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NANOCRISTAUX INORGANIQUES A COUCHE DE REVETEMENT ORGANIQUE, LEUR PROCEDE DE
PREPARATION, ET MATERIAUX CONSTITUES PAR CEUX-CI.

@ Nanocristal comprenant un coeur inorganique consti-
tue par au moins un métal et/ou au moins un composé semi-
conducteur comprenant au moins un métal, la surface exter-
ne dudit nanocristal étant pourvue d’une couche de revéte-
ment organique, constituée par au moins un composé
ligand de formule (1):

X-Y-Z (1)

dans laquelle

- X représente un groupe 1,1-dithiolate ou 1,1-disélé-
noate qui est lié par les deux atomes de soufre ou de sélé-
nium & un atome de métal de la surface externe dudit
nanocristal;

- Y représente un groupe espaceur, tel qu’un groupe
susceptible de permettre un transfert de charge ou un grou-
pe isolant;

- Z est un groupe choisi parmi les groupes susceptibles
de communiquer des proprietés spécifiques au nanocristal.

Leurs procédés de fabrication
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NANOCRISTAUX INORGANIQUES A COUCHE DE REVETEMENT
ORGANIQUE, LEUR PROCEDE DE PREPARATION, ET MATERIAUX
CONSTITUES PAR CEUX-CI

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

L'invention a trait & des nanocristaux
inorganiques qui sont  pourvus d'une couche de
revétement organique, et aux matériaux constitués par
ces nanocristaux.

Plus précisément, 1l'invention concerne des
matériaux constitués par des nanocristaux constitués
par au moins un métal et/ou au moins un composé semi-
conducteur comprenant au moins un métal, et
éventuellement une coquille constituée d'une ou
plusieurs couches d'un métal et/ou d'au moins un
composé semi-conducteur comprenant au moins un métal,
dans lesquels la surface externe desdits nanocristaux
est pourvue et enrobée d'une couche de revétement
organique, en particulier d'une couche de ligands tels
que des ligands chélates destinés notamment & assurer
la stabilisation des nanocristaux.

Dans le cas ou ils comportent une (ou
plusieurs) coquille, les nanccristaux sont encore
appelés "nanocristaux ceur/coquille” (ou "core-shell™
en anglais). L'invention concerne en particulier les
matériaux luminescents constitués par des nanocristaux
comprenant un ceur de semi-conducteur A(II)B(VI), de
préférence entouré d'une coquille, et une couche de
revétement organique. Plus précisément, 1'invention

concerne des nanocristaux avec un c®ur de CdSe
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recouvert par une coquille de ZnSe et par une couche de
revétement organique.

L'invention concerne, en outre, un procédé
de préparation de ces nanocristaux et matériaux.

Le domaine technique de l'invention peut
atre défini de maniére générale comme celui des
nanocristaux inorganiques, plus précisément des
nanocristaux constitués par au moins un métal et/ou au
moins un composé semi-conducteur, ledit composé semi-
conducteur comprenant au moins un métal.

Les nanocristaux peuvent é&tre définis comme

des objets cristallins "nanométriques"”, c'est-a-dire

que leur taille est généralement inférieure & 150 A et

o

de préférence dans la gamme de 12 a 150 A.

Les nanocristaux inorganiques trouvent des
applications dans de nombreux secteurs.

Un grand nombre d'applications des
nanocristaux inorganiques et particuliérement des
nanocristaux semi-conducteurs est basé sur leur
capacité a émettre de la lumiére. De tels nanocristaux
semi-conducteurs fluorescents peuvent é&tre utilisés par
exemple comme marqueurs fluorescents de molécules
chimiques ou biologiques ou dans des dispositifs
électroluminescents.

Afin d'obtenir une émission dans le spectre
visible, on travaille essentiellement avec les
nanocristaux de semi-conducteurs a petite largeur de
bande interdite ("gap") en profitant du fait de pouvoir
choisir, pour un matériau donné, la couleur émise en

fonction de la taille du nanocristal.
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Les nanocristaux de semi-conducteurs
luminescents sont généralement constitués par des semi-
conducteurs de formule A(II)B(VI), dans laquelle A
représente un métal ou un métalloide a 1’état
d’oxydation +II, et B représente un élément chimique,
tel qu’un métal ou un métalloide, a 1l’état d’ oxydation
-II.

Les cristaux de semi-conducteurs A (II)B(VI)
comme par exemple ZnS, ZnSe, CdS, CdSe ou CdTe sont des
matériaux connus pour leurs propriétés de
photoluminescence depuis plusieurs décennies.

Dans les années 1980-90, il a été montré que
leurs spectres d'absorption et d’émission dépendent de
la taille du cristal 1lorsque celle-ci devient
suffisamment petite. Pour des cristaux dont la taille
se situe approximativement dans la gamme allant de 1 a
10 nm, qui sont alors appelés « nanocristaux » ou
« boites quantiques » ("quantum dots"™ en anglais),
cette dépendance est extrémement prononcée (Angew.
Chem. Int. Ed. Engl., 32, pages 41-53 (1993)).

De ce fait, la palette entiére des couleurs
du visible et des proches infrarouge et ultraviolet
peut é&tre obtenue avec des nanocristaux  semi-
conducteurs A(II)B(VI) par le choix approprié de leurs
taille et composition.

D’une maniére générale, la qualité optique
d’un matériau luminescent fait de nanocristaux dépend
de plusieurs paramétres, dont les plus importants

sont
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- la taille des nanocristaux, qui reégle la
longueur d’onde de 1’émission et donc la
couleur émise, comme on 1l’a déja indiqué ;

- la distribution de taille des nanocristaux,
qui contrdle la largeur de raie
d’ émission ;

- la passivation de la surface des
nanocristaux qui est responsable du
rendement quantique de fluorescence.

Tl existe plusieurs procédés de préparation

des nanocristaux A(II)B(VI).

Les premiers procédés de préparation de ces
cristaux furent développés en milieu aqueux (J. Am.
Chem. Soc., 109, pages 5 649-5 655 (1987) ; J. Phys.
Chem., 98, wpages 7 665-7 673 (1994)) ou dans des
mélanges eau/milieu organique : il s’agit, par exemple,
du procédé dit des « micelles inverses » (Langmuir, 13,
pages 3 266-3 276 (1997)).

Ces voies de synthese aqueuse des
nanocristaux de semi-conducteurs A(II)B(VI) conduisent
néanmoins a des échantillons dont 1l’efficacité de
luminescence réduite et 1’importante largeur spectrale
sont des inconvénients technologiques majeurs.

C’est pour ces raisons que d’autres procédés
de préparation ont été développes.

L'article du J. Am. Chem. Soc., 115,
pages 8 706-8 715 (1993) décrit ainsi wune voie de
synthése organométallique des nanocristaux de CdB (ou
B =295, Se, Te). Le principal avantage de ce procéedé
organométallique par rapport aux procédés en milieu

aqueux cités précédemment réside dans le fait que les
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nanocristaux ainsi préparés présentent une bien
meilleure distribution de taille, qui est généralement
inférieure & 10%.

Cette distribution de taille méne a un
spectre d’émission bien plus étroit, ce qui est bien
sfir avantageux pour les applications technologiques.
Les principales voies de synthese organométallique pour
la préparation de nanocristaux de CdSe sont les
suivantes

- la voie de synthese organométallique
classique consiste & faire réagir du
dialkylcadmium, de préférence du diméthyl
ou du diéthylcadmium avec du sélénium, tous
deux dispersés dans de la trioctylphosphine
(TOP) ; cette dispersion est injectée dans
du trioctylphosphine oxyde (TOPO) a haute
température, qui sert de milieu réactif.
Cette synthése est décrite dans le document
J. Am. Chem. Soc., 115, pages 8 706-8 715
(1993)

- une modification du procédé de synthése
précédent a été décrit dans le document
Nanoletters, 1(4), pages 207-211 (2001),
dans ce procédé, le milieu réactif, au lieu
de TOPO, est un mélange de TOPO et
d’ hexadécylamine (HDA) . Les auteurs
rapportent une amélioration de la largeur
de la distribution de taille qui se situe
autour de 5% ;

- une autre modification a été proposée par

7. A. PENG et X. PENG, dans le document J.
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Am. Chem. Soc., 123, pages 183-184 (2001) ;
ces auteurs décrivent une voie de synthése
inorganique/organométallique des
nanocristaux CdB (ou B est Se, S ou Te)
dans laquelle ils remplacent les CcComposés
pyrophoriques et toxiques de dialkylcadmium
par 1l’oxyde de cadmium (CdO) complexé par
un acide alkylphosphonique. L’ avantage
principal de ce procéde est que Cdo
constitue une source de cadmium bien moins
réactive et plus facile & manipuler que les
composés dialkylcadmium. Un autre avantage
est que les nanocristaux ainsi préparés ont
une trés faible distribution de taille,
généralement inférieure a 10%, qui méne a
un spectre d'émission étroit avec une
largeur de raie & mi-hauteur de 1l'ordre de
30 nm.

Les procédés de préparation, décrits
ci-dessus, ne résolvent pas le probléme du rendement
quantique de fluorescence qui demeure faible, a savoir
typiquement entre 5 et 10% pour des cristaux de CdSe.

Dans 1l’article J. Phys. Chem., 100,
pages 468-471 (1996), est proposé un procédé pour
augmenter ce rendement. Il consiste a passiver des
nanocristaux qui sont en CdSe, dans ce cas, en faisant
croitre autour de ce « ceur » une coquille d'un second
semi-conducteur de largeur de bande interdite
supérieure & celle du ceur, ce semi-conducteur étant
constitué par du ZnS. Ce systéme est dénommé

« ceur/coquille » dans la littérature scientifique. Les
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procédés utilisés pour le dépdt de la coquille sont
essentiellement les mémes que ceux employés pour la
préparation du ceur. Le dépdt d’une coquille de ZnS se
fait, par exemple, avec les composés hautement
réactifs, que sont le diéthyl zinc et le
bis (triméthylsilyl)sulfure. Apres croissance de la
coquille, les auteurs observent une augmentation du
rendement quantique de fluorescence Vers des wvaleurs
comprises entre 10 et 50%, voire supérieures a 50%, a
température ambiante.

M. G. BAWENDI et al. décrivent la préparation
de ce méme type de nanocristaux ceur/coquille CdSe/ZnS
dans 1lfarticle J. Phys. Chem. B, 101, pages 9 463-9 475
(1997) et les brevets US-6 207 229 et W0-99/26299.

L’ article J. Am. Chemn. Soc., 119,
pages 7 019-7 029 (1997) presente la préparation de
nanocristaux  ceur/coquille  CdSe/CdS. Les auteurs
rapportent une augmentation du rendement quantique de
fluorescence a température ambiante jusqu’a une valeur
d’au moins 50%.

Le document de P. REISS et al. Nano Lett.
2(7), p. 781-783 (2002) démontre qu'avec le systéme
ceur/coquille CdSe/ZnSe dont la surface est pourvue
d'une couche de passivation organique constituée d'au
moins une amine primaire telle que 1'hexadécylamine
(HDA) associée & au moins un composé phosphine oxyde
tel que le TOPO, et/ou a un séléniure de phosphine, des
valeurs de rendement de 60 & 85% sont atteintes. Les
mémes nanocristaux et leur synthése dans un solvant
associant par exemple HDA et TOPO sont décrits dans la

demande de brevet francais FR-A-2 838 241.
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11 ressort de ce qui précéde que parmi les
procédés connus jusqu'a ce jour le procédé de synthese
dit inorganique/organométallique permet de préparer des
nanocristaux semi-conducteurs A(II)B(VI) ayant les
meilleures propriétés optiques. En effet, les
nanocristaux ainsi préparés, grace a leur faible
dispersion en taille ont des raies d'émission étroites
et les systémes ceur/coquilles présentent des valeurs
de rendement quantique de fluorescence élevées
(FR-A-2 838 241).

Dans le domaine du marquage biologique, les
nanocristaux semi-conducteurs pourraient remplacer les
colorants organiques, utilisés actuellement  comme
marqueurs fluorescents, avec l'avantage principal de
mieux résister au vieillissement sous faisceaux
lumineux (M. Bruchez et al., Science 281, p. 2013-2015
(1998)).

Cependant, cette application nécessite a
priori un échange des molécules organiques issues de la
synthese inorganique/organométallique qui se trouvent a
la surface des nanocristaux  pour les raisons
suivantes

-1) les molécules présentes a la surface du
nanocristal lui conférent un caractére hydrophobe, ce
qui empéche son utilisation dans un milieu
physiologique, c'est-a-dire un milieu essentiellement
aqueux,

-2) ces molécules ne permettent pas une
liaison chimique avec les molécules biologiques qu'on

veut marquer.
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Les molécules en question sont des
surfactants par exemple de type trialkylphosphine tel
que le TOP, trialkylphosphine oxyde tel que le TOPO,
acide alkylphosphonique, acide carboxylique ou
alkylamine qui sont liés par leur téte polaire a la
surface du cristal, tandis que leurs chalines alkyles
forment une couche hydrophobe vers l'extérieur. Ainsi,
dans le document FR-A-2 838 241 déja cité plus haut une
couche formée par l'association d'une amine primaire et
d'un composé phosphine oxyde ou séléniure de phosphine
est-elle formée & la surface des nanocristaux.

Une possibilité de rendre les nanocristaux
hydrosolubles et de permettre leur liaison avec des
molécules biologiques est d'échanger les molécules a
leur surface par des ligands bifonctionnels. Ces
derniers possédent & la fois une fonction avec une
affinité pour la surface des nanocristaux et une
fonction qui permet la solubilisation des nanocristaux
dans 1l'eau et/ou la liaison avec une molécule
biologique (W.C.W. Chan et al., Science 281,
P. 2016-2018 (1998)).

Une autre application des nanocristaux
semi-conducteurs qui ne repose pas sur leurs propriétés
de photoluminescence est leur incorporation dans des
films de polyméres ou oligoméres conjugués dans le but
d'obtenir de nouveaux matériaux pour la conversion
lumiére-électricité pour effet photovoltaique dans les
cellules solaires. Les nanocristaux Jjouent le rdle
d'absorbeur de lumiére solaire et de transporteur
d'électrons vers les électrodes (W.U. Huynh et al.,
Science 295, p. 2425 (2002)).
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L'efficacité de ces matériaux est
actuellement limitée par la difficulté de contrdler
leur morphologie : 1ils sont élaborés par mélange de
deux constituants, & savoir d'une part les nanocristaux
et d'autre part, un polymére conjugue, ce qui entraine
un phénoméne de ségrégation des phases en zones riches
en polyméres et zones riches en nanocristaux. De plus,
1'interface entre les deux constituants n'est pas
contrdlée ce qui empé&che d'optimiser le transfert des
porteurs des charges et réduit l'efficacité du
matériau. Une possibilité d'amélioration consiste a
greffer, en formant une liaison chimique, le polymére
sur le nanocristal. Ainsi, la ségrégation des phases
peut &tre évitée et l'interface entre les nanocristaux
et le polymére est mieux définie. Cette approche a été
mise en pratique récemment dans le document de D.J.
Milliron et al., Adv. Mater. 15(1), P. 58 (2003) dans
lequel un oligomére conjugué est modifié chimigquement
afin d'introduire une fonction qui permet le greffage
sur le nanocristal. Cependant, le procédé proposé
nécessite une synthése organique & multiples étapes,
difficilement adaptable & un grand nombre de différents
polyméres/oligoméres conjugués.

Au contraire, la conception des ligands
bifonctionnels qui servent comme molécules de liaison
entre le nanocristal d'une part et le
polymére/oligomére d'autre part, donne beaucoup plus de
flexibilité au niveau du choix des matériaux car il
n'est pas nécessaire de changer les voies bien établies

de préparation des polyméres ou oligoméres.
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11

Ces ligands du type X-Y-Z portent une
fonction X avec une forte affinité pour la surface des
nanocristaux, un groupe dit "espaceur" Y qui peut étre
conjugué ou non-conjugué et une fonction Z qui permet
la liaison avec le polymére/oligomeére.

I1 ressort de ce qui précéde, que les
applications potentielles des nanocristaux exigent,
tout d'abord, un échange de molécules organiques a leur
surface par des ligands bifonctionnels X-Y-Z qui
permettent une dispersion dans l'eau ou le greffage a
d'autres molécules.

Le type de ligand bifonctionnel utilisé
actuellement dans la plupart des exemples de la
littérature contient un ou plusieurs groupes thiol
(-SH) comme fonction d'ancrage X pour la liaison avec
la surface du nanocristal, on pourra a ce Ppropos se
reporter aux articles de W.C.W. Chan et al., Science
281, p. 2016-2018 (1998), et de S.F. Wuister et al.,
Nano Lett. 3(4), p. 503-507 (2003).

Les nanocristaux fonctionnalisés par des
thiols afin de les rendre hydrosolubles font par
exemple 1'objet de la demande WO 00/17656 du
30 mars 2000.

Or, la publication J. Am. Chem. Soc.
123(36), p. 8844-8850 (2001) montre que les
nanocristaux de CdSe avec des thiols & la surface sont
sensibles au phénoméne de photo-oxydation. Sous
irradiation UV, les thiols se détachent de la surface
en formant des disulfures. Ainsi, la couche organique
qui protége le nanocristal colloidal disparait ce qui

méne & sa précipitation. Ce processus est observé pour
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12

tous les types de ligands thiols et une comparaison de
1a stabilité montre que les thiols portant de longues
chaines alkyles sont plus stables que les thiols a
courte chaine et les thiols aromatiques. Cette étude
montre aussi que la stabilité des ligands avec
plusieurs groupes thiol sur la surface des nanocristaux
n'est pas plus grande dque celle des monothiols. Le
phénoméne de photo-oxydation qui entraine une
désorption des ligands thiols n'est pas limité aux
nanocristaux de semi-conducteurs ; les nanocristaux
d'or en sont un autre exemple important car les thiols
sont les 1ligands les plus utilisés pour leur
fonctionnalisation.

En conclusion, on peut constater que les
ligands thiols utilisés actuellement pour la
fonctionnalisation des nanocristaux ne sont pas
photostables ce qui va limiter fortement les
applications des nanocristaux ainsi modifiés. Le
probléme réside notamment dans la fonction d'ancrage
(-SH) qui n'assure pas une liaison suffisamment stable

avec la surface des différents types de nanocristaux.

D'autres documents concernant des
nanocristaux fonctionnalisés sont les documents
US-A-5 990 479 (du 23/11/99), le document

US-B2-6 444 143 (du 3/09/2002) et le  document
WO-A-02/073155 (du 19/09/2002) .

Le document US-A-5 990 479 concerne des
nanocristaux semi-conducteurs luminescents qui sont
1iés a une molécule d'affinité par l'intermédiaire d'un

agent de liaison ("linking agent”).



10

15

20

25

30

2862955

13

La molécule d'affinité est susceptible de
se lier a une substance détectable, et le nanocristal
peut alors Jjouer le rdle de sonde, notamment dans des
applications bioclogiques pour détecter la présence de
ladite substance dans un matériau.

La molécule d'affinité est choisie par
exemple parmi les ligands et l'agent de liaison est par
exemple le thiol N-(3-aminopropyl-3 mercapto-benzamide.

Le document US-B2-6 444 143 décrit des
nanocristaux fluorescents solubles dans 1l'eau, de
préférence a structure ceur-coquille, qui comprennent
une couche externe comprenant un composé ayant au moins
un groupe de liaison pour accrocher le composé a la
surface du nanocristal et au moins un groupe hydroxyle
séparé du groupe de liaison par une région hydrophobe
suffisante pour empécher les transferts de charge au
travers de celle-ci.

Pour préparer les nanocristaux, les ligands
classiques tels que le TOPO se trouvant a la surface
des nanocristaux sont remplacés par d'autres composes
ligands qui peuvent é&tre des ligands bidentate ou
tridentate portant plusieurs groupes de liaisons tels
que des thiols, le composé peut ainsi é&tre un dithiol
tel que l'acide dihydrolipoique.

Les composés dithiolates ne sont pas cités
dans ce document.

Le document WO-A-02/073155 décrit de méme
des nanocristaux semi-conducteurs a structure ceur-
coquille qui sont pourvus d'un agent de solubilisation
dans l'eau choisi notamment parmi les hydroxamates, ou

les dérivés de 1l'acide hydroxamique ; les agents
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complexant multidentates ; une bicouche constituée
d'une couche de TOPO fixé & la surface du nanocristal
et d'une couche de surfactant ; une molécule contenant
plusieurs groupes d'ancrage répondant a la formule trés
générale (RY) .-R*-{ (R*)» (R") c}a dans laquelle R; peut,
parmi 18 possibilités représenter -C(S)SH, aucun
exemple particulier de molécule de ce type n'est
mentionné.

Aucune information concernant la stabilité
de la liaison de ces molécules avec la surface des
nanocristaux n'est donnée.

En outre, les nanocristaux revendiqués dans
le document WO-A-02/073155 sont exclusivement des
nanocristaux hydrosolubles ; alors que, dans la
présente invention, les ligands X-Y-Z (voir ci-dessous)
conférent aux nanocristaux des propriétés spécifiques
qui ne se limitent pas a leur hydrosolubilité.

Par ailleurs, les nanocristaux revendiqués
dans le document WO-A-02/073155 sont exclusivement des
nanocristaux semi-conducteurs avec une coquille
semi-conducteur, tandis que la présente invention
concerne également les nanocristaux métalliques, les
nanocristaux semi-conducteurs sans coquille et les
nanocristaux avec de multiples coquilles.

Il est & noter que dans les deux derniers
documents cités, les ligands qui couvrent les
nanocristaux possédent obligatoirement des fonctions
hydrophiles afin de les rendre solubles dans l'eau.

I1 est important de mentionner qu'il existe

un grand nombre d'applications des nanocristaux,
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surtout en dehors du domaine du marquage biologique qui
ne requiérent pas qu'ils soient hydrosolubles.

Au regard de l'étude réalisée ci-dessus, il
apparait qu'il existe un besoin pour des nanocristaux
fonctionnalisés qui présentent une stabilité, notamment
une stabilité colloidale, améliorée par rapport aux
nanocristaux fonctionnalisés par les ligands décrits
dans les documents de l'art antérieur et surtout par
rapport aux nanocristaux fonctionnalisés par des
ligands thiols qui sont les plus couramment utilisés.

I1 existe en outre, de maniére générale, un
besoin pour les nanocristaux qui possédent une grande
variété de propriétés, qui soient luminescents ou non-
luminescents, solubles dans 1l'eau ou dans d'autres
solvants et dont la structure notamment la
fonctionnalisation assure une large gamme de
propriétés.

Il existe en particulier un besoin pour des
nanocristaux fonctionnalisés par des ligands qui
présentent une photostabilité, notamment aux
ultraviolets, améliorée. Dans le cas des nanocristaux
photoluminescents, il existe un besoin pour des
nanocristaux dont les propriétés de photoluminescence
soient conservées pendant une durée prolongée.

En outre, de tels cristaux & stabilité
améliorée doivent pouvoir étre préparés par un procédé
simple, fiable, slr et comportant un nombre limité
d'étapes. De méme, les ligands doivent pouvoir étre
préparés par un procédé simple, fiable, flexible

assurant l'accés & une grande variété de structures.
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Le but de l'invention est de fournir des
nanocristaux  répondant entre autres aux besoins
mentionnés ci-dessus et satisfaisant aux exigences et
critéres cités plus haut.

Le but de l'invention est encore de fournir
des nanocristaux qui ne présentent pas les
inconvénients, défauts, limitations et désavantages des
nanocristaux de l'art antérieur et qui résolvent les
problémes posés par des nanocristaux de l'art
antérieur.

Ce but, et d'autres encore, sont atteints
conformément a l'invention par un nanocristal
comprenant un ceur inorganique constitué par au moins
un métal et/ou au moins un composé semi-conducteur
comprenant au moins un métal, la surface externe dudit
nanocristal étant pourvue d'une couche de revétement
organique constituée par au moins un composé ligand de
formule (I)

X-Y-Z (I)
dans laquelle

- X représente un groupe 1,1-dithiolate ou
1,1-disélénoate qui est 1ié par les deux atomes de
soufre ou de sélénium & un atome de métal de la surface
externe dudit nanocristal ;

- Y représente un groupe espaceur, tel
qu'un groupe susceptible de permettre un transfert de
charge ou un groupe isolant ;

- 7 est un groupe choisi parmi les groupes
susceptibles de communiquer des propriétés spécifiques

au nanocristal.
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Les nanocristaux selon 1l'invention se
différencient fondamentalement des nanocristaux de
1'art antérieur par le fait que la couche de revétement
organique dont est pourvue la surface externe du
nanocristal, que 1l'on peut définir comme une couche de
ligands, comprend des composés ou ligands spécifiques
de formule (I), dans lesquels le groupe X, qui assure
la liaison du ligand avec la surface du nanocristal
est, spécifiquement, selon 1'invention, un groupe 1,1-
dithiolate ou 1,1-disélénoate.

Ces groupes assurent une liaison forte avec
la surface des nanocristaux, qu'ils soient semi-
conducteurs ou métalliques.

Cette liaison est Dbeaucoup plus forte
qu'avec les ligands de l'art antérieur et notamment les
ligands thiols, et les ligands multidentates tels que
les dithiols. La stabilité des nanocristaux selon
1'invention est en conséquence grandement améliorée par
rapport aux nanocristaux fonctionnalisés stabilisés par
des ligands différents.

I1 apparait que chaque molécule de ligand
(I) se lie de préférence par les deux atomes de soufre
ou de sélénium du groupe X sur le méme atome de métal a
1a surface du nanocristal formant ainsi un cycle a 4
atomes et agissant comme ligand chélate bidentate.

Qu'une liaison avec une telle force, et une
telle amélioration de la stabilité puissent 8tre
obtenues avec les ligands spécifiques dithiolate ou
disélénoate selon l'invention ne pouvait en aucune

facon étre prévu au vu de l'art antérieur.
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Les nanocristaux de 1'invention répondent a
1'ensemble des besoins énumérés plus haut et apportent
une solution aux problémes des nanocristaux de l'art
antérieur, et en particulier des nanocristaux dont les
ligands sont liés & la surface externe du nanocristal
par des groupes thiols ou dithiols.

En d'autres termes, les principaux
avantages des nanocristaux de l1'invention sont, entre
autres

- une grande facilité de préparation par
exemple grace a une simple substitution des ligands
déja présents & la surface des nanocristaux par les
ligands (I) caractéristiques de 1'invention, du fait de
la grande affinité de ces derniers pour les atomes de
métal ;

- une grande stabilité colloidale des
nanocristaux couverts, enrobés par les ligands chélates
(I) grace a leur liaison forte avec les atomes de métal
a la surface des nanocristaux ;

- une résistance & la photodégradation tres
améliorée par rapport aux nanocristaux de l'art
antérieur ;

- des propriétés de photoluminescence
également conservées plus longtemps qu'avec les
nanocristaux de 1l'art antérieur et en particulier
qu'avec les nanocristaux recouverts par des ligands
thiols, notamment dans le cas de nanocristaux
ceur/coquille.

Les propriétés des nanocristaux peuvent
atre facilement adaptées, modifiées grace a la grande

flexibilité qui existe dans les choix de l'espaceur Y
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(qui peut é&tre conjugué ou non-conjugué, contenir ou
non des hétéroatomes, etc..) et du groupement Z. Cette
flexibilité provient notamment du fait que les composés
ligands chélatants (I) peuvent étre préparés par des
voies de synthése simple.

la fonction 2 peut ainsi permettre de
rendre les nanocristaux solubles dans des solvants de
polarités variées tels que les hydrocarbures, les
alcools, l'eau, et les mélanges de ceux-ci. En outre,
la fonction Z peut permettre la liaison avec d'autres
molécules telles que des molécules biologiques, des
polyméres conjugues, etc.

Enfin, il est & noter que les effets et
avantages des nanocristaux de l'invention ne sont pas
limités aux nanocristaux de semi-conducteurs
A(II)/B(VI) mais sont également présentés par d'autres
semi-conducteurs ou d'autres métaux, que ces cristaux
soient des nanocristaux simples ou des nanocristaux
ceeur—-coquille.

En effet, les avantages et effets des
nanocristaux de l'invention sont 1liés de maniére
inhérente & la nature spécifique des composés ligands
(I) et non & la nature du nanocristal ou a sa
structure.

L'invention concerne, en outre, un procéde
de préparation des nanocristaux tels qu'ils ont été
décrits ci-dessus.

Dans une premiére forme de réalisation, le
procédé de préparation des nanocristaux tels que
décrits ci-dessus comprend les étapes successives

suivantes
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a) on prépare une solution dans un solvant,
de nanocristaux ayant un ceur inorganique constitué par
au moins un métal et/ou au moins un composé semi-
conducteur comprenant au moins un métal et
éventuellement une ou plusieurs coquille(s) entourant
ledit ceur, ladite (lesdites) coquille (s) étant
(chacune) constituée(s) d'une couche d'un métal et/ou
d'au moins un composé semi-conducteur comprenant au
moins un métal, la surface externe dudit nanocristal
étant pourvue d'une couche de revétement organique
constituée par au moins un premier composé ligand
différent du composé ligand de formule (I) ;

b) on ajoute & la solution de 1l'étape a)
des composés ligands de formule (I) solubles dans le
solvant de ladite solution de l'étape a) de fagon a ce
que les composés ligands de formule (I) soient en excés
par rapport aux premiers composes ligands différents du
composé ligand de formule (I) dont sont pourvus les
nanocristaux ;

c) on laisse en contact les composés
ligands de formule (I) et les nanocristaux, de
préférence sous agitation, pendant une durée suffisante
pour réaliser a la surface des nanocristaux un échange
essentiellement total des premiers composés ligands par
les composés ligands de formule (I).

Par excés, dans 1l'étape Db), on entend
généralement que le rapport molaire des composés
ligands de formule (I) ajoutés, aux premiers composés
ligands est par exemple de 5 :1 & 15 :1.

Généralement, dans 1'étape b), les composes

de formule (I) sont ajoutés & la solution de l'étape a)
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sous forme d’acide HS(S)C-Y-Z ou HSe(Se)C-Y-Z, ou sous
forme de sel M™s(8)c-v-2' ou M™Se(Se)C-v-2'7 avec
M® = 1i™, Na®, k¥, Rb™, cs™, NH,™, PH,™.
Généralement, la durée de la mise en
5 contact de 1l'étape c) est de 1 a 5 heures.

Généralement, le solvant est choisi parmi
le chloroforne, le dichlorométhane, le toluéne,
1l'heptane, un autre solvant apolaire ou a faible
porosité ou un mélange de ceux-ci.

10 Dans une seconde forme de réalisation, le
procédé de préparation des nanocristaux tels due
décrits ci-dessus comprend les étapes successives
suivantes

a) on prépare une solution dans un premier

15 solvant, de nanocristaux ayant un ceur inorganique
constitué par au moins un métal et/ou au moins un
composé semi-conducteur comprenant au moins un métal et
éventuellement une ou plusieurs coquille(s) contenant
ledit ceeur, ladite (lesdites) coquille (s) étant

20 (chacune) constituée(s) d'une couche d'un métal et/ou
d'au moins un composé semi-conducteur comprenant au
moins un métal, la surface externe dudit nanocristal
étant pourvue d'une couche de revétement organique
constituée par au moins un premier composé ligand

25 différent du composé ligand de formule (I) ;

b) on ajoute & la solution de 1l'étape a)
une solution des composés ligands de formule (I) dans
un second solvant, lesdits composés ligands de formule
(I) n'étant pas solubles dans ledit premier solvant,

30 moyennant quoi on obtient wun mélange biphasique

comprenant une premiére phase constituée par la
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solution des nanocristaux dans le premier solvant et
une seconde phase constituée par la solution des
composés ligands de formule (I) dans le second
solvant ;

c) on laisse en contact lesdites premiére
et seconde phases, de préférence sous agitation,
pendant une durée suffisante pour que les nanocristaux
soient essentiellement complétement transférés dans
ladite seconde phase et que soit réalisé a la surface
des nanocristaux un échange essentiellement total des
premiers composés ligands par les composés ligands de
formule (I).

Généralement, dans 1'étape b), les composés
de formule (I) sont ajoutés & la solution de 1l'étape a)
sous forme d’acide HS(S)C-Y-Z ou HSe(Se)C-Y-Z, ou sous
forme de sel M™s(S)c-Y-2¢ ou M™se(se)C-Y-z!7 avec
M = i, Na™, kY, Ro™, cs®™, NH Y, PH,.

Généralement, la durée de mise en contact
de 1l'étape c) est de 1 & 5 heures.

Généralement, le premier solvant est choisi
parmi les solvants apolaires et les solvants de faible
polarité tels que le chloroforme, le dichlorométhane,
le toluéne, l'heptane, l'hexane et leurs mélanges.

Généralement, le second solvant est choisi
parmi les solvants polaires tels que les alcools, tel
que le méthanol et 1l'éthanol, l'eau et leurs mélanges.

Le procédé de 1l'invention aussi bien dans
sa premiére forme de réalisation que dans sa seconde
forme de réalisation présente un nombre limité d'étapes

simples, faciles a mettre en ®uvre, et permet une
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grande flexibilité dans le choix du ou des ligands dont
on souhaite pouvoir recouvrir les nanocristaux.

Les réactifs utilisés sont également
facilement disponibles et peuvent &tre aisément
préparés par des réactions connues, ainsi une synthése
de Grignard permet la préparation des ligands de type
acide dithiocarboxylique HS(S)C-R-Z d'une maniére
simple et avec de bons rendements (voir exemples 3, 4
ci-dessous) .

La plupart des autres types de ligands
comme par exemple les =xanthates, dithiocarbamates,
etc., peut étre préparée a partir des alcools, amines,
phosphines, etc. qui réagissent avec le disulfure de
carbone (CS;) en présence d'une base.

L'invention sera mieux comprise a la
lecture de la description détaillée qui va suivre,
donnée a titre illustratif et non limitatif, cette
description étant faite en réfeérence aux dessins
joints, dans lesquels :

- les figures 1A a 1F représentent les
spectres 'H-RMN (200 MHz, CDCls) du 4-méthoxythiophénol
(Fig. 1A), de l'acide 4-dithiotoluique (Fig. 1B) et de
nanocristaux cour/coquille CdSe/ZnSe (d'un diametre
d'environ 6 nm) aprés les réactions d'échange de
ligands suivantes

e a) 1,5 ml d'une solution de nanocristaux
(3 mg/ml) + 20 mg de 4-méthoxythiophénol (temps de
réaction : 72 h) (Fig. 1C),

e b) 1,5 ml d'une solution de nanocristaux
(3 mg/ml) + 20 mg de l'acide 4-dithiotoluique (temps de
réaction : 1,5 h) (Fig. 1D),
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e solution a) + 20 mg de 1'acide
4-dithiotoluique (temps de réaction : 1 h) (Fig. 1E),

e solution b) + 20 mg de
4-méthoxythiophénol (temps de réaction : 72 h)
(Fig. 1F).

Dans tous les cas, l'échange est effectue a
une température de 30°C et les nanocristaux sont
purifiés/séchés comme décrit dans l'exemple 5 ci-aprés
et ensuite redispersés dans 1,5 ml de CDCl3.

- Les figures 2A & 2C sont des graphiques
représentant 1'évolution des spectres d'absorption de
solutions colloidales de nanocristaux de CdSe d'un
diamétre d'environ 4,5 nm, pendant une irradiation en
continu a 365 nm. En ordonnée est portée 1l'absorbance
(en unités arbitraires u.a) et en abscisse est portée
la longueur d'onde (en nm).

la surface des nanocristaux est couverte
par des ligands différents

- a) trioctylphosphine oxyde
(TOPO) /trioctylphosphine (TOP) (issu de la synthése)
(Fig. 23a) ;

- b) aprés échange avec le l-dodécanethiol
(Fig. 2B) ;

- ¢) apres échange avec 1'acide

1-dithiotridécanoique (Fig. 2C).

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

Les matériaux selon 1l'invention sont
définis comme é&tant des nanocristaux inorganiques a

couche de revétement organique.
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Les nanocristaux inorganiques sont
généralement constitués par au moins un métal et/ou au
moins un composé semi-conducteur.

Les nanocristaux sont par exemple
constitués par au moins un métal.

Le métal peut étre gquelconque, mais il est
généralement choisi parmi les métaux de transition, les
métaux des terres rares, les métaux des groupes IIIA,
IVA et VA du tableau périodique des éléments, et leurs
alliages, et les mélanges de ces métaux et alliages.

De préférence, le métal est choisi parmi
1'aluminium, le cuivre, 1l'argent, l'or, 1'indium, le
fer, le platine, le nickel, le molybdéne, le titane, le
tungsténe, 1l'antimoine, le palladium, le zinc, 1l'étain,
leurs alliages, et mélanges de ces métaux et alliages.

De préférence, le métal est l'or.

Les nanocristaux peuvent &tre constitués
par au moins un composé semi-conducteur. Le composé
semi-conducteur peut étre un semi-conducteur de formule
AR dans laquelle A représente un métal ou un métalloide
a4 1'état d'oxydation +II et B représente un élément a
1'état d'oxydation -II.

A est choisi généralement parmi Mg, Ca, Sr,
Ba, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb et les mélanges de ceux-ci, et B
est choisi généralement parmi O, S, Se, Te et les
mélanges de ceux-ci.

Des exemples de ces composés A(II)B(VI)
sont MgS, MgSe, MgTe, CaS, CaSe, CaTe, SrS, SrSe, SrTe,
BaS, BaSe, BaTe, ZnO, ZnS, ZnSe, ZInTe, Ccds, CdSe, CdTe,
HgS, HgSe, HgTe, SnS, SnSe, 3nTe, PbS, PbSe, PbTe et

les mélanges de ceux-ci.
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Le composé semi-conducteur peut étre aussi
un semi-conducteur de formule CD (C(III) D(V)) dans
laquelle C représente un métal ou un métalloide a
1'état d'oxydation +III et D représente un élément a
1'état d'oxydation -III.

C est choisi généralement parmi Ga, In, et
leurs mélanges, et D est choisi géneralement parmi Sb,
As, P, N et leurs mélanges.

Des exemples de ces composés semi-
conducteurs C(IIIYD(V) sont GaAs, GaSb, GaN, InGaAs,
InN, InGaN, InP, InAs, InSb et leurs mélanges.

I1 est également possible d'utiliser des
composés semi-conducteurs du groupe IV tel que le
silicium ou le germanium.

On peut méme utiliser wun mélange des
composés AB, CD et de semi-conducteurs du groupe IV.

Dans une forme de réalisation de
1'invention, le nanocristal inorganique a une structure
ceur/coquille (s) ("core/shell" en anglais), ledit ceur
étant constitué par un nanocristal tel que décrit ci-
dessus constitué d'au moins un métal et/ou au moins un
composé semi-conducteur tandis que la(les) coquille (s)
est (sont) chacune constituée(s) d'une couche d'un métal
et/ou d'au moins un composé semi-conducteur comprenant
au moins un métal.

Le ceur a par exemple un diamétre de 15 a

o

150 A tandis que la(les) «coquille(s) af(ont) wune

épaisseur de 3 a 30 A.
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Lorsque le nanocristal ne comporte pas de

coquille(s), il a généralement un diamétre de 15 a

150 A.

La couche de revétement organique a

généralement une épaisseur de 5 a 100 A.

Toutes les combinaisons sont possibles pour
les matériaux formant le ceur d'une part et la(les)
coquille (s) d'autre part, mais, de préférence, le cwreur
est en un premier composé semi-conducteur, tandis que
la coquille entourant ledit ceur (cas d'une seule
coquille) ou la premiére coquille contenant le coeur
dans le cas ou 1le coeur est entouré de plusieurs
coquilles, est en un second composé semi-conducteur
différent du premier composé semi-conducteur (formant
le cceur).

Les premier et second composés semi-
conducteurs sont choisis parmi les composés semi-
conducteurs déja décrits plus haut.

De préférence, le ceur est en un premier
composé semi-conducteur de type A(II)B(VI) décrit plus
haut, tel que CdSe, tandis que la coquille entourant le
ceur ou la premiére coquille entourant le ceur, est en
un second composé semi-conducteur de type A(II)B(VI)
différent du premier composé semi-conducteur choisi par
exemple parmi ZnSe, ZnS et CdS.

Dans le cas des multiples coquilles, deux
coquilles successives sont généralement en des composés
semi~conducteurs différents.

2insi, dans le cas des multiples coquilles,
les matériaux formant les coquilles peuvent é&tre

choisis parmi toutes les combinaisons possibles des
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composés cités précédemment par exemple ces CcOmpoOseés
peuvent é&tre choisis parmi ZnSe, CcdS et ZnS. Par
exemple, on pourra avoir une premiere coquille en ZnSe
ou en CdS et une deuxiéme coquille en ZnS.

Selon 1'invention, la couche externe de
nanocristal inorganique est revétue d'une couche de
revétement organique constituée par des ligands
spécifiques répondant & la formule générale (I)

(I) X-Y-7Z

De maniére fondamentale, selon l'invention,
comme on l'a déja indiqué plus haut le groupe X que
1'on peut aussi nommé groupe d'ancrage est un groupe
1,1-dithiolate (-C(S)S7) ou un groupe 1,l-disélénoate
(-C(Se)se).

L'essentiel des propriétés avantageuses des
nanocristaux de 1l'invention est d@ a ce groupe X
particulier.

Le groupe Y ou groupe espaceur peut étre
choisi parmi une grande variété de groupes, qui peuvent
permettre un transfert de charge ou bien étre isolants.

Y répond généralement a la formule
suivante :

-R;~-R- (IT)

ol R; représente
e une liaison simple ;

¢ un groupe
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ou R2 et Rs représentent
indépendamment un hydrogéne, un radical alkyle, un
radical aryle, un radical alcoxy, un halogene ;

Rl

N

e un groupe ol R' représente un
hydrogéne, un radical alkyle, un radical aryle, un
radical alcoxy, un halogéne ;

Rl

e un groupe pP— ol R' a la
signification déja donnée plus haut ;
e un groupe

P—0

o)

R’ ol R' a la signification déja

donnée plus haut ;

e -0O- ;
e ~-S—- ;
* -Se- ;

et R représente un groupe alkyléne linéaire
ou ramifié ayant de 1 a 30 atomes de carbone, de
préférence de 1 a 8 ; un ou plusieurs atomes de carbone
dudit groupe alkyléne étant éventuellement remplacés
par un ou plusieurs hétéroatomes choisis parmi O, N, §,
P et Si ; ledit groupe alkyléne comprenant en outre
éventuellement une ou plusieurs doubles et/ou triples

liaisons telles que des doubles et/ou triples liaisons
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carbone-carbone ; et ledit groupe alkylene étant en
outre éventuellement substitué par un ou plusieurs
groupes choisis parmi les halogénes, tels que le
chlore, le brome, l'iode et le fluor, les hétérocycles,
les radicaux aryle, hydroxyle, alcoxy, amino, acyle,
carboxamido ; =0, -CHO, -COzH, =-SOsH, -POsHz, -PO4Hz,
-NHSO3H, sulfonamide ; monoalkylamino,
trialkylammonium, ou bien encore par un radical
dialkylamino, dans lequel les deux groupements alkyle
peuvent former, conjointement avec 1’atome d’azote
dudit groupement dialkyl(C;-C4)amino, auquel 1ils sont
liés, un cycle pouvant &tre interrompu par un ou
plusieurs atomes d’azote, d’oxygéne ou de soufre, et
les groupes Z ; ou R représente un hétérocycle, un
radical aryle, un radical aryle condensé sur un oOu
plusieurs autres cycles aryles et/ou cycles alkyles ou
hétérocycles, un radical cycloalkyle, un radical
cycloalkyl-alkyle, un radical alkyl-cycloalkyle, wun
radical arylalkyle, un radical alkylaryle, un radical
hétérocycloalkyle, un radical alkyl-hétérocycloalkyle.
Selon l'invention, le terme alkyle pour les
radicaux alkyle, ainsi que ©pour les groupements
comportant une partie alkyle, signifie, sauf indication
différente, une chaine carbonée, linéaire ou ramifiée,
comportant de 1 & 30 atomes de carbone, de préférence
de 1 & 8, pouvant étre portée et/ou interrompue par un
ou plusieurs atomes d’oxygéne, de soufre, d’azote, de
phosphore ou de silicium et pouvant en outre é&tre
substituée par un ou plusieurs groupes choisis parmi
les atomes d’halogéne, tel le chlore, le brome, 1’iode

et le fluor ; les hétérocycles ; les radicaux aryle ;
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hydroxyle ; alcoxy i amino ; acyle ; carboxamido ; =0 ;
-CHO ; -COxH ; -S0zH ¢ -PO3H; ; -POsHz -NHSO3H ;
sul fonamide ; monoalkylamino ; trialkylammonium ; ou
bien encore par un radical dialkylamino, dans lequel
les deux groupements alkyle peuvent former,
conjointement avec 1l'atome d’azote dudit groupement
dialkyl(C;-C4)amino, auquel 1ils sont liés, un cycle
pouvant é&tre interrompu par un ou plusieurs atomes
d’azote, d’oxygéne ou de soufre.

Selon 1'invention le terme alcoxy utilisé
pour les radicaux alcoxy ainsi que pour les groupements
comportant une partie alcoxy, signifie, sauf indication
différente, une chaine O-alkyle, le terme alkyle ayant
la signification indiquée ci-dessus. Les radicaux
alcoxy des groupes alcoxycarbonyle ont, de préférence,
de 1 4 4 atomes de carbone. Les groupes acyle ont, de
préférence, de 2 & 4 atomes de carbone.

Selon l’invention, on entend par hétérocycle,
un cycle aromatique ou non contenant 5, 6 ou 7 scmmets,
et de 1 & 3 hétéroatomes choisis parmi les atomes
d’azote, de soufre et d’oxygéne. Ces hétérocycles
peuvent é&tre condensés sur d’autres hétérocycles, ou
sur d’autres cycles notamment aromatiques tels qu’un
groupement phényle. Ces hétérocycles peuvent, en outre,
étre quaternisés par un radical alkyle. Les termes
alkyle et alcoxy ont les significations 1indiqués
ci-dessus.

Parmi, les hétérocycles, on peut notamment
citer a titre d’exemple les cycles : thiophéne,
benzothiophéne, furane, benzofurane, indole, indoline,

carbazole, pyridine, déhydroquinoléine, chromone,
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julodinine, thiadiazole, triazole, isoxazole, oxazole,
thiazole, isothiazole, imidazole, pyrazole, triazine,
thiazine, pyrazine, pyridazine, pyrimidine, pyridine,
diazépine, oxazépine, benzotriazole, benzoxazole,
benzimidazole, benzothiazole, morpholine, pipéridine,
pipérazine, azétidine, pyrrolidine, aziridine.

Selon l'invention, on entend par cycloalkyle,
un radical ayant de 3 a 10, de préférence de 4 a 8 C
éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes
tels que définis ci-dessus. Des exemples de radicaux
cycloalkyle sont cyclobutyle, cyclopentyle et
cyclohexyle.

Selon l’invention, on entend par aryle, sauf
spécifié autrement, un radical aryle en Cg a Csp pouvant
dtre substitué par un ou plusieurs radicaux alkyle de 1
a 18 C ; alcoxy ; acyle ; cyano ; carboxamido ; =0 ;
-CHO ; -COzH ; -SO3H ; =-PO3H, ; =-PO4H; ; hydroxyle ;
amino ; monoalkyl (C;-Cg)amino ; ou dialkyl(Ci1-C4)amino ;
dans lequel les deux groupements alkyle peuvent former,
conjointement avec 1l’atome d’azote dudit groupement
dialkyl (C;-C4)amino, auquel ils sont 1liés, un cycle
pouvant é&tre interrompu par un ou plusieurs atomes
d’azote, d’oxygéne ou de soufre. De préférence, le
groupe aryle est un groupe phényle ou un groupe
naphtyle pouvant étre substitué comme indiqué
ci-dessus.

R;, R, et R; peuvent en outre porter un ou
plusieurs autres groupes Z.
Des groupes Y préférés sont les chalnes

alkylénes -—(CHz)s~ avec n =1 a 18, de préférence
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n =12, les cycles aromatiques éventuellement
substitués tels que
et les chaines alcoxy -[(CHz)xO(CH2)nln~,

avecm =1 a 4, et n=12a 6.

Selon sa structure chimique, le groupe Y ou
groupe espaceur peut influencer les propriétés
électroniques du ligand X-Y-Z ainsi que la stabilité et

la solubilité du nanocristal recouvert par ces ligands.

Par exemple, un groupe Y constitué par un
cycle aromatique -CgHy— peut permettre un transfert
électronique & travers le ligand X-Y-Z, tandis qgu'un
groupe Y constitué par une chaine alkyléne longue telle
que -CizHze— peut empécher ce transfert électronique.
Une chaine Y de type polyéther telle que
- (CH,) ,—-0- (CH;) 2-0- (CHp) .- peut augmenter la solubilité
des nanocristaux en milieu polaire par rapport a des
ligands ol Y ne contient pas d'hétéroatomes tels que
1'oxygéne. Par ailleurs, en fonction de sa structure
chimique, l'espaceur Y peut porter une oOu plusieurs
fonctions Z identiques ou différentes.

Le groupe Z peut étre quelconque, mais il
est généralement choisi afin d'obtenir des propriétés
spécifiques, comme par exemple une solubilité des
nanocristaux dans un solvant spécifique défini par une
polarité donnée.

Le groupe Z peut donc é&tre choisi parmi les

groupes qui permettent la solubilisation des
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nanocristaux dans des solvants apolaires et/ou des
solvants a faible polarité, tels que les
hydrocarbures ; ou bien le groupe 7z peut étre choisi
parmi les groupes qui permettent la solubilisation des
nanocristaux dans les solvants polaires tels que 1l'eau,
les alcools et leurs mélanges.

Le groupe Z, outre le fait de permettre la
solubilité de nanocristaux dans les solvants a polarité
donnée, peut aussi permettre la liaison des
nanocristaux avec d'autres molécules telles que les
molécules biologiques, les polyméres et oligoméres
conjugués et autres, et/ou bien le groupe Z peut déja
contenir des polyméres ou oligoméres conjugués ou des
molécules biologiques.

En outre, le groupe Z peut permettre la
liaison entre des nanocristaux (c’est-a-dire la liaison
du nanocristal avec un ou plusieurs autres
nanocristaux) .

Le groupe Z peut donc é&tre choisi parmi les
groupes qui permettent la liaison des nanocristaux avec
d'autres molécules.

Avantageusement, le groupe Z est choisi
parmi les groupes hydrophiles, en particulier les
groupes polaires, tels que les groupes hydroxyles, les
groupes formyles, les alcoxydes, les acides
carboxyliques, les amines, les polyéthers, tels que le
polyéthyléneglycol, et les groupes chargés tels que les
groupes carboxylates, les sulfonates, les phosphates,
les nitrates, les sels d'ammonium et analogues.

7 peut également étre identique a X

permettant ainsi la liaison entre des nanocristaux.
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7 peut aussi étre simplement un atome
d'hydrogéne.

Des groupes Z préférés entre tous sont les
suivants : hydroxyle (-CH) pour permettre une
dispersion des nanocristaux dans des solvants
polaires ; formyle (-CHO) et acide carboxylique (-COOH)
pour permettre la liaison des nanocristaux avec
d’ autres molécules.

Plusieurs groupes Z identiques ou
différents peuvent étre présents sur le méme ligand qui

posséde alors une formule de type

ol Z; et Z, identiques ou différents ont la
signification déja donnée pour Z.

En outre, plusieurs groupes X peuvent étre
présents sur le méme ligand qui possede alors par

exemple une formule de type
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Y,
|
o
| ,
E ////4%1
x—Y;
Ly;

oll Y1, Y2, Y; identiques ou différents et Zi,
%2, %3, Za, Z2i-1, Z21 identiques ou différents ont la
signification déja donnée précédemment pour Z et Y.

En outre, plusieurs ligands qui différent
par le ou les groupes Y et/ou Z qu'ils contiennent
peuvent se trouver sur le méme nanocristal, ce qui
permet de communiquer a ce nanocristal toutes les
propriétés voulues et d'adapter "sur mesure” ces
propriétés en fonction du milieu de dissolution et de
l'application recherchée.

Ainsi, on pourra introduire sur le
nanocristal a 1la fois des 1ligands gqui assurent la
solubilité des nanocristaux dans un solvant donné et
des ligands qui présentent des fonctions permettant la
liaison avec d’autres molécules, ou bien encore les
mémes ligands peuvent porter des fonctions assurant la
solubilité dans un solvant donné et des fonctions

permettant la liaison avec d'autres molécules.
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Gréce au procédé de préparation des
nanocristaux, il est trés facile de contrdler,
d'ajuster, le nombre de fonctions d'une catégorie par
rapport & une autre en changeant le rapport des deux
ligands pendant la fonctionnalisation des nanocristaux.

Le procédé de préparation des nanocristaux
selon 1l'invention va maintenant étre décrit.

Dans une premiére étape, on prépare un
nanocristal inorganique, & structure simple "ceur" ou
bien & structure "ceur-coquille™ & la surface duquel
sera ensuite fixée la couche de revétement, de ligands
organiques selon l'invention.

Tout procédé connu peut étre utilisé pour
synthétiser les nanocristaux.

Cependant, un procédé préféré est celui
décrit dans le document FR-A-2 838 241 déja mentionné
plus haut et qui permet la préparation de nanocristaux
en semi-conducteur de formule AB ol A est un métal ou
un métalloide & l'état d'oxydation +II et B représente
un élément chimique a 1l'état d'oxydation -II.

Dans ce procédé, afin de synthétiser les
nanocristaux de semi-conducteur AB, on commence par
faire réagir un oxyde de A avec une poudre de B.

On choisit, en tant que réactif spécifique un
oxyde de A, tel que CdO, ou HgO, car un tel réactif
oxyde, par exemple CdO, s’avere moins réactif et plus
facile d’usage que les composés de dialkyl métal, par
exemple, tels que les composés de dialkylcadmium

couramment utilisés dans d'autres procédés.
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I1 est généralement nécessaire de complexer
17 oxyde de A, tel que Ccdo, avec un acide
alkylphosphonique.

Divers acides alkylphosphoniques a haut point
d’ébullition peuvent, en principe, étre utilisés comme
agents complexants, de tels acides répondent, par

exemple, a la formule

CH3 (CHZ)n P (OH)Z

ol n est un entier de 5 a 15.

Le complexant préféré est 1"acide
dodécylphosphonique (DDPA) .

La poudre de B est le second réactif
spécifique de ~ce procédé. Il pourra s’agir, de
préférence, d’une poudre de Se, de Te, ou de 8, Se
étant préféré. Ce réactif est généralement dissout dans
de la trialkylphosphine, dont le groupe alkyle a de 4 a
12 atomes de carbone, le trialkylphosphine préféré
étant la trioctylphosphine. La concentration de poudre
de B dans le trialkylphosphine est généralement de
0,1 Mao0,5 M.

La réaction a lieu selon ce procédé dans un
solvant spécifique constitué d’un meélange d’au moins un
trialkylphosphine oxyde et d’au moins une alkylamine
primaire.

L” alkylamine primaire est généralement

choisie parmi les amines primaires a longue chaine,
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c’est-a-dire comportant de 6 & 24, de préférence 14 a
24 atomes de carbone, et & haut point d’ébullition,
1’ amine, encore préférée, est 1’ hexadécylamine (HDA).

Le trialkylphosphine oxyde est choisie
généralement parmi les trialkylphosphines oxydes dont
le groupe alkyle comprend de 4 a 12 atomes de carbone,
le trioctylphosphine oxyde (TOPO) étant préféré.

I1 a été constaté que la concentration
molaire relative de chacun des composés entrant dans le
mélange de solvant influengait la cinétique de
croissance et la distribution de taille des
nanocristaux, le mélange comporte donc généralement de
50 & 90% en moles d’alkylamine, par exemple de HDA.

Une concentration molaire préférée est de 60
3 80% en moles d’alkylamine, par exemple de HDA.

Lors d’une mise en cuvre typique de ce
procédé, le mélange solvant, par exemple de TOPO/HDA et
1’ oxyde, par exemple, le CdO, sont chauffés dans un
ballon au-dessus de la température de fusion des
solvants, cette température est donc généralement
supérieure a 60°C, de préférence de 150 a 250°C.

L’ agent complexant, tel que le DDPA, est
alors ajouté, puis la température augmentée Jjusqu’a
environ 260-300°C. Durant ce chauffage, la poudre
d’oxyde, tel que le CdO, se dissout et une solution
incolore et transparente, dans le cas du CdO, se forme.

La température de la réaction de complexation
dépend fortement des quantités relatives des deux
composés formant le solvant, par exemple la HDA et le
TOPO, et décroit lorsque la concentration relative en

trialkylphosphine oxyde, par exemple en TOPO, augmente.
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La solution de B, par exemple de Se, dans la
trialkylphosphine, par exemple la TOP, est préparée
séparément a température ambiante, puis trés rapidement
injectée dans le ballon. La température du mélange
réactif dans le ballon pendant 1’injection est d’ une
importance cruciale. Elle doit, de préférence, se
situer entre 240 et 300°C.

11 faut noter ici que 1la température du
mélange réactif influe fortement sur la nucléation et
la croissance de nanocristaux. En général, pour des
temps de réaction similaires, de plus petits
nanocristaux sont formés aux températures faibles. Pour
une température donnée, la taille finale des
nanocristaux est déterminée par le temps de réaction.
Le temps de réaction est, par exemple, de 2 a
90 minutes.

La réaction peut étre arrétée a tout moment
par refroidissement du mélange réactif pour obtenir un
échantillon de nanocristaux & la taille souhaitée. Les
nanocristaux sont alors précipités par 1l'ajout d’un
mélange adéquat, par exemple de méthanol et de
n-butanol, puis séparés, par exemple, par
centrifugation et purifiés.

I1 faut ajouter que ce procédé deécrit
ci-dessus, assure une meilleure quali