e LIEGE université m/ e
b Library '

http://lib.uliege.be https://matheo.uliege.be

Etude théorique des propriétés structurales et optiques de nanoparticules de
CdSe et de leur mécanisme de formation

Auteur : Jadin, Laura

Promoteur(s) : Remacle, Francoise

Faculté : Faculté des Sciences

Dipldme : Master en sciences chimigues, a finalité spécialisée
Année académique : 2018-2019

URI/URL : http://hdl.handle.net/2268.2/6971

Avertissement a l'attention des usagers :

Tous les documents placés en accés ouvert sur le site le site MatheO sont protégés par le droit d'auteur. Conformément
aux principes énoncés par la "Budapest Open Access Initiative"(BOAI, 2002), I'utilisateur du site peut lire, télécharger,
copier, transmettre, imprimer, chercher ou faire un lien vers le texte intégral de ces documents, les disséquer pour les
indexer, s'en servir de données pour un logiciel, ou s'en servir a toute autre fin Iégale (ou prévue par la réglementation
relative au droit d'auteur). Toute utilisation du document a des fins commerciales est strictement interdite.

Par ailleurs, I'utilisateur s'engage a respecter les droits moraux de l'auteur, principalement le droit a l'intégrité de I'oeuvre
et le droit de paternité et ce dans toute utilisation que I'utilisateur entreprend. Ainsi, a titre d'exemple, lorsqu'il reproduira
un document par extrait ou dans son intégralité, |'utilisateur citera de maniere compléte les sources telles que
mentionnées ci-dessus. Toute utilisation non explicitement autorisée ci-avant (telle que par exemple, la modification du
document ou son résume) nécessite l'autorisation préalable et expresse des auteurs ou de leurs ayants droit.




theoretical < ’ L I EG E

phsice b université

chemistry

FACULTE DES SCIENCES
Département de Chimie

Chimie Théorique Physique - Prof. Francoise Remacle

Etude théorique des propriétés structurales et optiques de

nanoparticules de CdSe et de leur mécanisme de formation

Année académique 2018-2019 Dissertation présentée par
Laura Jadin

en vue de I'obtention du diplome de
Master en Sciences Chimiques



Remerciements

Je suis heureuse de l'occasion qui m’est ici offerte de témoigner ma gratitude a toutes les

personnes qui ont participé de pres ou de loin a ce travail.

Je remercie le Professeur Frangoise Remacle sans qui je n'aurais pu réaliser ce travail. En tant que
promotrice, elle a su me guider avec attention, discernement, et une grande disponibilité. Jai pu

apprécier ses compétences, sa rigueur et son réel enthousiasme.

Je tiens également a adresser mes remerciements a Monsieur Monbaliu. Ce travail étant mené
parallelement aux recherches réalisées au sein de son laboratoire, le CiTOS, il s'est toujours montrer

disponible et a I’écoute pour me prodiguer des explications et des conseils.
C’est avec plaisir que j'exprime ma profonde reconnaissance aux personnes qui m'ont accueillie
au sein du laboratoire de Chimie Théorique Physique de I'Université de Liége. En particulier, Monsieur

Mignolet qui s'est toujours montré bienveillant, et quotidiennement a I'écoute de mes interrogations.

Je ne voudrais pas oublier mes parents et mes amis qui m’ont toujours soutenue et encouragée.



Table des matieres

I 1 4o T [Tt o o PR 4
1.1, Chimie QUANTIGUE ..o et e e s e e e e e e e e e eeeeeeaeeeeeeesesesesas s s s s babs e s anaaneeeeeaeeaeeens 4
1.2. SYNthese MICrOfIUIdIQUE .......coeeeeeeeeeeeee ettt e e e e e e e e eeeeeas 4
1.3, QUANTUM OES..uuiiiiiiiiiieeieiiiiciiir et e e e e e s esrs et e et e e s esssaabtaraeeeeaeeesessssnsnseaeaaeeeessesssansssssnneaeeeeesens 5

I T8 B =T =T 1 1= OO PO PP UPOPPTOUPRRTPN 5
1.3.2. QUANTUM AOTS 0@ CASE ...uuiiiieiiitee ettt e et et e e st e s et esaane e e e sbbeeesannreeesnneeessnneeesannee 6
1.3.2.1. SErUCLUIES d'INTEIEL coneiiieiie ittt st st s ba e e be e e bt e s sbaeesabeesateesaneenane 6

IO A A Vo o T=TY o LI e 1Y <P 7
1.3.2.3. Parametres influengant la structure et la synthése de CdSe........cccecvviievcieeerciiee e, 8

1.4, ELUAES MENEGES ..evveiieeeeeeeetee ettt ettt et et sttt ettt etese et st es et etes et stes st etess s seess st esessssseessanaeas 9

P20 1/ =3 o Lo T =TT 10
2.1. Equation stationnaire de SChIOINGEr ......vivevieveeeeiiceeeeeeeeteeee ettt sttt en st 10
2.2. Approximation de Born - OPPENNEIMET .....cccciiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e aeeeeeeeeenees 10
2.3. MEthode des VariatioNS...ciiiiii ittt e e e s e e e e e e e e e s s s saabteaeeeeeeeeessesssnnnenns 12
2.4, STUCLUIE GIECIIONIGUE ..eevvvvviiiiiiitiiiieietee e e e ee e e e e et e eeeeeeeeeeeeeeeeeeere s ta b saseseseesasaeaeseseseseesesnens 12

2.4.1. MEthode de HArtrE@-FOCK ......ciiiiiiiiiiiieeiieesee ettt sttt sttt e saae e sabeesaneenane 12
2.4.1.0. DELerminant 0@ SIGtEI ..cciuiiiiieiiieeie ettt st ettt et st e e sba e b 12
2.4.1.2. EQUAtIONS dE HartrEE-FOCK ......uuiiiiiiiiiiiiiieii ettt e ettt e s s e st e e e e e s ssnnnraeaeeeesessnnsnnnens 13
2.4.1.3. Equations de Hall-Roothaan et approximation LCAO.........c.eeeeeciiieeriiee et eeiee e eeee e e 17

2.4.2. Base d'orbitales atomiques et pseudo-PoteNntiel.........cceccviiiieciiii i 21
2.4.2.1. Base d'orbitales atOmMIQUES .......ccccuiiieciiie ettt e e e ere e e et e e e seae e e snnaeeeeereeeennnns 21
Ay A - TW o [0 o Yo 4= 4 1] SR PPPPRRY 22

2.4.3. Méthode de la théorie de la fonctionnelle de 1a densité........ocveviiiiiiiniieiiiiiec e 23
2.4.3.1. Théoreme de HOrenberg-KONN..........cocuiii ittt e e e e et e e s nne e e e e eae e e ennns 23
2.4.3.2. Formalisme de KONN-SNami.......cociiiriiiiiiiiie ettt sttt ettt st e s e sbae e 23

2.4.3.3. Expression de |'énergie de Kohn-Sham
2.4.3.4. Recherche des orbitales de Kohn-Sham

2.4.3.5. Méthodes d'approximation de la fonctionnelle d'échange et de corrélation..........cccceeeevveeeennns 26
2.4.3.6. Procédure de calcul de I'énergie lectronique DFT ........coociieeiecieie e et sere e e e 27
2.4.3.7. Comparaison : DFT - Hartre@-FOCK.......ccuuiiiiieii ittt e e e e s e 28
2.4.3.8. Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du tEMPS......ccceeevvieeeeiieeeccieee e 28

2.5. Surface d'énergie POtENLIEIIE ..cc.eeeeiiiieeeiic e e e e e e e 29
2.6. ANAIYSE VIDFatioNNEIIE ..cceeeeeeiiitt ettt e e e s e e e e e e eeeaeaaaeeeeeeeaeaees 30
2.7 TREIMOCKIMIE ittt ettt e e sttt e e sttt e e s s nbb e e e s saabbteeesaabtbeeesannneeeean 31
2.8. DistribUtioN A CRArZE ..uviiiiiiii i e e e e e e e e s s aab e aeeeeaeeeeseesssnnnane 33
PR Yo LV | =) o o O PO P PSP PP PPPPPOPPPP 34
D TR Yo 1LY =) =Y o T I = o] PP 34

D T o 11V =) €= T T I o o] [T 1 P 34



« RESUITAtS ©1 DiSCUSSIONS......uuuureriiiiiieiiriiisiisesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnnnnne 36

3.1. Bases, fonctionnelles, solvatation et stabilités des réactifs .......ccoceiivvivieeiiiiiiiiiiiiiiiiieee e, 36
3.1.1. Bases €t fONCHIONNEIIES.......cccueieeeiiiee et e e et e e s eaa e e e e e teeeeesteeeesnneeeeesnreeaanns 36
3.1.2. Solvatation et stabilité des réactifs .........cevcieriiciii e e 38
3.1.3. Stabilité des especes en fonction de la température et de la pression........cccoccvveeeevciieecccceeeeecvieeenne 41

I @ o T=T 4 oY [ F e F=N <= ot f [ o PP PPPPRPRE 44

0 Y o1 (=3 P 45
R Y o] -1 - O P 51
3.2.3. Discussion du chemin réactionnel de la nucléaction de CdSe .......cceeviiiriiiiiiiiiiiieiiiiie e, 55
3.3. Quantum dots nus et passivés par des ligands de type acétate......cccccceeiieiiiiciiiiieeiieeee s 56
3.3.1. Cd,Se;, Cdi3Ses3 et Cd33S€33 1 BENEIAlItAS.....ciiieiiei e ceee et e e e e e eeae e e naeeas 56
3.3.2. Passivation de Cd3Se; 3 par des ligands acétate et acétate de cadmium......ccccveeevcieeeevciieeeecieee e, 60
3.3.3. Spectroscopie d'absorption UV-visible de Cd135€13 PasSIVe .........ccccueeeerciireeriiee e screee e sree e eeee e 63
B 0o Y Tl [0 T3 o T = e Y= ¢ o X< o 1 )= 68
B =11 1T Y= =Y L= 70
e ANNIEXES ... iiiiiiiiiiiiiiiiisiisisisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssnssnnnses 75
Annexe 1. Profils énergétiques des espéces des voies A et B en fonction de la température et
(o [SR - I o T =13Y o] TSSOSO 75

Annexe 2. Charges NBO de Cd;Se;, Cd13S€13 €1 C335€33 couurruiiiiiiiiieiiiiiiiiiiiiieeeeeee e e esssvinreeeeeeeeeeeenas 87

Annexe 3.Géométries d'équilibre de Cd13Se;s3 avec un ligand CH3COO .......vvvveeiiieiiiiiiciiiiineeeeeee e 88

Annexe 4. Géométries d'équilibre de Cdy3Sey; avec un ligand [CACH3CO0] .....vivvicieeeceecececieeienee 90



1. INTRODUCTION

Ce travail repose sur des études théoriques de chimie quantique de nanoparticules formées de
cadmium et de sélénium. Ces études ont pour but de déterminer les propriétés structurales de ces
nanoparticules, ainsi que leur mécanisme de formation. Leur interaction avec des ligands organiques est
également investiguée. Les nanoparticules étudiées portent le nom de point (ou de boite) quantique,
mais I'appellation anglophone «quantum dot», ou QD, est communément employée. Celle-ci provient du
fait que la taille nanométrique de ces particules permet de confiner les électrons dans un volume
suffisamment petit pour que la nature quantique de la fonction d’onde joue un role sur leurs propriétés,
gui ne sont ni celles du matériau a I'état massif, ni celles des atomes constituant la nanoparticule.

Les trois premieres sections de cette introduction dressent le cadre dans lequel ce travail
s'inscrit. Dans un premier temps, nous allons nous pencher sur l'intérét d’utiliser la chimie quantique.
Deuxiemement, nous allons introduire les notions principales de la synthese micro-fluidique. Une
présentation plus détaillée des propriétés des quantums dots, en particulier ceux de CdSe, sera ensuite
exposée. Finalement, les principales études menées seront abordées dans la quatrieme section.

1.1. Chimie quantique

La chimie quantique permet d'interpréter et de prévoir des phénomenes chimiques aux échelles
atomique et moléculaire. Elle permet d’étudier la structure électronique et la liaison chimique, mais
aussi la réactivité chimique (barriéres d'activation, enthalpies et énergies libres de réaction), ainsi que les
mécanismes réactionnels et leurs aspects dynamiques. La chimie quantique permet également d'étudier
les propriétés optiques et de conduction électrique de systémes moléculaires.

Grace aux équations et aux modeles de la chimie quantique, une multitude d'informations
pourra étre extraite a propos des quantums dots et des composés impliqués dans leur synthese et leur
passivation. En effet, nous exploiterons la structure électronique des composés étudiés, comparerons
leurs stabilités relatives, notamment au travers de leurs grandeurs thermochimiques, prédirons leurs
réactivités, et dresserons partiellement le chemin de réaction de la nucléation des QDs. De plus, des
spectres d'absorption dans I'UV-visible des QDs nus et passivés seront exploités. Toutes ces études
seront réalisées au moyen de la suite de programmes de chimie quantique Gaussian09 ™. Nous
utiliserons majoritairement I'implémentation de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). En ce
qui concerne les spectres d'absorption, nous emploierons la DFT dépendante du temps (TD-DFT).

1.2. Synthése microfluidique

Ce travail est réalisé parallelement a des recherches menées au CiTOS (Center for Integrated
Technology and Organic Synthesis) de I'ULiege. Ce laboratoire est spécialisé dans les synthéses au sein de
microréacteurs. Typiquement, un microréacteur se compose d'un (ou plusieurs) capillaire(s) de diamétre
interne de 10% & 10° um, qui sont reliés a une (ou de plusieurs) pompe(s), ainsi qu'a des dispositifs de
régulation de température et de pression. Ces microcapillaires sont fabriqués a partir de polymére, de
verre, de métal ou de céramique en fonction des propriétés mécaniques, chimiques et de
biocompatibilité requises pour la synthese envisagée. Ce type de réacteur permet de réaliser des
synthéses en flux continu fal,



Dans un réacteur micro- ou méso-fluidique, le comportement des fluides n'est pas le méme que
dans un réacteur de type «batch» macroscopique. En effet, dans des microcapillaires soumis a une
certaine pression, les fluides subissent moins les effets de la gravité. La tension de surface, la dissipation
d'énergie et la résistance microfluidique régissent davantage le systeme. Ce changement de conditions
permet d'améliorer le rendement de certaines syntheses. De plus, en synthése micro-fluidique, les
conditions de température et de pression peuvent étre finement dosées, et sont parfois extrémes. Cela
permet de controler la cinétique des réactions chimiques. Remarquons le lien qui peut étre établi avec
les études quantiques. Une connaissance précise de I'état de transition d'une réaction, et de la barriére
d'activation qui lui est associée, permet d'affiner les paramétres réactionnels d'un réacteur micro-
fluidique. Qutre le contréle cinétique, la synthése micro-fluidique offre des gains en termes de temps et
d'espace occupé.

Grace aux avantages fournis par les microréacteurs, ces derniers voient croitre leur popularité. Ils
offrent un large éventail d'applications en chimie, en pharmacie, en biologie et en médecine B8 parmi

[6]-[10]

ces applications figurent la synthese de quantum dots , mais aussi I'exploitation de leurs propriétés

au travers de l'utilisation de plateformes microfluidiques, ceci afin établir des diagnostics biomédicaux
[11]-{15]

1.3. Quantum dots

1.3.1. Généralités

Les quantum dots sont des cristaux semi-conducteurs de taille nanométrique. A cette échelle
(0,2-100 nm), le rapport surface/volume devient trés grand et les états énergétiques électroniques
deviennent discrets. Dans ce cas, on observe I'émergence de propriétés électroniques, optiques et
magnétiques particulieres. Les propriétés électroniques et optiques dépendent de la taille de Ia
particule, contrairement aux propriétés du matériau massif. Cette dépendance a I'échelle nanométrique
est due a l'effet de confinement quantique. Il s'agit du confinement de la fonction d'onde électronique
lorsque le rayon de la particule est inférieur au rayon d'exciton de Bohr du matériau étudié [16118]
Notons que plus le rayon d'un QDs augmente, plus la largeur de sa bande interdite (band gap)
augmente, jusqu'a un certain point, ou elle devient égale a celle du matériau massif 07 Les propriétés
des QDs peuvent ainsi étre contrbélées en faisant varier la taille et la forme de ces QDs, ainsi qu'en le

passivant avec des ligands.

Une multitude d'études expérimentales et un certain nombre d'études théoriques concernant la
synthése, la caractérisation, la modification et 'utilisation des QDs II-VI pour des applications spécifiques
ont été menées au cours des dernieres décennies. Parmi les QDs II-VI figurent notamment CdSe, CdS,
CdTe, ZnS, HgTe, mais aussi des structures de type noyau-enveloppe (core-shell), telles que CdS/ZnS ou
CdTe/Cds 9101 ) afficacité quantique élevée, I'étroitesse des pics d'émission, la dépendance de la
longueur d'onde vis-a-vis de la taille et I'excellente stabilité des QDs II-VI font d'eux des matériaux idéaux

pour diverses applications (18],



[21]

L'un des QDs II-IV les plus étudiés est CdSe. Bien qu'il présente une toxicité non négligeable **, il

connait un véritable succés pour plusieurs raisons. La synthése de CdSe est relativement aisée et peut
étre bien contrélée. Selon la taille des QDs de CdSe, ceux-ci peuvent émettre dans tout le domaine du
visible. De plus, pour une longueur d'onde visée, le pic d'émission est étroit (couleur pure), et l'intensité

de la luminosité, ainsi que le rendement quantique, sont élevés. Les QDs de CdSe possedent également

[16] [22] [23]

une grande photostabilité . Ce travail est d'ailleurs consacré au CdSe, et indirectement a ses

analogues CdS et CdTe. La suite de cette introduction sera donc centrée sur ce type de nanoparticules.

Le champ d'application des QDs nus et passivés de CdSe, CdS et CdTe est tres vaste et diversifié

| englobe les dispositifs d'émission de lumiéere (diodes, laser, etc.), les cellules photovoltaiques, les

calculateurs quantiques et des applications biomédicales (18] [24] [25] [26]

création d'anticoagulants [27], I'administration de médicaments

[11] [15] [19]

. Parmi ces derniéres, citons la
2 2! . . ; .
(281 1291 Ginsi qgue la détection par
biomarquage et le traitement de cellules tumorales . Notons que ce sont ces deux dernieres

applications qui motivent particulierement les recherches menées au CiTOS.

Afin d'optimiser au mieux les QDs de CdSe en fonction de I'application ciblée, il est nécessaire de
comprendre leurs mécanismes de nucléation et de croissance. Une bonne compréhension de ces
mécanismes permet en effet un meilleur contréle de la taille, de la forme, et donc des propriétés qui en
résultent 5%, Cependant, ces mécanismes ne sont pas trés bien connus et peu d'études théoriques

quantiques y sont consacrées 2 BY,

En revanche, il y a davantage de travaux qui rapportent
I'identification de composés intermédiaires de synthese par spectrométrie de masse et résonance
magnétique nucléaire (RMN du 'H, BC et 'P). L'effet du solvant employé, ainsi que l'influence des
conditions de température et de pression, doivent également étre pris en compte pour décrire au mieux
la synthese de CdSe. Une bonne connaissance de l'influence des ligands sur la structure électronique est
également nécessaire pour comprendre le mécanisme de croissance de CdSe, mais également pour une

[30]

fonctionnalisation adaptée selon I'application désirée . Ces raisons motivent les études quantiques

réalisées au cours de ce travail.

1.3.2. Quantum dots de CdSe
1.3.2.1. Structures d'intérét

De maniére générale, lors d'une synthése de QDs colloidaux, ceux-ci ne sont pas tous constitués
du méme nombre d'atomes. En effet, la majorité des synthéses ne permet pas de contréler précisément
la stoechiométrie, ni le nombre de ligands liés aux QDs colloidaux. Seule la valeur moyenne de la taille
est contrélée. Puisque les études de chimie quantique requiéerent initialement une valeur précise de la
charge totale du systéme, ainsi du nombre précis d'atomes qui le constituent, nous nous sommes
intéressés a des nanocristaux de composition stoechiométrique donnée. Ainsi, nous désignerons par
Cd,Se, les nanocristaux composés de n atomes de cadmium et de n atomes de sélénium. Le nombre
d'atomes considéré est important, car comme présenté au point 1.2.1, les propriétés des QDs dépendent
sensiblement de leur taille, et donc de leur nombre d'atomes. Par ailleurs, il existe des structures dites
«magiques», qui comportent un nombre particulier d'atomes. Elles se caractérisent expérimentalement
par des pics étroits a des positions persistantes et isolées sur des spectres d'absorption UV-visible.
Parallelement, la spectrométrie de masse révele une grande stabilité de ces composés. Les petites

structures magiques les plus étudiées B2B3) gont Cd43Se3, Cd3zSess et CdzsSess.



Le CdssSess gagne particulierement I'attention des études quantiques car, au-dela des
caractéristiques présentées au paragraphe précédent, il s'agit de la plus petite nanostructure qui
s'apparente le plus a la structure microscopique du cristal de CdSe B2l Elle a une forme quasi-sphérique
et est énergétiquement trés stable B3 Bien gue la structure de Cdy3Sess ne soit pas autant similaire a
celle du cristal microscopique, nous nous y sommes davantage intéressés au cours de ce travail. En effet,
le CdssSess comporte presque trois fois plus d'atomes que le CdisSess, les temps de calculs qui s'y
rapportent sont donc beaucoup plus longs. Compte tenu du temps imparti pour la réalisation de ce
travail et de la puissance des ordinateurs employés, nous nous sommes dirigés vers |'étude de CdisSes.
De plus, il s'agit d'une structure trés stable, qui est vraisemblablement une structure clé lors de la
croissance des QDs que nous avons investiguée. Trois géométries différentes de CdisSejs seront
envisagées B2IB4AB3] Notons gue I'étude de nanoparticules de plus grande taille requiere des temps de
calcul qui dépassent le temps imparti a ce mémoire. Pour les nanoparticules dont la taille est de

plusieurs nanomeétres, il faut en outre recourir a des méthodes semi-empiriques Bel ou 3

I'implémentation de la DFT avec des conditions périodiques utilisées en physique des matériaux B,

1.3.2.2. Synthése de CdSe

Diverses méthodes de synthése de CdSe ont été rapportées. D'une part, il y a les synthéses en

(171 [37], qui sont de types divers 321, sonochimie, irradiation micro-onde, réaction monotope, etc.

«batch»
Et d'autre part, il y a les synthéses microfluidiques ISIRO | vyn des premiers précurseurs employés pour
la synthése de CdSe était le Cd(CHs),, qui est toxique, volatile et pyrophorique BUB7 pes alternatives
plus douces employant du perchlorate ou du diacétate de cadmium ont ensuite vu le jour. Puisque la
communauté scientifique tente de se diriger vers une chimie verte, I'emploi d'eau comme solvant gagne
en popularité. Dans de telles conditions, du sélénium avec un oxyde de phosphine, OPR3;, ou R est

~ 7 1
souvent une longue chaine alkyle, sont souvent employés 7l

Comme mentionné au point 1.2, ce travail est mené parallelement aux syntheses microfluidiques
en flux continu réalisées au CiTOS. Contrairement a la majorité des synthéses en «batch», elles
permettent un tres bon contrdle cinétique de la synthése de CdSe grace a des températures et des
pressions, pouvant étre extrémes, qui sont finement ajustables. Les syntheses réalisées au CiTOS ont lieu
en milieu aqueux a pH basique (ph=9-10), avec de I'acide 3-mercaptopropionique (3-MPA) utilisé comme
stabilisant. Les réactifs utilisés sont du diacétate de cadmium (Cd(Ac),) et de la X=TCEP, ou X est un
chalcogénure (X=Se, S ou Te) et TCEP de la tris(2-carboxyéthyl)phosphine. Trés peu de syntheses

[2] [19] [38]’ et

réalisées de cette maniere et dans de telles conditions sont rapportées dans la littérature
aucune d'elles ne s'accompagne d'une étude théorique approfondie. Il existe néanmoins des études
guantiques qui étudient la synthése de CdSe dans des conditions semblables. Citons I'article de Liu et al.
B9 sur lequel nous nous sommes appuyés. Il s'intéresse au mécanisme de nucléation de CdSe avec du

diacétate de cadmium, du séléniure de triméthylphosphine et un solvant organique apolaire.



1.3.2.3. Paramétres influengant la structure et la synthése de CdSe

Premierement, notons que la cinétique de la synthése des QDs est influencée par la température
et la pression auxquelles elle est opérée. Il est important de prendre en compte leurs influences car elles

régissent partiellement la taille, la forme et donc les propriétés électro-optiques des QDs (32

Deuxiemement, il est important d'inclure les effets du solvant dans les modeéles théoriques. En
effet, la géométrie, la structure électronique et les interactions d'un QD avec des ligands peuvent
foncierement changer selon la nature du solvant. A titre d'exemple, notons que I'emploi d'un solvant
polaire, tel que l'eau, influence grandement la différence d'énergie entre les orbitales moléculaires
frontieres (gap HOMO-LUMO) (181130} | en résulte un déplacement des pics dans les spectres d'absorption
UV-visible. Un solvant polaire influence également les énergies de liaison d'un QD avec les ligands qui le

passivent (6],

Troisiemement, penchons-nous sur le réle des ligands. Ils suscitent beaucoup d'intérét car ils
permettent de conférer un caractere multifonctionnel a la nanoparticule. Tout d'abord, les ligands
interviennent dans la synthése des QDs. lls facilitent la croissance des QDs et régulent leur morphologie
31 BUE peas lors, grace a une meilleure compréhension des interactions entre les QDs et les ligands
employés lors de la synthése, il sera possible de mieux comprendre le mécanisme réactionnel de cette
synthese. Par ailleurs, les ligands coordonnent de fagon optimale les atomes présents a la surface des
nanoparticules. Par conséquent, ils empéchent la coalescence des QDs entre eux, les stabilisent, et
facilitent leur solubilité en régissant leurs interactions avec le solvant [22] [37] [41]. Outre leurs impacts
sur les structures électroniques et les propriétés optiques des QDs, les ligands influencent aussi les
phénomenes de transfert de charge et de blinking (2211251 3211401 [41] N1 ais nous ne nous pencherons pas sur
ces phénomenes. La fonctionnalisation des QDs permet de les coupler entre eux 421 de les coupler a des

[24] [25] [30] [31] [45]' ou encore a

) [18] [35]

complexes organométalliques 431141 " de les lier a des molécules organiques
des macromolécules biologiques (bases nucléiques et acides aminés par exemple . Les ligands
organiques les plus étudiés sont les oxydes de phosphine, les amines, les thiols, les acides carboxylique
et acétique (déprotonnés) (241261 B0V BAS] paps e cadre de ce travail, et dans la continuité de I'étude du
mécanisme de synthese avec du diacétate de cadmium, nous nous sommes intéressés a l'influence des

[401 1481 g | Cdy3Sess. Nous nous sommes inspirés des

ligands de type acétate et acétate de cadmium
travaux de Kilina et al. *®. Finalement, signalons que bien que les ligands jouent des rbéles avantageux
selon certains aspects, ils introduisent parfois des effets indésirables et/ou complexes et mal compris. A
titre d'exemple, citons les mécanismes d'échange de ligands a la surface des QDs, ou encore les
problémes qui surviennent suite a la persistance d'une couche de ligands autour des QDs apres leur
synthese. Dans ce cas, les ligands organiques forment un film autour du QD, faisant du systéme un

isolant électrique, alors que le QD est lui-méme semi-conducteur B71,



1.4. Etudes menées

Les études menées peuvent étre subdivisées en deux parties. La premiére et majeure partie vise
a établir le chemin réactionnel de la synthése des quantum dots de CdSe dans les conditions de la
synthese microfluidique énoncées au point 1.3.2.3. Deux voies sont envisagées et comparées. Chacune
d'elles implique du séléniure de TCEP et un anion acétate comme réactifs. La premiéere et la seconde
voies considérent respectivement du monoacétate et du diacétate de cadmium comme troisieme réactif.
De plus, la stabilité relative des espéces impliquées a été évaluée en fonction des variations de
température et de pression.

Dans la continuité de la premiere partie, la seconde est consacrée a I'étude des structures de
Cd,Se, ou n=2, 13 et 33. Nous nous sommes davantage intéressés a la structure de Cdy3Sess. L'interaction
de CdisSe;s avec des ligands de type acétate et monoacétate de cadmium fit étudiée en terme de
stabilité, ainsi qu'au travers de caractéristiques relatives a la spectroscopie d'absorption UV-visible.



2. METHODES

L'ensemble des études rapportées a été réalisé grace a la suite de programmes de chimie
quantique Gaussian09 o s'agit d'un des programmes les plus utilisés en chimie quantique. Les grands
principes et les concepts sur lesquels il repose et qu'il exploite sont détaillés dans les sous-sections
suivantes. Avant d'aborder ceux-ci, rappelons les deux méthodes de champ moyen (ou mean field)
principales en chimie quantique permettant de calculer les propriétés électroniques d'un systeme. D'une
part, la méthode de Hartree-Fock (HF), qui est une méthode ab initio. Et d'autre part, la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT pour density functional theory), qui est une méthode semi-empirique.
Les études de ce travail furent réalisées en utilisant I'implémentation de Kohn-Sham de la DFT.

2.1. Equation stationnaire de Schrodinger

En chimie quantique, un systéme doté de n électrons et m noyaux, et dépourvu d'interaction
dépendante du temps, est décrit en résolvant I'équation stationnaire (ou indépendante du temps) de
Shrodinger

HY¥(r,R) = E'Y(r,R)
(2.1)

ou H est I'opérateur Hamiltonien stationnaire, ¥(r,R) est la fonction d'onde stationnaire, Etot est
I'énergie totale du systeme, et olu les vecteurs r et R désignent respectivement les coordonnées des
électrons et des noyaux. La fonction W(r, R) est une fonction propre de H et E® en est la valeur propre
correspondante. L'Hamiltonien stationnaire s'écrit (en unités atomiques)

n m m-— m n-1m
T4t 24M, —R,,| |R —rll |r —r|
l a a >

(2.2)

ou i et j sont les indices relatifs aux électrons, et a et B sont ceux relatifs aux noyaux. Le Laplacien est
noté V?. Les nombres atomiques sont désignés par Z et les masses nucléaires par M. Le premier et le
deuxiéme termes décrivent respectivement I'énergie cinétique des électrons et I'énergie cinétique des
noyaux. Le troisieme terme est I'énergie potentielle de répulsion Coulombienne entre les noyaux.
L'énergie potentielle d'attraction Coulombienne entre les électrons et les noyaux est reprise par le
quatriéme terme. Enfin, le cinquieme terme est I'énergie potentielle de répulsion Coulombienne entre
les électrons.

2.2. Approximation de Born - Oppenheimer

Afin de résoudre I'équation 2.1., il est possible de découpler les mouvements des noyaux et des
électrons. Ce découplage résulte de I'approximation de Born et Oppenheimer (BO). Celle-ci repose sur la
différence entre les masses de I'électron et du proton (Mgroton = 1836Mejectron). LeS électrons se déplacent
trés rapidement par rapport aux noyaux car ils possedent une masse beaucoup plus faible. Dés lors, il est
permis de traiter séparément le mouvement des électrons de celui des noyaux. Ainsi, I'approximation de
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BO considere, d'une part, que les électrons sont soumis au potentiel statique des noyaux. D'autre part,
elle considere que les noyaux se déplacent dans un potentiel électrostatigue moyen dii aux mouvements
rapides des électrons.

En tenant compte de I'approximation de BO, I'équation 2.1 peut étre séparée en deux équations
individuelles, I'une pour les électrons et I'autre pour les noyaux. La fonction d'onde de équation 2.1,
Y(r, R), peut alors s'écrire sous la forme d'un produit de deux fonctions d'ondes partielles

W(r,R) ~ yi“ (R)PF“(r; R)
(2.3)

ol yM4L(R) et ®EC(r; R) sont respectivement les fonctions d'onde nucléaire et électronique, pour un
état électronique n. La fonction d'onde nucléaire dépend des coordonnées nucléaires R. La fonction
d'onde électronique dépend des coordonnées électroniques r, et dépend paramétriqguement des
coordonnées nucléaires R (ce qui est indiqué par la présence d'un point-virgule). L'équation de
Schrédinger électronique, c'est-a-dire pour une géométrie fixe des noyaux, est

ﬁélecd)réllec‘(r; R) — E,éllecq),éllec(l‘; R)
(2.4)

élec

ou E,ellec est I'énergie électronique pour I'état électonique n, et H est |'opérateur hamiltonien

électronique tel que

1 n m n Z n-1n 1
og— __ 2 _ e -
H——ZZW ZZm —r-|+22|r._r.|

i a 1 ¢ t T >t

(2.5)

En considérant une fonction d'onde électronique normalisée, I'équation de Shrédinger nucléaire
peut s'écrire sous la forme suivante

[Tnucl(R) + Eréllec(R) + vnucl—nucl(R)]erlluCl(R) = Env erlluCl(R)
(2.6)

ol Tyyycr correspond a I'énergie cinétique des noyaux, et V., ci—nuct @ I'énergie potentielle de répulsion
Coulombienne entre les noyaux. L'indice « v » désigne les nombres quantiques de vibration, de rotation
et de translation, et l'indice « n» désigne I'état électronique. E,,,, est I'énergie totale dans le cadre de
I'approximation de BO. Elle inclut les énergies vibrationnelle, rotationnelle, translationnelle et électrique.
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2.3. Méthode des variations

Il est impossible de résoudre exactement I'équation de Schrédinger pour un systeme d'atomes
multi-électroniques. Par conséquent, il existe des méthodes d'approximation qui permettent de
résoudre cette équation. La méthode la plus utilisée dans les calculs de structure électronique
moléculaire est la méthode des variations. Elle est basée sur le principe variationnel, dont I'énoncé est le
suivant :

La valeur moyenne de I'Hamiltonien du systéme pour toute fonction ® qui satisfait
aux conditions aux limites du probleme (qui est une fonction d'onde physiquement
acceptable) obéit a I'inégalité suivante :

_ (o|H|D)
Ep = <H) = W = Eexacte

(2.7)

oU Egoyqcte €St I'énergie exacte de I'état fondamental du systeme, c'est-a-dire I'énergie propre qui
correspond a la fonction propre de I'état fondamental. L'égalité au sein de I'équation 2.7 est obtenue si,
et seulement si, |®) est le vecteur propre de H avec la valeur propre Egyqcte. COmmunément, |®) et Eq
sont appelées respectivement fonction et énergie d'essai.

2.4. Structure électronique

Comme mentionné au début de ce point 2, deux grandes méthodes de structure électronique
sont utilisées pour résoudre I'équation stationnaire de Schrédinger dans l'approximation du champ
moyen : la méthode de Hartree-Fock (HF), et la méthode de la théorie de la de la fonctionnelle de Ia
densité (DFT). Ces deux méthodes reposent sur 'approximation de BO présentée dans la section 2.2.
Dans un premier temps, nous allons rappeler brievement les idées de la méthode HF. Dans un second
temps, nous dresserons une description de la méthode de la DFT, et nous la comparerons a celle de HF.
Cela permettra de mieux comprendre cette théorie qui est utilisée dans le cadre de ce travail.
Finalement, une bréve description de la DFT dépendante du temps (TD-DFT), qui permet de calculer les
énergies des états électronique excités et les spectres d'absorption UV-Vis, sera présentée. L'ensemble
des explications fournies sont essentiellement extraites des références [47] et [48].

2.4.1. Méthode de Hartree-Fock
2.4.1.1. Déterminant de Slater

Penchons-nous sur la résolution de I'équation électronique stationnaire de Schrodinger dans le
cadre de Il'approximation de BO mais en ne considérant pas les effets relativistes. La fonction d'onde
poly-électronique décrivant le systeme doit étre antisymétrique (changer de signe) par rapport a
I'échange de toutes les coordonnées (spatiales et de spin) de deux électrons (Principe de Pauli pour les
fermions). Le point de départ est de considérer comme fonction d'onde d'essai pour la fonction d'onde
poly-électronique un seul déterminant, appelé déterminant de Slater, qui satisfait la propriété
d’antisymétrie par rapport a I'échange des coordonnées, imposée par le principe de Pauli. Les colonnes

12



d'un déterminant de Slater sont construites au moyen de fonctions d'onde mono-électroniques, des
orbitales, et les lignes le sont au moyen des coordonnées des électrons. Chaque orbitale est le produit
d'une orbitale spatiale avec une fonction de spin (a ou B), et porte ainsi le nom de spin-orbitale (¢;).
Considérons un systeme de n électrons, et remplissons les spin-orbitales en suivant le principe «Aufbau»
(occupation des orbitales de plus basses énergies en premier lieu, chacune avec un électron a et un
électron B). Le déterminant de Slater de ce systéme a couches fermées est alors un déterminant de
dimension n x n donné par

P1(1) @21 .. (D)
QJ(Tl, Tz, caay Tn) = \/in_l (pl(Z) (pZ(Z) (pn(Z)
p1(M) @2(n) .. @n(n)

(2.8)
ou T; représente les coordonnées spatiales et le nombre quantique de spin de I'électron i.

En considérant la fonction d'essai comme un seul déterminant de Slater, la corrélation
électronique est négligée. En d'autres termes, la répulsion électron-électron est inclue seulement
comme effet moyen.

2.4.1.2. Equations de Hartree-Fock
a) Energie de Hartree-Fock

Les spin-orbitales moléculaires optimales sont obtenues en résolvant les équations de Hartree-
Fock. Ce sont les ¢; qui minimisent |'énergie pour une fonction d'onde poly-électronique totale

représentée par un seul déterminant de Slater. Pour une fonction d'onde normalisée, le dénominateur
de I'équation du principe variationnel (équation. 2.7) est égal a 1, on obtient donc

Ep = <q)élec|1’_l‘élec|q)élec)
(2.9)

En notant |R, — ;| = 1, et |rl-—r1-| = 1yj pour alléger I'équation 2.5, I'Hamiltonien électronique

Heéec s'écrit

1 n m n Z n-1n 1
AN XN
2L — Tig — L Ty

i a i i j>i
mono-électronique bi-électronique

(2.10)

Il peut étre scindé en deux parties : une partie qui regroupe les termes mono-électroniques et une partie
qui regroupe les termes bi-électroniques, tel que
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[

)
[
M-
'__3‘)
+
(NgE
)

i i j>i
(2.11)
Dés lors, I'énergie de HF, Eyg, est donnée par
n n
= élec| yélec élec élec N élec élec 1 ~ élec
Eyp = Eq = (8| félec|pllecy = (@ h; |@%ec) + (D Eug”d)

i=1 i,j

i#j
(2.12)

Regardons a présent plus en profondeur les expressions respectives des parties mono-
électronique et bi-électronique.

* Partie mono-électronique

En utilisant I'expression du déterminant de Slater en spin-orbitales, et en considérant que

(Délec

I'électron 1 est dans la spin-orbitale ¢; nous avons
(Délec

2.
i i
m
1, N Zg
hi = [ o (=57 - D 2% punyan,
a

L

= i(‘pi(l)lﬁilq)i(l)) =i hy;

avec

(2.13)
ou 7, désigne les coordonnées spatiales et de spin de I'électron 1. L'opérateur iii ne dépend pas des
coordonnées de spin et h;; est I'énergie d'un électron dans l'orbitale @; au sein du potentiel de tous les
électrons.

* Partie bi-électronique

En utilisant I'expression du déterminant de Slater en spin-orbitales, nous avons
n n
élec 1 A élec | — 1 * * 1
00|23 gy [0 =33 [ 07 (W0 @ 7= [0V, (2) - 0, (D, )] drde
L'l:j ilquj
(2.14)

Les intégrales de I'équation 2.15 contiennent chacune deux termes et peuvent étre séparées en deux
intégrales : une intégrale de Coulomb, notée J;;, et une intégrale d'échange, notée K;;, telles que

14



[ i s @ —ouwe,@dndr, = [l0P3lo@f dudr, =

(2.15)
et

Oy | P (D9jD) — gol<2><o](1)dr1drz—1q,
(2.16)

L'intégrale de Coulomb J;; s'interpréete classiquement comme la répulsion entre les densités
électroniques des spin-orbitales ¢; et ¢;. En revanche, l'intégrale d'échange K;; est un terme purement
guantique. Il provient du fait que la fonction d'onde poly-électronique totale doit étre antisymétrique
(changer de signe) par rapport a I'échange de toutes les coordonnées (spatiales et de spin) de deux
électrons. Si les électrons 1 et 2 considérés dans l'intégrale d'échange sont de spins opposés, alors cette
intégrale est nulle. De plus, nous avons les relations suivantes

Ji= Kii 5 Jij=Jij 5 Kij = Kij
(2.17)

En utilisant ces relations et les expressions de J;; et de K;j, I'énergie de HF, Eyp, présentée a
I'équation 2.12, peut finalement s'écrire
n

EHF—Zn:‘F Zn:Z(]"—KU)

i=1 i=1j=1

N =

(2.18)

Cette expression de Eyp est valable aussi bien pour un nombre pair que pour un nombre impair
d'électrons. Dans le cas d'un nombre pair d'électrons, qui est le cas des systémes étudiés dans ce travail,
chaque orbitale spatiale est doublement occupée. Puisque les orbitales spatiales pour les spins a et B
sont identiques, nous pouvons simplifier grandement les équations. Dans ce cas, on parle d'énergie
restreinte de HF, Eryp, qui est donnée par

n/2 n/2nj/2
Erur = Z 2h; + Z Z(Zlu Kij)
i=1j=1

(2.19)
b) Equations de Fock

Le but a présent est de déterminer les orbitales moléculaires spatiales (OMs) qui minimisent
ERryr, ce qui revient a résoudre les équations intégro-différentielles suivantes

OF n/2 n/2nj/2
RHF ZZhu +ZZ(2]1] ij)
i=1j=1

(2.20)
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ol n/2 est le nombre de OMs. Ces équations différentielles ménent aux équations de Hartree-Fock. Ce
sont des équations mono-électroniques. Pour un systéme a couches fermées, elles s'écrivent

F(Dei(1) = g;(1)

(2.21)
avec
n/2
Fi(1) = A1) + ) (@) — K(A)
j=1
(2.22)

ou la somme est effectuée sur les OMs occupées, qui sont données par la solution numérique du
systéeme des n/2 équations couplées.

c) Opérateur de Fock

L'opérateur de Fock (équation 2.22) est un opérateur mono-électronique, puisqu'il correspond a
une somme d'opérateurs mono-électroniques. En effet, d'une part 71(1), gui est donné par
m
~ 1 Z
h(1) =—cvi- ) ==

2 T«
a

(2.23)

est un opérateur mono-électronique. Et d'autre part, les opérateurs de Coulomb et d'échange, fj(l) et

K;(1), sont aussi formellement des opérateurs mono-électroniques, et correspondent a

. 1 2
J,(1) o(1) = <o(1)f5|<oj(2)l a,

(2.24)
et

2
Ri(1) o(1) = go(l)fM 7

(2.25)

Maisfj(l) et I?j(l) dépendent de leurs propres solutions, les OMs. Les équations de Fock constituent
donc un systeme d'équations couplées qui doit étre résolu de maniére itérative puisque les opérateurs
dépendent des solutions.

d) Champ auto-cohérent

Regardons plus détail les équation 2.21 et 2.22. L'opérateur fz(l) correspond a l'opérateur d'un
électron (1) dans le champ Coulombien des noyaux. Et Zn/2(2]](1) K(l)) est le champ effectif,

qualifié aussi de moyen ou d'auto-cohérent (self-consistent field en anglais), que subit cet électron et qui
résulte de la présence des autres électrons. Nous le désignerons par vye. Nous avons ainsi réussi a
simplifier 1'équation poly-électronique de Shrédinger en la remplagant par un systéme d'équations
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couplées mono-électroniques, les équations de Fock. La résolution itérative des équations de Fock se
termine lorsque la solution a convergé, c'est-a-dire lorsque les solutions de deux itérations successives
sont les mémes. La valeur du champ moyen vy ne varie alors plus.

e) Expression de I'énergie de Hartree-Fock pour un systéeme a couches fermées en tant que fonction
des énergies des OMs

L'énergie de la OM i, notée g;, est déterminée par I'équation de Hartree-Fock (2.21), telle que

o= | Gl ORME WA

(2.26)
ou
n/2
& = hy; + Z(Zjij - Kij)
j=1
(2.27)
En sommant sur les énergies de toutes les OMs occupées, on obtient
n/2 n/2 n/2 [n/2
Z & =Z hi; + Z Z(Zjij - Kij)
i=1 i=1 i=1]j=1
(2.28)
L'énergie Egyr d'un systeme a couches fermées avec deux électrons par orbitale, est donc égale a
n/2 n/2n/2 n/2 n/2n/2
Erur = Z 2hy; + Z Z(zjij —Kij) = ZZ & — Z Z(zjij —Kij)
i=1 i=1j=1 i=1 i=1j=1
(2.29)

La valeur de EryF est utilisée pour construire les surfaces d'énergies potentielles, qui sont présentées au
point 2.5.

2.4.1.3. Equations de Hall-Roothaan et approximation LCAO
a) Approximation LCAO

A l'origine, les orbitales de HF étaient calculées numériquement, et les résultats exprimés
comme une table de valeurs de ¢i en différents points de l'espace. En 1951, Hall et Roothaan
montrérent que la maniére la plus appropriée d'exprimer les orbitales moléculaires de HF était de les
décrire au moyen de fonctions de base, linéairement indépendantes mais pas nécessairement
orthogonales. Puisque les molécules sont faites d'atomes, il convient d'utiliser comme fonctions les
orbitales atomiques (OAs). Il s'agit de la méthode LCAO, acronyme anglais de linear combination of
atomic orbitals. L'OM ¢; s'écrit alors
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b

0i(1) = ) et ()

s=1

(2.30)

ol ¢, est le coefficient correspondant a I'orbitale atomique y;. Si les OAs forment une base compléte,
alors aucune approximation n'est réalisée, et la valeur limite de I'énergie de HF est atteinte. Mais il faut
considéré un nombre (quasi) infini d'orbitales pour former une base compléte. Par conséquent, en
pratique, la base est tronquée en ne considérant qu'un nombre fini, b, d'orbitales. Deés lors, la limite de
HF n'est atteinte que de maniéere approchée.

b) Matrice de Fock

Le systéme d'équations couplées donnant les OMs (décrites au point 2.4.1.2), peut se réécrire
sous la forme d'une matrice exprimée dans la base des OAs ys. Pour un nombre fini b de OAs, on
construit la matrice de Fock, F, de dimension b x b. Les élément F,.; de cette matrice sont tels que

Fs = [ e FDxn
(2.31)

ou «r» et «s» indexent les OAs. lls correspondent a la somme de trois termes

n/2
F. = f 0| +);(zf,-(1>—1?,-(1)) 2s(Ddr;
n/2 n/2

— w42y [ £[0,@—a@|xminds - Y [ 10 [n@—e]u@ans,
j=1 j=1

(2.32)

ou h,.¢ est une intégrale mono-électronique

s = [ ROKMr
(2.33)

Afin d'obtenir une expression des intégrales bi-électroniques, les ¢; sont remplacées par leur

développement LCAO
b

0;(1) = ) e )

s=1

(2.34)
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Des lors, F,.; est donné par

n/2 p b

FTS = hrs +2 [zctjcuj f )(T(l))(t(Z) T_X (1))(5(1)d71d‘[2
- 12y
j t u

1
— CtjCuyj )(T(l))(t(Z) —X (1)X5(1)dT1dT2
T12

(2.35)

Pour d'alléger les écritures, il convient d'employer une écriture simplifiée des intégrales bi-électroniques,

telle que
1
(rsltu) = xr(l)xt(Z)r—X (Dx,(1drqdr,
12 4
(2.36)
L'élément F,.; de la matrice de Fox s'écrit alors
n/2 b b
Fog=h. + Z Z cicyi[2(rsltu) — (rults)]
j t u
(2.37)

c) Matrice de la densité électronique

De maniere analogue a la matrice de Fock, la matrice de la densité électronique, P, est une
matrice de dimension b x b. Les éléments de P, notés P, sont définis pour les OMs occupées, et sont
donnés par

(2.38)
ou «r» et «s» indexent les OAs, et «j» indexe les OMs occupées.

Dans l'approximation LCAOQ, les fonctions de bases sont centrées sur les atomes de la molécule.
Les éléments diagonaux de P donnent donc la densité électronique sur chaque atome, alors que les
éléments non diagonaux donne la densité électronique entre les atomes (indice de liaison).

Afin de bien comprendre ce qu'est une densité de probabilité électronique pour un électron (la
densité mono-électronique), considérons un systéme de n électrons, pour lequel I'électron i est dans
I'élément de volume dx; dy; dz; centré en (x, vy, z), et doté d'un nombre quantique de spin m;,. La
probabilité par unité de volume de trouver un électron au sein de I'élément de volume dx dy dz centré en
(x, y, z) est égale a
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2
p(x,y,2) =n Z f...f|<b(x,y,z,x2,y2,zz,...,xn,yn,zn,ms_l,...,msln)| dx,dy,dz,...dx,dy,dz,

tous
les mg
(2.39)
ou en notation vectorielle
2
p(r)=n Z f...f|cl>(r,r2,...,rn,msyl,...,ms’n)| dr,...ry,
tous
les mg
(2.40)

p(r) est la densité de probabilité électronique pour un électron. Elle joue un réle capital dans la DFT, nous
y reviendrons au point 2.4.3.

d) Equations de Hall-Roothaan

L'utilisation de I'approximation LCAO dans les équations de HF méne aux équations aux valeurs
propres de Hall-Roothaan suivantes

b

b
F(1) ) cats(1) =& ) caxs(D)
s=1

s=1

(2.41)

Afin d'obtenir une forme matricielle de ces équations, multiplions le terme de droite de
I'équation 3.40 par x,-(1) et intégrons sur les coordonnées de I'électron 1

b b
> et [ WF@Kn =& Y e [ 1 Oxsan
s=1 s=1

(2.42)

avec r=1, 2,..., b. Définissons la matrice de recouvrement S, de dimension b x b, dont les éléments sont
donnés par

S = f 2 Wxs(Ddts

(2.43)
et tels que
ST‘T'=1 et OSSrssl

A partir de b fonctions de base, on peut construire b MOs en résolvant I'équation matricielle aux
valeurs propres généralisée suivante

Fc = €Sc
(2.44)
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ou F est la matrice de Fock (b x b), c est la matrice des coefficients LCAO (b x b), S est la matrice de
recouvrement (b x b), et € est la matrice diagonale des énergies respectives des MOs (b x b).

e) Résolution des équations de Hall-Roothaan

Décrivons a présent les grandes étapes de la procédure de résolution des équations de Hall-
Roothaan, appelée aussi procédure SCF. Premiérement, les intégrales mono-électroniques (h,;) et bi-
électroniques (rs|tu) sont calculées en utilisant les b fonctions de base {ys} a une géométrie donnée
fixe des noyaux. Deuxiemement, un premier jeu de coefficients LCAO est supposé et utilisé pour
construire la matrice de Fock, F, au départ des éléments de matrice calculés a la premiére étape. La
matrice F est ensuite diagonalisée, ce qui permet de générer un nouveau jeu de coefficients LCAO plus
adéquat. La procédure est répétée jusqu'a ce que la solution converge.

2.4.2. Base d'orbitales atomiques et pseudo-potentiel
2.4.2.1. Base d'orbitales atomiques

La forme analytique des AOs employées dans |'approximation LCAO n'est pas celle des AOs des
atomes hydrogénoides. La forme analytique est simplifiée afin de réduire le temps de calcul nécessaire
pour calculer les intégrales bi-électroniques (rs|tu). La partie nodale des orbitales est négligée.

La forme analytique la plus simplifiée des OAs est celle des orbitales STO (Slater type orbitals).
Une orbitale STO est le produit d'une exponentielle décroissante exp(-Tr), ou r est la distance par rapport
au noyau, par une fonction qui décrit la partie angulaire.

Les orbitales GTO (Gaussian type orbitals) sont une version approchée des STO. L'exponentielle
décroissante est décrite par une combinaison linéaire de gaussiennes. Le recouvrement, ainsi que
d'autres intégrales, sont plus aisément calculables avec des fonctions de base gaussiennes. Cela offre un
gain de temps de calcul. Actuellement, il existe une multitude de bases composées de GTO. Les plus
petites d'entre elles portent le nom de bases minimales. Elles sont construites seulement a partir des
OAs occupées dans les atomes qui constituent la molécule.

Les bases de J. Pople, ou bases a valence séparée, sont construites a partir de GTO. Cependant,
elles traitent différemment les orbitales de valence et celles de cceur. En effet, contrairement aux
électrons de cceur, les électrons de valence sont impliqués dans les liaisons chimiques. Les orbitales de
valence sont exprimées au moyen de plus d'une fonction de base. On parle alors de fonctions de bases
double-, triple- ou quadruple- T. Elles sont généralement notées sous la forme V-WXG. Les informations
sur les orbitales de coeur et de valence sont respectivement reprises avant et aprés le trait d'union. La
lettre G symbolise le nom «gaussienne». Les formes V-WXG, V-WXYG, V-WXYZG correspondent
respectivement a des bases double-, triple- et quadruple- T. Afin d'illustrer ces propos, décrivons la base
6-31G. Il s'agit d'une base couramment employée, elle I'est d'ailleurs pour les calculs réalisés au cours de
ce travail. Le « 6 » signifie que chaque orbitale de coeur est décrite par une GTO, qui est une combinaison
linaires de 6 gaussiennes. Les deux chiffres aprés le traits d'union (« 3 » et « 1 ») signifient que les
orbitales de valence (la 1s du H; et les 2s, 2p du Li - Ne) sont décrites par deux GTO différentes. L'une
d'elles est une combinaison linéaire de 3 gaussiennes, et I'autre comporte une seule gaussienne.
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Les bases minimales, ainsi que les multiple-, ne décrivent pas la polarisation. Par conséquent, la
description des liaisons interatomiques est biaisée. Lorsque deux atomes s'approchent en raison d’'un
changement de géométrie, la distribution spatiale des électrons dans les OAs des atomes est déformée
par les interactions Coulombiennes avec les électrons présents dans les OAs de |'autre atome. Lorsque
seules les OAs occupées dans les atomes sont utilisées pour construire la base, cette déformation
conduit a une mauvaise description des densités électroniques.

Pour améliorer la flexibilité des bases, et ainsi prendre en compte la polarisation, les bases
doivent étre élargies en incluant des orbitales non occupées des atomes constitutifs de la molécule. Ces
orbitales sont appelées fonctions de base de polarisation. Celles-ci sont les orbitales 3d sur les atomes
lourds (Li a Ne). Elles sont symbolisées par «*» ou (d). Des orbitales 2p sur les atomes d'hydrogene
peuvent également y étre ajoutées. Ce qui est alors symbolisé par «**» ou (d,p). La base utilisée dans le
cadre de ce travail est la 6-31G(d,p).

Afin de décrire les anions moléculaires ou des systemes plus diffus, des orbitales sphériques de
plus grande extension sont utilisées. Ce sont des fonctions de base diffuses. L'ajout d'une orbitale diffuse
par orbitale de valence sur les atomes lourds (Li a Ne) est symbolisé par «+». L'ajout d'une orbitale
diffuse supplémentaire sur I'atome d'hydrogene est symbolisé par «++».

2.4.2.2. Pseudo-potentiel

Au sein d'un atome lourd, les électrons de coeur sont fortement liés au noyau, et ils ne jouent
pas un rbéle majeur dans la réactivité et les liaisons du composé formé par cet atome lourd. Par
conséquent, il est possible de les traiter différemment des électrons de valence. Pour ce faire, on utilise
des pseudo-potentiels ou potentiels de cceur effectifs (ECP pour effective core potentials). lls traitent de
maniere semi-empirique les électrons de coeur des atomes lourds. Grace a l'utilisation de pseudo-
potentiels, les intégrales d'échange et de corrélation des électrons de coeur ne sont pas calculées. Cela
permet de gagner du temps de calcul. Les ECP considerent I'influence du noyau et des électrons de cceur
sur les électrons de valence. Les orbitales de base ainsi obtenues sont des orbitales gaussiennes pour les
électrons de valence.

Par ailleurs, plus un atome est lourd, plus les effets relativistes y sont marqués. Les effets
relativistes se manifestent par une contraction de la distribution de charge des électrons de coeur. Il en
résulte un écrantage plus marqué de la charge du noyau. La procédure des pseudo-potentiels permet
d'inclure ces effets relativistes. Les pseudo-potentiels relativistes sont notés RECP.

Au sein d'un systéme hybride organo-métallique, tous les électrons des atomes d’hydrogene et
d’argon sont considérés. En revanche, les électrons des atomes métalliques sont traités au moyen de
pseudo-potentiels. Généralement, les atomes qui sont plus lourds que I'argon, tels que le sélénium ou le
tellure, sont généralement traités via des pseudo-potentiels.

Plusieurs types d'ECP ont été proposés. lls différent par le nombre d'électrons de valence actifs
pris en compte, ainsi que par le degré d'inclusion des effets relativistes. Les pseudo-potentiels les plus
utilisés en chimie quantique sont ceux de Los Alamos : LANL2MB qui est simple-, et LANL2DZ qui est
double-Z. Notons que lorsqu'on utilise une base double-T pour les atomes légers (6-31G par exemple), il
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est préférable d'utiliser également un pseudo-potentiel double-{ pour les atomes lourds. La fonctionnelle
B3LYP, ainsi que CAM-B3LYP, sont des fonctionnelles qui permettent de faire cette combinaison. C'est
d'ailleurs le choix qui fut opté pour les calculs de ce travail.

2.4.3. Méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité

Dans la méthode de HF, I'énergie électronique est déterminée a partir de la fonction d'onde
poly-électronique pélec ot I'opérateur Hamiltonien, qui est décrit par des opérateurs mono-
électroniques et bi-électroniques. Les calculs nécessaires pour déterminer |'énergie sont donc assez
fastidieux. Par conséquent, l'idée d'un formalisme dans lequel I'énergie serait une fonction d'une
grandeur plus simple que ®élec jdéalement une grandeur observable, émergea. C'est ainsi que naquit la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), avec comme point de départ un théoreme de Kohn et
Horenberg. Traditionnellement, les méthodes (post-)HF étaient considérées plus fiables que la DFT. Mais
ces considérations ont évolué ces derniéres années au vu de I'affinement des techniques implémentées
en DFT.

2.4.3.1. Théoréme de Horenberg-Kohn

La DFT prend racine avec un théoreme de Hohenberg et Kohn qui dit que /'énergie et toutes les
autres propriétés d'une molécule dans son état fondamental sont uniquement déterminées par la densité
de probabilité électronique p(r) “71 pes lors, on peut dire que |'énergie électronique de I'état
fondamental, E;, est une fonctionnelle de p(r), ce qu'on note

Ey = Eo[p(r)]
(2.45)

Avant de poursuivre, rappelons ce qu'est une fonctionnelle. Une fonctionnelle z = G[f] est une
loi qui associe un nombre z a chaque fonction f. Elle n'est pas a confondre avec une fonction. Une
fonction y = f(x) est une loi qui associe au maximum un seul nombre y a chaque valeur de la variable
indépendante x.

L'utilisation pratique de ce théoréme se heurte a un obstacle de taille : la fonctionnelle Ey[p(7)]
est inconnue. Le théoreme ne nous dit pas comment calculer E a partir de p, ni comment trouver p,
sans d'abord trouver une premiére fonction d'onde électronique moléculaire de I'état fondamental.

2.4.3.2. Formalisme de Kohn-Sham

Kohn et Sham pallierent I'obstacle énoncé au point précédent en mettant au point une méthode
pratique permettant de trouver p et de calculer E a partir de p. La méthode de Kohn-Sham (KS) utilise
un systeme de référence fictif, qui est désigné par l'indice « f », contenant le méme nombre d'électrons,
n, que la molécule étudiée. Néanmoins, ce systeme de référence differe de la molécule étudiée selon
deux points. Premiérement, les électrons dans le systéme de référence n'interagissent pas les uns avec
les autres. Deuxiemement, au sein du systeme de référence, chaque électron i (i=1, 2, ..., n) subit une
énergie potentielle vf(ri). La fonction vy est la méme pour chaque électron et est telle que la densité de
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probabilité électronique dans le systeme de référence, ps, est exactement égale a celle de I'état

fondamental de la molécule réelle, c'est-a-dire py = p.

Puisque les électrons dans le systeme de référence n'interagissent pas entre eux, |'Hamiltonien
du systeme de reférence, Hy, peut s'écrire sous la forme d'une somme d'hamiltoniens mono-

électroniques

1 n n n
H = _EZ v+ Z ve(ry) = Z hie
i=1 i=1 i=1
(2.46)
ou
~ 1

RS = _Eviz + v (1)

(2.47)

est un Hamiltonien de Kohn-Sham. Afin de prendre en compte le spin et de respecter la condition
d'antisymétrie, la fonction d'onde de I'état fondamental dans le systeme de référence est décrite par un
déterminant de Slater de spin-orbitales. Chaque spin-orbitale correspond a un seul électron, et est le
produit d'une orbitale spatiale, notée BiKS, et d'une fonction de spin, a ou B. Les orbitales HL-KS, appelées
orbitales de Kohn-Sham, sont les fonctions propres respectives des hamiltoniens de Kohn-Sham fllKS. En
notant sl-KS I'énergie de I'orbitale 91-’(5, on obtient les équations aux valeurs propres de KS suivantes

h{(SHiKS — glKSeiKS

(2.48)
ou chaque orbitale de KS contient deux électrons de spins opposés.

On peut montrer que la densité de probabilité p pour une fonction d'onde qui est un
déterminant de Slater, ce qui est le cas de celle dans le systeme de référence, est la somme des
probabilités de densité |9X5| 2. Puisque p = Py, on obtient

n
p=pr= ZIH{“I ?
i=1

(2.49)
2.4.3.3. Expression de I'énergie de Kohn-Sham

Nous allons a présent exprimer |'énergie électronique de la molécule dans son état fondamental,
E,, selon le formalisme de Kohn-Sham. Rappelons que, bien que la molécule réelle ait la méme densité
de probabilité électronique que le systeme de référence, elle n'a pas la méme énergie fondamental.
L'équation exacte de E, est donnée par

EO = <K0,f) + <Vnucl—élec) +] + Vnucl—nucl + Exc [P]

(2.50)
dont nous allons présenter la signification des différents termes.
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. <K0,f) est I'énergie cinétique moyenne des électrons dans le systéme de référence. Sa valeur est
déterminée a partir des orbitales de KS.

*  (Voauci—ciec) st I'énergie potentielle moyenne d'attraction entre les électrons et les noyaux de la
molécule. Sa valeur est déterminée a partir de la probabilité de densité électronique p(r), calculée
par I'équation 2.49.

¢ | est I'énergie classique de répulsion électronique qui a lieu entre des éléments de charge
infinitésimaux d'un nuage électronique diffus hypothétique dont la probabilité de densité
électronique est p(r). La valeur de J est également déterminée a partir de p(r).

*  Vihuci—nuct €st I'énergie de répulsion internucléaire. Il s'agit d'une constante qui dépend des charges
nucléaires et des distances internucléaires. La valeur de V,,ci—nuct €st déterminée pour la
géométrie fixe des noyaux étudiée.

* E,.[p] correspond a I'énergie d'échange et de corrélation. Il s'agit d'une fonctionnelle de p définie
par

Exclp] = (Ko) — <K0,f) + (Verec—stec) —J
(2.51)

Eyxc[p] apparait comme la somme de deux différences. D'une part, (Ky) — (Ko ) qui est la
différence de I'énergie cinétique moyenne de la molécule et celle du systeme de référence. D'autre
part, (Vgiec—ciec) — J qQui est la différence entre I'énergie potentielle moyenne de répulsion inter-
électronique et |'énergie classique de répulsion. Bien que les valeurs respectives de ces deux
différences soient petites, elles ne sont pas nulles. En effet, la condition d'antisymétrie de la
fonction par rapport a I'échange des coordonnées de deux électrons implique des «effets
d'échange» sur I'énergie. La corrélation instantanée entre les mouvements des électrons implique,
guant a elle, des «effets de corrélation» sur I'énergie.

L'équation 2.50 est une expression exacte de I'énergie électronique de la molécule. Cependant,
la forme analytique exacte de la fonctionnelle E,.[p] est inconnue. Il est donc nécessaire de
I'approximer. Plusieurs techniques ont été proposées afin d'approcher cette fonctionnelle. Nous y
reviendrons au point 2.4.3.4. Pour l'instant, supposons que nous disposons d'une bonne approximation

de Exc[p].
2.4.3.4. Recherche des orbitales de Kohn-Sham

Puisque les termes (Ko ¢), Vauci—nuct, J et Exc[p] de I'équation 2.50 dépendent des orbitales de
KS, il est nécessaire de les déterminer pour pouvoir calculer I'énergie électronique de la molécule dans
son état fondamental, E,. Hohenberg et Kohn ont montré que la forme exacte de p de I'état
fondamental minimise la fonctionnelle E,.[p] pour I'énergie. Puisque p est déterminée par les GiKS
(équation 2.49), on peut faire varier les orbitales de KS de maniére a minimiser I'énergie dans I'équation

2.50. Yang et Parr ont montré que les orbitales de KS orthonormées qui minimisent E, satisfont
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I'équation 2.48, ol hfs est une somme de quatre termes mono-électroniques: I'opérateur

correspondant a I'énergie cinétique de I'électron 1 (—=V,?2 , et trois autres opérateurs dont la somme
2 1

est égale a I'énergie potentielle vf(rl) de I'équation 2.47, a savoir

* L'énergie potentielle d'attraction entre I'électron 1 et les noyaux (— Y, T—“).
1la

* L'énergie potentielle de répulsion entre I'électron 1 et un nuage électronique diffus hypothétique
dont la probabilité de densité électronique est p.

* Et un potentiel d'échange v,.(r1), qui est obtenu en dérivant la fonctionnelle E,.[p] par rapport a
p(ry), ce qui est noté

SExc[p(r)]

Uxc (ri) = 5,0 (l‘)

(2.52)

Comparons I'expression de I'opérateur de KS, fzfs, a celle de l'opérateur de HF, ﬁi(l), présenté
aux équations 2.22 et 2.23. Les trois premiers termes de iAleS sont égaux aux trois premiers termes de
I:"i(l), c'est-a-dire les deux termes qui composent ﬁ(l) (énergie cinétique électronique et énergie
potentielle de répulsion électron-noyau), et le terme de répulsion Coulombienne,fj(l). Le seul terme
éme

qui differe est le 4™ terme. Il s’agit de I'opérateur d'échange, I’(\j(l), dans les équations de HF et du

terme d'échange et de corrélation, v,.(r;), dans les équations de KS.
2.4.3.5. Méthodes d'approximation de la fonctionnelle d'échange et de corrélation

Comme mentionné au point 2.4.3.3., la forme analytique exacte de la fonctionnelle E,.[p] est
inconnue. Afin d'en obtenir une expression approchée, plusieurs méthodes ont été développées. Nous
allons présenter brievement les méthodes les plus courantes.

a) Approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de la densité locale (LDA pour local density approximation) est I'approche qui
exprime le plus simplement E,.[p(1r)], qui est décrite par

E2410) = [ p(Pevc(o(r)ar
(2.53)

ol &,.(p) est I'énergie d'échange et de corrélation pour un électron placé dans un gaz homogene
d'électrons de densité électronique p.
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b) Approximation des gradients généralisée (GGA)

L'approximation des gradients généralisée (GGA pour generalized gradient approximation)
apporte une amélioration a la LDA. En effet, la LDA suppose une densité électronique uniforme, or dans
la réalité, la densité électronique varie spatialement. La GGA prend en compte cette variation en incluant
le gradient de la densité électronique dans I'expression de E,.[p(1)], tel que

ESEA[p®, pP] = f f (%), pP (1), Vp&(r), VpP (r))dr
(2.54)

Parmi les fonctionnelles GGA, figurent PBE (Perdew-Burke-Erzenhof) et BLYP qui sont des
fonctionnelles bien connues. Les initiales de BLYP proviennent de Becke, qui développa le terme
d'échange, et de Lee, Yang et Parr qui développérent le terme de corrélation.

Notons qu'il existe également une sous-catégorie de fonctionnelles de type GGA : les meta-GGA.
Elles prennent notamment en compte le Laplacien, c'est-a-dire la dérivée seconde, de la densité
électronique.

c) Fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles hybrides combinent des fonctionnelles pures de la DFT et un terme d'échange
issu de la méthode de Hartree-Fock. La fonctionnelle B3LYP est la fonctionnelle hybride la plus utilisée.
Elle contient trois parametres: un terme d'échange Hartree-Fock, une correction sur ce terme (LDA), et
un terme relatif a la corrélation (GGA).

La DFT est, au méme titre que HF, une méthode de champ moyen. Cependant, HF inclut un
terme d'échange dans le champ moyen. La majorité des fonctionnelles ne décrit pas bien les interactions
électroniques a longue distance, qui donnent lieu a des interactions de van der Waals entre les noyaux.
La fonctionnelle CAM-BLYP apporte une meilleure description de ce type d'interactions électroniques en
réintroduisant un terme d'échange de type HF dans la fonctionelle. La fraction du terme d'échange de HF
y varie en fonction de la distance inter-électronique. Le préfixe CAM est un acronyme pour Coulomb-
attenuating method. Il s'agit de la fonctionnelle qui est majoritairement utilisée au cours de ce travail. La
fonctionnelle hybride wB97XD décrit également les interactions électroniques a longue distance. De plus,
elle inclut empiriquement les effets de dispersion, qui résultent des forces intermoléculaires faibles crées
par des dipdbles induits.

2.4.3.6. Procédure de calcul de I'énergie électronique DFT

La procédure permettant de calculer I'énergie électronique de la molécule grace a la DFT, est, au
méme titre que la procédure HF, une procédure itérative. Premiérement, on détermine une valeur
initiale de la densité électronique de la molécule, p, en superposant les densités électroniques
individuelles de chaque atome, qui sont calculées a la géométrie fixée des noyaux. A partir de cette
valeur initiale de p, on détermine une fonctionnelle E,.[p], selon la méthode d'approximation choisie
(voir 2.4.3.5). Cette fonctionnelle est ensuite dérivée afin de trouver, via I'équation 2.52, une premiere
estimation de v,.. Cette valeur de v, est ensuite utilisée pour résoudre les équations de Kohn-Sham
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(2.48), dans le but d'obtenir un premier jeu de valeurs pour les orbitales de KS, 91-’(5. Notons que ces
orbitales sont exprimées par des fonctions de base, comme c'est le cas dans la méthode de HF. La
majorité des bases utilisées en HF I'est aussi en DFT.

Dans un second temps, une nouvelle et deuxiéme valeur de p est déterminée en utilisant les
valeurs de 6{(5 calculées précédemment. Cette meilleure valeur de p est a nouveau utilisée pour
déterminer une valeur plus précise de E,.[p], dont la dérivation fournit une valeur également plus
précise de vy.. Un deuxieme jeu de valeurs plus adéquates de 91_1(5 est ainsi obtenu.

Cette procédure itérative est répétée jusqu'a ce qu'a ce que les jeux de valeurs des GiKS obtenus
lors de deux étapes successives soient égaux. C'est a dire jusqu'a ce que la solution converge.
Finalement, I'énergie électronique de la molécule est calculée en utilisant les valeurs finales des HL-KS et
de p (équation 2.50).

2.4.3.7. Comparaison : DFT - Hartree-Fock

Bien que la méthode de la DFT présente de nombreuses similitudes avec celle de Hartree-Fock,
elle est fondamentalement différente. La méthode de Hartree Fock est une méthode ab initio. Les
équations de Fock sont exactes. L'énergie est déterminée de maniere variationnelle en utilisant une
fonction d'onde poly-électronique, représentée par un déterminant de Slater, et un Hamiltonien poly-
électronique exact. La valeur de I'énergie fournie par HF est une limite supérieure de I'énergie exacte. La
méthode de la DFT est, quant a elle, une méthode semi-empirique et non ab initio. En effet, la
fonctionnelle est inconnue et approchée en paramétrisant le champ moyen. Par conséquent,
I'Hamiltonien n'est pas exact, et la valeur résultante de I'énergie peut étre inférieure ou supérieure a
I'énergie exacte.

2.4.3.8. Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps

Les outils de la DFT, décrits aux points précédents, permettent de décrire I'état électronique
fondamental d'un systeme. Cependant, il est possible d'obtenir des informations relatives aux états
électroniques excités en appliquant une faible perturbation d'oscillation dépendante du temps a I'état
fondamental. Cette approche est nommée la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du
temps (TD-DFT pour Time-Dependent Density Functionnal Theory) dans |'approximation de la réponse
linéaire. Elle permet de calculer les énergies d'excitation et les forces d'oscillateur des transitions
électroniques, qui sont utilisées pour calculer les spectres d'absorption dans I'UV-visible des molécules.

La méthode de la TD-DFT se base sur la théorie DFT de I'état électronique fondamental expliquée
ci-dessus. Elle résulte de I'implémentation de la réponse linéaire pour décrire la réponse de la densité de
I’état électronique fondamental a une perturbation. L'expression de la réponse linéaire dans le domaine
des fréquences implique les énergies des transitions depuis I'état fondamental vers les états
électronique excités de la molécule. Elle donne acces a leurs énergies et aux excitations des orbitales de
I’état fondamental, qui conduisent aux fonctions d’ondes des états excités, permettant le calcul des
forces d’oscillateurs. La complexité de ces équations dépasse le cadre de ce travail. Des explications plus
approfondies sont présentées dans la référence [56]. Notons que I'analogue de la TD-DFT basé sur la
méthode de HF est la méthode CIS (Configuration Interaction Singles).

28



Un calcul en TD-DFT peut brievement étre décrit de la maniére suivante. Le point de départ est le
systeme dans son état électronique fondamental. Celui-ci est ensuite excité par un petit apport
d'énergie, dont la valeur est celle d'un photon dont la longueur d'onde est située dans le domaine de
['UV-visible. Soumis a ce rayonnement, le systéme est susceptible de subir une ou plusieurs transition(s)
électronique(s). Un électron, initialement localisé dans une orbitale moléculaire de Kohn-Sham occupée,
peut utiliser (partiellement) cette énergie pour se mouvoir, et ainsi aller peupler une orbitale inoccupée
de plus haute énergie. Pour un état électronique donné, il y a généralement plusieurs transitions entre
orbitales impliquées, dont les contributions relatives different.

2.5. Surface d'énergie potentielle

L'énergie potentielle totale régissant le mouvement des noyaux résulte de la somme de I'énergie
électronique (ES°) et de I'énergie potentielle de répulsion Coulombienne entre les noyaux (Vuci—nuct)-
Elle méne a la notion de surface d'énergie potentielle (SEP) qui se définit comme suit

SEP =V(R) = ErélleC(R) + vnucl—nucl(R)
(2.55)
ou E,éllec(R) correspond a I'énergie Eryr décrite par I'équation 2.29

Il'y a autant de surfaces d'énergie potentielle que d’états électroniques. La dimension d'une SEP
d'une molécule a N atomes est égale a son nombre de coordonnées internes, c'est-a-dire 3N-6 (ou 3N-5
si la molécule est linéaire). Lorsque N est égal a 2, la PES est une courbe d'énergie potentielle, et lorsque
N est supérieur a 2, la SEP est une hypersurface d'énergie potentielle. L'exploitation des caractéristiques
d'une telle surface permet d'étudier et de prédire des mécanismes de réactions chimiques. Au vu du
nombre élevé de degrés de liberté pour les systemes dotés d'un grand nombre d'atomes, I'exploitation
complete de leur SEP constitue un travail considérable. Par conséquent, on investigue seulement les
points les plus pertinents. Parmi ceux-ci figurent majoritairement les points stationnaires.

Un point stationnaire sur une SEP est un point pour lequel le gradient est nul, c'est-a-dire

VV(R) =0
(2.56)

Il s'agit donc d'un extrema. Rappelons que le gradient, VV(R), est un vecteur a 3N-6 (ou 3N-5 si la
molécule est linéaire) composantes. Il existe deux types de point stationnaire : les points stables et les
points instables.

Un point stable, appelé aussi minimum, correspond au cas ou les valeurs propres de la matrice
des dérivées secondes sont toutes positives, sauf 6 (ou 5 si la molécule est linéaire) qui sont nulles. Ces
valeurs propres nulles correspondent aux 3 degrés de liberté de translation et aux 3 (ou 2) degrés de
liberté de rotation. Les 3N-6 (ou 3N-5) valeurs propres positives sont proportionnelles aux fréquences de
vibrations des modes normaux de la molécule. La matrice des dérivées secondes est appelée matrice
Hessienne et est donnée par
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(R
~ OR,0Rp
(2.57)

Le point stable d'une SEP correspond a la géométrie d'équilibre de la molécule. La détermination de Ila
géométrie d'équilibre permet de calculer les propriétés structurales de la molécule. Parmi celles-ci

figurent notamment la distribution des charges a I'équilibre, les énergies de liaisons ou encore les
fréquences de vibrations.

Un point instable de premier ordre remplit les mémes conditions qu'un point stable, a I'exception
que parmi les 3N-6 (ou 3N-5) valeurs propres correspondant aux degrés de liberté de vibration l'une, et
seulement une, est négative, alors que les autres sont positives. Un point instable de premier ordre
correspond a un maximum le long de la coordonnée interne pour laquelle la valeur propre s'annule. Il est
également appelé état de transition du premier ordre. La localisation de I'état de transition sur la SEP
permet, entre autre, de déterminer la barriére d'énergie potentielle relative a cet état, et ainsi évaluer la
réactivité du systeme.

Finalement, notons que l'approximation de BO n'est plus valable dans les cas ou des SEP sont
proches en énergie. Dans de tels cas, les termes de couplage entre les mouvements électroniques et
nucléaires ne peuvent pas étre négligés. Or, c'est le cas dans I'approximation de Born-Oppenheimer.

2.6. Analyse vibrationnelle

Une molécule n'est pas un systeme figé, méme dans son état fondamental. La molécule est
caractérisée par des mouvements spécifiques des noyaux qui correspondent aux modes normaux. Le
nombre de modes normaux d'une molécule est égal a son nombre de degrés de liberté, c'est-a-dire 3N,
ol N est le nombre d'atomes. Parmi les 3N modes normaux, figurent 3 modes de rotation (ou 2 si la
molécule est linéaire), 3 modes de translation, et 3N-6 modes de vibration (ou 3N-5). Leur symétrie est
déterminée par le groupe ponctuel auquel la molécule appartient. Les modes normaux de vibration, et
plus particulierement leur fréquence, sont ceux sur lesquels nous nous pencherons.

Le mouvement de vibration d'une molécule poly-atomique peut étre décrit au moyen de
coordonnées normales, chacune d'elles étant décrite par un oscillateur harmonique. L'Hamiltonien
nucléaire devient alors séparable et s'exprime par une somme de 3N-6 oscillateurs harmoniques, de
constante de force A.

La matrice Hessienne du systéme (équation 2.57) rassemble les constantes de force et détermine
les fréquences de vibration des modes normaux. Pour obtenir les fréquences, la matrice doit subir une

431 Notons gue ces opérations ne sont réalisables que

série d'opérations, dont une diagonalisation
lorsque la géométrie de la molécule correspond a un point stationnaire de la SEP. Les 3N vecteurs
propres de la matrice Hessienne sont les modes normaux de la molécule, et les 3N valeurs propres en
sont les fréquences de vibration qui correspondent aux constantes de force de la matrice diagonalisée.

La fréquence du mode normal K, vk, est donnée par
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(2.58)
oU Ay, est la valeur propre associée au mode normal K.

Comme mentionné au point 2.7, si toutes les fréquences vibrationnelles sont réelles, alors le
systeme est a minimum de la SEP. Si une fréquence est imaginaire, mais que toutes les autres sont
réelles, alors on est a un état de transition, et le mouvement des noyaux suivant une des coordonnées
normales est instable.

2.7. Thermochimie

Rappelons les trois grandeurs thermodynamiques principales : I'enthalpie, I'entropie et I'énergie
libre de Gibbs, symbolisées respectivement par H, S et G. Elles sont de grande utilité car elles permettent
de calculer I'énergie de liaison d'une molécule, de comparer les stabilités relatives de différents
systémes, ainsi que de calculer les énergies libres et les enthalpies de formation d'un produit de réaction.
Afin de déterminer les grandeurs thermodynamiques, Gaussian09 utilise les principes de

thermodynamique statistique (50,

La thermodynamique statistique, appelée aussi mécanique statistique, differe de Ia
thermodynamique classique. La thermodynamique tire son origine d'un besoin de réponse a des
problémes industriels d'ingénierie. Une théorie a I'échelle macroscopique fut progressivement
développée pour répondre a ce besoin. Mais elle ne procure aucune information concernant le systéeme
a I'échelle microscopique. Il s'agit de la thermodynamique classique. A la fin du XIX® siécle, la nécessité
de décrire les propriétés macroscopiques a partir de constituants microscopiques s'imposa. C'est ainsi
gue nait la thermodynamique statistique. Grace aux travaux de L. Boltzmann, il a été possible de décrire
les systemes a I'échelle atomique et d'utiliser des arguments statistiques pour passer a I'échelle
macroscopique. Une généralisation du raisonnement de L. Boltzmann par W. Gibbs permit de le rendre

totalement cohérent avec le développement de la mécanique quantique (51132

Toutes les équations présentées dans la suite de cette section supposent qu'il n'y a aucune
interaction entre les particules. Cette supposition génére une erreur, dont I'ampleur dépend de la
déviation du systéme par rapport au modeéle idéal. En ce qui concerne les contributions électroniques, il
est supposé que le premier état excité et les états excités de plus haute énergie sont totalement
inaccessibles. Cela peut engendrer une erreur si le systeme possede des états électroniques excités de
basse énergie.

Lors des calculs de thermodynamique statistique, le systéme donné est pris isolément dans son
état électronique fondamental. L'énergie de point zéro (ZPE pour zero point energy) est également prise
en compte. Il s'agit de la plus faible énergie que le systeme puisse avoir. Le point zéro de I'énergie d'un
systeme est supérieur au minimum du puits de potentiel classique de ce systeme. Dans I'approximation
de l'oscillateur harmonique, la ZPE est donnée par
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1
ZPE = EZ hvg
K

(2.59)

ol vy est la fréquence de vibration du mode normal K, et h la constante de Planck. Chaque mode normal
a une température vibrationnelle caractéristique,0,, « , telle que

hv
@v,k’ = k_BK
(2.60)

ol ky est la constante de Boltzmann.

Le point de départ, commun a toutes les équations de thermodynamique statistique présentées,
est la fonction de partition totale du systéme, notée q. Elle est fonction de la température (T) et du
volume (V), et peut s'écrire comme suit

deot = 4(T,V) = Qtrans Qétec 9rot Qvib
(2.61)

oU  Qtrans, 9étec,» Qrot » Quip SONt respectivement les contributions relatives aux mouvements de
translation, de rotation, de vibration et électronique. Chacune de ces fonctions de partition est
respectivement utilisée pour exprimer les contributions translationnelle, rotationnelle, vibrationnelle et
électronique a I'entropie et a I'énergie thermique interne.

L'entropie totale du systeme, S,,;, est donnée par

Stot = Stranst Setec + Srot + Svib
avec

5
Strans = R (ln(qtmns) + E)

Sélec = Rll’l(qélec)

Srot = R(ln(qmt) + 1)
ding
Svib = R(l“(qwb) * T( aT ) )

/T
= Rz @v,(< Guf(;(T = In(1- e®vk/T)

(2.62)

ou R est la constante des gaz parfaits.

L'énergie thermique interne totale du systéeme, E¢,¢, est donnée par

Etot = Etranst Estec + Erot + Evip
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avec

3
Etrans = ERT
Eglec = 0

E —3RT
rot_z

1 1
Buo =R D, Oux 3+ s —3)
K

(2.63)

Puisque qgiec Ne dépend pas de la température, I'énergie interne thermique due aux mouvements
électroniques est nulle.

L'enthalpie du systeme, H, est donnée par

H= EtOt + ka
(2.64)

en utilisant la valeur de E;,; précédemment calculée.
Finalement, I'énergie libre de Gibbs du systéme, G, est obtenue a partir de H et de S;,¢, telle que

G = H - TStOt
(2.65)

La différence des énergies libres de deux systéemes permet d'obtenir de nombreuses
informations. A titre d'exemple, citons I'énergie libre d'une réaction, I'énergie de liaison d'un complexe,
ainsi que la constante de formation d'un complexe. Nous reviendrons a ces énergies dans le chapitre
dédié aux résultats.

2.8. Distribution de charge

Expérimentalement, il n'est pas possible d'observer les charges atomiques au sein d'un systeme,
car elles ne correspondent pas a une propriété physique liée a une observable en mécanique quantique.
Il 'y a donc pas de définition unique de la propriété « charge atomique ». Les atomes neutres sont
composés d'un noyau positif, de charge Z définie, qui interagit avec Z électrons, de charge négative. Le
noyau ne possede pas de charge partielle. Cependant, au sein d’'une molécule, il est possible de rendre
compte de la distribution de la densité électronique en définissant des charges partielles au voisinage
des noyaux. Une charge partielle n'est pas une charge formelle entiére. Elle s'apparente plutét a une
fraction de la valeur de la densité électronique au voisinage des noyaux. Le concept de charge partielle
s'avere trés utile pour identifier les régions riches et pauvres en électron au sein d'une molécule. Cela
peut étre un bon indicateur de la sélectivité des réactions nucléophiles et électrophiles. Les charges
partielles correspondent aux notions chimiques traditionnelles de liaisons ionique et covalente, de
polarité, etc.. Dans le cas de I'étude des nanoparticules métalliques, la répartition des charges sur leurs
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noyaux, permet de prédire les sites d'interaction préférentiels avec un ligand organique, en fonction du
caractére donneur ou accepteur d'électrons de ce dernier. De plus, il a été montré que la distribution de

charge au sein d'un systeme organo-métallique influence ses propriétés optiques et de surface (531,

Il n'existe pas de définition absolue des charges partielles. Néanmoins, il existe des approches qui
permettent de les décrire. La plus ancienne d'entre elles est I'analyse de population de Mulliken.
Cependant, il s'agit également de la méthode la moins représentative car elle renvoie une distribution
grossiere des charges, souvent entravée d'erreurs. De plus, elle est trés sensible a la base d’orbitales
atomiques choisie, et donne de meilleurs résultats pour les plus petites bases (contrairement aux calculs
d'énergies).

L'approche de Mulliken, qui est celle implémentée par défaut dans Gaussian09, peut étre
remplacée par d'autres approches. L'une d'entre elles est la méthode NBO. Il s'agit de la méthode
utilisée au cours de ce travail. Dans cette méthode, les OAs formant la base sont transformées en des
fonctions localisées. Cette transformation est réalisée au moyen d'orbitales atomiques naturelles (NAOs)
et d'orbitales naturelles hybrides (NHOs). Au terme de cette transformation, on dispose d'orbitales
naturelles de liaison (NBOs pour natural bond orbitals). Les NBOs ainsi obtenues sont des formes
localisées. Elles correspondent aux paires libres, qui sont mono-centrées, et aux liaisons interatomiques,

qui sont bi-centrées, du modéle chimique de Lewis (541,

2.9. Solvatation

La plupart des réactions chimiques, et presque toutes les réactions biochimiques, ont lieu en
solution. Les effets du solvant sur la réactivité chimique des espéces ne sont pas négligeables. Il est donc
nécessaire d'en tenir compte lors des calculs de chimie quantique. Pour ce faire, il y a deux grands
moyens : la solvatation explicite et la solvatation implicite.

2.9.1. Solvatation explicite

En solvatation explicite, des molécules de solvant sont ajoutées une par une manuellement
autour de la (des) molécule(s) d'intérét, le soluté. L'optimisation et les propriétés du systéme sont
calculées pour I'entiereté du systéme, c'est-a-dire les molécules explicites de solvant et le soluté.

2.9.2. Solvatation implicite

En solvatation implicite, le solvant est modélisé comme un milieu continu, aucune molécule de
solvant n'est explicitement ajoutée. Le soluté, noté A, est fictivement placé dans une cavité. Celle-ci est
entourée par un milieu continu diélectrique d'étendue infinie, qui modélise le solvant. Ce milieu est
caractérisé par la constante diélectrique, €, du solvant utilisé. L'interaction entre le soluté et le milieu
diélectrique continu qui I'entoure est modélisée par un potentiel d’interaction électrostatique I7l-nt. Ce

dernier est ajouté a I'Hamiltonien électronique stationnaire relatif au soluté dans le vide, Hfl ).
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La méthode utilisée pour implémenter un tel modele est appelée SCRF (pour self-consistent
reaction field). L'expression de la fonction d'onde électronique et celle de la densité de probabilité
électronique du soluté changent lors du passage en solution. Cela permet d'assurer I'auto-cohérence
entre la distribution de charge du soluté et le champ de réaction du solvant (le champ généré par le
solvant polarisé autour du soluté). L'équation de Schrodinger est résolue pour un Hamiltonien total égal

a I:I;(IO) + Vine. Plusieurs modeles sont utilisés en SCRF. Ils difféerent selon deux critéres principaux : d'une
part, selon la forme et la taille de la cavité contenant le soluté; et d'autre part, dans la maniere dont Vint
est calculé. Tous les modeles ne seront pas repris dans cette section, seulement ceux étant nécessaires a
la compréhension de ce travail sont présentés.

* Modeéle de Onsager

Le modele de Onsager est le plus simple. La cavité contenant le solvant est considérée comme
une sphere. Le potentiel d'interaction, V¢, est calculé en décrivant la distribution de charge du soluté
par un dip6le électrique situé au centre de la cavité.

Une amélioration du modeéle de Onsager considére la cavité de forme ellipsoidale, et modélise la
distribution de charge du soluté par une expression multipolaire.

* PCM

Le modele PCM (polarizable continuum model) décrit plus précisément les effets de solvant que
le modele de Onsager. Il modélise de fagon plus réaliste la forme de la cavité. Dans le modele PCM,
chaque noyau atomique de soluté est entouré par une sphére dont le rayon est égal a 1,2 fois le rayon
de van der Waals de cet atome. La cavité est la région dont le volume est délimité par I'enchevétrement
de ces spheres. La valeur de Vint est, quant a elle, déterminée au moyen d'une méthode analytique. Le
potentiel électrostatique produit par le milieu diélectrique polarisé est égal au potentiel produit par une
charge apparente. Il s'agit d'une charge distribuée de maniere continue a la surface de la cavité, et
caractérisée par une densité de charge surfacique qui varie d'un point a I'autre de la surface.

¢ CPCM
Dans le cas ou le solvant employé est un conducteur électrique, et non plus un diélectrique, il
convient de modifier le choix du modeéle. Le modele CPCM (conductor-like polarizable continuum model),

qui est une adaptation du modéle PCM, est généralement choisi. Il s'agit donc d'un choix judicieux
lorsque le solvant utilisé est de I'eau.
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3. RESULTATS ET DISCUSSIONS

Nous avons tenté de dresser le chemin de réaction de la synthese des quantum dots de CdX ou X
est un chalcogénure (X=Se, S ou Te). Ces synthéses, réalisées dans des réacteurs microfluidiques, sont en
cours d'optimisation au CiTOS. Elles sont réalisées en milieu aqueux a pH basique (pH=9-10). Les réactifs
utilisés sont du diacétate de cadmium (CdAc,), et X-TCEP ou X est Se, S ou Te et ou TCEP est de la tris(2-
carboxyéthyl)phosphine. De I'acide 3-mercaptopropionique (3-MPA) est optionnellement utilisé comme
stabilisant. La température au sein des réacteurs microfluidiques est égale a 120 °C et la pression est de
3 bar. Signalons que pour les synthéses testées en «batch», les conditions sont moins extrémes, la
température est de 80 °C et la pression vaut 1 bar.

Il est en effet intéressant de comparer les cinétiques des réactions impliquant Se, S et Te, ainsi
qgue les stabilités relatives des produits qui en résultent. Les prédictions des modeéles théoriques
guantiques permettront d'ajuster au mieux les paramétres de synthése (la température et la pression).
Ainsi, les réactions pourront étre mieux contrélées en fonction des produits désirés. De plus, les
prédictions quantiques pourront également étre employées en vue de la conception de QDs de structure
core-shell, comme CdSe/CdS par exemple.

Dans un second temps, nous nous sommes penchés brievement sur quelques structures de
Cd,Se, caractérisées parn=1, 2, 13 et 33. Pour les raisons évoquées dans l'introduction (cf. 1.3.2.1), nous
nous sommes concentrés sur CdisSejs. Nous en avons étudié la passivation par des ligands de type
acétate et acétate de cadmium. Parallelement, nous avons analysé des spectres d'absorption dans ['UV-
visible de QDs nus et passivés.

3.1. Bases, fonctionnelles, solvatation et stabilités des réactifs

3.1.1. Bases et fonctionnelles

Avant d'entamer |'élucidation d’un chemin réactionnel par des calculs de chimie quantique
reposant sur la DFT, il important de choisir une fonctionnelle et une base adaptées a la taille du systeme
étudié et aux atomes qui le composent. Le systeme étudié contient un nombre relativement grand
d'atomes et il est nécessaire de pouvoir décrire les interactions a longue distance. Dés lors, il faut trouver
un compromis entre le degré de précision requis au niveau calculatoire et la puissance des ordinateurs
employés, ainsi que du temps imparti. Compte tenu de ces impératifs, nous avions initialement choisi la
fonctionnelle CAM-B3LYP. Nous avions opté pour la base 6-31G(d,p) pour les atomes les plus légers (H, C,
O, P et S). Pour les atomes les plus lourds (Cd, Se et Te), le potentiel effectif de coeur LANL2DZ et la base
associée avaient été choisis.

Afin de valider le choix de la fonctionnelle et des bases choisies, nous les avons comparées a
d'autres fonctionnelles et d'autres bases (Tableau 1). Les comparaisons ont été réalisées en conservant
le choix de LANL2DZ pour les atomes lourds, et un utilisant un modele de solvatation PCM (nous

reviendrons sur la pertinence de ce modéle au point 3.1.2). La grandeur faisant |'objet de ces

36



comparaisons est la stabilité du complexe CdAc, par rapport au métal et aux deux ligands pris chacun
isolément. Cette stabilité est donnée par la différence des énergies libres de Gibbs suivante

AG = Geacenyco0y, — (Geat + 2Genyco0-)
(3.1)

Les énergies sont exprimées en kcal/mol. Notons que la précision des calculs en DFT est de I'ordre de 1-2
kcal/mol.

Premierement, nous constatons que la valeur fournie par la fonctionnelle hybride B3LYP differe
grandement des autres valeurs. Elle est approximativement deux fois plus petite. Cela provient du fait
que B3LYP ne tient pas compte des interactions a longue distance, contrairement a CAM-B3LYP.
Deuxiemement, la valeur fournie par PBE, qui est une fonctionnelle de type GGA, s'approche plus de
celles fournies par CAM-B3LYP. Néanmoins, il s'agit d'une fonctionnelle qui est généralement moins
précise et, par conséquent, moins recommandée. Comparons a présent les cas qui emploient CAM-
B3LYP. L'inclusion de fonctions de bases diffuses (6-31G++(d,p)), influence Iégerement la valeur des
énergies. Mais puisque le temps de calcul moyen avec la base 6-31G(d,p) est moindre que celui
correspondant a la 6-31G++(d,p), nous avons conservé la premiere. La prise en compte supplémentaire
des effets de dispersion en CAM-B3LYP (GD3) n'impacte pas significativement I'énergie. Finalement,
I'emploi de la fonctionnelle wB97XD, qui inclut également un terme de dispersion empirique, et qui tient
aussi compte des interactions a longue distance, s'est révélé infructueux. La géométrie de CdAc; n'a pu
étre optimisée. Pour les raisons évoquées ci-dessus, nous avons donc maintenu le choix de la
fonctionnelle CAM-B3LYP, ainsi que celui de la base 6-31G(d,p). Elles seront utilisées, avec LANL2DZ pour
les atomes lourds, dans tous les calculs ultérieurs.

Fonctionnelle Base AG (kcal/mol)
CAM-B3LYP 6-31G(d,p) -58,68
CAM-B3LYP 6-31G++(d,p) -54,98
B3LYP 6-31G(d,p) -28,77
wB97XD 6-31G(d,p) /
CAM-dsalLYP 6-31G(d,p) -59,12
a\llsepcergo?] (GD3)

PBE 6-31G(d,p) -52,18

Tableau 1. Comparaison de différentes fonctionnelles et
de différentes bases en terme de la stabilité de CdAc,
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3.1.2. Solvatation et stabilité des réactifs

La synthése envisagée implique des ions et elle a lieu dans I'eau, qui est un solvant tres polaire. Il
est donc nécessaire de tenir compte de la solvatation dans les calculs (cf. sections 1.3.2.3 et 2.9). Puisque
nous travaillons a pH basique (pH=9-10), nous considérons uniquement, et dans tous les cas, la forme
déprotonnée de la X-TCEP, c'est-a-dire XP(CH,CH,COOQ'); avec X=Se, S ou Te. En phase gazeuse, Se-TCEP*
et S-TCEP* appartiennent au groupe ponctuel Cs;, et Te-TCEP* appartient approximativement a ce
groupe ponctuel. L'axe de symétrie principal est I'axe (z) dirigé selon la liaison X-P (Figure 1b).

Dans un premier temps, nous avons envisagé un modele de solvatation explicite, en optimisant
la structure de X-TCEP* avec trois molécules d'eau en phase gazeuse. Nous avons opté pour trois
molécules de solvant car il s'agit du plus petit nombre de molécules qu'on puisse ajouter en respectant le
caractere symétrique d'ordre 3 de la molécule. La valeur de I’énergie libre de cette structure est
comparée a celle de la somme de |'énergie libre de X-TCEP* avec trois fois celle de H,O (calculées
également en phase gazeuse). La Figure 1a montre que X-TCEP® est stabilisé par ses interactions avec les
molécules de solvant. Les trois molécules de H,0 interagissent préférentiellement avec les carboxylates
de la phosphine. Remarquons que Se-TCEP? et Te-TCEP® sont davantage stabilisés par le solvant que S-
TCEP?. Cela est en partie di au fait que Se-TCEP? et Te-TCEP® sont plus polaires que S-TCEP?. En effet,
les moments dipolaires de Se-TCEP* et Te-TCEP* sont respectivement égaux a 5,85 et 10,77 Debye, alors
que celui de S-TCEP® vaut 2,09 Debye. Puisque que X-TCEP est (approximativement) de symétrie d'ordre
3, son moment dipolaire est (approximativement) parallele a I'axe de (z) de symétrie.

Dés a présent, et pour toutes les prochaines observations, nous étudierons le cas du séléniure de
TCEP?. Il peut étre vu comme le cas «intermédiaire», puisque la masse de I'atome de sélénium est
supérieure a celle du soufre et inférieure a celle du tellure. Il s'agit également du cas qui est
actuellement le plus étudié et le mieux connu. Afin de dresser le chemin réactionnel de la synthese des
QDs, ainsi que pour les études ultérieures dédiées a leur passivation, nous nous sommes inspirés de

travaux déja existants portant sur des QDs de cadmium et de sélénium (3511401,

Afin d'obtenir un modele de solvatation plus représentatif, et de mieux rendre compte de
I'influence réelle du solvant sur la stabilité et la gé¢ométrie des molécules, nous avons porté le nombre de
molécules d’eau a neuf sur Se-TCEP”.. La Figure 2 montre que la Se-TCEP demeure plus stable lorsque les
molécules de H,0 interagissent avec les carboxylates de la phosphine (géométrie 3). Néanmoins les
molécules de H,O ont aussi tendance a former des liaisons hydrogéne entre les acétates et avec le
chalcogénure (géométries 1 et 2). Pour avoir une solvatation explicite précise, il faudrait donc encore
ajouter un certain nombre de molécules d'eau pour obtenir au moins une couche de solvatation
compléte. Au vu du nombre de molécules d’intérét qui sera traité dans la suite, cela n'est pas
envisageable. Nous opterons donc pour un modele de solvatation implicite.
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(a)

Espéce AGgopvatation (kcal/mol)

Se-TCEP® « 3 H,0 -42,00
S-TCEP* « 3 H,0 -28,77
Te-TCEP® + 3 H,0 -41,62

(b)

Se-TCEP* « 3 H,0 S-TCEP* + 3 H,0 Te-TCEP® « 3 H,0

Figure 1. (a) Stabilisation de X-TCEP>, ol X=Se, S et Te, par 3 molécules d'eau, et (b) structures
correspondantes orientées de maniére a montrer la symétrie approximative C; selon I'axe z.
La valeur AGgopatation de X-TCEP® est égale & G(X-TCEP>+ 3 H,0) - G(X-TCEP?) - 3G(H,0).

(a) Se-TCEP™ « 9 H.0 AGopatation (kcal/mol)
Géométrie 1 -91,19
Géométrie 2 -101,38
Géométrie 3 -101,16

(b)
L Bl R °os °e, o ?y o
' ] ”"f ﬁ)f’ L TR 2 o
e 5 9
T E ff*
JJ.’
.z*ﬂ

Géométrie 3

L

¢
[
¢
®
(¥
°
[
. ©
&
o,
L

Géométrie 1 Géométrie 2

Figure 2. (a) Stabilisation de Se-TCEP® par 9 molécules d'eau selon trois géométries, et (b)
structures correspondantes orientées de maniere a montrer la symétrie approximative Cs selon
I’axe z. La valeur AGsoatation de Se-TCEP® est égale a G(Se-TCEP*« 9 H,0) - G(X-TCEP?) - 9G(H,0).



Parmi les modeéles de solvatation implicite les plus courants figurent les modeles PCM et CPCM.
Puisque le solvant employé est de I'eau a pH basique, il est recommandé d'employer le modéle CPCM (cf.
section 2.9). Néanmoins, le choix d'un modele ou de l'autre, n'a pas d'impact significatif sur les énergies
libres des espeéces étudiées (Tableau 2a), ni sur la stabilité des complexes mono- et diacétate de
cadmium par rapport au métal et aux ligands pris isolément (Tableau 2b). Pour rester rigoureux vis-a-vis
des modeles de chimie quantique, nous poursuivrons les études portées sur la synthése de CdSe avec un
modéle CPCM. Outre I'effet du modéle de solvatation, la Tableau 2b révéle que [CdCH;COO0]", noté aussi
CdAc, est moins stable que Cd(CH3COO),, noté aussi CdAc;.

Espéce AGepem-rem  (kcal/mol)
Se-TCEP™ -0,70
Cd **+ 2 CH;CO0 0,17
[CACH;CO0]" + CH;CO0O 0,57
Cd(CH5C00), 0,37

Tableau 2a. Pour une espece donnée : différence entre son énergie libre calculée en milieu CPCM et son
énergie libre en milieu PCM. Ainsi, la valeur AGcpeypem de Se-TCEP* est donnée par
AGcpem-pem (X-TCEP™) = Gepem (X-TCEP®) - Gpew (X-TCEP™).
La valeur de AGcpem-pem (Cd(CH5COO0),) est calculée de maniére analogue.
La valeur AGepempem de Cd** + 2 CH;COO est, guant a elle, donnée par
AGcpempem (€A™ +2 CH3COO") = Gepem (CA™) + 2Gcpem (CH3COO) - Gpen (Cd™) - 2Gpem (CH3COO).
La valeur de AGepem-pem ([CACH3COO]" + CH3COO) est calculée de maniére analogue.

Ac';Ccomplexation (kcal/mOI)
Espece
PCM CPCM
[CACH;COO0]" + CH3CO0 -33,65 -58,87
Cd(CHsC00), -58,68 -58,87

Tableau 2b. Stabilités relatives des complexes CdAc et CdAc, par rapport au cation cadmium et aux
anions acétate pris isolément, pour les modeles PCM et CPCM. Avec
AGComplexation (CdAC) = AGCompIexation ([CdCH3COO]++ CH3COO-)
= G([CdCH5COO0]") + G(CH5COO") - G(Cd*) - 2G(CH5CO0))
= G([CdCH5CO0]") - G(CH5COO') - G(Cd*)
et
AGComplexation (CdACZ) = AGCompIexation (Cd(CH3COO)2)
= G (Cd(CH5C0O0),) - G(Cd**) - 2G(CH;CO0)
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3.1.3. Stabilité des espéces en fonction de la température et de la pression.

Jusqu'a présent nous avons validé le choix de la fonctionnelle, de la base et du modele de
solvatation employés. Les calculs ont tous été réalisés dans les conditions normales de température et
de pression (T=25 °C, P=1,013 bar). Or, les conditions de la synthése micro-fluidique sont plus extrémes :
T=120 °C et P=3 bar. Il est nécessaire d'en tenir compte lors des calculs, car I'énergie libre de Gibbs d'un
systeme est influencée par la température et la pression. Il est donc judicieux d'établir le profil des
énergies respectives des especes étudiées en fonction de la température et de la pression. Pour des
raisons pratiques liées aux programmes utilisés, les unités de température et de pression utilisées sont
respectivement le Kelvin (K) et I'atmosphére (atm). Nous prendrons 1 atm comme valeur de la pression
dans les CNTP.

Premiérement, regardons le profil énergétique en fonction de la pression. Le graphique de la
Figure 3a représente, pour une pression donnée, la différence d'énergie libre de Se-TCEP® par rapport a
I'énergie libre de Se-TCEP* 4 298,15 K et 1 atm en fonction de la température, c'est-a-dire

AGgo_reps— (T, Prixee) = Gsorepps—(T) Prixee) — Gso_rcpps-(T = 298,15 K, P = latm)
(3.2)

Le graphique de la Figure 3a est comparé a celui de la Figure 3b qui, de maniére analogue, représente la
différence d'énergie libre de CdAc, par rapport a I'énergie libre de CdAc, dans les CNTP en fonction de la
température (a une pression donnée). Ces graphiques sont tracés pour deux valeurs de pression
données, 1 atm et 3 atm, et sur un intervalle de température allant de 293,15 K a 413,15 K. Tout d'abord,
remarquons qu'a une pression donnée, les énergies respectives de ces molécules décroissent de maniere
quasiment linéaire lorsque la température augmente. Signalons qu'il en va de méme pour les especes
envisagées dans les chemins de réactions de la section 3.1.2 (Annexe 1). Cependant, la pente de la
(presque) droite differe d'un composé a l'autre. Pour expliquer ce comportement, rappelons que
I'énergie libre d'une molécule est donnée par la différence entre son enthalpie et le produit de son
entropie par la température selon

G=H-TS
(3.3)

A la vue des équations de la section 2.7, étudions le comportement de AG lorsque la température varie,
a une pression donnée. La valeur de AH dépend de la température. En effet

H = Eor + kpT
(3.4)

et E¢or dépend de la température au travers de ses contributions translationnelle (E¢-4ns), rotationnelle
(Erot), et vibrationnelle (E,;), qui sont des fonctions de la température. La valeur de AS dépend

également de la température. En effet,

S = Stranst Setec + Srot T Svib
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oU Strans » Setec » Srot et Syip dépendent respectivement des contributions translationnelle,
électronique, rotationnelle et vibrationnelle a la fonction de partition totale du systeme, q,;. Cette

derniére est aussi une fonction de la température (et de la pression). Notons que S,,;;, dépend également
dlng
oT

température étudié et pour les molécules envisagées, les valeurs du H et du S d'une molécule varient
peu lorsque la température augmente (Figure 3). Dés lors, pour une molécule, une pression donnée, la
pente de la droite est égale a I'entropie de cette molécule a la pression donnée. Comme chaque
molécule 3 sa propre entropie, les pentes ne sont pas identiques. (Cette observation n'est pas a
généraliser pour n'importe qu'elle molécules, ni pour n'importe quel intervalle de température).

directement de la température au travers du termeT( ) . Il apparait que, pour le domaine de
v

(a) Température (K) (b) Température (K)
273,15 293,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 433,15 273,15 293,15 313,15 333,15 353,15 373,15 393,15 413,15 433,15
2 2 .
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Figure 3. (a) Différence d'énergie libre de Se-TCEP® par rapport a I'énergie libre de Se-TCEP* a
298,15 K et 1 atm en fonction de la température, a une pression donnée. (b) Différence d'énergie
libre de CdAc, par rapport a I'énergie libre de CdAc, a 298,15 K et 1 atm en fonction de Ia
température, a une pression donnée.

Deuxiemement, regardons le profil énergétique en fonction de la température. Le graphique de
la Figure 4a représente, pour une température donnée, la différence d'énergie libre de Se-TCEP® par
rapport a I'énergie libre de Se-TCEP® dans les CNTP en fonction de la pression, c'est a dire

AGge_repps-(Trixéer P) = Gso_rcpps-(Trixees P) — Gso_regps-(T = 298,15 K, P = latm)
(3.6)

Le graphique de la Figure 4a est comparé a celui de la Figure 4b qui, de maniére analogue, représente la
différence d'énergie libre de CdAc, par rapport a I'énergie libre de CdAc, dans les CNTP en fonction de la
pression (a une température donnée). Ces graphiques sont tracés pour deux valeurs de température
données, 298,15 K et 392,15 K, et sur un intervalle de pression s'étendant de 0,5 atm a 3,5 atm.
Contrairement a ce qui a été observé pour une augmentation de la température, I'énergie libre d'une
molécule croit lorsque la pression augmente. Signalons qu'il en va de méme pour les espéces envisagées
dans les chemins de réactions de la section 3.1.2 (Annexe 1).
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Figure 4. (a) Différence d'énergie libre de Se-TCEP® par rapport a I'énergie libre de Se-TCEP* a
298,15 K et 1 atm en fonction de la pression, a une température donnée. (b) Différence d'énergie
libre de CdAc, par rapport a I'énergie libre de CdAc, a 298,15 K et 1 atm en fonction de la
pression, a une température donnée.

Le profil de I'énergie en fonction de la pression n'est pas linéaire, il est plutot courbe, et semble
évoluer asymptotiquement pour des pressions supérieures a 3,5 atm. De plus, quelque soit la molécule
envisagée, le profil de la courbe est le méme. Ce comportement s'explique de la maniere suivante.

L'énergie libre d'une molécule a une certaine température T et une certaine pression P est donnée par
[55]

P
G(T,P) = G°(T) + f VdP

o

(3.7)

ol P° est la pression standard (0,987 atm), et G°(T) = G(T, P°). En considérant le systéeme en tant que

gaz parfait, on a

PV =nRT
(3.8)
L'équation 3.7 devient donc
d Pnk,N,T | P
G(T,P) =G°(T) +f VdP = G°(T) + f TdP =G°(T) + nkbNATlnF
PO o
(3.9)

ou n est le nombre de moles, kj, la constante de Boltzmann et N4 le nombre d'Avogadro. Par
conséquent, en considérant I'énergie libre pour une mole de la molécule d'intérét, on a

P
G(T,P) = G°(T) + kyTln—
(3.10)
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Le logarithme népérien qui multiplie la température dans I'équation 3.10 explique I'allure du profil des
courbes de la Figure 4. En effet, pour une température donnée, la valeur de I'énergie libre d'une
molécule est calculée en additionnant deux termes (équation 3.10). Le premier, égal a G°(T), rend
compte de la déviation de la température par rapport a la température standard. Il est calculé grace a
I'équation 3.3 discutée précédemment. Ce qui explique pourquoi la différence entre la courbe bleue
(298,15 K) et la courbe rouge (393,15 K) est plus petite dans le cas de CdAc que dans le cas de Se-TCEP?".
C'est parce que l'entropie de Se-TCEP? est plus grande que celle de CdAc. Le second terme, k, TIn(P/
P°), rend compte de la déviation de la pression par rapport a la pression standard. Signalons que, pour
une température donnée, I'énergie augmente tres peu lorsque la pression passe de 1 atm a 3 atm. La
variation équivaut a environ 1 kcal/mol. Cette valeur est trés petite, et elle est de I'ordre de grandeur des
erreurs réalisées en DFT.

Finalement, nous concluons que I'énergie libre d'une espéce est majoritairement impactée par la
variation de la température lors du passage de 1 atm et 298,15 K a 3 atm et 393,15 K. La diminution de
I'énergie libre engendrée par une augmentation de la température est (quasiment) proportionnelle a
I'entropie de l'espéce considérée. Par conséquent, la différence entre les énergies respectives de deux
especes variera en fonction des conditions de la réaction envisagée. Dés lors, il est important d'en tenir
compte lors de la réalisation des chemins de réaction.

3.2. Chemins de réaction

Avant d'entamer I'étude du chemin réactionnel de la synthese de CdSe, et compte tenu des
résultats résumés a la section 3.1, rappelons les caractéristiques de la méthodologie employée pour
dresser ce chemin de réaction. Les calculs sont réalisés avec la fonctionnelle CAM-B3LYP. La base 6-
31G(d,p) est utilisée pour les atomes les plus Iégers (H, C, O et P). Pour les atomes plus lourds (Cd et Se),
le potentiel effectif de coeur LANL2DZ et la base associée sont utilisés. L'influence du solvant est décrite
par le modele CPCM. L'influence des conditions de température et de pression est également prise en
compte. Le chemin de réaction sera envisagé, d'une part dans les conditions normales de température et
de pression (T=298,15 K et P=1 atm), et d'autre part dans les conditions plus extrémes du réacteur
microfluidique (T=298,15 K et P=3 atm).

La synthese d'un QD de Cd,Se, peut étre divisée en deux parties. D'une part, la nucléation du
QD, c'est-a-dire la synthése d'une molécule formée d'un atome de cadmium et d'un atome de sélénium.
Et d'autre part, la croissance de la nanoparticule, caractérisée par des ajouts successifs d'un (ou
plusieurs) «monomere(s)» de CdSe a la molécule pré-synthétisée. Ces deux parties ne suivent trés
certainement pas le méme schéma réactionnel. Dans cette section, nous étudierons la nucléation de
CdSe.

Bien que CdAc; soit plus stable que CdAc dans les conditions de synthése déterminées, deux
voies de synthese ont été envisagées. La premiere voie implique, aux cotés de Se-TCEP*, CdAc comme
réactif, alors que la seconde impligue CdAc,. Ces deux voies, notées respectivement A et B, sont
schématisées a la Figure 5.
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Figure 5. Les deux voies de nucléaction de CdSe envisagées (R= CH,CH,COO).

Les deux voies envisagées s'apparentent a une attaque nucléophile de I'oxygene déprotonné de
I'acétate sur le phosphore de la phosphine, avec expulsion du séléniure, qui se lie alors au cation de
cadmium. Cependant, nous ne pouvons affirmer qu'il s'agit du cas classique d'une substitution
nucléophile d'ordre 1 ou 2. En effet, nous manquons d'informations sur la structure des états de
transition impliqués, notamment leur planarité. Nous y reviendrons plus en détail dans la suite.

3.2.1. Voie A

Sur base du schéma présenté a gauche de la Figure 5, nous avons tenté de dresser le chemin
réactionnel correspondant a la voie A. L'ensemble des structures des espéeces qui y sont potentiellement
impliquées sont reprises a la Figure 6 (page 47). Premierement, les trois réactifs principaux, c'est-dire

[39], nous avons construit un

CdAc, Se-TCEP* et Ac y sont rappelés. En s'inspirant des travaux de Liu et al.
pré-complexe entre la phosphine et |'acétate de cadmium. Deux candidats potentiels ont été
déterminés. Ce sont les composés la-1 et la-2. Ensuite, nous avons cherché des structures qui résultent
de I'attaque de I'acétate sur la phosphine. Les composés, notés lla-1 et lla-2, s'aveérent étre des candidats
potentiels. Avant de se pencher sur I'état de transition, regardons plus en détail les géométries des

espéeces présentées

Tout d'abord, penchons-nous sur les pré-complexes la. Dans les deux cas, le Cd** est
partiellement complexé par les atomes d'oxygene de |'acétate. Il est également stabilisé par la présence
du sélénium lié a la phosphine. Cependant, dans le composé la-2, une chaine de la phosphine est
orientée de maniére a ce que son carboxylate complexe le Cd*". Il s'agit la d'une différence majeure par
rapport au composé la-1. En effet, le chemin réactionnel s'annonce radicalement différent si les
carboxylates de la phosphine sont acteurs ou spectateurs de la nucléation et de la croissance des QDs.
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Regardons a présent les composés lla. Avant les optimisations des géométries d’équilibre
respectives de ces composés, nous ne nous attendions pas a obtenir un ensemble Cd-Se déja isolé de
I'acétate de cadmium et de I'acétate de TCEP®. Il semblerait donc qu'un monomeére de CdSe se soit déja
formé. Ainsi, les géométries des composés lla s'apparentent plus a celle du produit supposé de la
nucléation de CdSe, qu'a celle d'un intermédiaire réactionnel de cette nucléation. Néanmoins, a l'instar
des structures de la-1 et 1a-2, celles de lla-1 et lla-2 different en fonction de la complexation du cd*.
Dans les deux cas, le Cd** est partiellement complexé par les atomes d'oxygéne de |'acétate et par le
sélénium. Cependant, dans lla-1, il est aussi complexé par un carboxylate de la phosphine. Ce qui n'est
pas le cas dans le composé lla-2 (ou dans une bien moindre mesure). Dans le composé lla-2, le
carboxylate interagit préférentiellement avec le sélénium. Notons également que, dans le composé lla-2,
la nouvelle liaison Cd-Se est presque parallele a I'ancienne liaison Se-P. Ce n'est pas le cas dans le
composé lla-1, ou la liaison Cd-Se est presque perpendiculaire a I'ancienne liaison Se-P.

46



Réactifs Q
‘ ®

[CdCH,COO0]" Se-TCEP* CH5CO0"

Pré-complexes

Composé la-1 Composé la-2

Produits

K

J
®

Ry

Composé lla-1 Composé lla-2

Figure 6. Réactifs, pré-complexes et produits de la voie A.
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La Figure 7 illustre les chemins de réaction qui impliquent les especes la et lla dans les
différentes conditions de température et de pression envisagées. Malgré le temps et |'énergie consacrés
a la recherche d'un état de transition d'ordre 1, noté TS (pour transition state), aucun n'a pu étre
déterminé. L'énergie libre de I'état de transition, ainsi que sa structure, sont donc inconnues a ce stade

du travail.

(a) A

10,00 Voie A

AG (kcal/mol) T=298,15 K
P=1 atm

)

7,50

Coord. de réaction
0,00 -
Réactifs a

2,50 + CH,C00-

-5,00 —
lla-2
-7,50

-10,00
-12,50 —

la-2 + CH;COO"

-15,00

(b)

10,00 Voie A

AG (kcal/mol) T=393,15K
P=3 atm
7,50

5,00

2,50
+ CH,CO0"

lla-2 Coord. de réaction
0,00 mw=

Réactifs a

-2,50
-5,00

-7,50
| S—

la-2 + CH,COO"
-10,00

-12,50

Figure 7. Chemins de réactions de la voie A a
13,00 (a) T=298,15 K et P=1atm, et a (b) T=293,15L et P=3 atm. 18




Il est important de noter que, puisque I'état de transition n'a pas été identifié, nous ne disposons
pas d'information relative a la cinétique de la nucléation. Nous ne disposons que de données relatives a
la thermochimie. En effet la constante d'équilibre d'une réaction et la constante de formation d'un
complexe sont proportionnelles a exp(—AG/RT), ou R est la constante des gaz parfaits et T est la
température. Une réaction, ou la formation d'un complexe, sera donc spontanée si la valeur
correspondante de AG est négative.

Gardons a l'esprit que les énergies présentées aux Figure 7a et 7b sont relatives a la somme des
énergies libres des trois réactifs dans les conditions de température et de pression spécifiées.
Cependant, suite aux conclusions du point 3.1.3, les réactifs sont plus stables a 393,15 K et 3 atm qu'a
289,15 K et 1 atm. On a en effet

AGpreactifs a = Gréeactifs a (393,15 K, 3 atm) — Gpreactifs o (298,15 K, 1 atm) = —28,65 kcal/mol

Que ce soit dans les conditions normales de température et de pression (Figure 7a), ou dans les
conditions de la synthése microfluidique (Figure 7b), le composé la-2 est plus stable que le composé la-1.
Cela laisse supposé que la stabilisation du Cd** par un carboxylate de la phosphine est énergétiquement
plus favorable. De plus, le pré-complexe la-2 est formé spontanément. Puisque, dans les deux cas de
figure, le composé lla-2 est plus stable que le composé lla-1, cela laisse supposer que le sélénium se lie
au cadmium en suivant la direction de son ancienne liaison avec le phosphore.

L'énergie relative du produit le plus stable, c'est-a-dire lla-2, par rapport a celle des réactifs
differe en fonction des conditions de température et de pression. A 298,15 K et 1 atm, le produit Ila-2 est
plus stable que les réactifs (AG= -5,25 kcal/mol). La réaction est donc spontanée. En revanche l'inverse
est observé a 293 K et 3 atm (AG= 1,16 kcal/mol). Finalement, puisque toutes les espéces considérées
sont moins stables vis-a-vis des réactifs lorsque la température et la pression augmentent, on pourrait
s'attendre a observer le méme comportement pour I'état de transition. Cependant, nous avons vu que la
variation de I'énergie libre d'une molécule lors du passage de 298,15 K et 1 atm a 393,15 K et 3 atm était
majoritairement gouvernée pas son entropie (cf. 3.1.3). Or, de maniére générale, I'entropie de I'état de
transition d'une réaction est plus grande que celle des réactifs impliqués, car il a une structure plus lache
Par conséquent, il est probable qu'a haute température la différence d'énergie entre I'état de transition
et les réactifs soit plus petite. Ce qui réduirait I'énergie d'activation de la réaction.

Comme précédemment mentionné, nous ne sommes pas parvenu a optimiser un état de
transition correspondant au passage d'un composé la a un composé lla. Néanmoins, trois candidats
potentiels ont été identifiés. Ils sont tous les trois caractérisés par une, et une seule, fréguence
imaginaire. Ce qui est, rappelons-le, la condition pour avoir un état de transitions d'ordre 1. Cette
fréquence correspond au mouvement d'élongation de la liaison entre le phosphore et le sélénium d'une
part, et de celle entre le phosphore et I'oxygéne de I'acétate d'autre part. Ce sont donc bien les liaisons
d'intérét impliquées dans la réaction envisagée.

Les états de transitions hypothétiques de la voie A sont présentés a la Figure 8. Présentons les
caractéristiques de chacun d'eux. Dans le premier candidat, noté TSa-1, le Cd*" est partiellement stabilisé
par un carboxylate de la phosphine, ce qui est un facteur énergétiquement favorable. Cette géométrie
s'apparente a celle du pré-complexe réactionnel la-2 et a celle du produit lla-1. Dans le deuxieme
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candidat, TSa-2, la géométrie de la phosphine est plane. Ce type de géométrie est caractéristique des
substitutions nucléophiles d'ordre 2. Il s'agit donc d'un cas de figure connu et envisageable. Finalement,
la géométrie du troisieme candidat, TSa-3, s'apparente davantage a celle du produit lla-2. En effet, Ia
liaison Cd-Se est dans I'axe de la liaison Se-P. Signalons que la géométrie de TSa-1 a été calculée en
milieu CPCM, alors que celles de TSa-2 et TSa-3 ont été calculées en milieu PCM. Cela est d( au fait que
le chemin de réaction avait été considéré initialement en milieu PCM. Par apres, nous l'avons
reconsidéré en milieu CPCM, qui est plus rigoureux vu la présence d’ions en solution. Mais comme nous
I'avons énoncé, les résultats fournis respectivement par les deux modeles ne difféerent pas de maniére
significative dans le cas étudié.

bo b :f;
h{»’* .

TSa-2

TSa-3

J

J
>
R
:
J

Figue 8. Etats de transitions hypothétiques de la voie A.
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Le Tableau 3 reprend les distances caractéristiques entre les noyaux dans les especes envisagées
dans la voie A. En considérant la distance de la liaison Se-P, I'état de transition TSa-3 est a écarter. En
effet, la distance Se-P au sein de TSa-3 est inférieure a celle au sein de Se-TCEP* et des pré-complexes la.
Regardons la distance entre I'oxygéne de |'acétate et le phosphore. Puisqu'elle est plus petite dans le cas
des produits que dans le cas des TSa, tous les candidats sont acceptables sur ce critéere.

Liaison Cd-0 Cd-0 P-O
Se-P Se-Cd (O € acétate (O € carboxylate (O € acétate de
Composé complexant le cd™) de TCEP3') I'attaque nucléophile)

Se-TCEP* 2,20
CdAc 2,30
la-1 2,24 2,74 2,29
la-2 2,22 3,04 2,30 2,29
TSa-1 3,00 2,62 2,36 2,25 1,73
TSa-2 2,70 2,67 2,25 2,22
TSa-3 1,78 2,63 2,30 1,78
lla-1 5,75 2,59 2,36 2,25 1,65
lla-2 4,58 2,56 2,30 1,65

Tableau 3. Distances caractéristiques des espéces envisagées pour la voie A. Les distances sont données en A.

3.2.2. Voie B

Nous venons d’analyser le chemin réactionnel et les espéces impliquées dans la voie A, étudions
a présent la voie B. La présentation des résultats relatifs a cette seconde voie est analogue a celle de la
premiére. La Figure 9 regroupe les structures des espéces potentiellement impliquées dans la voie B.
Premierement, les structures des trois réactifs principaux, a savoir CdAc,, Se-TCEP* et Ac y sont
illustrées. Ensuite, de maniere analogue a ce qui a été réalisée pour la voie A, un pré-complexe entre la
phosphine et le diacétate de cadmium a été construit. Trois candidats potentiels (Ib-1, 1b-2 et |b-3) ont
été déterminés. Finalement, nous avons cherché des structures qui résultent de I'attaque de |'acétate sur
la phosphine. Un seul composé s'est avéré étre un candidat potentiel, I'espéce llb. Au vu des difficultés
rencontrées pour la recherche d'un état de transition correspondant a la voie A, et compte tenu du
temps imparti, nous ne noussommes pas longuement attardés a la recherche d'un état de transition
pour la voie B. Aucun état de transition potentiel n'a donc été identifié. Avant de se pencher sur le
chemin réactionnel, nous allons comparer les différentes especes envisagées. Pour ce faire, nous
utiliserons en partie le Tableau 4.
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Liaison Cd-0 Cd-0 P-O
Se-P Se-Cd (O € acétate (O € carboxylate (O € acétate de
Composé complexant le cd™) de TCEP3') I'attaque nucléophile)

Se-TCEP* 2,20
CdAc; 2,30
Ib-1 2,23 2,8 2,32
Ib-2 2,22 2,88 2,33 3,56
Ib-3 2,22 3,09 2,22 2,22
lib 4,62 2,62 2,39 1,65

Tableau 4. Tableau reprenant les distances caractéristiques des espéces envisagées pour la voie B. Les
distances sont données en A. Pour la distance entre le Cd et le O appartenant a un acétate, la plus petite
distance est rapportée.

Tout d'abord, comparons les pré-complexes Ib. Parmi les possibilités envisagées, le cadmium est
toujours plus ou moins stabilisé par le sélénium. Cette stabilisation est plus prononcée dans le composé
Ib-1, ou la distance Cd-Se est la plus courte. Nous y reviendrons. Le Cd** n'y est, en revanche pas
complexé par un carboxylate de la phosphine. Le cas opposé s'observe au sein du composé Ib-3. Le Cd**
interagit fortement avec un carboxylate de la phosphine mais peu avec le sélénium. Finalement, le
composé Ib-2 peut étre considéré comme le cas intermédiaire. Il est dépourvu d'interactions prononcées
avec le sélénium ou un carboxylate. Un seul produit a été identifié, le composé llb. Le cadmium, qui est a
présent lié au sélénium, demeure complexé par les deux ions acétate. Il n'interagit pas avec un

carboxylate de la phosphine.

La Figure 10 illustre les chemins de réaction qui impliquent les espéces |Ib et llb dans les
différentes conditions de température et de pression envisagées. Rappelons qu'aucun état de transition
n'a été déterminé. Par conséquent, comme dans le cas de la voie A, nous ne disposons pas d'information
relative a la cinétique de la nucléation selon la voie B. Nous ne disposons que de données relatives a la
thermochimie.

Les énergies présentées aux Figures 10a et 10b sont relatives a la somme des énergies libres des
trois réactifs dans les conditions de température et de pression spécifiées. Cependant, suite aux
conclusions du point 3.1.3, les réactifs sont plus stables a 393,15 K et 3 atm qu'a 289,15 K et 1 atm. On a
en effet

AGRe’actifsb = GRéaCtifS b (393,15 K, 3 atm) - GRéactifsb (298,15 K, 1 atm) = —31,4'4 kcal/mol

Que ce soit dans les conditions normales de température et de pression (Figure 14a), ou dans les
conditions de la synthése microfluidiques (Figure 14b), les énergies des pré-complexes Ib-1 et 1b-2 sont
(quasiment) égales. La formation de ces pré-complexes au départ des réactifs n'est pas spontanée. La
différence d'énergie entre le pré-complexe 1b-3 + Ac et les réactifs est trés faible. Elle vaut +3,11 kcal/mol
dans les conditions de la synthése étudiée, et -0,75 kcal/mol dans les normales
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normales de température et de pression. Cette derniére valeur est comprise dans l'intervalle d'erreur de
la DFT. La formation du produit llb au départ des réactifs n'est spontanée dans aucun cas : AG (298,15K,
latm)=22,38 kcal/mol et AG (393,15K, 3atm)=227,80 kcal/mol.

Toutes les especes considérées sont moins stables vis-a-vis des réactifs lorsque la température et
la pression augmentent. Il pourrait ne pas en étre de méme pour I'état de transition en raison de

contribution entropique, dont nous avons déja discuté pour la voie A.

Réactifs ’

Cd(CH5C00), Se-TCEP™ CH3COO"

Pré-complexes '

;o 8 -
239® 43354
J
r JJ ° J&
d ’ b

Composé Ib-1 Composé Ib-2 Composé 1b-3

Produit

Composé llb ?

J‘(\:

4#2 J/J Figure 9. Réactifs, pré-complexes et produit de la voie B.
I
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Figure 10. Chemins de réactions de la voie B a
(a) T=298,15 K et P=1atm, et a (b) T=293,15 K et P=3 atm.
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3.2.3. Discussion du chemin réactionnel de la nucléaction de CdSe

Avant de cl6turer cette partie dédiée au chemin réactionnel, nous souhaitons revenir sur
quelques points. Il est important de garder a I'esprit que porter un regard sur seulement la spontanéité
d'une réaction ne permet de la caractériser que d'un point de vue thermodynamique. Nous aurions
besoin de connaltre un état de transition pour en évaluer les caractéristiques cinétiques.

Nous avons considéré une complexation du cadmium par un (voie A) et deux (voie B) anions
acétate, ainsi que par un carboxylate de la phosphine. Cependant, bien qu'une solution d'acétate de
cadmium soit initialement utilisée comme réactif, il est trés probable que, lors de sa mise en solution
aqueuse a pH basique, le cadmium soit complexé par des anions hydroxydes. Une complexation du
cadmium par deux carboxylates de la phosphine est également envisageable.

Au vu des difficultés rencontrées pour dresser un chemin réactionnel de la nucléaction du CdSe,
nous n'avons pas eu l'occasion de nous pencher sur la croissance du quantum dots. Pour ce faire, il
faudrait considérer le role de I'acide mercaptopropionique (MPA), qui est utilisé comme stabilisant. De
plus, il faudrait investiguer la formation de O-TCEP®. Cette molécule fut en effet clairement identifiée par
RMN lors des réactions réalisées au CiTOS. Une molécule similaire (oxyde de phosphine) a également été

rapportée dans les travaux de Liu et al. (39]
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3.3. Quantum dots nus et passivés par des ligands de type acétate
3.3.1. CszEz, Cd13$e13 et Cd335633 . généralités

Dans la section 3.3, nous avons partiellement étudié la nucléation des quantum dots de CdSe. A
présent, nous allons exploiter quelques pistes permettant d'obtenir des informations relatives a la
croissance de ces QDs. Rappelons que Cd;3Seqs et CdssSess ont des structures particulierement stables.
Pour cette raison, elles sont qualifiées de «magiques» (cf. 1.3.2.1). Par conséquent, il s'agit
probablement de structures clés par lesquelles les quantum dots passent lors de leur croissance.

Les géométries Cd,Se, avec n=2, 13 et 33 sont représentées a la Figure 11. Elles ont été
optimisées en utilisant la fonctionnelle CAM-B3LYP en phase gazeuse. Puisque Cd et Se sont des
éléments lourds, le potentiel LANL2DZ et la base associée ont été employés. Remarquons que trois
géométries bien distinctes correspondent a Cd;3Sess. Elles sont toutes dotées d'une certaine symétrie. La
géométrie 1, construite a partir des travaux de Abed et al. [34], épouse la forme d'un batonnet dont une
extrémité est pointue et terminée par un atome de sélénium. Cette molécule appartient
approximativement au groupe ponctuel Cs,. L'axe de symétrie traverse longitudinalement la molécule en
passant par le Se de |'extrémité pointue. La seconde géométrie, noté 2, est extraite des travaux de Yang

et al. '8

et s'apparente plutét a une sphére. Cette molécule, appartient approximativement au groupe
ponctuel Cs. Son axe de symétrie passe par le Cd et le Se situés au centre de l'image représentée a la
Figure 11. La troisieme et derniere géométrie de Cd;3Se;s a été optimisée sur base des travaux de Lee et
al. B3 Cette molécule a une structure en nid d'abeilles et appartient approximativement au groupe
ponctuel Cs. Son axe de symétrie passe par le Cd et le Se situés a l'intersection des trois hexagones qui la
constituent. En ce qui concerne CdssSess, sa géométrie est sphérique et il appartient approximativement
au groupe ponctuel C;. Son axe de symétrie d'ordre 3 passe par le centre de la structure illustrée a la
Figure 11 en pointant vers le lecteur. La géométrie a été construite d'aprés les travaux de Kilina et al. (4]
La plus petite structure représentée a la Figure 11 est Cd,Se,. Contrairement au plus gros QDs présentés
ci-dessus, elle n'a pas une symétrie d'ordre 3, mais une symétrie d'ordre 2. Cette molécule appartient au
groupe ponctuel Dy,. Les charges NBO respectives des molécules de la Figures 11 sont en Annexe 2.

Nous y reviendrons lors de I'étude de la passivation de Cd;3Se;3 au point 3.3.2.
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Figure 11. Représentation des géométries d’équilibre de Cd,Se,, Cd;3Se; et Cd3sSess, en phase gazeuse.
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Remarquons que les géométries d’équilibre des nanoparticules de CdisSe;s et CdssSess
représentées a la Figure 11 ont été déterminées sans tenir compte de la présence d'un solvant.
Néanmoins, nous avons tenté de le faire afin d'employer exactement les mémes conditions
méthodologiques que celles utilisées pour la nucléation de CdSe. Cependant, la prise en compte d’un
milieu aqueux pour optimiser les géométries de Cdi3Se;s et CdssSess menait a des calculs tres longs qui
n’ont pas convergé. Par conséquent, compte tenu du temps imparti et de la puissance des ordinateurs
employés, les QDs nus et passivés présentés dans la suite de cette section 3.3, ainsi que dans la section
3.4, ont été modélisés en phase gazeuse.

Au vu de la petite taille de Cd,Se,, l'influence de I'eau en tant que solvant a pu étre observée sur
cette molécule. Le diagramme de la Figure 12, dont la référence est I'énergie libre de CdSe multipliée par
2. Il apparait que CdSe est plus stable dans I'eau qu'en phase gazeuse (-141,80 kcal/mol). Il en est de
méme pour Cd,Se, qui est plus stable dans I'eau qu'en phase gazeuse (-91,01 kcal/mol). En revanche, la
stabilité du dimere Cd,Se; par rapport a deux monoméres CdSe est environ 3,7 fois plus grande en phase
gazeuse (-69,43 kcal/mol) que dans I'eau (-18,64 kcal/mol). Pour cette raison, les QDs sont souvent
passivé par de ligands organiques de constante diélectrique égale a 2-3.

Signalons qu'il a été montré que I'emploi d'un solvant diélectrique augmente la différence
d'énergie entre les orbitales frontieres de CdssSes; Bl cette différence est communément appelée le
gap HOMO-LUMO (HOMO = highest occupied molecular orbital, LUMO = lowest unoccupied molecular
orbital). L'augmentation du gap HOMO-LUMO résulte en fait de la déstabilisation de la HOMO et de la
LUMO par le solvant, mais avec une déstabilisation plus marquée de la LUMO. L'augmentation du gap
HOMO-LUMO lors du passage de la phase gazeuse a un solvant est un critere de gain de stabilité. Nous
avons également observé cette tendance avec Cd,Se,. La valeur du gap HOMO-LUMO de Cd,Se, est
respectivement égale a 5,84 et 6,17 eV en phase gazeuse et en milieu CPCM. Cela conforte I'observation
que nous avons faite concernant la stabilisation de Cd,Se, en milieu CPCM (-91,01 kcal/mol).

kcal |
(keal/mol) 2 x CdSe (gaz)
0
+ AG o mation, gaz (Cd;S€,) = -69,43 keal/mol
Cd,Se, (gaz)
-70 7
-90 DG gatation (2%CdSe) = -141,80 kcal/mol
-110
AG (oyyatation (Cd,Se,) = -91,01 kcal/mol
Figure 12. Stabilité de Cd,Se, par
rapport a deux molécules de CdSe 130
E)rlses. |soI.ement. Co.mparalson des ! 2 x Cdse (CPCM)
énergies libres relatives en phase
gazeuse et en milieu agueux modélisé 150
en CPCM. v |, Cd,Se, (CPCM)
-170
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Penchons-nous maintenant sur les stabilités des QDs. Cela permettra d'avoir un apercu sur la
spontanéité de la formation d'un QD a partir de monoméres CdSe. Les trois types de structure envisagés
pour Cdi3Se;s pourront également étre comparés d'un point de vue énergétique. Le Tableau 5 illustre la
stabilité relative des QDs. L'énergie d'un QD donné, Cd,Se, (n=2, 13 et 33), y est comparée a n fois
I'énergie de CdSe isolé a sa géométrie d’équilibre.

Cd.Se, n AG = G(Cd,Se,) - n G(CdSe) (kcal/mol)
Cd,Se, 2 -69,43
Cd13Se13 13
Géométrie 1 -808,45
Géométrie 2 -845,39
Géométrie 3 -831,91
Cd33Se33 33 -2231,78

Tableau 5. Stabilité relative de Cd,Se,, par rapport a n monomere CdSe, ou n=2, 13 et 33.

Le Tableau 5 révele que la formation de Cd,Se,, Cd13Seqs et CdssSess a partir de plusieurs CdSe est
spontanée. Signalons qu'il s'agit d'une observation sur le plan thermodynamique. Nous ne disposons pas
d'information relative a la cinétique de la formation de Cd,Se, au départ de CdSe. En ce qui concerne le
cas de CdisSess, la structure en batonnet correspondant a la géométrie 1 est la moins stable. La
géométrie 2 est, quant a elle, la plus stable. Notons que cette géométrie est celle qui s'apparente le plus
a celle de CdssSeas.

Le Tableau 6 rend compte de I'énergie de cohésion des monomeres de CdSe au sein de Cd,Se,.
Les valeurs répertoriées pour Cdi3Se;s sont celles qui correspondent a la géométrie la plus stable, c'est-a-
dire la géométrie 2. Lorsque la taille du QD augmente, la cohésion entre les CdSe augmente. Des lors, s'il
y a suffisamment de monomeres dans le milieu, ceux-ci auront tendance a s'assembler pour former une
nanoparticule. Notons qu'il s'agit d'une observation thermodynamique valable pour les cas ol n=2, 13 et
16. Il n'en est peut-étre pas de méme pour les valeurs de n intermédiaires et supérieures.

Cd.Se, n G(Cd.Se,)/n - G(CdSe) (kcal/mol)
CdSe 1 0

Cdzsez 2 -34,71

Cd135613 13 -65,03

Cd33S€33 33 -67,63

Tableau 6. Energies de cohésion respectives de Cd,Se, (celle de Cdi3Seq3 correspond a la géométrie 2).
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3.3.2. Passivation de Cdi3Sess par des ligands acétate et acétate de cadmium

Lorsque nous avons investigué la nucléation de CdSe, nous avons considéré les voies A et B. Ces
deux voies impliquent les ions [CdCH;COO]" et CH3COO . Il est trés probable que ceux-ci jouent
également un réle important dans la croissance des QDs de CdSe. De plus, la passivation des QDs par des
ligands permet notamment de modifier leurs propriétés optiques et électroniques (cf. 1.3.2.3). Par
conséquent, I'étude des interactions des ligands CdAc et Ac avec une nanoparticule de CdSe serait
intéressante, et permettrait de mieux comprendre le mécanisme de croissance des QDs dans les
conditions opératoires présentées au début du chapitre 3. Puisque CdisSess est la plus petite

nanostructure qui s'apparente le plus a la structure microscopique du cristal de CdSe (321

il serait
opportun d'en étudier la passivation. Cependant, compte tenu des raisons pratiques évoquées au point
3.3.1, il ne nous est pas possible de modéliser Cds3Sess passivé. Néanmoins, Kilina et al. se sont déja
penchés sur le sujet 9l ‘Mentionnons deux des principales observations de leurs études. Premieérement,
lorsque CdssSess est en présence d'un ou deux CdAc,, les conformations les plus stables sont celles ou un
acétate est lié 3 Cd**, formant ainsi un complexe [CACH;COO0]" a la surface de Cd3Se;3, avec un autre ion
CH3COO" attaché un peu plus loin a la surface, assurant ainsi la neutralité de la charge totale du systeme.
Le mode de liaison des ligands le plus stable est celui en pont. Deuxiemement, I'inclusion d'un solvant
polaire, réduit I'énergie de liaison entre le QDs et ses ligands.

Dans le cadre de ce travail, en s'inspirant des travaux de Kilina et al. [40]

, et compte tenu du temps
dont nous disposions, nous nous sommes partiellement intéressés a la passivation de Cdy3Sess, d'une
part, par Ac, et d'autre part, par CdAc. Signalons cependant que nos observations ne peuvent étre
entierement transposées a de plus gros QDs. En effet, au vu de la petite taille de Cd;3Sess, I'ensemble de
sa géométrie d’équilibre est déformée par la présence d'un seul ligand. Cela n'est pas le cas pour des
plus grosses nanoparticules. En effet, seule la structure de la région en interaction avec le ligand a la
surface de la nanoparticule est modifiée, et le reste de la structure reste (pratiquement) inchangé.
Notons qu’en général, ajouter une couche de ligands compléete préserve mieux la géométrie de la

nanoparticule que I'ajout d’un seul ligand.

Rappelons que la géométrie 2 de Cdy3Se;s est celle qui est la plus stable. C'est également celle
qui, en raison de sa forme sphérique, s'apparente le plus a celle du cristal microscopique. Par
conséquent, nous allons étudier la passivation de cette structure. Pour ce faire, regardons d'abord les
charges NBO de la molécule et numérotons ses atomes (Figure 13). Le moment dipolaire de Cd;3Sejsest
pratiquement paralléle & I'axe x de symétrie. Il est dirigé dans le sens opposé du vecteur X du repére
cartésien attaché au centre de masse et est égal a 4,91 Debye. Les charges portées par les atomes de
cadmium et de sélénium sont, au signe pres, presque toutes similaires. Les Cd numérotés 23, 24 et 25
sont les plus pauvres en électrons, alors que le Se numéroté 19 est le plus riche en électrons.
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Figure 13. (a) Numérotation et (b) charges NBO des atomes de Cd;s3Se;s.

Plusieurs types d'interaction Cd;3Se;3-CH3COO™ ont été envisagés. lls sont illustrés a I'Annexe 3.
Le Tableau 7 reprend les énergies de liaison (EL) du ligand acétate, qui sont calculées selon

EL = Gcqizse1s passivé — (Gedizse1s + Gligand)
(3.112)

Par conséquent, si la valeur de EL est négative, cela signifie que la liaison Cdi3Se;s - CH3COO™ est
spontanée. Et pour une valeur négative de EL, plus sa valeur absolue est grande, plus l'interaction est
forte. Le tableau répertorie également le mode d'interaction ainsi que les atomes de Cd3Se;s impliqués.

Cas Mode d'interaction et atomes impliqués EL (kcal/mole)
G Monodenté, liaison a Cd 23 -77,32
F Monodenté, liaison a Cd 4 -77,34
E Pont entre Cd 16 et Cd 23 -91,21
D Pont entre Cd 7 et Cd 23 -94,84
C Pont entre Cd4 et Cd 9 -95,69
B Chélation de Cd 23 -96,96
A Chélation de Cd 4 -102,67
Pont entre le Cd 4 et Cd 16

Tableau 7. Energies de liaison (EL) calculées pour les différents modes
d'interaction Cd43Sessavec I'anion acétate (CH;COO)).
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Contrairement aux observation de Kilina et al. pour le CdssSess [401, le mode d'interaction en pont
n'est pas celui qui est le plus énergétiquement favorable. Le mode le plus stable est celui qui implique la
chélation d'un cadmium par les deux oxygénes de I'acétate (cas A et B). Notons que lorsqu'un des deux
oxygenes forme un pont entre le Cd chélaté et un autre Cd, nous observons la structure la plus stable
(cas A). Le mode en pont correspond aux valeurs de EL intermédiaires (cas C, D et E). Le mode le moins
favorable est le monodenté (cas E, F et G). Remarquons que, bien que le Cd 23 soit I'un des trois atomes
les plus pauvres en électrons du QD, ce ne sont pas les liaisons qui l'impliquent qui sont les plus stables
(pour un mode donné), contrairement a ce qu'on aurait pu supposer. Ce sont les interactions avec le Cd
4 qui sont les plus favorables. Notons que le Cd 4 n'est ni celui qui est le plus pauvre en électrons, ni celui
qui le plus riche.

Regardons maintenant les types d'interaction Cd;3Se3- CdAc. lls sont illustrés a I'Annexe 4. Le Cd
du ligand acétate porte le numéro 34. Les différents modes d'interactions, les atomes impliqués ainsi que
les énergies de liaisons correspondantes sont répertoriés dans le Tableau 8. Le seul mode d'interaction
pour lequel nous avons obtenu un complexe stable au moment de cléturer ce travail est le mode en
pont. Similairement a ce qui a été observé pour le ligand Ac, l'interaction la moins stable est celle qui
implique le Cd 23 (cas L et K), alors que celle qui est la plus stable est celle qui fait intervenir le Cd 4 (cas
H). Finalement, notons que les interactions qui impliquent une liaison avec Se 10 et Se 12 sont plus
stables que celles qui impliquent une liaison avec Se 13 et Se 21. Ceci correspond a ce qu'on supposait
initialement, puisque Se 10 et Se 12 sont plus riches en électrons que Se 13 et Se 21.

Cas Mode d'interaction et atomes impliqués EL (kcal/mole)
L Pont entre Cd 34 et Cd 23 -57,35
Liaison Cd 24 - Se 13
K Pont entre Cd 34 et Cd 23 -61,94

Liaison Cd 24 - Se 21

J Pont entre Cd 34 et Cd 7 -71,16
Liaison Cd 24 - Se 10

| Pont entre Cd 34 et Cd 5 -73,61
Liaison Cd 24 - Se 10

H Pont entre Cd 34 et Cd 4 -74,38
Liaison Cd 24 - Se 12

Tableau 8. Energies de liaison (EL) calculées pour les différents modes d'interaction
Cd53Seq;avec I'anion monoacétate de cadmium ([CdCH;COO]Y).
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3.3.3. Spectroscopie d'absorption UV-visible de Cd;3Se;s passivé

Avant d'entamer cette derniére partie dédiée a la spectroscopie d'absorption UV-visible,
signalons qu'il s'agit de la partie de ce travail a laquelle le moins de temps a pu étre consacré. Elle
s'apparente plutét a un travail de réflexion annexe réalisé en fin de mémoire. Elle ne permet a ce stade
de tirer conclusions générales permettant de caractériser le réle des ligands de type acétate et mono-
acétate de cadmium sur les propriétés optiques de Cdi3Seis. Nous allons partiellement comparer les
absorptions de Cdq3Seys, de CdisSeq; lié &8 CH;COO dans le cas A, et de Cdy3Seys lié 8 [CACH;COO]" dans le
cas L. Ces deux cas ont été choisis car ils fournissent des observations intéressantes a considérer pour de
futures recherches.

Le Tableau 9 reprend les différences d'énergie entre les orbitales frontiéres pour les trois
especes considérées énoncées ci-dessus. Cette différence d'énergie est (presque) identique pour les trois
espéces: AEnomo-Lumo = 5,4 eV. Cependant I'énergie de la premiére excitation électronique, qui
correspond a la différence d’énergie entre le premier état électronique excité et celle de I'état
fondamental, c’est-a-dire a I'énergie de la transition induite par la plus faible énergie d'excitation
photonique, appelée également gap optique, n'est pas la méme pour toutes les espéces. Il est important
de garder a l'esprit la valeur du gap HOMO-LUMO peut étre significativement différent du gap optique.
Cela est d0 au fait que les effets de corrélation électronique, qui affectent I'énergie des états
électroniques, ne sont pas pris en compte dans le gap HOMO-LUMO. Le gap optique est une valeur
observable expérimentalement en spectroscopie UV-visible. Il correspond a une différence d’énergie
entre états électroniques, dans notre cas, calculée en TD-DFT. Puisque de maniére générale, dans de
nombreux cas, les valeurs sont cependant similaires, la distinction entre les deux n’est pas toujours
mentionnée explicitement et ceci peut préter a confusion.

Espéce AEnowmo-Lumo (eV)
Cd135613 5,41
Cd135613 - CH3COO— (CaS A) 5,42
Cd135613 - [CdCH3COO]Jr (CaS L) 5,39

Tableau 9. Gap HOMO-LUMO de Cd;3Se;s, de Cdy3Seys lié a CH;COO dans
le cas A et de CdysSeqs lié & [CACH3COO]" dans le cas L (pour
des géométries d'équilibre optimisée en phase gazeuse).
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Regardons d’abord le spectre d'absorption UV-visible de CdisSe s (Figure 14). 1l est tracé pour
une demi-largeur a mi-hauteur des pics égale a 0,085 eV. Les forces d'oscillateurs correspondant aux
transitions électroniques les plus probables, autrement dit, les transitions les plus intenses, sont
représentées par des traits verticaux bleus. Il en est de méme pour les spectres présentés aux Figures 16
et 18. La premiére transition est relativement intense, puisqu'elle a une force d'oscillateur relativement
grande par rapport a celles des autres transitions. Cependant, contrairement a ce qu'on pourrait croire
dans le cas de ce QD nu, elle ne correspond pas a la transition HOMO—LUMO. Elle correspond a la
transition HOMO-2—LUMO avec une amplitude égale a 0,65 sur cette excitation. Les orbitales
moléculaires d'intérét de CdisSe;s sont représentées a la Figure 15. La HOMO est localisée
majoritairement sur le Cd, et s'apparente a une orbitale o. Les orbitales HOMO, HOMO-1 et HOMO-2
sont formées d'orbitales atomiques p selon respectivement les directions y, z et x. Signalons que la
HOMO et la HOMO-1 sont dégénérées (pour une valeur seuil fixée a 0,001 Hartree). La valeur du gap
optique, qui correspond a la transition HOMO-2—=LUMO est égale 3,42 eV. Elle est donc inférieure a celle
du gap HOMO-LUMO.
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Figure 14. Spectre d'absorption UV-visible de Cd;3Se;s.
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Figure 15. Orbitales moléculaires de la HOMO-2 a la LUMO de Cdy3Se;s.
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Le spectre d'absorption UV-visible de Cd;3Se;13-CH;COO™ (dans le cas A) est représenté a la Figure
16. Comme dans le cas de CdisSess, la premiere transition électronique est relativement intense,
puisqu'elle a une force d'oscillateur relativement grande. Le premier état électronique excité implique
des transitions HOMO—=LUMO et HOMO-1—LUMO d'amplitudes respectivement égales a 0,51 et 0,38
(en valeur absolue). Les orbitales moléculaires d'intérét de Cdi3Sess sont représentées a la Figure 17.
Remarquons que la HOMO et la HOMO-1 sont des orbitales 1t localisées sur les atomes de sélénium de
Cdi3Sess. La LUMO, quant a elle, est un peu délocalisée sur le ligand car elle a des coefficients LCAO sur
les orbitales atomiques s sur les oxygenes de I'acétate. La premiere transition électronique implique
donc, en partie, un transfert de charge depuis le QD vers le ligand. Signalons que, de maniére générale,
ce type de transition s'avere intéressante lorsqu'on souhaite transférer de la charge depuis le QD vers le
ligand. A contrario, cela constitue un désavantage lorsqu'on ne souhaite pas transférer de I'énergie au
ligand. Cela dépend de I'application visée et de la nature du ligand. La valeur du gap optique est de 3,59
eV. Elle est donc inférieure a celle du gap HOMO-LUMO. En revanche elle est sensiblement égale a la
valeur du gap optique de Cd;3Ses3(3,42 eV).
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Figure 16. Spectre d'absorption UV-visible de Cd;3Se;3-CH3sCOO™ (cas A).
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Figure 17. Orbitales moléculaires de la HOMO-1 a la LUMO de de Cd;3Se;3-CH3COO™ (cas A).
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Finalement, regardons le spectre d'absorption UV-visible de Cd;3Se;s-[CdCH3;COO]" dans la
géométrie du cas L (Figure 18). La premiere transition est relativement intense. Elle ne correspond pas a
la transition HOMO—=LUMO. En effet elle implique majoritairement la transition HOMO-2—LUMO
caractérisée par une amplitude égale a 0,50. Elle implique dans une moindre mesure les transitions
HOMO-1—LUMO et HOMO-3—LUMO d'amplitudes respectivement égales a 0,31 et 0,28. Les orbitales
moléculaires d'intérét de CdisSe;s sont représentées a la Figure 19. Les orbitales HOMO, HOMO-1,
HOMO-2 et HOMO-3 sont localisées uniqguement sur le Cdi3Se;s. Elles sont composées majoritairement
d'orbitales atomiques p sur les atomes de sélénium. En revanche, la LUMO est majoritairement localisée
sur le ligand et sur I'atome de sélénium lié (orbitale p) au cadmium du ligand. Dans ce cas, la LUMO est
formée par des orbitales p des atomes d'oxygene de |'acétate, ainsi que par une orbitale s localisée sur
I'atome de cadmium du ligand. La premiére transition optique implique donc un transfert de charge
depuis le QD vers l'acétate de cadmium, comme c'était le cas pour le ligand acétate. La valeur du gap
optique, qui correspond a la premiere transition est égale 2,8 eV. Elle est donc nettement inférieure a
celle du gap HOMO-LUMO. Contrairement a la valeur du gap optique de Cd;3Seq13-CH3COO (3,59 eV) qui
était sensiblement égale a celle du QD nu (3,42 eV), la valeur du gap optique de Cdi3Se;3-[CdCH;CO0]"
est plus petite. Par conséquent, pour le cas considéré, I'ajout d'un cadmium supplémentaire provoque
un redshift. Cela résulte partiellement du fait que la passivation avec le ligand [CdCH3COO]" déforme plus
la géométrie d'équilibre de Cd;3Sess que le ligand CH3COO". Notons que, de maniere générale, I'obtention
du redshift peut étre exploitée afin de modifier les propriétés optiques d'un QD.
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Figure 18. Spectre d'absorption UV-visible de Cd;3Se;3-[CdCH3COO0] (cas L).
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LUMO HOMO

Figure 19. Orbitales moléculaires de HOMO-3 a LUMO de de Cd;3Se;3-[CdCH;COO0] (cas L).
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4. CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Grace aux modeles de chimie théorique quantique, nous avons étudié les propriétés structurales
de quantum dots de cadmium et de sélénium (CdSe), ainsi que leur mécanisme de formation dans des
conditions opératoires particuliéres. Leurs interactions avec des ligands de type acétate et monoacétate
de cadmium ont également été brievement étudiées. Pour ce faire, nous avons employé
I'implémentation de Kohn-Sham de la DFT dans la suite de programmes Gaussian09.

La synthése envisagée est celle qui est actuellement optimisée dans des réacteurs
microfluidiques au CiTOS de I'ULiege. Elle est réalisée en milieu aqueux a pH basique (pH=9-10). Les
réactifs utilisés sont du diacétate de cadmium, et X-TCEP ol X est Se, S ou Te et ou TCEP est de la tris(2-
carboxyéthyl)phosphine. De I'acide 3-mercaptopropionique (3-MPA) est optionnellement utilisé comme
stabilisant. La température est égale a 120 °C et la pression est de a 3 bar. Au vu de la complexité du
chemin réactionnel, nous avons considéré uniquement le cas ol X=Se. La synthése d'une nanoparticule
peut étre divisée en deux parties : la nucléation et la croissance de la nanoparticule. Ces deux parties ne
suivent treés certainement pas le méme schéma réactionnel. Dans ce travail, nous nous sommes
principalement focalisés sur le nucléation.

Compte tenu des réactifs, deux voies de réaction (A et B) ont été envisagées pour la nucléation
de CdSe. Chacune d'elles implique Se-TCEP* et CH;COO comme réactifs. La voie A et la voie B
considérent respectivement [CdCH;COO]" et Cd(CH;COO), comme troisiéme réactif. Les deux voies
s'apparentent a une attaque nucléophile de I'oxygene déprotonné de CH3COO™ sur le phosphore de la
phosphine, avec expulsion du séléniure, qui se lie alors au Cd**. Nous ne pouvons cependant affirmer
qu'il s'agit du cas classique d'une substitution nucléophile d'ordre 1 ou 2, car nous manquons
d'informations relatives a la structure des états de transition impliqués. En effet, nous ne sommes
malheureusement pas parvenus a identifier un état de transition. Néanmoins, pour la voie A, trois
géométries potentielles ont été trouvées. Pour chacune des deux voies, au moins une structure d'un pré-
complexe entre Se-TCEP? et [CdCH3;COO]" ou [CdCH;COO]", formé au départ des deux premiers réactifs,
a été identifiée. Nous avons constaté que le cadmium avait tendance a étre complexé, d'une part, par les
ions acétates présents dans le milieu, mais également par un carboxylate situé a I'extrémité d'une chaine
alkyle de la phosphine. Cela laisse supposer, qu'outre I'apport d'un séléniure au cadmium, Se-TCEP® est
impligué dans la nucléation et la croissance de CdSe. Au moins une structure d'un produit a été identifiée
pour chaque voie. Dans les deux cas, ce produit s'apparente a un monomere de CdSe partiellement
complexé par [CdCH;COO0]" ou Cd(CH3COO0), et en légére interaction avec [Se-TCEP-OOCCH;]". Signalons
qu'initialement, nous ne nous attendions pas obtenir une géométrie d'équilibre du produit révélant la
création d'un monomeére CdSe. Puisqu'aucun état de transition n'a été identifié, nous disposons
d'informations a caractere thermodynamique et non pas cinétique. Néanmoins, d'un point de vue
thermodynamique, la voie A est préférable. En effet, la formation du produit est spontanée, alors que
pour la voie B, elle ne I'est pas.

Parallelement a I'étude des chemins réactionnels des voies A et B, le profil de I'énergie libre des
especes impliquées en fonction de la température et de la pression a été dressé. On constate que
lorsque la température et |la pression évoluent respectivement de 1 atm a 3 atm et de 298,15 K a 393,14
K, I'énergie libre d'une espece donnée diminue. Cette diminution résulte majoritairement de
I'augmentation de la température. Elle est proportionnelle a I'entropie de l'espece, car I'enthalpie et
I’entropie sont pratiquement constantes dans ce domaine de température pour l'espece considérée. Par
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ailleurs, a 3 atm et 393,15 K, les pré-complexes et les produits ont tendance a étre moins stables vis-a-vis
des réactifs que dans les conditions ambiantes. Ce qui est défavorable d’un point de vue
thermodynamique. Or, de maniere générale, I'entropie de I'état de transition d'une réaction est plus
grande que celle des réactifs impliqués. Par conséquent, il est probable qu'a haute température la
différence d'énergie entre I'état de transition et les réactifs soit plus petite qu'a plus basse température.
Ce qui réduirait I'énergie d'activation de la réaction et serait favorable d'un point de vue cinétique.

Ensuite, nous avons brievement étudié les structures de Cd,Se, ou n=2, 13 et 33, et plus
particulierement celle de Cdy3Ses. Parmi les structures de Cdi3Sess envisagées, celle de forme sphérique,
qui ressemble le plus a celle du cristal microscopique, est la plus stable. Cela laisse supposer que la
croissance du QD consiste en |'expansion d'une (quasi) sphére. D'autres points sont a considérer pour
I'étude ultérieure de la croissance des quantum dots. Les formations de Cdy3Seqs et CdssSessau départ de
monomeéres de CdSe sont spontanées. Par ailleurs, I'emploi d'un solvant polaire stabilise les QDs. En
effet, le gap HOMO-LUMO d'un QD de CdSe augmente généralement dans un solvant polaire.
Finalement, dans la continuité des chemins réactionnels envisagés, nous avons étudié l'interaction de
Cdy3Seys avec, d'une part, un ligand CH;COO et, d'autre part, un ligand [CdCH3;COOQ]". Dans le cas du
ligand CH3COO), les valeurs des énergies de liaison indiquent que le mode d'interaction le plus favorable
est la chélation d'un cadmium du QD par les deux oxygénes de I'anion acétate. Contrairement a ce qu'on
aurait pu supposer initialement, l'interaction la plus forte n'implique pas un des atomes de cadmium
parmi les plus pauvres en électrons. Dans le second cas, nous avons obtenu des géométries d'équilibre
uniquement pour un mode d'interaction. Il s'agit du mode en pont incluant les deux oxygenes et le
cadmium du ligand avec un cadmium de Cd;3Se;s. Comme dans le cas du CH;COO', le cadmium du QD
impligué n'est pas le plus pauvre en électrons. Afin de rendre compte d'un modele plus réaliste, il serait
pertinent d'étudier la passivation de CdisSess par plusieurs paires de ligands CH;COO’/ [CdCH;COO]*
jusqu’a I'obtention d’une couche de passivation compléte.

Au vu de la complexité du chemin réactionnel de la synthése des QDs de CdSe, les perspectives
sont nombreuses. Afin de pouvoir établir le profil cinétique de sa nucléation, il faudrait parvenir a
déterminer le premier état de transition. Dans le but de faire des QDs de structure core-shell, il serait
pertinent de comparer le chemin de réaction de la formation de CdSe a ceux de CdS et CdTe. Par ailleurs,
le réle de I'acide mercaptopropionique (MPA), qui est utilisé comme stabilisant, est a investiguer. Il en
est de méme pour la formation de O-TCEP*. Cette molécule fut en effet clairement identifiée par RMN
lors des réactions réalisées au CiTOS. Un oxyde de phosphine similaire f(t également identifié dans les
réactions de Liu et al. ®¥ par ailleurs, il serait intéressant de considérer d'autres voies de réaction que
celles impliquant les complexes [CdCH;COO]" et Cd(CH;COO0),. En effet, bien qu'une solution de diacétate
de cadmium soit initialement utilisée comme réactif, il est trés probable que, lors de sa mise en solution
aqueuse a pH basique, le cadmium soit complexé par des anions hydroxydes. La prise en compte
explicite de molécules d’eau dans le chemin de réaction n'est pas non plus a écarter. Une complexation
du cadmium par deux carboxylates de la phosphine est également envisageable. Parallelement, |'étude
du mode d'interaction et des atomes impliqués dans la passivation des QDs de CdX par X-TCEP* (X=S, Se,
Te) permettrait de mieux comprendre la croissance du QD. Cette étude pourrait étre mise a profit pour
un meilleur controle de la passivation post-synthese du QD par des ligands de nature différente de ceux
impligués dans la synthese. Cela serait particulierement utile pour la bio-fonctionnalisation des QDs,
ainsi que pour le couplage de QDs entre eux. Finalement, l'influence des ligands sur les propriétés
optiques des QDs, selon leur nature et leur mode d'interaction, offre un large panel de recherches a
approfondir.
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6. ANNEXES

Annexe 1. Profils énergétiques des espéeces des voies A et B en fonction de la
température et de la pression
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Figure Al. (a) Différence d'énergie libre de Se-TCEP? par rapport a |'énergie libre de Se-TCEP a
298,15 K et 1 atm en fonction de la température, a une pression donnée. (b) Différence d'énergie
libre de Se-TCEP® par rapport a I'énergie libre de Se-TCEP a 298,15 K et 1 atm en fonction de la

pression, a une température donnée.
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Figure A2. (a) Différence d'énergie libre de CH3COO par rapport a I'énergie libre de CH;COO a 298,15
K et 1 atm en fonction de la température, a une pression donnée. (b) Différence d'énergie libre de
CH3COO par rapport a I'énergie libre de CH3COO a 298,15 K et 1 atm en fonction de la pression, a une
température donnée.
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Figure A3. (a) Différence d'énergie libre de [CdCH;COO]" par rapport a |'énergie libre de [CdCH;COO0]" a
298,15 K et 1 atm en fonction de la température, a une pression donnée. (b) Différence d'énergie libre
de [CACH;COO]" par rapport a I'énergie libre de [CdCH3COO0]" & 298,15 K et 1 atm en fonction de la
pression, a une température donnée.
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Figure A4. Différence d'énergie libre de Cd(CH3COO), par rapport a I'énergie libre de Cd(CH3COO0), a
298,15 K et 1 atm en fonction de la température, a une pression donnée. (b) Différence d'énergie libre
de Cd(CH3COO), par rapport a I'énergie libre de Cd(CHsCOO);, a 298,15 K et 1 atm en fonction de la
pression, a une température donnée.
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Figure A5. Différence d'énergie libre de la-1 par rapport a I'énergie libre de la-1 a 298,15 K et 1 atm
en fonction de la température, a une pression donnée. (b) Différence d'énergie libre de la-1 par
rapport a I'énergie libre de la-1 a 298,15 K et 1 atm en fonction de la pression, a une température

donnée.
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Figure A6. Différence d'énergie libre de la-2 par rapport a I'énergie libre de 1a-2 a 298,15 K et 1 atm
en fonction de la température, a une pression donnée. (b) Différence d'énergie libre de la-2 par
rapport a I'énergie libre de la-2 a 298,15 K et 1 atm en fonction de la pression, a une température
donnée.
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Figure A7. Différence d'énergie libre de lla-1 par rapport a I'énergie libre de lla-1 a 298,15 K et 1 atm
en fonction de la température, a une pression donnée. (b) Différence d'énergie libre de lla-1 par

rapport a I'énergie libre de lla-1
donnée.
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a 298,15 K et 1 atm en fonction de la pression, a une température
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Figure A8. Différence d'énergie libre de lla-2 par rapport a I'énergie libre de lla-2 a 298,15 K et 1 atm
en fonction de la température, a une pression donnée. (b) Différence d'énergie libre de lla-2 par

rapport a I'énergie libre de lla-2
donnée.
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a 298,15 K et 1 atm en fonction de la pression, a
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