité diffusée par des particules ainsi que le potentiel Zêta des solutions colloïdales. Les différentes mesures ont été déterminées à l'aide d'un Zetasizer Nano ZS (faisceau laser vert 532 nm) (Malvern Panalytical, UK), en utilisant une cuvette DTS1070. Les analyses thermodynamiques (ATG) Les analyses thermodynamiques (ATG) est une technique d'analyse quantitative qui permet d'enregistrer la perte de masse, sous atmosphère contrôlée, d'un échantillon soumis à une programmation de température. Les mesures ATG de la poudre de différents QDs ont été réalisés sous atmosphère d'air, pour une température variant d'une température ambiante jusqu'à 800°C en chauffant avec un pas de 10 °C/min en utilisant un équipement TGA/DSC1 STAR (MettlerToledo).

Chapitre 1 Figure I. 1 :

 11 Figure I.1: Représentation schématique d'un NC recouvert d'une couche de ligand.

Figure I. 2 :

 2 Figure I.2: Représentation schématique du gap dans les différents matériaux (métal, isolant et semiconducteur).

Figure I. 3 :

 3 Figure I.3: Représentation schématique du passage de l'état massif à l'état de QD.

Figure I. 4 :

 4 Figure I.4: Description schématique de l'effet de confinement des porteurs de charge, sur la densité d'état et la structure électronique des bandes dans une boite quantique.

Figure I. 5 :

 5 Figure I.5: Représente schématique des trois régimes de confinement d'un nanocristal.

Figure I. 6 :

 6 Figure I.6: Représentation schématique de l'évolution de l'énergie de gap (Eg) entre le solide massif et des QDs de différentes tailles.

Figure I. 7 :

 7 Figure I.7: (a) Nanoparticules de InP de différentes tailles, (b) les spectres d'absorption UVvisible et (c) les spectres d'émission de fluorescence associés.

Figure I. 8 :

 8 Figure I.8: Représentation schématique du phénomène de la photoluminescence.

Figure I. 9 :

 9 Figure I.9: Le décalage de Stokes.

Figure I. 10 :

 10 Figure I.10: Représentation schématique, (a) d'une structure zinc blende et (b) d'une structure wurtzite.

Figure I. 11 :

 11 Figure I.11 : (a) Montage typique de la synthèse des QDs colloïdaux, (b) Représentation schématique des différentes étapes de la synthèse des QDs : l'étape de nucléation homogène par injection rapide des monomères est suivie de la croissance puis du mûrissement d'Ostwald qui entraine une augmentation de la dispersion en taille des particules.

Figure I. 12 :

 12 Figure I.12 : Représentation schématique de la stabilisation électrostatique des QDs.

Figure I. 13 :

 13 Figure I.13 : Représentation schématique de la position des gaps des différents structures coeur/coquille (type I, type II et type I inverse).

Figure I. 14 :

 14 Figure I.14 : Représentation schématique d'un transfert de phase dans un milieu organique.

Figure I. 15 :

 15 Figure I.15 : Représentation schématique des méthodes de dopage, (a) pendant la nucléation et (b) pendant la croissance des QDs.

Figure I. 16 :

 16 Figure I.16 : Représentation schématique de l'émission de fluorescence des QDs dopés avec les ions Mn 2+ .

Figure I. 17 :

 17 Figure I.17 : Représentation schématique de l'émission de PL des QDs dopés avec les ions Cu 2+ .

Figure I. 18 : 2 Scheme II. 1 .

 1821 Figure I.18 : Schéma des voies de relaxation possibles pour les nanocristaux ternaires et quaternaires. L'émission de bord de bande (PL1) n'est généralement pas observée en raison de

Figure II. 1 .

 1 Figure II.1. (a) UV-visible absorbance and (b) PL emission spectra of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs using NAC, GSH, 3-MPA or 2-MPA as capping ligand.

Figure II. 2 .

 2 Figure II.2. UV-visible absorbance and PL emission spectra of 3-MPA-capped ZnSe0.5S0.5 QDs.

Figure II. 3 .

 3 Figure II.3. FT-IR spectra of 2-MPA, of the Mn-Zn-2-MPA complex and of 2-MPA capped Mn(10):ZnSe0.5S0.5 and Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs.

Figure II. 4 .

 4 Figure II.4. Structures of the complexes formed between 2-MPA, Zn(NO3)2 and Mn(OAc)2.

Figure II. 5 .

 5 Figure II.5. (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the pH of the reaction medium.

Figure II. 6 .

 6 Figure II.6. XRD patterns of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the pH of the reaction medium.

Figure II. 7 .

 7 Figure II.7. Temporal evolution of (a) UV-visible and (b) PL emission spectra of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs during the synthesis at 100°C.

Figure II. 8 .

 8 Figure II.8. (a) PL emission spectra of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the Mn 2+ dopant percentage (reactions were conducted at pH 7 and the heating time was fixed at 7 h), (b) PL decay curves of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the Mn 2+ loading. Spectra were recorded at the maximum emission wavelength and an excitation of 355 nm was used.

Figure II. 9 .

 9 Figure II.9. Temporal evolution of (a) UV-visible and (b) PL emission spectra of Mn(10):ZnSe0.5S0.5 QDs during the shell growth and (c) PL decay curves of Mn(10):ZnSe0.5S0.5 and Mn(10):ZnSe(1-x)Sx/ZnS QDs. Spectra were recorded at the maximum emission wavelength and an excitation wavelength of 355 nm was used. The inset of (b) is a digital picture taken under UV light illumination of Mn(10):ZnSe0.5S0.5 QDs during the deposition of the ZnS shell.

Figure II. 10 .

 10 Figure II.10. EPR spectra recorded at 20 K of ZnSe0.5S0.5 QDs loaded with 1.25, 2.5, 5 or 10% Mn 2+ and of core/shell Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs.

Figure II. 11 .

 11 Figure II.11. XRD patterns of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the Mn 2+ dopant percentage and of core/shell Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs.

Figure II. 12 .

 12 Figure II.12. TEM and HR-TEM images of (a,c) core Mn(10):ZnSe0.5S0.5 and of (b,e) core/shell Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs. The insets of (a) and (b) are the size distribution histograms and (d,f) are the SAED patterns.

Figure II. 13 .

 13 Figure II.13. (a) Overview spectrum and high-resolution XPS spectra of (b) Zn 2p, (c) Se 3d, (d) S 2p, and (e) Mn 2p for Mn(10):ZnSe0.5S0.5 QDs.

Figure II. 14 .

 14 Figure II.14. (a) Overview spectrum and high-resolution XPS spectra of (b) Zn 2p, (c) Se 3d, (d) S 2p and (e) Mn 2p for Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs.

Figure II. 15 .

 15 Figure II.15. High-resolution XPS spectra of Mn 2p for Mn(10):ZnSe0.5S0.5 and Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs.

Figure II. 16 .

 16 Figure II.16. PL intensity of Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS@2-MPA QDs versus pH.

Figure II. 17 .

 17 Figure II.17. Time evolution of UV-visible and PL emission spectra of (a,b) Mn(10):ZnSe0.5S0.5 QDs and of (c,d) Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs, during the irradiation with a Hg/Xe lamp (intensity 50 mW/cm 2 ). (e) The comparison of the time evolution of PL emission during the irradiation between Mn(10):ZnSe0.5S0.5 QDs and Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs.

Figure II. 18 .

 18 Figure II.18. (a) Hydrodynamic diameter and (b) Zeta potential of Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS@2-MPA QDs.

Figure II. 19 .

 19 Figure II.19. (a,b) UV-visible absorption spectra and (c) intensity of PL emission spectra during the storage of Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS@2-MPA QDs in the dark or under room light (temperature of ca. 20°C).

Figure II. 20 .

 20 Figure II.20. (a) Chemical structures of GSH, NAC and DMAT and (b) PL emission spectra of Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs after treatment with GSH, NAC or DMAT.

Figure II. 21 .

 21 Figure II.21. FT-IR spectra of 2-MPA, 2-MPA/GSH, 2-MPA/NAC and 2-MPA/DMATcapped Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs.

Figure II. 22 .

 22 Figure II.22. TGA traces of 2-MPA and 2-MPA/GSH-capped Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs.

Figure II. 23 .

 23 Figure II.23. Electrophoretic mobility of 2-MPA, DMAT, NAC and GSH-capped Mn: ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs on a cellulose acetate sheet.

Figure II. 24 .

 24 Figure II.24. (a) Digital photograph taken under UV light illumination of Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs in a biphasic water/toluene mixture before and after the ligand exchange and (b) UV-visible absorption and PL emission spectra of Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS core/shell QDs before (red line) and after (black line) phase transfer using octanethiol.

Figure II. 25 .

 25 Figure II.25. FT-IR spectra of Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs before and after ligand exchange with octanethiol.

Figure II. S1 .

 S1 Figure II. S1. Measured (blue line) and calculated (red line) XRD patterns of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs. The grey line corresponds to the difference between measured and calculated XRD patterns.

Figure II. S2 . 3 Scheme III. 1 .

 S231 Figure II. S2. Measured (blue line) and calculated (red line) XRD patterns of core/shell Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs. The grey line corresponds to the difference between measured and calculated XRD patterns.

Figure III. 1 .

 1 Figure III.1. (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the Se/S molar ratio. The inset of (b) is a photograph taken under UV illumination of aqueous dispersions of the dots.

Figure III. 3 .

 3 Figure III.3. (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the pH of the reaction. Reactions were conducted for 4 h using a Se/S ratio of 50/50.

Figure III. 4 .

 4 Figure III.4. (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra when varying the location of the Cu dopant in the dots.

Figure III. 5 .

 5 Figure III.5. (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5, Cu(2.5):ZnSe0.5S0.5, ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS and ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS QDs.

Figure III. 6 .

 6 Figure III.6. (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs when varying the dopant concentration from 1.25 to 7.5 mol%. The inset of (b) is a photograph taken under UV illumination of aqueous dispersions of the dots. (c) Schematic representation of PL emission mechanisms of ZnSe0.5S0.5/ZnS and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS QDs and of the shift from blue-green to green emission when increasing the Cu loading.

Figure III. 7 .

 7 Figure III.7. PL decay curves of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS (2ML) QDs when varying the Cu dopant concentration. PL decay curves were measured at the maximum of the PL emission signals.

Figure III. 8 .

 8 Figure III.8. (a) HR-TEM image of ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS QDs and (b) the particle size distribution of ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS (2ML) QDs determined by TEM.

Figure III. 9 .

 9 Figure III.9. XRD patterns of ZnSe0.5S0.5/ZnS/ZnS and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs.

Figure III. 10 .

 10 Figure III.10. (a) XPS overview spectrum of ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS QDs and HR XPS spectra of (b) Zn 2p, (c) S 2p, (d) Se 3d, (e) Cu 2p, (f) C 1s and (g) O 1s.

Figure III. 11 .

 11 Figure III.11. EPR spectra of ZnSe0.5S0.5/Cu(5 and 7.5):ZnS/ZnS QDs recorded at room temperature.

Figure III. 12 .

 12 Figure III.12. TGA curves of undoped and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs.

Figure III. 13 .

 13 Figure III.13. FT-IR spectra of 3-MPA and of undoped and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs.

Figure III. 14 .

 14 Figure III.14. (a) DLS hydrodynamic diameter and (b) Zeta potential of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs.

Figure III. 15 .

 15 Figure III.15. Photostability ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS, ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS QDs and of fluorescein under the continuous irradiation of a Hg-Xe lamp (intensity of 50 mW/cm 2 ).

Figure III. 16 .

 16 Figure III.16. Evolution of UV-visible absorption spectra of (a) ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS, (b-c) of ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS QDs and of (d) fluorescein during the continuous irradiation of a Hg/Xe lamp.

Figure III. 17 . 4 Scheme IV. 1 .

 1741 Figure III.17. Evolution of PL emission spectra of (a) ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS, (b-c) of ZnSe0.5S0.5/Cu(2.5):ZnS/ZnS QDs and of (d) fluorescein during the continuous irradiation of a Hg/Xe lamp.

Figure IV. 2 .

 2 Figure IV.2. FT-IR spectra of 3-MPA and of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs at different concentration of Al.

Figure IV. 3 .

 3 Figure IV.3. XRD patterns of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs when varying the Al codopant concentration.

Figure IV. 4 .

 4 Figure IV.4. HR-TEM image of ZnSe0.5S0.5/Cu :ZnS/Al :ZnS/ZnS when varying the Al concentration : (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% and (d) 20%; the up-left insets are the SAED patterns and the down-right insets are the particle size distributions.

Figure IV. 5 .

 5 Figure IV.5. (a) Overview spectrum and high-resolution XPS spectra of (b) Zn 2p, (c) Se 3d, (d) S 2p, and (e) Cu 2p for ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al (20%):ZnS/ZnS QDs.

Figure IV. 6 .

 6 Figure IV.6. High-resolution XPS spectra of Al 2p for the Al 3 concentration of (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% and (d) 20%.

Figure IV. 7 .

 7 Figure IV.7. EDX analyses of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs when varying the Al 3+ concentration, (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% and (d) 20%.

Figure IV. 8 .

 8 Figure IV.8. Evolution of UV-visible absorption and PL emission spectra, (a-b) of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al(20%):ZnS/ZnS QDs, (c-d) of fluorescein during the continuous

Figure IV. 9 :

 9 Figure IV.9: DLS hydrodynamic diameter of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs when varying the Al 3+ concentration, (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% and (d) 20%. Measured values (average ± s.d.) are from N=3 measurements.

Figure IV. 10 :

 10 Figure IV.10: DLS Zeta potential of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs when varying the Al 3+ concentration, (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% and (d) 20%. Measured values (average ± s.d.) are from N=3 measurements.

Figure IV. 11 : 5 Scheme V. 1 .

 1151 Figure IV.11: TGA curves of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs when varying the Al 3+ concentration from 5 to 20%.

Figure V. 1 .

 1 Figure V.1. (a) UV-visible absorption spectra and (b) PL emission spectra of the ZnSe0.5S0.5, ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs (λex = 350 nm). The inset of (b) is a digital photograph taken under UV light illumination of ZnSe0.5S0.5 and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs. (c) UV-visible absorption and (d) PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5, ZnSe0.5S0.5/ZnS and ZnSe0.5S0.5/ZnS/ZnS not doped QDs and (e) PL emission mechanism.

Figure V. 2 .

 2 Figure V.2. (a) UV-visible absorption and (b) PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs and (c) the comparison of photostability between ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs and fluorescein during the continuous irradiation with a Hg-Xe lamp (intensity of 50 mW/cm 2 ).

Figure V. 3 .

 3 Figure V.3. HR-TEM image of (a) ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS and (b) ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs, (c) the size distribution of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs determined by TEM.

Figure V. 4 .

 4 Figure V.4. XRD patterns of undoped and Cu-doped ZnSe0.5S0.5/ZnS/ZnS QDs.

Figure V. 5 .

 5 Figure V.5. Measured (blue line) and calculated (red line) XRD patterns of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS /ZnS QDs. The grey line corresponds to the difference between measured and calculated XRD pattern.

Figure V. 6 .

 6 Figure V.6. (a) Hydrodynamic diameter and (b) Zeta potential of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs.

Figure V. 7 .

 7 Figure V.7. FT-IR spectra of 3-MPA and of ZnSe0.5S0.5/ZnS/ZnS and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs.

Figure V. 8 .

 8 Figure V.8. (a) Overview XPS spectrum of ZnSe0.5S0.5Cu:ZnS/ZnS QDs and high resolution XPS spectra of (a) Zn 2p3/2, (b) Se 3d, (c) S 2p and (d) Cu 2p3/2.

Figure V. 9 .

 9 Figure V.9. Influence of the QD structure on the PL quenching by Pb 2+ ions. Experiments were conducted by adding 70 µL of the Pb 2+ stock solution to 2 mL of QDs at a concentration of 0.2 mg/mL.

Figure V. 10 .

 10 Figure V.10. Influence of the pH on the PL quenching of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs by Pb 2+ ions. Experiments were conducted by adding 70 µL of the Pb 2+ stock solution to 2 mL of QDs at a concentration of 0.2 mg/mL.

Figure V. 11 .

 11 Figure V.11. Influence of the incubation time on the PL quenching of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs by Pb 2+ ions. Experiments were conducted by adding 70 µL of the Pb 2+ stock solution to 2 mL of QDs at a concentration of 0.2 mg/mL.

Figure V. 12 .

 12 Figure V.12. (a) PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs dispersed in water upon addition of various concentrations of Pb 2+ , (b) the linear correlation of I0/I vs the concentration of Pb 2+ in the range 0.04-6 μM.

Figure V. 13 .

 13 Figure V.13. (a) Sensitivity of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs towards various metal cations, (b) photograph taken under UV light illumination of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs dispersion after addition of the metal cations.

Figure V. 14 .

 14 Figure V.14. Selectivity of the ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs for the detection of Pb 2+ in the presence of (a) various metal cations (all cations were used at a 10 µM concentration) and (b) in 0.1 M BBS, in the presence of aminoacids used a concentration of 1 mM and various biological relevant molecules (urea and glucose at a concentration of 1 mM, cholesterol at 0.05 mg/L and albumin at 0.85 mg/mL).

Figure V. 15 .

 15 Figure V.15. PL emission spectra of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs dispersed in (a) mineral water and (b) lake water upon addition of various concentrations of Pb 2+ , (c) and (d) are the corresponding linear correlations of I0/I vs the concentration of Pb 2+ in the range 0.04-6 and 0.04-1 μM, respectively.

Figure V. 16 .

 16 Figure V.16. UV-visible absorption of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs upon increasing the concentration of Pb 2+ from 0 to 20 μM.

Figure V. 17 .

 17 Figure V.17. (a) Effect of the Pb 2+ concentration on the PL lifetime of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs. (b) Stern-Volmer plot of the PL lifetime vs the Pb 2+ concentration.

Figure V. 18 .

 18 Figure V.18. Evolution of time constants τ1, τ2, τ3 and τav when increasing the concentration of Pb 2+ from 0 to 20 μM.

Figure V. 19 .

 19 Figure V.19. UV-visible absorption spectrum of the Pb 2+ -3-MPA complex.

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  décrit la préparation des QDs ZnSe0,5S0,5/ZnS:Cu/ZnS:Al/ZnS/ZnS co-dopés avec des ions Al 3+ , ainsi que l'étude de leurs propriétés optiques et structurales en mettant en évidence l'effet du co-dopage.
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1: Equation permettant le calcul en première approximation du gap de NCs sphériques

  

	2 𝑟 2 (	1 𝑚 𝑒 * +	1 𝑚 ℎ * ) -	1.786 𝑒 2 𝜀 𝑟 𝜀 0	1 𝑟
	Équation I.				

Avec :

Formule permettant le calcul de l'énergie de gap en fonction du rayon de Bohr de l'exciton

  1, on obtient une équation permettant d'exprimer la largeur de la bande interdite : Grâce à cette formule, on peut calculer le gap Eg des NCs de rayon r à partir des paramètres du cristal massif. Le tableau I.1 montre les paramètres à température ambiante de quelques semiconducteurs du groupe II-VI. Selon le type de matériau semi-conducteur considéré, il est

		𝐸 𝑔 (𝑒𝑉) = 𝐸 𝑔 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 (𝑒𝑉) +	2.6 𝜀 𝑟 𝑟(𝑛𝑚)	(2.74	𝑟 𝐵 (𝑛𝑚) 𝑟(𝑛𝑚)	-1)	
	Équation I.3 : Matériau	Structure	Type	Eg solide	me *	mh *	εr	𝒓 𝑩
				(eV)			
				à 300K			
	ZnO	Wurtzite	II-VI	3.30	0,26	0,6	8,2	2,4
	ZnSe	Zinc blende	II-VI	2.70	0,157	0,75	8,7	3,6
	ZnS	Zinc blende	II-VI	3.60	0,28	0,61	8,9	2,5
	CdS	Wurtzite	II-VI	2.52	0,2	0,7	8,8	3,0
	CdSe	Wurtzite	II-VI	1.6		2,12	0,45	9,5	5,3

possible de couvrir une large gamme d'énergie de gap qui correspond à une large gamme spectrale allant du proche infra-rouge au proche ultraviolet. La Figure I.6 montre l'évolution de l'énergie de gap Eg de différents matériaux semiconducteurs en fonction de leur rayon r. Tableau I.1 : Caractéristiques de quelques nanocristaux semiconducteurs du groupe II-VI

[12, 13] 

3.2.2. Le rôle des ligands dans la synthèse colloïdale

  

	Lors des synthèses colloïdales, l'utilisation d'un ligand est fondamentale. Il est utilisé afin de
	contrôler la forme et la distribution en taille des nanoparticules ainsi que pour les conserver
	dans un état colloïdal stable et éviter leur agglomération et leur précipitation.
	Généralement, le ligand a un rôle complexe dans le processus de croissance des NCs qui dépend
	des conditions expérimentales comme la concentration et la nature des précurseurs, le pH, la
	température, etc. Les ligands peuvent également être adsorbés et désorbés de la surface des
	nanoparticules contrôlant ainsi leur croissance. En outre, au cours de la décomposition d'un
	précurseur, le ligand peut impacter la réactivité du monomère et la tension de surface du germe
	ainsi que l'étape de nucléation au cours de la synthèse.
	On peut distinguer différentes catégories de ligand :
	• Ligands hydrophobes
	Ce sont des ligands qui n'ont aucune affinité pour les milieux aqueux. La dispersion dans des
	milieux physiologique de ces NCs nécessite ainsi une étape supplémentaire d'échange avec des
	ligands hydrophiles. Ces derniers sont généralement bifonctionnels et possède une fonction qui
	leur permet de s'accrocher à la surface des QDs (thiol, amine) et une autre fonction permettant
	leur dispersion en milieu aqueux (carboxylate, amine, phosphate, …).

.1.3.4. Méthode de transfert de phase en milieux organique

  

	La modification de la polarité de surface des QDs est d'un grand intérêt pour des nombreuses
	applications et elle dépend de la structure du ligand utilisé qui permet la dispersion des QDs
	dans des solvants polaires ou apolaires. Des nombreuses applications notamment les LEDs et
	même en biologie [47,48] nécessitent des QDs hydrophobes (recouverts par des ligands
	hydrophobes, typiquement des alkylthiols) dispersibles dans des solvants organiques de faible
	polarité (hexane, toluène, chloroforme). Les nanoparticules solubles dans une phase organique
	peuvent être obtenues soit par synthèse directe en milieu organique, soit par transfert de la phase
	aqueuse vers la phase organique, ce qui a pour avantage d'éviter l'utilisation de précurseurs
	organométalliques coûteux.
	La stratégie de transfert de phase en milieux organique consiste à remplacer le ligand hydrophile
	par un nouveau ligand hydrophobe (Figure I.14) et elle nécessite l'utilisation d'au moins deux

réactifs : un est le ligand stabilisant des QDs (ex : le dodécanethiol (DDT), l'octanethiol) et le deuxième est l'agent de transfert de phase (ex : acétone ou HCl).

Cette méthode a l'avantage de ne pas altérer fortement la taille, la forme et la dispersion des nanoparticules

[49]

.

Figure I.14: Représentation schématique d'un transfert de phase dans un milieu organique I.1.4. Dopage des nanocristaux semiconducteurs

  

	également un fort déplacement de Stokes et permet d'éviter tout recouvrement entre
	l'absorption UV-visible et la fluorescence, surtout lorsque les nanocristaux sont utilisés à forte
	concentration.
	En introduisant des métaux de transition tel que Mn, Cu, Ag, Fe ou Au, dans la maille des NCs,
	des niveaux d'énergie intermédiaires sont créés entre la BV et la BC permettant de changer le
	processus de relaxation ainsi que de modifier la largeur de la bande interdite du matériau hôte
	et par suite la longueur d'onde d'émission.
	Il faut noter que l'émission des QDs dopés évolue en fonction de :
	• La nature et la position des niveaux énergétiques du dopant dans la bande interdite du
	matériau hôte.
	• La nature et la taille du matériau hôte.
	I.1
	Le dopage des NCs semiconducteurs consiste à l'introduction et/ou la substitution d'autres ions
	ne composant pas ces NCs (appelés matériaux hôtes) dans leur structure cristalline afin de leur
	faire acquérir des nouvelles propriétés ou d'améliorer celles existantes. En effet, les dopants
	influencent fortement les propriétés des QDs et permettent de les doter de nouvelles
	fonctionnalités par modulation des propriétés électroniques et optiques, notamment le spectre
	de photoluminescence des QDs qui dépend de la nature et de la concentration du dopant. D'où,
	la création d'une nouvelle classe de matériaux luminescents [50,51]. Le dopage permet

.4.1. Synthèse des nanocristaux dopés

  

	La synthèse par voie aqueuse des QDs dopés est typiquement réalisée en mélangeant les ions
	dopants et les précurseurs cationiques avec les précurseurs anioniques en présence d'un ligand
	approprié [50,52]. Cette méthode possède l'avantage de fournir une distribution relativement
	homogène des atomes dopant dans la maille cristalline des matériaux hôtes mais également de
	permettre le contrôle de la forme et de la taille des QDs dopés. Ce procédé a généralement un
	faible cout et permet d'obtenir des rendements de production élevés [50]. Différents paramètres
	de synthèse des QDs, comme le choix du précurseur et du ligand, le pH de la solution, la
	température du milieu réactionnel, peuvent avoir des effets prononcés sur les propriétés des
	QDs dopés telles que la distribution en taille et le rendement quantique de fluorescence.
	En raison de la difficulté d'incorporation de certains dopants dans la matrice des NCs hôtes, les
	paramètres de synthèse vont jouer un rôle clé pour obtenir des QDs dopés de haute qualité [53].
	On distingue différentes stratégies d'introduction du dopant dans les matériaux hôtes.

I.1.4.1.1. Dopage dans le coeur

  

	Il existe différentes stratégies pour la synthèse des QDs coeurs dopés selon la position et les
	paramètres de synthèse.
	I.1

.4.1.1.1. Introduction du dopant avec les précurseurs du matériau hôte

  

	Cette méthode consiste à introduire simultanément le dopant et les précurseurs du matériau hôte
	dans le milieu réactionnel. Les QDs dopés obtenus sont souvent mélangés avec une quantité
	importante de QDs non dopés et de dopants adsorbés en surface [50,54]. De plus, l'efficacité
	du dopage dépend fortement du précurseur du dopant [55] ainsi que de la taille des QDs [56].

I.1.4.1.1.2. Introduction du dopant pendant la phase de nucléation du matériau hôte

  

	Cette méthode est basée sur la séparation du dopage de la phase de nucléation du matériau hôte
	[50]. Elle est réalisée en mélangeant le dopant et les précurseurs du matériaux hôte pendant la
	phase de nucléation (Figure I.15-a). Après la nucléation, les conditions réactionnelles sont
	adaptées à la réduction de l'activité du précurseur du dopant et la croissance du matériau hôte
	devient le seul processus qui introduit le dopant au centre des QDs (couverture du dopant par
	le matériau hôte) [50,57].
	I.1

.4.1.1.3. Introduction du dopant pendant la phase de croissance du matériau hôte Cette

  méthode est basée sur la séparation du processus de dopage de la phase de croissance du matériau hôte[50]. Elle est réalisée en commençant par la formation de clusters du matériau hôte dans des conditions établies, suivie de l'arrêt de la nucléation en diminuant la température du milieu réactionnel (Figure I.15-b). À température faible, le précurseur du dopant est introduit et le dopage se produit sans croissance de matériaux hôte[58,59]. Après introduction du dopant,

une nouvelle couche de matériau hôte est déposée sur les clusters dopés (le dopant est généralement adsorbé en surface) afin d'encapsuler le dopant

[57]

.

1.2. Dopage dans la coquille

  

	Différents travaux dans la littérature ont montré que le dopage peut également être effectué
	pendant la croissance de la coquille à la surface des QDs afin de localiser le dopant dans la
	coquille [60]. Cette méthode possède l'avantage de permettre le contrôle de la distribution
	radiale du dopant et elle peut conduire à des meilleures propriétés optiques et des meilleurs
	rendements quantiques de fluorescences par rapport à un dopage dans le coeur. Par exemple,
	Yang et al. ont étudié l'influence de la position du dopant Mn 2+ dans des QDs coeur/coquille
	[58]. Ils ont testé trois différentes positions du dopant : dans le coeur, à l'interface de la structure
	coeur/coquille ou dans la coquille. Les QDs obtenus présentent des propriétés optiques qui
	dépendent de la position du dopant : la valeur la plus élevée de rendement quantique de PL est
	obtenue lorsque le dopant est introduit pendant la croissance de la coquille.
	L'incorporation efficace des ions dopants dans la matrice des QDs est une étape très importante
	et elle dépend de la méthode de synthèse des QDs [61]. Il n'est pas toujours évident de prouver
	que le dopant est bien à l'intérieur des nanoparticules et non pas adsorbé à leur surface. Des
	techniques spectroscopiques telles que la résonance paramagnétique électronique (RPE) et la
	spectroscopie des photoélectrons X (XPS) peuvent être utilisées pour déterminer l'emplacement
	des ions dopants dans les nanocristaux.
	I.1

.4.2. Propriétés luminescentes des nanocristaux dopés

  

	Le dopage des NCs semiconducteurs par des cations de métaux de transition (Mn, Cu, Ag, Fe,
	etc) permet de doter les NCs de propriétés spécifiques à chaque ion et donc leur utilisation dans
	une variété d'applications. À différence des émissions bande-à-bande ou excitonique des QDs
	non dopés, l'émission des QDs dopés est typiquement liée à la recombinaison électron-trou
	entre les niveaux énergétiques du matériaux hôte et ceux du dopant

.4.2.2. Dopage par Cu

  La préparation des nanocristaux dopés avec des ions Mn 2+ , notamment les QDs binaires ZnS et ZnSe, a suscité un fort intérêt au cours des dernières années[50]. Généralement, pour ce groupe des QDs hôtes, les états électroniques de Mn se situent dans la bande interdite. Cette

	Pour les QDs ZnS et ZnSe, le pic d'émission lié au dopant Mn est décalé vers le rouge par
	rapport au pic d'émission du matériau hôte. Par conséquent, l'émission du dopant n'est pas
	absorbée par le matériau hôte, évitant ainsi le problème de l'auto-absorption [50].
	Pour la durée de vie de fluorescence des QDs ZnS et ZnSe dopés Mn, il a été montré
	expérimentalement et théoriquement que le temps de déclin de PL de ces QDs est assez long et
	il est de l'ordre de la ms [73-76]. Cette longue durée de vie de PL est due à la transition
	4 T1→ 6 A1 des ions Mn 2+ [73,75].
	I.1Le cuivre est un élément métallique non toxique qui est connu comme un activateur de
	photoluminescence pour les nanocristaux du groupe II-VI [77]. Il se caractérise par une forte
	réactivité envers des anions chalcogénures (Se, S, Te), ce qui facilite son incorporation dans les
	matériaux hôtes tels que ZnSe, ZnS ou leur alliage ZnSeS [60].
	Le dopage des QDs avec des ions Cu est également reconnu comme une stratégie à fort potentiel
	pour la modulation des propriétés électroniques et optiques des QDs [78]. Contrairement au
	caractéristique facilite et rend le transfert d'énergie très rapide vers le dopant Mn 2+ après dopage des QDs avec les ions Mn 2+ , le dopage avec Cu 2+ est caractérisé par une émission qui
	excitation, et conduit généralement à des rendements quantiques de fluorescence élevés dépend de la nature du matériau hôte, ce dernier influençant directement la couleur d'émission
	permettant l'utilisation de ces QDs dans différentes applications photoluminescentes [67,68]. de la PL. Le dopage avec Cu permet de couvrir une large gamme spectrale d'émission allant du
	En outre, le contrôle de la quantité de dopant joue un rôle très important pour la modulation de bleu jusqu'au rouge [79,80]. L'émission après dopage des nanocristaux avec des ions Cu est
	l'émission de PL des QDs. Par exemple, la quantité de dopant peut affecter la double émission généralement plus complexe que le dopage avec Mn. Il dépend de différents paramètres tels
	des QDs hôtes ZnS et ZnSe ainsi que celle de Mn 2+ . Dans le cas des QDs ZnS dopés Mn, deux que le ligand de surface utilisé lors de la synthèse des QDs, le pH du milieu réactionnel, la taille
	bandes d'émission peuvent être observées. Une centrée vers 590 nm qui est attribuée à la et la nature des NCs hôtes ainsi que de la concentration du dopant.
	transition 4 T1→ 6 A1 des ions Mn 2+ et l'autre située vers 420 nm qui est attribuée à la transition Lors du dopage des NCs avec Cu, l'émission de PL est décalée vers le rouge en raison de la
	de la paire donneur/accepteur de ZnS (émission liée aux défauts qui peut varier selon les position du niveau énergétique du Cu qui est proche de la bande de valence. Cette émission
	conditions de synthèse) impliquant une recombinaison e -/t + au niveau des lacunes de sulfure Vs n'est pas typique mais elle varie selon les conditions de synthèse des QDs et d'un
	[50, 69]. Le transfert d'énergie rapide de QDs hôtes vers les ions Mn 2+ , conduit à l'apparition semiconducteur à un autre. Par exemple, pour la majorité des études réalisées sur les QDs ZnS
	de l'émission de Mn qui augmente avec la concentration en dopant et simultanément à la dopés Cu, une émission verte a été observée et elle est principalement attribuée à la transition
	disparition de l'émission liée aux défauts des QDs ZnS [50, 70]. entre le niveau énergétique des vacances en S (Vs) des QDs ZnS (niveau donneur en dessous
	Pour les QDs ZnSe non dopés, une émission composée de deux pics est généralement observée de la BC) et le niveau énergétique T2 de Cu qui joue le rôle d'accepteur des trous présents dans
	[71]. Un premier pic étroit situé vers 415 nm est attribué à l'émission excitonique et un la BV. Le niveau T2 de Cu est localisé à proximité de la BV (Figure I.17) [81-83]. Cependant,
	deuxième pic large, centré vers 500 nm, qui est attribué à l'émission des défauts de ZnSe. pour les QDs ZnSe dopés Cu, une émission déplacée vers le vert-jaune a été observée [50,84-
	Contrairement aux QDs ZnS, lors du dopage des QDs ZnSe avec des ions Mn 2+ , la disparition 86]. La photoluminescence obtenue provient alors de la recombinaison radiative des électrons
	de ces deux pics est observée et une émission pure liée au Mn est généralement facile à obtenir (e
	[71,72].

-) situés dans les niveaux donneurs situés en dessous de la BC avec les trous (t + ) piégés dans les niveaux accepteurs T2 du dopant Cu

[83,[START_REF] Stouwdam | Electroluminescent Cu-doped CdS Quantum Dots[END_REF]

.

  autre facteur doit être pris en considération pour comprendre le processus de recombinaison des électrons, est l'état d'oxydation des ions Cu dans les QDs dopés. Généralement, pour le

dopage des QDs avec le cuivre, des précurseurs de Cu(II) sont utilisés. Certaines études ont rapporté l'existence de Cu 2+ dans les QDs

[START_REF] Bol | Luminescence of nanocrystalline ZnS: Cu 2+[END_REF][START_REF] Wang | Luminescence of Cu 2+ -doped ZnSe quantum dots with different parameters[END_REF][START_REF] Lia | Synthesis and characterization of watersoluble Cu 2+ -doped ZnSe quantum dots[END_REF][START_REF] Jana | Prevention of photooxidation in blue-green emitting Cu doped ZnSe nanocrystals[END_REF]

, alors que des autres ont montré l'existence de Cu +

[START_REF] Corrado | Synthesis, Structural, and Optical Properties of Stable ZnS:Cu,Cl Nanocrystals[END_REF][START_REF] Tang | Synthesis, optical properties, and superlattice structure of C(I)-doped CdS nanocrystals[END_REF][START_REF] Srivastava | Doping Cu in Semiconductor Nanocrystals: Some Old and Some New Physical Insights[END_REF]

. Le degré d'oxydation de Cu dans les QDs peut être déterminé par des mesures de résonance paramagnétique électronique (RPE). Etant donné que Cu 2+ est un ion 3d 9 paramagnétique (ayant un électron non apparié) et le Cu + est un ion 3d 10 diamagnétique, l'absence d'un signal RPE est une indication de la présence de Cu sous forme Cu(I)

  2-pour les QDs ZnSe, peut faciliter la photooxydation du Cu et altérer voire éteindre l'émission liée au dopant[START_REF] Jana | Prevention of photooxidation in blue-green emitting Cu doped ZnSe nanocrystals[END_REF].Afin de surmonter ce problème, la fonctionnalisation de la surface de ces QDs ou le dépôt d'une coquille ZnS à leur surface est souvent proposé. En effet, la croissance d'une coquille à la

surface des QDs dopés Cu peut considérablement améliorer leur stabilité en éloignant le Cu de la surface. De plus, la large bande interdite de ZnS a l'avantage de favoriser le transfert des trous photoinduits de la coquille vers le coeur, ce qui rend la probabilité de présence des trous à la surface bien plus faible et, par conséquent, empêcher la photooxydation

[50,[START_REF] Jana | Prevention of photooxidation in blue-green emitting Cu doped ZnSe nanocrystals[END_REF][START_REF] Wang | Key Roles of Impurities in the Stability of Internally Doped Cu:ZnSe Nanocrystals in Aqueous Solution[END_REF]

.

I.1.4.2.3. Le co-dopage des QDs

La stratégie du co-dopage est l'introduction de plusieurs dopants au sein d'un QD. Ce procédé permet d'obtenir de nouveaux QDs dopés avec une émission qui peut couvrir une large gamme spectrale

[60]

. De plus, bien que le mono-dopage a tendance à créer une distorsion du réseau des QDs hôtes et/ou un déséquilibre de charge, le co-dopage peut constituer une solution pour réduire la distorsion du réseau des QDs et le déséquilibre de charge et augmenter ainsi le rendement quantique de PL

[103]

.

Cependant, la compréhension des mécanismes de PL et l'effet de la coexistence de différents dopants dans un matériau restent encore un challenge pour les chercheurs. Néanmoins, des progrès substantiels ont été réalisés notamment pour l'étude des QDs du groupe II-VI (comme ZnSe et ZnS) co-dopés en raison de leur méthode de synthèse facile et bien établie ainsi que les différentes connaissances acquises par leur dopage

[50,[START_REF] Jana | Correlation of Dopant States and Host Bandgap in Dual-Doped Semiconductor Nanocrystals[END_REF]

. La synthèse de QDs co-dopés est généralement la même que celle des QDs mono-dopés et la synthèse par voie aqueuse est la voie la plus souvent utilisée

[50]

.

Les émissions de PL des QDs co-dopés sont généralement différentes de celles des QDs monodopés. En effet, dans le cas du mono-dopage, la recombinaison des porteurs de charge implique uniquement les niveaux énergétiques du dopant. Cependant, pour les QDs co-dopés, l'introduction de plusieurs cations métalliques dans la maille des QDs hôtes va mettre en jeu les niveaux énergétiques de tous les dopants et rendre le mécanisme plus complexe. Les recombinaisons e -/t + impliquées peuvent être soit spécifiques à un seul dopant

[START_REF] Jana | Correlation of Dopant States and Host Bandgap in Dual-Doped Semiconductor Nanocrystals[END_REF]

, soit combinées entre les deux dopant utilisés (double dopage)

[START_REF] Jana | Correlation of Dopant States and Host Bandgap in Dual-Doped Semiconductor Nanocrystals[END_REF]

, ou peuvent suivre un nouveau mécanisme de relaxation

[50]

. Par exemple, le groupe de Jana et al. ont effectué le co-dopage de QDs ZnS et ZnSe en utilisant le même pourcentage de Cu et Mn. Ces auteurs ont remarqué que pour les QDs ZnS, seule l'émission orange liée au Mn est observée alors que pour les QDs ZnSe, seule l'émission bleue-verte liée au Cu est conservée. Ces différences semblent être liées à l'énergie de gap de ces QDs qui affecte le processus de recombinaison des porteurs de charges induits

[START_REF] Jana | Correlation of Dopant States and Host Bandgap in Dual-Doped Semiconductor Nanocrystals[END_REF]

. Cette stratégie de co-dopage présente également un fort potentiel pour augmenter les durées de vie de PL. En effet, l'introduction d'un co-dopant dans la matrice des QDs peut conduire à la diminution de la densité des états pièges et de l'émission liée à ces états. Une étude effectuée par Shiraz Gul et al. a montré que suite au co-dopage des QDs ZnSe par Cu et Al, la durée de vie liée à leur émission augmente de 550 ns pour les QDs dopés Cu à 700 ns pour les QDs codopés Cu et Al [103]. En effet, le co-dopant (Al) agit comme un piège à électrons, ce qui augmente l'émission liée à la recombinaison des paires e -/t + (Donnor-Acceptor Pair : DAP) et, par conséquent, diminue la probabilité de recombinaisons non radiatives responsables de la diminution de la durée de vie de PL de QDs [103].

I.2. Généralités sur les QDs alliage

Les études sur les nanocristaux semiconducteurs binaires ont permis une compréhension très approfondie de leurs propriétés optiques. Durant ces dernières années, un fort intérêt s'est porté sur les nanoparticules binaires de groupe II-VI ayant une large bande interdite

[START_REF] Kannappan | Studies on structural and optical properties of ZnSe and ZnSSe single crystals grown by CVT method[END_REF][START_REF] Rujkorakarn | Optical properties of ZnS1-xSex alloys fabricated by plasma-induced isoelectronic substitution[END_REF]

, et en particulier, les QDs ZnS et ZnSe qui présentent une faible toxicité et un gap direct de 3,67 et 2,67 eV, respectivement. Ces QDs sont considérés comme des meilleurs candidats pour une variété d'applications comme les dispositifs optoélectroniques fonctionnant dans les gammes de lumière bleue ou ultraviolette, les LEDs, les lasers, les cellules solaires ainsi que l'imagerie médicale

[66,[START_REF] Kannappan | Studies on structural and optical properties of ZnSe and ZnSSe single crystals grown by CVT method[END_REF][START_REF] Rujkorakarn | Optical properties of ZnS1-xSex alloys fabricated by plasma-induced isoelectronic substitution[END_REF][START_REF] Hiramatsu | Heteroepitaxial growth of single-phase zinc blende ZnS films on transparent substrates by pulsed laser deposition under H2S atmosphere[END_REF]

. Ces applications demandent des nanocristaux de haute qualité avec des rendements quantiques élevés. Cependant, les QDs ZnS et ZnSe ne présentent pas toujours ces caractéristiques (faibles rendements quantiques de PL en raison des défauts de surface responsables des émissions non-radiatives)

[START_REF] Trivedia | Crystal growth technology of binary and ternary II-VI semiconductors for photonic applications[END_REF][START_REF] Saikia | Facile synthesis of highly luminescent ZnSe(S) alloyed quantum dot for biomedical imaging[END_REF][START_REF] Lan | Photo-assisted synthesis of highly fluorescent ZnSe(S) quantum dots in aqueous solution[END_REF]

.

  Pour le dopage des QDs ternaires ZnSeS par des cations de métaux de transition comme Mn 2+ , Cu 2+ ou Fe 2+ , les méthodes du dopage, l'emplacement du dopant, les mécanismes ainsi que l'effet de l'introduction du dopant sur leurs propriétés optiques et structurales sont similaires à ceux du dopage des QDs binaires ZnS et ZnSe. Cependant, le dopage des QDs ZnSeS permet de faire accroitre leur gamme spectrale d'émission, les doter de nouvelles fonctionnalités électroniques et optiques, de meilleurs rendements quantiques et d'une meilleure (photo)stabilité par rapport aux QDs ZnSeS non-dopés et aux QDs dopés ZnS et ZnSe conventionnels [66,104,127,129,130]. Le dopage des QDs ZnSeS, notamment par des ions Mn 2+ et Cu 2+ , synthétisés en milieu organique ou en milieux aqueux a été rapporté par plusieurs équipes.

.2.2.3. Dopage des QDs ZnSeS Le dopage des QDs ainsi que les différents mécanismes mis en jeu ont été décrits dans le paragraphe I.1.4.

Synthèse des QDs ZnSeS I.2.2.4.1. Synthèse des QDs ZnSeS non-dopés

  La préparation de QDs ZnSeS:Cu en milieu aqueux a été décrit par Livia et al. qui ont réalisé un dopage pendant la phase de nucléation[66]. Des QDs de forte luminescence verte et d'une stabilité bien supérieure à celle de QDs ZnSe:Cu ont été obtenus.

	La structure cristalline zinc blende a également été maintenue. Zeng et al. ont préparé des QDs
	coeur/coquille ZnSeS:Cu/ZnS à partir de QDs ZnSe@MPA [131]. L'émission liée à Cu dépend
	de plusieurs paramètres :
	• L'utilisant de précurseurs métalliques de type chlorure (ZnCl2 et CuCl2) est bénéfique à
	l'émission liée au Cu. Ceci semble être lié à l'amélioration de la réactivité des ions Cu
	permettant leur diffusion aux coeurs des QDs hôtes.
	La synthèse des nanocristaux semi-conducteurs ZnSeS non-dopés et dopés n'a pas été étudiée
	aussi extensivement que celle d'autres QDs ternaires du groupe II-VI comme CdSeTe ou CdSeS
	[60,132] ou du groupe I-III-VI2, comme AgInS2 ou CuInS2 [120,133].

• Dopage Cu des QDs ZnSeS

Dans le cas de Cu, le mécanisme d'émission des QDs ZnSeS dopés Cu résulte de la recombinaison radiative des électrons situés dans la bande de conduction avec les trous piégés dans les niveaux accepteurs situés au-dessus de la bande de valence. Cependant, à la différence de niveaux d'énergie de Mn qui sont fixes dans la bande interdite du matériau hôte, les niveaux d'énergie liés à Cu sont délocalisés et leur position dépend de plusieurs facteurs (voir paragraphe I.1.4.2.2).

• L'augmentation de la quantité du ligand MPA n'a pas d'influence sur la forme du spectre d'émission mais provoque un décalage vers le bleu en raison de la décomposition thermique du ligand (source de S 2-) qui enrichit le coeur en atome de soufre.

• Le pH du milieu réactionnel affecte fortement l'émission liée à Cu. En augmentant le pH de 5 à 11, un décalage du pic d'émission de 470 à 535 nm a été observé. Ceci semble être lié à l'augmentation de la réactivité du précurseur NaHSe qui favorise la croissance des QDs ZnSeS:Cu.

• La variation de la concentration de Cu (de 0,14 à 1,43%) a également affecté les propriétés optiques de ces QDs. Cette augmentation conduit à un décalage vers le rouge des pics d'émissions. Un dopage en Cu de 0,43% permet d'obtenir le meilleur rendement de PL (27%).

• Après le dépôt d'une coquille ZnS à la surface des QDs ZnSeS:Cu, une amélioration de l'intensité et du rendement quantique de PL (40%) sont également observés en raison de la passivation de la surface de ces QDs.

I.2.2.4.

La synthèse des QDs ZnSeS non-dopés peut être réalisée soit en milieu organique par la décomposition des précurseurs organométalliques à haute température, soit en milieu aqueux, (synthèse à reflux ou via la décomposition des ligands stabilisants des QDs ZnSe sous irradiation lumineuse ou par chauffage micro-ondes). I.2.2.4.1.1.

Synthèse en milieu organique • Décomposition thermique des précurseurs organométalliques

  La synthèse de QDs ZnSeS par décomposition thermique de précurseurs organométalliques a été rapportée par Adegoke et al.[START_REF] Adegoke | Fluorescence properties of alloyed ZnSeS quantum dots overcoated with ZnTe and ZnTe/ZnS shells[END_REF]. Le précurseur du zinc (ZnO) a été ajouté au mélange d'oleylamine (OA) avec le 1-octadécène (ODE) et la solution a été chauffée jusqu'à 260°C sous argon. L'ajout d'une solution de TOPO-Se suivie de l'ajout d'une solution de S dans un mélange d'OA et ODE permet la nucléation. Le temps réactionnel est de 30 min pour permettre une formation des QDs alliage ZnSeS. Une émission bleue vers 445 nm avec un rendement quantique de PL de 14% ont été observés. Ces QDs ont été ensuite enrobés par une coquille ZnSe et une ZnS afin d'étudier les effets de la passivation sur les propriétés optiques. Un décalage vers le bleu accompagné d'une augmentation du rendement quantique de 14 à 27% sont observés après dépôt de la première coquille ZnSe. Après ajout de la coquille ZnS, un décalage vers le rouge et une faible diminution du rendement quantique (24%) ont été observés en raison de la création des défauts du au désaccord de maille entre le coeur et le matériau ZnS. De plus, une émission de lumière blanche intense a été observée à un pH 11,9, ce qui montre l'intérêt de ces QDs pour les dispositifs émettant de la lumière blanche.

	• Décomposition des ligands
	Différentes études ont rapporté l'obtention de QDs alliage ZnSeS suite à la décomposition du
	ligand via une irradiation lumineuse. Par exemple, Shavel et al. ont préparé des QDs ZnSeS
	par irradiation de QDs ZnSe stabilisés par l'acide thioglycolique (TGA avec une lampe Xénon
	(100 W) à une intensité 200 mW/cm 2 [94]. Après six heures d'irradiation, plusieurs
	observations ont été faites indiquant la formation des QDs ZnSeS ou la formation d'une coquille
	ZnSeS à la surface des QDs :
	• Un décalage vers les faibles énergies du maximum d'émission ainsi que du bord

I.2.2.4.1.2. Synthèse en milieu aqueux • Synthèse à reflux

La synthèse en phase aqueuse est plus facile à réaliser, peu couteuse et permet l'obtention de QDs directement dispersibles dans l'eau. Différentes études ont rapporté la synthèse colloïdale en milieu aqueux à reflux des QDs ZnSeS

[START_REF] Saikia | Facile synthesis of highly luminescent ZnSe(S) alloyed quantum dot for biomedical imaging[END_REF][START_REF] Soheyli | pH-dependent optical properties of N-acetyl-Lcysteine-capped ZnSe(S) nanocrystals with intense/stable emissions[END_REF]

. Shaikia et al. ont préparé des QDs ZnSeS en phase aqueuse stabilisés par différents ligand (acide 3-mercaptopropionique (MPA), acide thioglycolique (TG) et acide mercaptosuccinique (MSA)) [109]. Le précurseur du zinc et le ligand sont mélangés dans une solution d'hydrazine en ajustant le pH à 9. Une solution d'hydroséléniure de sodium (NaHSe) a ensuite été injectée et le mélange est porté à reflux pendant 24 h. Le ligand MPA permet la meilleure stabilisation des QDs. Les QDs ZnSeS avec une très bonne émission de PL dans l'UV (390 nm) ont été obtenus grâce à l'incorporation des ions S 2- dans la structure ZnSe. D'autre part, Soheyli et al. ont également synthétisé des QDs ZnSeS stabilisés par le ligand Nacétyl-L-cystéine (NAC) via une méthode simple, rapide et facile [125]. Les QDs ZnSeS sont de forme quasi-spherique, de structure cristalline zinc blende et présentent une forte émission de l'UV au bleu (370-460 nm). Le pH joue un rôle clé sur le mécanisme de croissance : un décalage vers le rouge des spectres d'absorption et des spectres d'émission ont été observés en augmentant le pH de 8 à 11,9, indiquant la croissance plus rapide de ces QDs à des valeurs de pH élevées. d'absorption montrant l'augmentation de la taille des QDs sous irradiation, • Une atténuation de la bande d'émission des défauts, • Une augmentation de l'intensité de l'émission excitonique des QDs suggérant la passivation photoinduite des QDs, • Une augmentation du rendement quantique jusqu'à 10%, • Un décalage des pics de DRX de la structure ZnSe vers celle de ZnS. Une autre étude a également décrit une synthèse de QDs ZnSeS émettant dans la région UVviolet (407 nm) avec un rendement quantique allant jusqu'à 19% par irradiation avec une lampe Hg-Xe pendant 30 min de QDs ZnSe stabilisés par le MPA [110]. Une agrégation des QDs est observée pour des temps plus longs d'irradiation, ce qui a mené Lan et al. à ajouter un ligand (MPA, MSA ou TG) au cours de l'irradiation. La production accrue d'ions S 2-permet la formation des QDs ZnSeS plus stables et plus fluorescents (RQ jusqu'à 44%).

• La

synthèse assistée par micro-ondes

  La synthèse des nanocristaux sous irradiation micro-ondes connait un fort intérêt car elle est plus simple, plus rapide et plus économique que les autres méthodes conventionnelles de synthèse de QDs. Qian et al. ont obtenu des QDs ZnSeS en préparant des QDs ZnSe@MPA sous irradiation

	micro-ondes pendant 1 h [134]. Les QDs sont stables, ont une bonne cristallinité ainsi que des
	propriétés de PL améliorées (rendement quantique 17%) par comparaison aux QDs ZnSe. A
	nouveau, cette amélioration est attribuée à la décomposition du ligand MPA et à la diffusion des
	ions S 2-dans le coeur ZnSe.

I.2.2.4.2.

Synthèse des QDs ZnSeS dopés

  La synthèse des QDs ZnSeS dopés avec différents cations (Mn, Cu, Fe, etc) permet d'obtenir différentes couleurs d'émission permettant de couvrir une large gamme spectrale.La synthèse en milieu organique des QDs ZnSeS dopés n'a fait l'objet que de peu d'études. Ke et al. ont synthétisé des QDs ZnSeS:Mn en utilisant un précurseur de Mn préparé en dissolvant MnSt2 dans 2,5 mL d'ODE et chauffé à 100 C après avoir été dégazé avec du gaz Ar, un précurseur de zinc préparé en dissolvant ZnAc2 et OA dans une solution d'ODE, puis chauffée à 160 °C jusqu'à ce que la solution devienne limpide et un complexe organique comme précurseur de Se, qui est réduit in situ par le 1-dodécanethiol (DDT) à haute température (200-220°C) [127]. Les QDs

I.2.2.4.2.1. Synthèse en milieu organique

ZnSeS:Mn obtenus présentent d'excellentes propriétés optiques, un rendement quantique très élevé (jusqu'à 80%) et une bonne photostabilité. Zimdars et al. ont également préparé des QDs ZnSeS:Mn de haute qualité via la stratégie de dopage pendant la nucléation, c'est-à-dire en mélangeant les différents précurseurs de Zn (stéarate de zinc), Mn (chlorure de Manganèse (MnCl2)) et Se ainsi que le ligand 1-dodécanethiol (DDT) (précurseur de S) dans une solution d'1-octadécène (ODE) et en chauffant le mélange à 240°C pendant 20 min [128]. Ils ont montré que la modification du rapport des précurseurs S(DDT)/Se a un effet crucial sur l'obtention des QDs dopés ZnSeS:Mn avec d'excellentes propriétés optiques et un RQ pouvant atteindre 42%. I.2.2.4.2.2.

Synthèse en milieu aqueux • Synthèse sous reflux Une

  La synthèse hydrothermale est une méthode de synthèse des nanoparticules réalisée à haute température et à haute pression dans un autoclave. Une synthèse des QDs ZnSeS dopés Mn par voie hydrothermale a été rapportée par Nishimura et al. qui ont mélangé deux solutions de précurseurs de QDs ZnSe:Mn et ZnS:Mn préparés séparément en utilisant le NAC comme ligand. 10 mL de cette solution ont été chauffés à 200°C dans un autoclave pendant différents temps (5, 10, 15 et 20 min) afin d'étudier l'effet du temps de réaction sur l'émission des QDs[START_REF] Nishimura | Synthesis of Mn-Doped ZnSe-ZnS Alloy Quantum Dots by a Hydrothermal Method[END_REF]. Des QDs ZnSeS:Mn présentant une forte intensité de Mn qui varie selon leur composition ont été obtenus. Une étude portant sur la synthèse combinée hydrothermale à Dans ce chapitre bibliographique, nous avons donné un aperçu général sur les différentes propriétés des nanocristaux semi-conducteurs ainsi que leurs différentes méthodes de synthèse.Nous avons par la suite évoqué le dopage de ces nanocristaux en présentant les différentes méthodes de dopage, les propriétés luminescentes des nanocristaux dopés avec différents métaux de transitions ainsi que les paramètres influençant leurs propriétés photoluminescentes lors du dopage. Ensuite nous avons focalisé notre étude bibliographique sut les nanocristaux d'alliage ternaires, notamment les QDs ZnSeS, en présentant leurs avantages par rapport aux Introduction L'étude des nanocristaux semiconducteurs dopés a attiré l'attention de nombreux chercheurs en raison de leurs propriétés qui sont généralement bien meilleures que celles des QDs nondopés. En effet, l'ajout du dopant au cours de la synthèse des QDs permet de les doter de nouvelles fonctionnalités par modulation de leurs propriétés électroniques et optiques, notamment la couleur d'émission de PL qui l'on peut faire varier sur une large gamme spectrale simplement en variant le dopant. Parmi les dopants les plus étudiés, on peut citer les ions Mn 2+ qui ont l'avantage de conférer aux QDs des propriétés magnéto-optiques, une émission orange ainsi que des rendements quantiques très élevés. Le dopage avec Mn est généralement étudié pour les QDs ayant une large bande interdite, notamment ZnS et ZnSe, ce qui favorise le

	antibactérienne contre différentes bactéries pathogènes [129]. La synthèse facile, la forte
	émission (RQ de 33%), la faible toxicité et l'excellente activité antibactérienne font de ces QDs
	des bons candidats pour d'autres applications biologiques.

étude de Soheyli et al. rapporte une méthode facile et simple de synthèse en milieu aqueux de QDs coeur/coquille ZnSeS:Fe/ZnSeS@NAC

[START_REF] Soheyli | Aqueous-based synthesis of Cd-free and highly emissive Fe-doped ZnSe(S)/ZnSe(S) core/shell quantum dots with antibacterial activity[END_REF]

. Les précurseurs métalliques (Zn et Fe) ont été mélangés dans une solution aqueuse avec le ligand NAC en ajustant le pH de la solution à 9,5, avant chauffage à reflux. La stratégie de dopage des QDs est basée sur la co-nucléation, injection à chaud d'une solution de NaHSe afin de permettre la nucléation et le dopage des QDs d'une manière simultanée. Ensuite, le dépôt d'une coquille a été réalisé en injectant une solution de Zn-NAC contenant un excès en ligand. Les QDs obtenus présentent une forte émission bleue vers 480 nm liée au dopant avec un rendement quantique de PL qui atteint 33% après un temps de reflux de 22h.

Une autre étude menée par Livia et al. décrit une méthode de synthèse en milieux aqueux de QDs ZnSeS dopés Cu et stabilisés par le ligand MPA

[66]

. Le dopage de ces QDs a été effectué en utilisant la stratégie de l'introduction du dopant pendant la phase de nucléation. Les QDs obtenus présentent une forte émission verte après seulement 30 min de chauffage à 100°C, et l'intensité de PL augmente en laissant la solution sous argon et à température ambiante pendant 24h supplémentaires afin de permettre la précipitation des agrégats.

• Synthèse hydrothermale 180°C (pour le coeur) et puis reflux (pour la coquille) de QDs coeur/coquille ZnSeS:Cu/ZnS a été rapportée par Zeng et al.

[START_REF] Zeng | Water-soluble, highly emissive, color-tunable, and stable Cu-doped ZnSeS/ZnS core/shell nanocrystals[END_REF]

. Les QDs obtenus émettent dans le vert avec un rendement quantique élevé (27%) pour une concentration en Cu de 0,43%. L'ajout d'une coquille ZnS à la surface de ces QDs a permis d'améliorer leur rendement quantique jusqu'à 40 % ainsi que leur photostabilité en présence d'oxygène.

I.3. Domaines d'applications des QDs ternaires ZnSeS

L'utilisation des QDs ZnSeS non-dopés et dopés dans diverses applications n'a pas fait l'objet de nombreuses études à ce jour. Cependant, les travaux fondamentaux ont montré que le dopage permet de préparer des QDs fortement photoluminescents avec des rendements quantiques pouvant atteindre 80%. Ces QDs présentent une très bonne (photo)stabilité à l'air et sous irradiation ainsi que des durées de vie de PL plus longues que celle des QDs non-dopés. Toutes ces caractéristiques confèrent à ces QDs un très fort potentiel pour différentes applications notamment en optoélectronique comme les diodes laser visible (LD), les diodes électroluminescentes (LED) ainsi qu'en biologie [127]. Sohayli et al. ont préparé des QDs coeur/coquille ZnSeS:Fe/ZnSeS en milieu aqueux en utilisant le NAC comme ligand et ont montré que ces QDs possèdent une excellente activité Zeng et al. ont préparé des QDs coeur/coquille ZnSeS:Cu/ZnS présentant une forte luminescence verte et un rendement quantique élevé (> 40%) et ont montré que ces NCs pouvaient être utilisés pour le biomarquage et la bioimagerie ainsi que comme émetteurs de lumière verte [131]. Conclusion QDs binaires (ZnS et ZnSe), leur propriétés optiques et structurales ainsi que leur dopage et les différentes méthodes de leur préparation et nous avons fini par présenter leurs différents domaines d'application. Notre travail porte principalement sur la préparation des QDs ternaires ZnSeS dopés par différents métaux de transition dans le but d'accroître leur gamme spectrale d'émission et l'étude de l'impact du dopage (dans le coeur ou dans la coquille) sur leurs propriétés optiques et structurales. transfert des porteurs de charge photoinduit du matériau hôte vers les états d'énergie du dopant Mn conduisant à une émission orange différente de celle des QDs non-dopés. Dans ce chapitre, nous allons présenter le dopage de QDs ternaires ZnSe(1-x)Sx par des ions Mn 2+ . Jusqu'à cette étude, les QDs ZnSe(1-x)Sx:Mn ayant une émission liée au Mn pure et un rendement quantique très élevé n'ont été préparés que dans un milieu organique, à haute température en utilisant le dodécanethiol comme ligand. Ce procédé est complexe, coûteux et nécessite un transfert de phase des QDs en milieux aqueux pour permettre leur utilisation notamment dans les applications biologiques. La synthèse en milieu aqueux est une alternative pour la préparation de QDs ZnSe(1-x)Sx:Mn directement solubles dans l'eau. De plus, cette méthode est plus simple, moins coûteuse et utilise des réactifs moins toxiques que ceux utilisés en milieu organique. Dans ce chapitre, nous présenterons une nouvelle méthode de synthèse en milieu aqueux des QDs coeurs ZnSe0,5S0,5:Mn et coeurs/coquille ZnSe0,5S0,5:Mn/ZnS et décrirons les propriétés optiques et structurales des nanocristaux obtenus. Les résultats obtenus sont comparables à ceux des QDs préparés en milieu organique et montrent que les QDs ZnSe0,5S0,5:Mn/ZnS ont un fort potentiel dans différentes applications comme l'imagerie et la détection.

Table II .1: Time constant τ1 and τ2 and the contributions of decays A1 and A2 of Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs when varying the dopant percentage from 1.25 to 10%

 II 

	Sample	A1	τ1	A2	τ2	τ av
		(%)	(ns)	(%)	(µs)	(µs)
	Mn(1.25):ZnSe0.5S0.5	87.57	14.1	12.43	701	87.113
	Mn(2.5):ZnSe0.5S0.5	88.74	17.7	11.26	758	85.376
	Mn(5):ZnSe0.5S0.5	62.15	21.4	37.85	781	295.625
	Mn(10):ZnSe0.5S0.5	29.84	122	70.16	972	681.943
	II.3					

.2. Optical properties of core/shell Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs

  

Table II .2: Time constants τ1 and τ2 and the contributions of decays A1 and A2 of the 10% Mn-doped ZnSe0.5S0.5 cores and the 10% Mn-doped ZnSe0.5S0.5/ZnS core/shell QDs

 II 

	Sample	A1	τ1	A2	τ2	τav
		(%)	(ns)	(%)	(µs)	(µs)
	Mn(10):ZnSe0.5S0.5	29.84	122	70.16	972	681.943
	Mn(10):ZnSe0.5S0.5/ZnS	31.54	111.6	68.46	792	542.209
	II.3.3. Structural properties of Mn:ZnSe0.5S0.5 and core/shell Mn:ZnSe0.5S0.5/ZnS
	QDs					
	II.3.3.1. EPR measurements					
	Electron paramagnetic resonance (EPR) was further used to investigate the local environment
	around the Mn					

2+ dopant in Mn:ZnSe0.5S0.5 QDs (Figure II.10). The six-line hyperfine structure

Materials and methods III.2.1. Materials

  2-or Se2-ions[19,20,25]. After excitation with UV light, Cu + binds with the hole in the valence band of the ZnS or ZnSe host generating a transient Cu2+ acceptor state. Next, the electron promoted into the conduction band recombines with the hole trapped in the Cu 2+ d state, which leads to light emission and in the reformation of Cu + .In this paper, a systematic study of the influence of the dopant position, of its concentration, and of the thickness of the ZnS shell on the optical properties of Cu-doped core/shell ZnSe0.5S0.5/ZnS QDs is described. Our results show that a high PL quantum yield of 25% could be achieved by doping the first ZnS shell with 2.5% Cu and by depositing two monolayers of NO3)2 and 3-MPA solution under continuous stirring for 15 min. Next, Na2S•9H2O (0.215 mmol) in 2 mL of water is injected and the solution mixed for 5 min at room temperature.

	Zinc nitrate hexahydrate Zn(NO3)2•6H2O (> 99.0%, Sigma-Aldrich), 3-mercaptopropionic acid
	(> 99%, Sigma-Aldrich), selenium powder (99.5+%, Sigma-Aldrich), sodium borohydride
	(99%, Sigma-Aldrich), sodium sulfide nonahydrate Na2S•9H2O (98.0% min, Alfa Aesar) and
	copper(II) acetate monohydrate Cu(OAc)2•H2O (≥ 99.0 %, Merck) were used as received.
	III.2.2. Experimental section
	• Synthesis of core/shell/shell ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs :
	A typical synthesis of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs doped with 2.5% Cu is described:
	Zn(NO3)2 (0.75 mmol) and 3-MPA (100 μL, 1.147 mmol ) are dissolved in 20 mL of water
	until a homogeneous solution is obtained. Next, the pH of the solution is adjusted to 11 with

ZnS at the periphery of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS QDs. Moreover, the PL emission could be tuned from 480 to 510 nm by increasing the dopant loading from 0 to 7.5%. Finally, we demonstrate that ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs are photostable in the presence of oxygen.

III.2.

1M NaOH before being deoxygenated by Ar bubbling for 30 min. Separately, NaHSe is prepared by reacting Se(0) (0.215 mmol) with NaBH4 (7.93 mmol) in 4 mL of water. The colorless solution obtained after 10 min of stirring under argon is quickly injected to the Zn(

Table III .1: PL decay lifetimes of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS when varying the Cu loading from 0 to 7.5%

 III 

	Cu	A1	τ1	A2	τ2	A3	τ3	τav
	doping	(%)	(µs)	(%)	(µs)	(%)	(µs)	(µs)
	(%)							
	0	19.80	0.0335	56.07	0.1430	24.13	0.5589	0.2221
	1.25	38.23	0.0543	43.30	0.3721	18.47	0.9687	0.3023
	2.5	33.80	0.0397	42.88	0.1883	23.32	0.8427	0.2907
	5	37.83	0.0467	44.43	0.2124	17.47	0.9735	0.2847
	7.5	47.17	0.0622	37.46	0.0622	15.37	1.0777	0.2949
	III.3.2.							

Structure characterizations of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs III.3.2.

  

Table IV .1. Time constant (τ1, τ2 and τ3), the contributions of decays (A1, A2 and A3) and the average lifetime τav of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs when varying the Al 3+ loading from 0 to 20%

 IV As shown in TableIV.1, the PL decays are characterized by a short lifetime τ1 (ca. 50-80 ns), a medium lifetime τ2 varying from ca. 190 to 300 ns and a slow lifetime τ3 varying from ca. 800

	QDs	A1	τ1 (µs)	A2	τ2 (µs)	A3	τ3 (µs)	τ av
		(%)		(%)		(%)		(µs)
	Al (0 %)	20.05 0.0578	43.58	0.2000	36.37	0.8026 0.3907
	Al (5%)	17.80 0.0580	43.18	0.1914	39.02	0.8357 0.4120
	Al (10 %)	14.95 0.0493	48.32	0.1914	36.73	0.8489 0.4116
	Al (15%)	27.32 0.0729	50.53	0.2919	22.15	0.9853 0.3856
	Al (20%)	25.10 0.0780	51.46	0.3038	23.44	1.0546 0.4230

  recombination of the D/A pairs with the Cu + ions which act as a hole trap). These results demonstrate the efficiency of co-doping on enhancing the optical properties (PL QY as well as the PL lifetime) of Cu-doped core/shell QDs with maintain of a good colloidal stability and show the high potential of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs as novel environmentalfriendly fluorescence emitters. Par conséquent, la détection des ions Pb 2+ dans les systèmes biologiques et dans l'environnement est essentielle pour la santé des êtres humains et la protection de l'environnement. Dans ce contexte, le développement de méthodes de détection de Pb 2+ à l'aide des QDs fluorescents est un enjeu d'importance non seulement en raison du faible coût de ces nanocristaux mais également parce que la détection est simple, rapide, sensible et surtout sélective.

		Introduction
	La pollution par des ions métalliques non-biodégradables, notamment les métaux lourds
	(plomb, mercure ou cadmium), peut induire de sérieux risques pour la santé de l'homme ainsi
	que pour l'environnement. Par exemple, le plomb a longtemps été utilisé dans les canalisations
	du réseau de distribution publique de l'eau, ce qui a conduit à la libération d'ions Pb 2+
	responsables de la contamination de l'eau et, par la suite, à des maladies. Au niveau
	environnemental, la libération des ions Pb 2+ dans l'eau suite à la production et l'utilisation
	quotidienne du plomb (les industries, l'essence, etc) peut également causer des dommages
	permanents aux systèmes écologiques en raison de la bioaccumulation et de la non-
	biodégradation de ces cations.	5% Al
		10% Al
		15% Al
		20% Al
	Dans ce chapitre, nous présentons une étude focalisée sur la préparation des QDs
	coeur/coquille/coquille ZnSe0.5S0.5/ZnS:Cu/ZnS@3MPA et sur leurs propriétés optiques et
	structurales. Ces QDs ont montré une forte sensibilité envers les ions Pb 2+ (extinction de leur
	fluorescence en présence d'ions Pb 2+ ) ainsi qu'une faible interférence avec d'autres cations
	métalliques et des biomolécules. L'utilisation de ces QDs pour la détection des ions Pb 2+ dans
	différents types d'eau (ultra pure, minérale ou de lac) s'est avérée très efficace, ce qui fait de
	ces QDs des sondes photoluminescentes de grand intérêt pour la détection sélective des ions
	Pb 2+ dans l'environnement.	

(

  5/Cu:ZnS/ZnS QDs that show pure and intense Cu-related photoluminescence emission at 500 nm and a PL quantum yield (PL QY) in water of 20% when the dopant is introduced in the first ZnS shell. Next, ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs were used as photoluminescent probes for the detection of Pb 2+ and a selective quenching of the PL emission in the presence of Pb 2+ was observed. Only weak interference with other metal cations and biomolecules is observed. The detection limits are of 21, 76 and 28 nM in ultrapure water, mineral water and lake water, respectively, indicating that ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs are valuable probes for the fast, sensitive and selective detection of Pb 2+ in real water samples.

	V.2. Experimental section
	V.2.1. Materials
	Zinc nitrate hexahydrate Zn(NO3)2•6H2O (> 99.0%, Sigma-Aldrich), 3-mercaptopropionic acid
	(> 99%, Sigma-Aldrich), selenium powder (99.5+%, Sigma-Aldrich), sodium borohydride
	(99%, Sigma-Aldrich), sodium sulfide nonahydrate Na2S•9H2O (98.0% min, Alfa Aesar) and
	copper(II) acetate monohydrate Cu(OAc)2•H2O (≥ 99.0 %, Merck) were used for the synthesis
	of QDs without further purification.
	The following reagents were used for detection experiments : sodium chloride (99.9 %, VWR
	Chemicals), calcium chloride dihydrate (99%, Carlo Erba), chromium(III) nitrate nonahydrate
	(99%, Acros Organics), manganese(II) chloride tetrahydrate (≥ 99%, Sigma-Aldrich), lithium
	chloride anhydrous (≥ 99%, Sigma-Aldrich), mercury(II) nitrate monohydrate (≥ 98.5%,
	Sigma-Aldrich), iron(III) nitrate nonahydrate (98-101%, Sigma-Aldrich), cadmium nitrate
	tetrahydrate (98%, Sigma-Aldrich), aluminum nitrate nonahydrate (≥ 98%, Sigma-Aldrich),
	zinc nitrate hexahydrate (> 99.0%, Sigma-Aldrich), nickel(II) nitrate hexahydrate (99.9%,
	Sigma-Aldrich), magnesium chloride anhydrous (99%, Alfa Aesar), ammonium iron(II) sulfate
	hexahydrate (99%, Alfa Aesar), lead(II) nitrate (99%, Alfa Aesar), potassium chloride (>99%,
	Fluka), chromium(VI) oxide (>99%, Fluka), copper(II) nitrate trihydrate (>99.5%, Merck),
	cobalt(II) nitrate hexahydrate (>99%, Merck), urea (99.5%, Acros Organics), cholesterol
	(>99%, Sigma-Aldrich), albumin from chicken egg white (≥90%, Sigma-Aldrich), L-cysteine
	(L-Cys, ≥ 97%, Sigma-Aldrich), L-histidine (L-His, ≥99%, Fluka), glycine (Gly, 99.1-101%,
	Riedel-de Haën), D(+) glucose anhydrous (>99.5%, Merck), boric acid (>99.5, Merck), aspartic

Table V .1. Comparison of linear range and detection limit of several selected fluorometric methods for determination of Pb (II) Quantum dots Linear range LOD Reference

 V 

	MoS2 QDs	33 µM to 8.0 mM	50 µM	[69]
	MPA-capped Mn-doped ZnSe	0 -100 µM	29.8 µM	[70]
	QDs			
	L-glutathione-capped-ZnSe QDs	1 x 10 -8 -8 x 10 -7 M	7.1 x 10 -10 M	[62]
	S-doped graphene QDs	0.1 -140.0 µM	0.03 µM	[63]
	MPA-capped Mn-doped ZnS	4 x 10 -8 -6 x 10 -6 M	3.69 x 10 -8 M	[64]
	QDs			
	Carbon dots (CDs)-Volvariella	1 -100 µM	12 nM	[65]
	volvacea			
	Dithizone functionalized	0. 01 10 -9 -20 10 -6 M	0.006 nM	[66]
	CdSe/CdS QDs			
	Amine-functionalized Si QDs	240 nM -48 mM	96 nM	[67]
	Mn-doped ZnS QDs	10 nM to 60 nM	0.5 nM	[68]

  Al 3+ , Ca 2+ , Cr 6+ , Cr 3+ , Cu 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , K + , Li + , Mg 2+ , Mn 2+ , Na + , Ni 2+ and Zn 2+ ) used at the same concentration than Pb 2+ . A decrease of ca. 10% of the PL intensity was observed in the presence of Cd 2+ and Co 2+ and of ca. 30% in the presence of Hg 2+ , indicating

		1.0 -100 μg•L -1	0.45 μg•L -1	[74]
	GQDs conjugating with oligos	50 nM -4 µM	16.7 nM	[75]
	(catalytic strand) and AuNPs			
	Thiolated DAB dendrimers and	0.01 -0.15 mM	0.06 mM	[76]
	CdSe QDs nanocomposites			
	TGA-capped CdTe QDs	1.96 -25.9 nM	4.7 nM	[77]
	Positively charged CdTe-QDs			
	capped with cysteamine (CA-			
	CdTe-QDs) and negatively	0.22-4.51 ppm	30 ppb	[78]
	charged AuNPs capped with 11-			
	mercaptoundecanoic acid (MUA-			
	AuNPs)			
	MPA capped CdSe/ZnS QDs	0 -3 µM	0.03 µM	[79]
	Figure V.13-a shows that the PL intensity of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs is almost insensitive
	to many cations (that the ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS probes allow to discriminate Pb 2+ from many other metal
	cations. Figure V.13-b is a photograph taken under UV light illumination of

ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs dispersions after the addition of the metal cations and shows that the presence of Pb 2+ can be distinguished by the naked eye as only this cation can effectively quench the PL.

concentrationTable V .2. Fluorescence decay parameters as a function of the Pb 2+ concentration [Pb 2+ ]

 V As can be seen from the results described in TableV.2, a decrease of τ1, τ2 and τ3 is observed with the increase of the Pb 2+ concentration from 1 to 8 μM (by 29, 34 and 41% for τ1, τ2 and τ3, respectively), which yields a decrease of τav from 0.186 to 0.0789 μs (Figure V.18).

	0.4	48.78	0.023	39.02	0.134	12.20	0.638	0.145
	0.6	58.54	0.027	31.70	0.145	9.76	0.633	0.125
	0.8	54.05	0.022	37.84	0.123	8.11	0.533	0.109
	1.2	51.72	0.023	37.93	0.126	10.35	0.518	0.113
	1.6	52.17	0.022	34.78	0.102	13.04	0.431	0.108
	2	54.16	0.020	37.5	0.110	8.30	0.497	0.094
	4	53.40	0.021	40.00	0.110	6.60	0.477	0.096
	8	61.22	0.024	30.62	0.109	8,16	0.439	0.084
		A1	τ1	A2	τ2	A3	τ3	τ av
	(µM)	(%)	(µs)	(%)	(µs)	(%)	(µs)	(µs)
	0	52.28	0.033	31.82	0.165	15.90	0.746	0.189
	0.04	48.94	0.031	36.17	0.169	14.89	0.698	0.182
	0.2	56.86	0.028	29.41	0.133	13.73	0.669	0.154

Dans la dernière partie de ce travail, des

  3-Mercaptopropionic acid capped core/shell/shell ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs with an average diameter of ca. 1.8 nm were prepared via a facile and one-pot aqueous method. The Cu-related PL emission of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS nanocrystals is located at 500 nm and their PL QY is of 20%. A marked quenching of the QDs PL was observed with the increase of the Pb 2+ ions concentration and a dynamic quenching mechanism was demonstrated based on UVvisible absorption and PL lifetime measurements. The results show that ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs can selectively sense Pb 2+ ions in ultrapure water and in real water samples. The limits of detection are 21, 76 and 28 nM in ultrapure water, mineral water and lake water, respectively. The fast response and the high sensitivity of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs towards Pb 2+ combined with the low interference effect of other metal cations and biomolecules make these photoluminescent probes of high interest for Pb 2+ sensing in the environment.PL de 25 % pouvait être obtenu en introduisant le dopant dans la première coquille ZnS. La variation de la teneur en Cu de 1,25 à 7,5% induit à un déplacement de l'émission de PL du bleu-vert (480 nm) vers le vert (510 nm). Les résultats MET et DRX ont montré que ces QDs présentent un diamètre moyen de 2,1 ± 0,3 nm et une structure cristalline cubique zinc blende.Dans le troisième chapitre, desQDs co-dopées ZnSe0.5S0.5/ZnS:Cu/ZnS:Al/ZnS/ZnS avec une coquille dopée avec Cu 2+ et une deuxième coquille dopée avec Al 3+ ont été préparés via une méthode similaire aux QDs précédemment décrits. L'effet de la variation de la teneur du codopant Al 3+ a d'abord été étudié et un léger décalage continu vers le bleu de la longueur d'onde d'émission ainsi qu'une amélioration du rendement quantique (de 20 jusqu'à 36 %) ont été observés en augmentant la concentration en Al 3+ de 5 à 20%. Les nanoparticules obtenues ont QDs ZnSe0.5S0.5/ZnS:Cu/ZnS ont été préparés en phase aqueuse en utilisant le 3-MPA comme ligand. Ces QDs présentaient une émission de PL pure et intense vers 500 nm liée au dopant Cu et un rendement quantique de 20%. Ces nanocristaux sont de très petite taille (1,7 nm) et ont une structure cristalline cubique. Ces QDs ont été utilisés comme sondes photoluminescentes pour la détection des ions Pb 2+ dans différents types d'eau (ultra pure, minérale et de lac) et une extinction sélective de l'émission de PL en présence de ces ions a été observée. Dans les conditions optimales, la baisse de l'intensité de PL est quasi-linéaire avec l'augmentation de la concentration en Pb 2+ et les limites de détection ont été estimées à 21, 76 et 28 nM respectivement dans l'eau ultrapure, l'eau minérale et l'eau de lac, indiquant que ces QDs sont des sondes d'intérêt pour la détection rapide, sensible et sélective des ions Pb 2+ . Une faible interférence avec d'autres cations métalliques et d'autres biomolécules a été observée. En plus, un mécanisme dynamique d'extinction de PL a été démontré sur la base des mesures d'absorption UV-visible et des durées de vie de PL. Parmi les perspectives envisagées pour ce travail, nous pouvons citer : ➢ Étude de l'effet de la modification de la composition des QDs coeur en variant le type de chalcogénures (ZnSTe ou ZnSeTe) et impact sur leurs propriétés optiques et structurales, ➢ Réaliser le dopage des QDs ZnSeS avec d'autres ions métalliques tels que Co 2+ ou Ni 2+ dans le but de les doter de propriétés magnétiques et permettre leur utilisation comme sondes bimodales pour des applications en bioimagerie, ➢ Approfondir l'étude sur les QDs co-dopés Cu/Al en faisant varier la localisation du codopant Al 3+ dans les différentes coquilles entourant le coeur ZnSeS et faire varier la composition des dopants comme (Mn/Al ou Cu/Mn) dans le but de couvrir une large gamme spectrale dans le visible, ➢ Évaluer la toxicité des QDs ZnSeS/ZnS dopés ou co-dopés afin de les intégrer dans des applications biologiques.

	De plus, ces QDs ont montré une bonne stabilité pendant des semaines en solution aqueuse
	ainsi qu'une excellente photostabilité sous irradiation continue d'une lampe Hg-Xe et en
	présence d'oxygène, indiquant leur potentiel élevé pour des applications telles que la détection
	ou la bio-imagerie.

une structure cristalline zinc blende et sont de petite taille (entre 2,4 et 2,6 nm), ce qui montre que le co-dopage n'affecte pas la structure des QDs préparés. Des mesures de déclin de PL de ces QDs ont montrés que leurs durées de vie de PL augmentent de 0.39 à 0.42 en augmentant la teneur en Al 3+ de 0 à 20%. Cette augmentation est probablement liée au piégeage efficace des électrons photogénérés, par les ions Al 3+ avant recombinaison avec les trous existants dans le niveau T2 de Cu 2+ . Les QDs ZnSe0.5S0.5/ZnS:Cu/ZnS:Al(20%)/ZnS/ZnS sont également photostables. Les résultats obtenus montrent l'efficacité d'un co-dopage pour améliorer les propriétés optiques, ainsi que la durée de vie de PL des QDs dopés Cu.
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Highly Luminescent and Photostable Core/shell/shell ZnSeS/Cu:ZnS/ZnS Quantum Dots Prepared via a Mild Aqueous Route dots due to insufficient repulsive electrostatic forces and a decrease of their PL QY is observed [34]. 

Photostability experiments

The photostability was evaluated by continuously irradiating an aqueous dispersion of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs with a Hg-Xe lamp for 1h (light intensity of 50 mW/cm 2 ).

The optical properties were monitored by UV-visible and fluorescence spectroscopy.

IV. 2.4. Characterization

Transmission electron microscopy (TEM) and high-resolution (HR-TEM) measurements were performed on a Philips CM200 instrument operating at 200 kV. The powder X-ray diffraction (XRD) patterns were recorded using a Panalytical X'Pert Pro MPD diffractometer using Cu Kα radiation (λ = 0.15418 nm). The dried samples were placed on a silicon zero-background sample holder and the XRD patterns were recorded at room temperature. The surface states and chemical composition of the QDs were determined by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) For the time resolved photoluminescence (TR-PL) experiments, the QDs were pumped by the 355 nm line of a frequency-tripled YAG (yttrium aluminum garnet):Nd laser. The laser pulse frequency, energy and duration were typically equal to 10 Hz, 50 µJ and 10 ns, respectively.

The PL signal was analysed by a monochromator equipped with a 600 grooves/mm grating and by a photomultiplier tube cooled at 190 K. The rise time of the detector is equal to around 3 ns. After the core synthesis, a mixture of Zn(NO3)2, Cu(OAc)2 (2.5%) and Na2S was injected to create the Cu:ZnS shell at the surface of the ZnSe0.5S0.5 core. Then, an Al:ZnS doped shell was added using the same method. Finally, two other ZnS shell were deposited at the periphery of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS QDs to protect the dots from the environment and improve their PL QY.

IV. 3. Results and discussion

ZnS is a wide bandgap semiconductor (Eg = 3.7 eV) and ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/Al:ZnS/ZnS QDs are considered to be a type I core/shell QDs [12]. The ZnS shell not only constitutes a barrier protecting the ZnSe0.5S0.5 core QDs from the surrounding environment but also allows the passivation of the surface trap states and consequently the improvement of the PL QY [12]. Where F is the integrated fluorescence emission, A is the absorbance value at the excitation wavelength of samples (s) and reference (r).

With the varying the Al concentration between 0, 5, 10, 15 and 20 %, an increase in the PL intensity and a significant improvement in PL QY from 20.1, 23.2, 28.9, 34.8 to 36.7% was observed respectively. The lower QY for the ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS is probably due to electron trap states associated with VSe or Vs defects which originate from the charge compensation required as a result of the Cu + -doping. Therefore, the introduction of the codopant ions Al 3+ will account for the charge imbalance resulting in the elimination of these trap states and consequently reduces the non-radiative electron-hole recombination generated by these traps, hence the increase in the QY which demonstrates the efficiency of the co-doping of these QDs. acid (AA, ≥99%, Sigma-Aldrich) were used as received. All solutions were prepared with deionized water (18.2 M cm). Borate buffered saline (BBS) solution was prepared using a boric acid concentration of 0.1 mM and the final pH was adjusted to 9. and S 2-precursors is considered to allow the addition of a monolayer to the surface of ZnSe0.5S0.5 cores. After cooling to room temperature, the ZnSe0.5S0.5/ZnS:Cu/ZnS QDs were precipitated using ethanol, collected by centrifugation (4000 rpm for 15 min) and washed with ethanol (2 x 20 mL) before use.

V.2.2. Synthesis of

V.2.3. Photostability experiments

The photostability was evaluated by continuously irradiating an aqueous dispersion of ZnSe0.5S0.5/ZnS:Cu/ZnS QDs as well as a solution of fluorescein with a Hg-Xe lamp for 1h

(light intensity of 50 mW/cm 2 ). The optical properties were monitored by UV-visible and fluorescence spectroscopy.

V.2.4. Preparation of metal salts, biomolecules and QDs stock solutions

The following metal salts were selected:

CaCl2 and LiCl. Stock solutions of these salts were prepared with a 1 mM concentration and then diluted to the desired concentration.

The interference of the following biomolecules was also investigated: L-Cysteine (L-Cys), L-Histidine (L-His), Glycine (Gly), Aspartic acid (Asp), glucose and urea stock solutions were prepared with a 1 mM concentration. The cholesterol solution was prepared by dispersing 0.5 mg of this compound into 100 mL of deionized water. The albumin solution was prepared based on its concentration in the blood (35 mg/mL) and then diluted to the desired concentration.

The stock solution of ZnSe(1-x)Sx/ZnS:Cu/ZnS QDs was prepared with a concentration of 0.2 mg/mL.

V.2.5. PL response of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs towards metal cations 50 µL of the different salts at a concentration of 0.2 mM were added to 2 mL of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs at a concentration of 0.2 mg/mL. The mixture was shacked and the PL was measured after 5 min incubation using an excitation wavelength of 350 nm.

V.2.6. Spectrofluorometric detection of Pb 2+ ions using ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs

The PL spectrum of the QDs aqueous dispersion (2 mL) was recorded at room temperature with an excitation wavelength of 350 nm. Then, the Pb 2+ ions solution was introduced as aliquots of increasing concentration (from 0-20 µM) 5 min before recording the PL emission spectra. The same conditions were used for steady state and time-resolved PL measurements.

V.2.7. Influence of biomolecules on the Pb 2+ detection

First, 200 µL of the QDs dispersion (concentration of 0.2 mg/mL) are added to 2 mL of the various biomolecule solutions. An aliquot of 50 µL of the Pb 2+ solution (concentration 0.2 mM) is then added. The mixture is shacked and the fluorescence was measured after 5 min using an excitation wavelength of 350 nm.

V.2.8. Analysis of real water samples

Mineral water from local market and lake water (filtered through a 0.2 µm membrane) were also used to evaluate the reliability of the Pb 2+ detection method. The QDs and Pb 2+ stock solutions were prepared in these water samples. Next, the Pb 2+ ions solution was introduced as aliquots of increasing concentration (from 0-20 µM) 5 min before recording the PL spectra.

V.2.9. Characterization

Transmission electron microscopy (TEM) and high-resolution (HR-TEM) measurements were performed on a Philips CM200 instrument operating at 200 kV. The powder X-ray diffraction The PL signal was analysed by a monochromator equipped with a 600 grooves/mm grating and by a photomultiplier tube cooled at 190 K. The rise time of the detector is equal to around 3 ns.

V. 3. Results and discussion

V.3.1. QDs synthesis and optical properties

Core/shell/shell ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs were prepared using a one-pot aqueous phase process described in Scheme V. The decrease of the PL lifetime of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs with the increase of the Pb 2+ concentration from 0 to 0.8 μM follows the Stern-Volmer (S-V) relation:

where τ0 and τ are the PL lifetimes of ZnSe0.5S0.5/Cu:ZnS/ZnS QDs in the absence and in the presence of Pb 2+ ions, respectively. The KS-V value was determined from the linear S-V plot and is 0.840 μM -1 . The quenching constant rate Kq, calculated using the equation KS-V = Kqτ0, is 4.51 M -1 s -1 .

Heavy metals ions like Pb 2+ have a strong affinity for thiol, and to a lesser extent carboxylate functions, the 3-MPA ligand may be partly removed from the surface of the dots upon binding with Pb 2+ [84]. The formation of the Pb 2+ -3-MPA complex generates defects on the QDs surface which result in PL quenching. Moreover, because the amount of ligand at the QDs surface decreases, QDs may also coalesce which also conducts to a PL quenching. The Pb 2+ -3-MPA complex was prepared by reacting Pb (NO3)2 with 2 equivalents of 3-MPA [84]. As can be seen 
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