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Résumé

Cette thése est consacrée a 1’étude des boites quantiques & base de graphéne, en se
concentrant sur leurs propriétés optoélectroniques et ’effet du dopage. Nous avons d’abord
introduit les outils théoriques nécessaires pour examiner les propriétés optoélectroniques
des nanomatériaux, en particulier des boites quantiques. Parmi ces outils, nous avons dé-
taillé les approximations de la DFT, I'approximation GW, et I’équation de Bethe-Salpeter.
Ensuite, nous avons exploré les propriétés des boites quantiques, en particulier celles a
base de graphéne, en mettant en évidence les facteurs influencant ces propriétés. Les mé-
thodes de fabrication et les applications potentielles de ces nanomatériaux ont également
été discutées. Le mécanisme de photoluminescence des boites quantiques et les proces-
sus photophysiques associés ont été présentés. Enfin, les simulations numériques réalisées
ont permis de confirmer que les boites quantiques a base de graphéne offrent un grand
potentiel pour des applications dans des domaines tels que le photovoltaique et les OLEDs.

Mots-clefs :
Boites quantiques, DFT, GW, BSE, GQDs, OLEDs, propriétés optoélectroniques, photo-
voltaiques
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Abstract

This thesis is devoted to the study of graphene-based quantum dots, focusing on their
optoelectronic properties and the effect of doping. We first introduced the theoretical tools
needed to examine the optoelectronic properties of nanomaterials, in particular quantum
dots. Among these tools, we detailed the DFT approximations, the GW approximation,
and the Bethe-Salpeter equation. We then explored the properties of quantum dots, in
particular those based on graphene, highlighting the factors influencing these properties.
Fabrication methods and potential applications of these nanomaterials were also discus-
sed. The photoluminescence mechanism of quantum dots and the associated photophysical
processes were presented. Finally, numerical simulations confirmed that graphene-based
quantum dots offer great potential for applications in fields such as photovoltaics and

OLEDs.

Keywords :
Quantum Dots, DFT, GW, BSE, GQDs, OLEDs, Optoelectronic Properties, photovol-
taics..
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Introduction générale

Le graphéne, un matériau bidimensionnel constitué d’une seule couche d’atomes de
carbone disposés en réseau hexagonal, a captivé l'intérét depuis sa découverte en 2004
grace a ses propriétés exceptionnelles [1]. Ces propriétés incluent une conductivité ther-
mique élevée [2], une mobilité des porteurs de charge atteignant 200 000 cm?/V.s [3], une
conductivité électrique remarquable, une grande résistance mécanique [4] et une trans-
parence optique [5]. Ces caractéristiques en font un candidat idéal pour des applications
variées, telles que les dispositifs optoélectroniques, I’électronique avancée, et les matériaux
composites [6-9]. Cependant, des défis subsistent pour une utilisation optimale du gra-
phéne [6-8]. La production en grande quantité reste un obstacle majeur. Malgré les avan-
cées dans les méthodes de fabrication du graphéne, certaines techniques comme la crois-
sance par dépot chimique en phase vapeur (CVD) et l'exfoliation mécanique demeurent
cotiteuses ou inadaptées a une production de masse [10-12]. La CVD, bien qu’efficace
pour obtenir de grandes surfaces, reste difficile a adapter a 1’échelle industrielle, tandis
que 'exfoliation produit des échantillons de dimensions limitées. Par ailleurs, ’absence de
bande interdite dans le graphéne entrave son intégration dans des dispositifs électroniques,
et sa faible absorption optique limite ses performances dans les technologies optoélectro-
niques [8, 13, 14]. Des défauts structurels et la présence d’impuretés peuvent également
détériorer ses propriétés intrinseques [15].

Pour dépasser ces contraintes, la recherche s’oriente vers des procédés de synthése plus
accessibles et plus efficaces. L’amélioration des méthodes CVD, le développement de trai-
tements chimiques plus performants, ainsi que 'optimisation des procédés d’exfoliation et
de transfert figurent parmi les axes explorés [16,17]. En paralléle, des approches comme
la fonctionnalisation de surface par des groupes chimiques (COOH, OH, CHj) ou le do-
page par hétéroatomes (N, B, S) sont mises en ceuvre pour moduler les propriétés du
graphéne [15,18]. Enfin, des techniques telles que le dépot en couches minces ou l'impres-
sion sont étudiées pour favoriser son intégration dans des dispositifs complexes [19, 20].
Les dérivés du graphéne sont également considérés comme des solutions particuliérement
prometteuses pour surmonter les limitations du graphéne et le rendre adaptable a une
large gamme d’applications potentielles. Les nanorubans de graphéne [21], les oxydes de
graphéne [22] et le graphane [23] possédent des propriétés distinctes et offrent une variété
d’applications.

Les nanorubans de graphéne sont des bandes étroites de graphéne, souvent de quelques
nanométres de largeur [21]. Leur confinement spatial et les effets de leurs bords influencent
leurs propriétés électroniques, permettant des variations dans la bande interdite, essen-
tielles pour des applications en nanoélectronique. Ils sont utilisés pour créer des transistors
a I’échelle nanométrique avec des performances optimisées. En optique, leur taille et leur
structure sont modulables pour des dispositifs comme les capteurs et les détecteurs de
lumiére. Les caractéristiques des bords, qu’ils soient zigzag ou armchair, jouent également
un role dans leurs propriétés électroniques et leur réactivité chimique.

Les oxydes de graphéne [22], dérivés du graphéne par un processus d’oxydation, présentent
des propriétés chimiques distinctes. Leur grande surface spécifique et leur capacité a inter-
agir avec les ions les rendent particuliérement efficaces pour les applications de stockage
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d’énergie. Ces caractéristiques les rendent trés utiles dans les supercondensateurs et les
batteries, ou ils améliorent la performance et la capacité de stockage. Ainsi, les oxydes
de graphéne sont essentiels pour des technologies nécessitant une haute capacité énergé-
tique [23].

Le graphane [23| est un matériau dérivé du graphéne, dans lequel chaque atome de car-
bone est lié & un atome d’hydrogéne, formant une structure saturée. Cette modification
induit une bande interdite dans le spectre électronique du graphane, contrairement au
graphéne. Cette bande interdite confére au graphane des propriétés semiconductrices, le
rendant particuliérement intéressant pour des applications dans les dispositifs électro-
niques. Grace a ces caractéristiques uniques, le graphane présente un potentiel notable
pour divers domaines de la technologie avancée, notamment dans la fabrication de com-
posants électroniques et de matériaux semi-conducteurs [23].

Aprés avoir exploré les propriétés du graphéne et de ses dérivés, nous nous tournons main-
tenant vers les boites quantiques de graphéne (GQDs), des structures nanométriques issues
du graphéne. Les GQDs sont des nanoparticules de graphéne avec des dimensions typique-
ment inférieures a 20 nanomeétres [6-9]. Cette réduction a une échelle nanométrique induit
des effets quantiques notables, notamment un confinement des électrons dans toutes les di-
mensions, ce qui modifie leurs propriétés électroniques et optiques [6-9,24]. Optiquement,
les GQDs affichent une photoluminescence intense et des caractéristiques de fluorescence
qui peuvent étre ajustées en fonction de leur taille et de leur structure [9,25]. Sur le plan
électronique, leurs propriétés peuvent étre modulées par divers paramétres, offrant une
grande flexibilité pour les applications [6-9,26]|. Thermiquement, les GQDs présentent une
bonne conductivité thermique [27,28]. Les effets quantiques créent des niveaux d’énergie
distincts, ouvrant des perspectives intéressantes en optoélectronique et en détection [29].
Comparés aux points quantiques semi-conducteurs, les GQDs sont souvent non toxiques
et plus stables, ce qui les rend adaptés a une variété d’applications avec un risque réduit
de toxicité et de problémes de stabilité.

Les techniques de synthése des GQDs se divisent en deux grandes catégories : les mé-
thodes descendantes (top-down) et ascendantes (bottom-up). Les approches top-down
fragmentent des matériaux plus grands comme le charbon, le graphéne, le graphite, les
nanotubes de carbone et ’'oxyde de graphéne en particules plus petites. Les techniques uti-
lisées comprennent le traitement hydrothermal /solvothermal, 'oxydation chimique, 1'ex-
foliation électrochimique, 'irradiation par micro-ondes, 1’oxydation par plasma et ['ultra-
sonication.

Bien que ces méthodes soient efficaces pour réduire la taille des matériaux, elles manquent
de sélectivité, entrainant des variations dans la taille et la forme des GQDs, ce qui peut
influencer leurs propriétés et applications [30,31]. En revanche, les approches bottom-up
synthétisent les GQDs a partir de molécules plus petites, offrant un contréle plus précis de
leur taille et morphologie. Cette méthode est avantageuse en raison de la disponibilité des
matiéres premiéres et de son faible cotit. Les matiéres premiéres incluent des ressources
naturelles telles que le lait naturel, I'extrait de feuille de neem et la poudre de café, ainsi
que des composés organiques comme le glucose, le fructose et ’acide citrique. Des pro-
duits synthétiques comme ’acide éthylénediaminetétraacétique (EDTA) sont également
utilisés. L’irradiation hydrothermale et par micro-ondes est couramment employée pour
garantir une production précise et reproductible des GQDs [23,32].

Pour analyser le comportement des GQDs et les adapter & des applications spécifiques,
il est crucial d’examiner leurs propriétés structurales, optoélectroniques et photolumines-
centes. Cela nécessite 'emploi de méthodes théoriques et computationnelles basées sur
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la mécanique quantique, telles que les approches ab initio. Ces techniques fournissent
des outils avancés pour étudier en détail la structure et les caractéristiques des systémes
moléculaires et matériels. Parmi ces méthodes, la fonctionnelle de densité (DFT) est parti-
culiérement prisée pour sa capacité a offrir une description détaillée de 1’état fondamental
des systémes en se fondant sur la densité électronique, permettant ainsi d’identifier les
configurations énergétiques les plus stables.

Toutefois, étant principalement axée sur 1’état fondamental, la DFT ne prend pas en
compte directement les propriétés des états excités. Cela peut conduire a une sous-
estimation des caractéristiques telles que les énergies d’excitation et les transitions op-
tiques, ce qui peut nécessiter I'utilisation d’approches complémentaires pour obtenir une
vue plus compléte des états excités. Pour surmonter les limitations de la DFT et améliorer
la précision des résultats, il est essentiel d’intégrer les propriétés des états excités. Dans
ce contexte, I'approximation GW se révéle étre une méthode efficace, car elle prend en
compte les effets de corrélation électronique et permet d’explorer les caractéristiques des
états excités, qui ne sont pas entiérement couvertes par la DFT. L’approche GW com-
bine la fonction de Green (G) avec I'approximation de I'interaction coulombienne écrantée
(W) pour ajuster les énergies des états électroniques. Cette méthode corrige les limites
de la DFT en fournissant une description plus précise des états excités et des énergies de
bande [6-9, 33, 34].

Afin de mieux comprendre les phénoménes d’excitation impliquant électrons et trous, une
approche théorique connue sous le nom d’équation de Bethe-Salpeter (BSE) a été proposée
en 1951. Cette méthode s’est imposée comme un outil puissant pour étudier les propriétés
optiques des matériaux, notamment en ce qui concerne la formation des excitons. Contrai-
rement & la DF'T, qui décrit essentiellement 1’état fondamental, la BSE prend en compte
les interactions corrélées entre les porteurs de charge excités, ce qui permet d’accéder a une
description plus fidéle des réponses optoélectroniques. Son application aux GQDs permet
d’examiner avec précision les spectres d’absorption et les niveaux d’énergie associés aux
excitations. En couplant les résultats issus de la DFT avec ceux obtenus via la BSE, on
parvient & une modélisation plus compléte des propriétés électroniques et optiques de ces
nanostructures [35-37].

Cette theése se concentre sur I’étude approfondie des propriétés remarquables des GQDs
dopés avec des éléments tels que l'azote, le bore, le soufre, I'oxygéne et le phosphore. En
utilisant des simulations numériques basées sur des méthodes ab initio, ce travail explore
en détail les caractéristiques structurelles, chimiques, optoélectroniques et photolumines-
centes de ces GQDs. Les résultats obtenus sont comparés a d’autres recherches théoriques
et expérimentales, dans I'objectif de mettre en évidence les applications potentielles de
ces matériaux, notamment dans les systémes photovoltaiques, les panneaux solaires et les
OLEDs. Cette thése est organisée en quatre chapitres, chacun traitant d’aspects spéci-
fiques des GQDs et de leurs propriétés.

Le premier chapitre se concentre sur I'examen des techniques ab initio qui sont employées
pour analyser les caractéristiques physiques des substances. Il traite des difficultés liées a la
résolution de I’équation de Schrédinger dans un systéme composé de plusieurs particules,
ainsi que des méthodes qui peuvent simplifier ce probléme, telles que I’approximation de
Born-Oppenheimer et I'approximation de Hartree-Fock. Cependant, ces techniques pré-
sentent des inconvénients, surtout en ce qui concerne la représentation des interactions
entre les électrons. C’est pour cela que nous appliquons la méthode de la DFT et ’approxi-
mation GW, qui affinent la représentation des interactions électroniques et des excitations,
ce qui permet d’améliorer la précision des résultats pour les propriétés électroniques des
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matériaux.

Le deuxiéme chapitre se penche sur les propriétés optiques des nanomatériaux, en se
concentrant sur les effets des excitons et les mécanismes de photoluminescence. Nous étu-
dions la maniére dont ces matériaux réagissent a la lumiére par des actions d’absorption
et d’émission, et nous examinons comment les excitons affectent les caractéristiques op-
tiques des matériaux. Ce chapitre explique aussi I'utilisation plus détaillée de I’équation de
BSE, qui permet d’analyser les états excités et les quasiparticules, offrant une meilleure
compréhension des mécanismes de relaxation, tant radiatifs que non radiatifs, dans les
processus de photoluminescence.

Le chapitre 3 se focalise sur 1'étude des boites quantiques (BQs), en introduisant leurs
caractéristiques essentielles, leurs diverses formes et leur composition chimique. L’effet
du confinement quantique, crucial pour modifier les propriétés électroniques des BQs,
est détaillé, avec une explication de son impact sur la largeur de bande interdite et la
dynamique des excitons. Ce chapitre examine également les propriétés des BQs sous plu-
sieurs aspects, notamment leur comportement optique, thermique et physico-chimique, en
soulignant I'importance des facteurs tels que la taille, la forme, les défauts et la fonction-
nalisation chimique sur leurs performances. Enfin, une attention particuliére est portée
sur les applications potentielles des BQs dans des domaines comme la biodétection, la
bioimagerie et les interactions moléculaires avec ’ADN, avec un accent sur leur utilisa-
tion dans des applications biotechnologiques et médicales.

Le chapitre 4 se concentre sur I'analyse des GQDs, en présentant leur développement &
partir du graphéne classique tout en soulignant leurs caractéristiques distinctives. Nous
examinons les différentes approches pour synthétiser les GQDs, qui se divisent en mé-
thodes descendantes et ascendantes, ainsi que les éléments qui affectent leurs propriétés,
tels que la taille, la forme, les imperfections, le dopage et la fonctionnalisation chimique.
Pour finir, ce chapitre aborde les diverses applications possibles des GQDs dans plusieurs
domaines, y compris la bioimagerie, les technologies de 1’énergie et 1'optoélectronique,
tout en examinant leur toxicité, un facteur essentiel pour leur utilisation dans les secteurs
biotechnologiques et médicaux.

La premiére contribution explore les propriétés optoélectroniques et photoluminescentes
des boites quantiques de graphéne en forme de diamant (DSGQDs) dans le but de les
rendre adaptés aux cellules solaires et aux dispositifs photovoltaiques. A laide de la DFT
et d’études sur les effets de nombreux corps, nous analysons comment le dopage avec les
hétéroatomes N, B, O, P et S influence les DSGQDs. Ce dopage est examiné dans trois
positions spécifiques : le bord en zigzag, le coin en fauteuil et la surface, pour identifier
les configurations les plus prometteuses et appropriées.

La deuxiéme contribution explore en profondeur les propriétés électroniques et optiques
des boites quantiques de graphéne dopés avec des anneaux hétéroatomiques. Elle utilise
une approche combinant la théorie fonctionnelle de la densité et les méthodes de pertur-
bation & plusieurs corps pour examiner un nouveau mécanisme de dopage. Ce mécanisme
se concentre sur l'effet de différents types et positions des anneaux dopants, notamment
les anneaux morpholine, oxazole et thiazole.

Liste de contributions et communications
Au cours de ces années de recherche et de travail intensif, nous avons produit trois contri-
butions sur la simulation des propriétés optoélectroniques et de photoluminescence des
GQDs. Deux de ces contributions ont été publiées, tandis qu’une est encore en cours de
soumission. De plus, nous avons participé a plusieurs activités scientifiques nationales et
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internationales, & travers des communications orales et des présentations par posters. La
liste des contributions et communications est présentée ci-dessous.
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Chapitre 1

(Généralités sur les méthodes de
simulation numériques des problémes a
plusieurs corps

[’équation de Schrodinger est un élément fondamental de la mécanique quantique, car
elle régit le comportement des systémes quantiques en fonction du temps. Elle peut étre
appliquée a I'étude des particules subatomiques, des atomes, des molécules et de systémes
plus complexes. Cependant, sa résolution précise pour les propriétés électroniques reste
trés difficile en raison de la complexité des interactions entre les électrons et du vaste
espace de configuration. Pour résoudre ce probléme, diverses approches théoriques et
numériques ont été développées pour modéliser les corrélations électroniques avec une
plus grande précision. Parmi celles-ci, les méthodes ab wnitio se distinguent par le fait
qu’elles s’appuient uniquement sur les lois fondamentales de la physique quantique, sans
utiliser de parameétres empiriques.

La théorie de la DFT est largement utilisée comme méthode ab initio pour décrire les
propriétés de I'état fondamental sur la base de la densité électronique. Malgré son succes,
la DFT a des limites connues, notamment la sous-estimation fréquente des largeurs de
bandes interdites dans les semi-conducteurs et les isolants. Cette lacune est principalement
due aux approximations de la fonctionnelle d’échange-corrélation.

Cette limitation a conduit au développement de méthodes plus sophistiquées, telles que
la théorie des perturbations a corps multiples, afin d’améliorer la précision des prédictions
de la structure électronique. Dans ce chapitre, nous décrivons les principes théoriques de
la DFT et ses principales approximations, notamment 'approximation de la densité locale
(LDA), l'approximation du gradient généralisé (GGA) et les fonctionnelles hybrides.
Nous explorons également 'approximation GW, une approche raffinée dérivée de la théorie
des perturbations & corps multiples et basée sur les équations d’Hedin. Cette méthode
introduit des corrections cruciales pour les interactions électroniques a courte portée,
améliorant ainsi la précision des propriétés électroniques calculées. Contrairement aux
fonctionnelles DFT conventionnelles, I’approximation GW ajuste les niveaux d’énergie
électroniques en incorporant des effets de corrélation plus détaillés, fournissant ainsi une
représentation plus précise de la structure électronique des matériaux étudiés.

1.1 Reésolution de I’équation de Schrodinger

1.1.1 Interaction Coulombienne

L’interaction de Coulomb représente 'une des forces fondamentales de la physique
quantique et joue un role central dans la résolution de ’équation de Schrodinger pour les
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systémes atomiques et moléculaires. Elle rend compte de la force électrostatique agissant
entre les particules chargées, telles que les électrons et les noyaux.

La force électrostatique agissant entre deux charges ponctuelles est régie par la loi de
Coulomb, dont I'expression s’écrit comme suit : [38]

E - lay -
F = |;f; e (1.1)
ou
— F est la force d’interaction entre les deux particules,
— k est la constante de Coulomb (8.9875517923 x 10° N - m?/C? dans le vide),
— @1 et g sont les charges des deux particules (en coulombs),
— 1 est la distance entre les deux charges (en métres).

Dans le cas des électrons, qui sont tous deux chargés négativement, les charges ¢ et ¢
sont égales a la charge de I’électron (—e), o e est la charge élémentaire. Ainsi, la formule
pour l'interaction coulombienne entre deux électrons devient :

(1.2)

Cette expression quantifie la force d’interaction électrostatique entre deux électrons en
fonction de leur distance r.

La force d’interaction coulombienne entre un électron et un noyau atomique peut étre
exprimée mathématiquement a ’aide de la loi de Coulomb :

k : |Qe ) QHoyau|

F = 2

(1.3)
ou :

— F est la force d’interaction entre 1’électron et le noyau,

— k est la constante de Coulomb (8.9875517923 x 10° N m?/C? dans le vide),

— ¢, est la charge de I’électron,

~— Qnoyau €st la charge du noyau,

— 7 est la distance entre I’électron et le noyau.
Dans cette formule, g, est négatif (la charge de 1'électron est négative), tandis que guoyau
est positif (la charge du noyau est positive). La force est attractive car I’électron est attiré
vers le noyau en raison de leurs charges opposées. La distance r est la distance séparant
I’électron du noyau.
L’interaction coulombienne entre deux noyaux est principalement due a la répulsion élec-
trostatique entre les charges positives des protons présents dans les noyaux. La force
coulombienne F' agissant entre deux noyaux est donnée par la loi de Coulomb, formulée
comme suit :

k22,

r2

F (1.4)

Ou :
— F est la force d’interaction entre les deux noyaux,

— k est la constante de Coulomb (8.9875517923 x 10° N m?/C? dans le vide),

— 71 et Zy sont les nombres atomiques des noyaux, correspondant au nombre de
protons dans chaque noyau,

— 7 est la distance séparant les deux noyaux.
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1.1.2 Equation de Schrédinger

L’étude des propriétés physiques des matériaux, notamment leurs propriétés électro-

niques, revét une importance cruciale dans de nombreux domaines, allant de la conception
de nouveaux matériaux a 'optimisation des dispositifs électroniques et a la compréhen-
sion des processus physiques fondamentaux. Dans un systéme donné, tel qu'un atome,
une molécule ou un solide, I'interaction entre les électrons et les noyaux peut étre décrite
par la résolution de I’équation de Schrédinger a plusieurs corps. [2]
L’équation de Schrédinger & plusieurs corps exprime 1’évolution temporelle de la fonction
d’onde du systéme, prenant en compte les interactions entre toutes les particules du sys-
téme. Pour un systéme a N électrons et M noyaux, cette équation peut étre écrite comme
suit [2] :

HU = EV (1.5)
ou
— H est I'opérateur Hamiltonien.
— U est la fonction d’onde du systéme.
— F est ’énergie totale du systéme.

L’opérateur Hamiltonien comprend toutes les formes d’énergie, notamment :

H=Ty+T, + Vye+ Voo + Vin (1.6)

ol TN et T, sont les énergies cinétiques des noyaux et des électrons respectivement alors
que Vin et Vi sont leurs énergies potentielles de répulsion et Ve est I énergie potentielle
d’attraction des électrons par les noyaux.

Dans des systémes atomiques ou moléculaires, 'opérateur Hamiltonien total peut étre
considéré comme la somme de deux parties principales : I’'Hamiltonien électronique et
I’Hamiltonien du noyau :

H = Hy + Huee (1.7)
avec
Hy =Tn + Vyn (1.8)
et
];[elec = Te + VN& + ‘Zee (19)

L’énergie totale E' du systéme est décomposée en deux contributions distinctes, une contri-
bution due a la répulsion entre les noyaux, notée Ey, et une contribution due a 1’énergie
des électrons, notée Fjge. :

E = Ey + Egee (1.10)

La fonction d’onde ¥ du systéme contient toute I'information du systéme.
U(Fy, 7%, 75, .., Bi, Ra, o, Ry, (1.11)

ou
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— 15,1 =1,..., N, représente les coordonnées des électrons.
— N, est le nombre d’électrons.

— ﬁi, 1=1,..., N, sont les coordonnées des noyaux.

— N, est le nombre d’atomes dans le systéme.

L’obtention d’une solution exacte a I’équation de Schrodinger pour les systémes & parti-
cules multiples est généralement trés difficile, voire irréalisable, méme pour des cas rela-
tivement simples. Méme dans les scénarios de base, tels qu’'un électron unique lié & un
noyau, les calculs impliqués peuvent étre exigeants et nécessiter une puissance de calcul
substantielle.

Dans le but de rendre les calculs exploitables, on privilégie souvent des méthodes basées
sur des approximations et des simplifications du modéle initial. Ces approches consistent
a alléger la complexité globale en écartant certains phénomeénes secondaires, en substi-
tuant les interactions par des valeurs moyennées ou encore en recourant a des formulations
mathématiques simplifiées, ce qui facilite grandement la résolution numérique.

1.1.3 Approximation Born-Oppenheimer

En 1927, Max Born et Robert Oppenheimer ont introduit une approximation fonda-
mentale qui porte désormais leur nom. Cette méthode consiste & séparer les variables dans
I’équation de Schrédinger pour simplifier I’étude des systémes atomiques et moléculaires.
Le principe clé repose sur la distinction entre les noyaux, beaucoup plus lourds et donc
plus lents, et les électrons, qui s’adaptent quasi instantanément & la position des noyaux.
Cette hypothése autorise la décomposition de I’équation de Schrodinger en deux parties
interconnectées : une décrivant le mouvement électronique, ’autre celui des noyaux.

En utilisant 'approximation de Born-Oppenheimer, on suppose que la fonction d’onde
totale W peut étre séparée en une partie électronique Wy, et une partie nucléaire W,
de telle sorte que :

U = Wgee X Uyye (1.12)

Cela conduit a la séparation de 'opérateur Hamiltonien total H en deux parties : 'opé-
rateur Hamiltonien électronique Hge. et 'opérateur Hamiltonien nucléaire H,., de sorte
que :

HY = (Helec + Hnuc)<\11e1ec X anuc) (]_]_3)

Ensuite, en appliquant 'opérateur Hamiltonien électronique Hep. a la partie électronique
de la fonction d’onde et 'opérateur Hamiltonien nucléaire H,,. & la partie nucléaire de la
fonction d’onde, on obtient :

Helecqjelec - Eelec\ljelec (1 14)
et

Hnuc\ljnuc = Enuc‘llnuc (115)

Ou FEge est 'énergie électronique et F.. est 'énergie nucléaire. Et puisque les noyaux
sont considérés comme fixes, leur énergie cinétique est négligeable car leur mouvement est

10
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supposé étre beaucoup plus lent que celui des électrons. De plus, leur énergie potentielle
est traitée comme une constante, car elle dépend principalement de la position des noyaux,
qui est considérée comme fixe. Donc I’Hamiltonien électronique H, peut étre défini comme
suivants :

He =T, + Ven + Vee (116)

Avec :

— T, est I'opérateur cinétique des électrons, défini par :

h2
T.=—-—> V} (1.17)

2m
€ =1

ol N est le nombre d’électrons, h est la constante de Planck réduite, m, est la masse
de I'électron, et V? est l'opérateur laplacien appliqué a la coordonnée de 1'électron i.

— Vi est 'énergie potentielle électron-noyau, représentant l'interaction des électrons
avec les noyaux fixes :

Z.e?
%n:—ZZm (118)

ou Z, est la charge du a-éme noyau, r; est la position de I’électron 7, et R, est la
position du a-éme noyau.

— Ve est I’énergie potentielle électron-électron, représentant I'interaction entre les élec-

trons :
N
1 e?
Vee = = _ 1.19
ee 2 Z |I'i o I']| ( )
i#j
ou e est la charge de I’électron, et r; et r; sont les positions respectives des électrons
1 et j.

L’approximation de Born-Oppenheimer simplifie considérablement la résolution de I’équa-
tion de Schrodinger en traitant séparément les mouvements des électrons et des noyaux.
Cependant, cette méthode reste insuffisante face a la complexité engendrée par les inter-
actions entre un grand nombre d’électrons. De plus, elle montre ses limites dans certains
phénomeénes, notamment lors des collisions, ol les mouvements des noyaux et des élec-
trons sont fortement interdépendants. Pour analyser précisément ces systémes complexes,
il est donc souvent indispensable d’utiliser des techniques plus avancées et des modéles
approximatifs complémentaires.

1.1.4 Approximation Hartree-Fock

En 1927, Douglas Hartree mit au point une technique destinée a alléger la complexité
liée & la résolution de I'équation de Schrodinger dans les systémes a plusieurs électrons [40].
Cette stratégie, aujourd’hui connue sous le nom d’approximation de Hartree, repose sur

11
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I'idée de modéliser la fonction d’onde compléte ¥, d’un systéme composé de N électrons
comme un simple produit de fonctions d’onde individuelles, chacune associée a un électron
distinct. Ainsi, les interactions électroniques sont traitées de maniére moyenne, ce qui
permet une simplification notable du probléme initial.

La fonction d’onde électronique totale (W,) est approximée comme un produit de fonctions
d’onde a un électron (¢) :

\I/e(rl,l"g, R ,I‘N) ~ ¢1(I‘1) X 1/)2(1‘2) X X @ZJN(I'N) (120)

Chaque fonction d’onde & un électron ); dépend uniquement des coordonnées spatiales
(r;) de ’électron i correspondant.

En 1930, Vladimir Fock a remis en question ’approche de Hartree en soulignant qu’elle
ne tenait pas compte d’un aspect fondamental de la mécanique quantique : le principe
d’exclusion de Pauli [41], énoncé en 1925. Ce principe stipule qu’il est impossible pour
deux électrons d’un méme systéme quantique de se trouver dans un état identique.

Pour que cette régle soit respectée, la fonction d’onde décrivant un ensemble d’électrons
doit étre antisymétrique par rapport a I’échange de deux particules. En d’autres termes,
si deux électrons sont permutés, la fonction d’onde associée doit changer de signe. Cette
exigence s’écrit sous forme mathématique comme suit :

Soit W (11,19, ..., ry) la fonction d’onde totale d’un systéme a N électrons, ou r; représente
les coordonnées spatiales de I’électron i. Pour tout i = j.

U (11,19, ..,y ooy Iy, Iy) = =W (Ty, 1o, .0 T, oo, Ty, oo TN (1.21)

Cela signifie que si on échange les coordonnées spatiales de deux électrons quelconques (
r; et r; ), la fonction d’onde totale doit changer de signe.

La fonction mathématique la plus utilisée qui respecte les régles précédentes est le déter-
minant de Slater composé de spin-orbitales mono-électroniques :

¢1(1"1,01) ¢2(1"1701) ¢N(r1701)
1 $1 (r2,02) @2 (r2,02) - O (12,09)

\If(rl,O'l,I'g,O'Q,...,I'N,O'N):— . : .. : (122)

VN!

¢1(1“N70N) ¢2(1“N,UN) ¢N(TN,UN)

Dans cette expression, ¢;(r, o) représente la fonction d’onde mono-électronique pour 1’élec-
tron 7, qui dépend a la fois des coordonnées spatiales r et du spin ¢ de I’électron.

Le facteur de normalisation \/L]V vient du fait qu’il y a V! termes dans le déterminant,

!
correspondant a toutes les permutations possibles de N états électroniques.
L’énergie variationnelle approximative associée a la fonction d’onde de Hartree-Fock peut

étre exprimée comme suit :

Eyr = <(I>SD ‘ﬁe

CI)SD> (1.23)

ou $gp représente la fonction d’onde de Slater surdéterminante, qui est la forme générale
des fonctions d’onde utilisées dans la théorie de Hartree-Fock. L’hamiltonien électronique
H,. peut étre exprimé en notation simplifiée comme :

H, = Z h(i) + Y 0(6,5) + Van (1.24)

§>i
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ou h(i) représente 'opérateur hamiltonien monoelectronique pour ’électron i, 0(i, j) re-
présente l'opérateur d’interaction électron-électron entre les électrons i et j, avec :

- 1 Za
h(i) = —=V? — 1.2
) =—5Vi-2 0 (1.25)
et :
. 1
8(i,j) = — (1.26)
rij

Et Vnn est une constante pour I’ensemble fixe de coordonnées nucléaires, elle sera ignorée
dans le reste de calcul. L’énergie de Hartree-Fock (Epp) peut étre définie mathématique-
ment comme suit

N N
N 1 ~ .
Bur = Y (@ilhlon) + 5 D (6ia5[616i5) — (@6i0l0:65)) (1:27)
i i>j
Avec H; = <¢Z|le¢l> définit 'opérateur monoélectronique de Fock associé a 1’électron

1. Cet opérateur représente 1’énergie totale d'un électron dans un champ moyen, y com-
pris son énergie cinétique et son interaction avec le noyau et les autres électrons, telle
qu’approchée dans la méthode de Hartree-Fock.

1

rij

1

7“1']'

Jij = <¢i¢j

¢i¢j> et Ky = <¢j¢i

@@> (1.28)

Sont les intégrales de coulomb et d’échange entre les orbitales moléculaires ¢; et ¢j.J;;
représente I'énergie potentielle d’interaction coulombienne entre les électrons dans les orbi-
tales ¢; et ¢;, tandis que K;; représente I’énergie potentielle d’échange entre ces électrons.
L’expression de I’énergie totale approximative dans le cadre de la méthode de Hartree-Fock
est maintenant exprimée comme suit :

N N
1
Eyp =Y H;+ 5 > (T — Kiy) (1.29)

1>7

L’utilisation du principe variationnel dans le contexte de la méthode de Hartree-Fock
implique de minimiser 1’énergie de Hartree-Fock sous contrainte que les orbitales ¢ res-
tent orthonormées. Cela signifie que 1’énergie de Hartree-Fock Eyp doit étre minimisée
par rapport a un ensemble de fonctions d’onde ®sp_,x tout en maintenant la contrainte
d’orthonormalité des orbitales.

EHF == Il’liIlq;.SDHNE [(I)SD] (130)

Exactement, I'introduction des multiplicateurs de Lagrange \; dans les équations résul-
tantes, connues sous le nom d’équations de Hartree-Fock, est cruciale pour déterminer les
meilleures orbitales de spin pour lesquelles I’énergie de Hartree-Fock Eyp atteint sa valeur
minimale.

Les équations de Hartree-Fock peuvent étre écrites comme :

Féy = M (1.31)

13
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Ou :
I est 'opérateur de Fock, qui est une somme de 'opérateur hamiltonien monoélectronique
et d'un terme d’échange-corrélation peut étre exprimé comme suit :

F=H+Y (J—K) (1.32)

A; est un multiplicateur de Lagrange associé a l'orbital ¢; et ¢; représente les fonctions
d’onde des électrons.

La méthode Hartree-Fock est largement utilisée pour simplifier le traitement des équa-
tions de Schrodinger dans des systémes électroniques complexes, tels que les atomes, les
molécules, les solides ou les nanostructures. Elle repose sur la transformation du probléme
a plusieurs corps en une série d’équations a particule unique, ot chaque électron évolue
dans un champ moyen généré par les autres. Cette approche facilite les calculs tout en of-
frant une bonne précision dans de nombreux cas. Cependant, elle ne prend pas en compte
les corrélations électroniques au-dela de cette approximation moyenne, ce qui limite son
exactitude. Pour intégrer ces effets de maniére plus compléte, il est nécessaire d’employer
des méthodes plus sophistiquées, comme la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
ou les techniques issues de la théorie des perturbations a plusieurs corps.

1.2 2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constitue une méthode incontour-
nable pour 'analyse des systémes électroniques complexes, prenant en compte les inter-
actions électroniques dans leur état fondamental. Son principe fondamental consiste &
exprimer toutes les propriétés électroniques d'un systéme multiélectronique a travers la
densité électronique n(r), délaissant ainsi 'usage de la fonction d’onde W. Cette substitu-
tion permet de réduire drastiquement la complexité du probléme, en remplacant les 3N
variables de la fonction d’onde par une fonction définie dans I’espace physique tridimen-
sionnel. [23].

1.2.1 Principe de la DFT

La DFT comprend deux parties principales :

1. La théorie de Hohenberg-Kohn, qui permet de représenter la solution de I’équation
de Schrodinger d’un systéme a N particules dans son état fondamental par un sys-
téme d’une seule particule déterminée & 1’aide de la densité électronique n(7). Cette
équation inclut le potentiel de Hartree ainsi que le potentiel d’échange-corrélation.

2. Les approximations pour le potentiel d’échange-corrélation, dont les plus courantes
sont 'approximation de la densité locale (LDA) et 'approximation du gradient gé-
néralisé (GGA). L’approximation LDA traite le potentiel effectif en un point en
fonction de la densité électronique, tandis que I'approximation GGA inclut égale-
ment les dérivées de la densité électronique.

La DFT a été largement utilisée avec succés dans le calcul des énergies de liaison, des
parameétres du réseau des métaux, ainsi que dans I’étude des atomes, des molécules, des
semi-conducteurs, des isolants et des surfaces. De plus, elle a été employée pour explorer
les propriétés magnétiques de divers matériaux.
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1.2.1.1 Densité électronique

En mécanique quantique, le principe d’incertitude formulé par Heisenberg stipule qu’il
n’est pas possible de connaitre en méme temps, avec une précision absolue, la position et
la quantité de mouvement d’une particule subatomique comme 1’électron. Par conséquent,
il n’est pas possible de déterminer la position exacte d’un électron & un moment précis.
Plutot que de décrire une trajectoire précise, la théorie quantique adopte un cadre proba-
biliste, dans lequel la probabilité de trouver un électron dans une région particuliére de
I’espace est évaluée. Cette probabilité est décrite par la fonction de densité électronique
n(r), qui dépend des coordonnées spatiales 7. La densité électronique est généralement
exprimée sous la forme intégrale suivante :

n(r_") :/’\I/ (51752,,5N)|2dfldfgdf]v (133)
Cette intégrale est effectuée sur toutes les variables de position 'y, s, . .., Ty des électrons
dans l'espace, ou |V (¥, 2o, . . . ,fN)]2 représente le module au carré de la fonction d’onde

du systéme a N électrons.

L’intégration de la densité électronique sur l'ensemble de 'espace permet d’obtenir le
nombre total N d’électrons présents dans le systéme. Une propriété essentielle de cette
densité réside dans le fait qu’elle tend vers zéro & I'infini, traduisant ainsi une probabilité
nulle de localiser un électron & une distance infinie de la région considérée :

{ n(r — o00) =0 (1.34)

[ n(F)dr =N

La densité électronique, n(7), est une fonction qui décrit la probabilité de trouver un
électron a une position donnée dans ’espace. Contrairement a la fonction d’onde W, elle est
mesurable expérimentalement, souvent a travers des techniques de diffraction des rayons
X . Les théorémes de Hohenberg-Kohn établissent que la densité électronique contient
toutes les informations nécessaires pour décrire complétement un systéme quantique, ce
qui a conduit au développement de la théorie de la fonctionnelle de la densité. En résumé,
la densité électronique constitue un élément clé dans 'étude des systémes quantiques
complexes. Elle offre une représentation précise de la répartition spatiale des électrons et
contribue de maniére significative & I’analyse de leurs propriétés physiques et chimiques.
23]

1.2.1.2 Théorie de Thomas-Fermi

En 1927, un modéle novateur a été présenté par Thomas et Fermi dans le cadre de la
physique quantique [42]. Ce modéle, connu aujourd’hui sous le nom de modéle Thomas-
Fermi, propose une estimation de ’énergie d’un systéme en se fondant uniquement sur la
densité des électrons. Toutefois, cette méthode ne prend pas en considération certaines
interactions importantes entre électrons, notamment les effets d’échange et de corrélation,
qui sont indispensables pour une description précise des systémes électroniques. Malgré ces
insuffisances, ce modéle a eu un role clé en ouvrant la voie & des développements théoriques
plus avancés. L’expression de I’énergie dans ce modéle s’écrit comme suit : [43].

Err[n] = Trp[n] + Epe[n] + Eeoln] (1.35)

ou :
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— Trp[n] est le terme cinétique de Thomas-Fermi, qui représente ’énergie cinétique
des électrons dans le systéme,

— FELe[n] est le terme d’énergie d’interaction électron-noyau, qui représente 'interaction
des électrons avec le noyau atomique,

— Fee [n] est le terme d’énergie d’interaction électron-électron, qui représente linterac-
tion entre les électrons eux-mémes.

Avec
" 3 (372)**
Trr[n] = T/n5/3(F)d3r (1.36)
Eneln] =) i—in(?)df (1.37)
Eeeln] = % / / Mdﬁdr—% (1.38)

Dirac a enrichi le modéle de Thomas-Fermi en introduisant un terme d’échange pour le
gaz d’électrons homogeéne. Ce terme, noté Kp, est ajouté pour tenir compte de 'effet
d’échange entre les électrons, un phénomeéne crucial dans les systémes quantiques [43].

Kp — Z (§>l/3 / n()¥? dr (1.39)

™

L’équation issue du modeéle de Thomas-Fermi-Dirac est obtenue en intégrant un terme
supplémentaire tenant compte des effets d’échange, qui vient corriger I’énergie initialement
décrite par le modeéle de Thomas-Fermi. Malgré cette amélioration, cette approche reste
partielle, car elle ne prend toujours pas en considération les interactions de corrélation
entre les électrons. Or, ces interactions sont essentielles pour reproduire fidélement le com-
portement quantique d’un systéme électronique. L’absence de ce facteur réduit la portée
du modeéle et limite sa capacité a représenter de maniére précise la structure électronique
des matériaux.

1.2.2 Théorémes de Hohenberg-Kohn

L’article historique de Hohenberg et Kohn publié¢ en 1964 a établi deux théorémes
fondamentaux qui sont aujourd’hui les piliers théoriques de la DFT [45]. Cette théorie
est devenue 1'un des outils les plus puissants en physique quantiques pour calculer les
propriétés électroniques des systémes atomiques et moléculaires. Voici un apergu de ces
deux théorémes :

Le premier théoréme de Hohenberg-Kohn, introduit dans leur article fondateur de 1964,
est démontré a 1'aide d’une preuve qui peut étre décrite comme suit : [45]

1. Hypothéses initiales : On considére deux potentiels externes Vo et V., qui
différent de plus qu'une constante. Cette différence est nécessaire car I’ajout d’une

constante au potentiel externe n’affecte pas la densité électronique.

2. Méme densité électronique : Malgré leurs différences, ces potentiels externes
conduisent & la méme densité électronique 7 associée aux états fondamentaux non
dégénérés du systeme a N particules.
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3. Différence des Hamiltoniens : Les deux potentiels externes appartiennent a deux
Hamiltoniens H et H' qui ne différent que par le potentiel externe lui-méme. Les
autres termes, tels que les termes cinétiques et les interactions électron-électron,
restent les mémes pour les deux systémes.

4. Non-dégénérescence des états fondamentaux : En considérant des états fon-
damentaux non dégénérés, la densité électronique associée est déterminée de maniére
unique, ce qui implique 'unicité du potentiel externe.

Les Hamiltoniens H et H' associés a ces potentiels externes sont :

H=T+ Vi + Vi (1.40)
H =T+ Ve + V]

ext

Ou T est I'opérateur cinétique, Vo est I'opérateur d’interaction électron-électron.
Les deux Hamiltoniens, H et H’ appartiennent a deux fonctions d’onde différentes, U et
U’ respectivement, avec des énergies correspondantes Ey et E{) qui sont différentes, c¢’est-
a-dire Ey # Ej. Cependant, nous supposons que ces deux fonctions d’onde conduisent a la
méme densité électronique, ce qui est possible car il existe différentes fagons de construire
une densité électronique a partir d'une fonction d’onde. Cette supposition est exprimée
de maniére schématique comme suit :

Ve = H=>U=n(f) <V <« H <V,

ext

(1.42)

Les fonctions d’onde ¥ et ¥’ sont différentes. De plus, ¥’ peut étre considérée comme la
fonction d’onde d’essai associée a I’Hamiltonien H
En utilisant le principe variationnel, nous pouvons écrire :

\11> + <x11

Puisque les deux opérateurs Hamiltoniens ne différent que par le potentiel externe, nous
pouvons simplifier 'expression précédente comme suit :

By < <\If’|ﬁ|qf’> - <\1ﬂ il H— i

\If’> (1.43)

T+%e+mxt_f_%e_%;t

Eo < E + <\11

\If’> (1.44)

En utilisant la propriété de linéarité de I'opérateur, nous pouvons réduire cette expression
a:
V;ext - V,

ext

Eo < Ef+ (¥

\Iﬂ> (1.45)

Puis, comme la densité électronique est donnée par n(7) = |¥(r)|?, I'expression devient :

Eo < B+ / () (Vess (7) — Vi (7)) d° (1.46)

"En substituant les quantités portant un prime " ’ " par celles qui n’en ont pas, et

en rappliquant les étapes des équations (1.44,1.45) et (1.46), nous arrivons a I’équation
suivante." [23]

Ey < By — /n(F) {Vews = Vi } a7 (1.47)
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En additionnant les équations (1.46,1.47) on obtient une contradiction,

Ey+Ey<Ey+E, ou 0<0 (1.48)

Il existe une relation étroite entre la densité électronique n() d’un systéme et son potentiel
externe ( Vi ). Cette relation implique qu’un seul potentiel externe peut produire une
densité électronique donnée, ce qui signifie que la densité électronique spécifie de maniére
unique le potentiel externe pour un état donné. Par conséquent, I’énergie totale du systéme
a son état fondamental (E[n] peut étre exprimée comme une fonctionnelle unique de
la densité électronique n(7). Cette fonctionnelle est habituellement décomposée en trois
termes principaux : I’énergie cinétique des électrons (T'[n]), 'énergie d’interaction électron-
électron ( Ee[n]), et I'énergie d’interaction électron-noyau ( Ep.[n]), ainsi on peut écrire :

En] = T[n] + Eec[n] + Ene[n] (1.49)

— T'[n] est la fonctionnelle d’énergie cinétique, représentant ’énergie cinétique des
électrons.

— FEee[n] est la fonctionnelle désignant 'interaction électron-électron.

— Eye[n] est la fonctionnelle désignant l'interaction électron-noyau.

L’énergie 1.49 peut étre exprimée sous forme d’une somme de deux parties : la premiére
partie notée Fyx[n|, représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn. Elle
regroupe les termes indépendants du systéme et donnée par :

Fuk[n] = Tn| + Ee[n] (1.50)

Les expressions explicites deT'[n] et Fe[n] sont inconnues. La deuxiéme partie Eq[n]
représente l'interaction entre les électrons et les noyaux, et est donnée par :

Epeln] = /n(F)Vne(F)dF (1.51)
En résumé, I’équation 1.49 peut étre réécrite comme suit :
E[n] = Fuk|[n] + /n(F’)Vne(F)dF (1.52)

Dans un systéme quantique comportant plusieurs électrons, il est concevable de déterminer
I’ensemble des caractéristiques physiques du systéme a partir de sa densité électronique
a 'état fondamental. Toutefois, pour que cette approche soit valide, il faut s’assurer
que la densité considérée représente bien celle du véritable état fondamental. Le second
théoréme de Hohenberg-Kohn répond a cette exigence en démontrant qu’il existe une
correspondance exclusive entre chaque densité électronique admissible et un potentiel
externe particulier, dans le cadre d’un systéme d’électrons soumis a des interactions. [23].
Le deuxiéme théoréeme de Hohenberg et Kohn offre une solution a la détermination de
I’état fondamental d’un systéme électronique. Il stipule que la fonctionnelle universelle
de I'énergie E[n], définie en termes de densité électronique, atteint sa valeur minimale
globale pour I'état fondamental exact du systéme. Autrement dit, la fonctionnelle Fyk[n/,
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qui fournit 'énergie de 'état fondamental, atteint son minimum si et seulement si la
densité électronique correspond & la véritable densité de I’état fondamental ng. En d’autres
termes, le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn établit que la fonctionnelle Fyy[n]
fournit ’énergie la plus basse lorsque la densité électronique représente fidélement 1’état
fondamental du systéme. [45]

Ce théoréme revient fondamentalement au principe variationnel appliqué aux énergies
fonctionnelles de densité. En d’autres termes, il énonce que 1’énergie de 1’état fondamental
Ey est inférieure ou égale a toute énergie associée a une densité électronique d’essai n,
exprimée comme suit :

EU S E[ﬁ’] = T[ﬁ] + Eee[ﬁ] + Ene[ﬁ] (153)

Cela signifie que pour toute densité d’essai nn qui satisfait aux conditions suivantes :

ot () > 0 assure que la densité est toujours positive, et [ (F)dir = N garantit que la
densité intégrée sur tout I'espace est égale au nombre total d’électrons N dans le systéme.
L’énergie obtenue a partir de la fonctionnelle donnée par I’équation (1.35) représente une
limite supérieure a ’énergie de 1’état fondamental Ej. Ainsi, Fj est obtenu si et seulement
si la densité exacte de I’état fondamental est insérée dans cette fonctionnelle. 23]

Il est rappelé que toute densité d’essai n définit son propre hamiltonien H; et donc sa
propre fonction d’onde ;. Cette fonction d’onde peut étre considérée comme la fonction
d’onde d’essai pour ’hamiltonien généré & partir du vrai potentiel externe V.. Ainsi, on
obtient :

(v

a

\pn> = T[ii] + Eeoli] + / () Vi dFF
= E[n] > Eq [no] (1.55)
= (| 7]wo)
Ceci est le résultat souhaité, indiquant que 1’énergie obtenue a partir de la densité d’essai
n est toujours supérieure ou égale a 1’énergie de ’état fondamental Ey lorsque la densité
exacte ng est utilisée.
En résumé, tout d’abord, toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe
Vixt sont déterminées par la densité électronique de I'état fondamental. En particulier,
I’énergie de I'état fondamental associée & une densité n est obtenue via la fonctionnelle
donnée par I’équation (1.52) Deuxiémement, cette fonctionnelle atteint sa valeur minimale

si et seulement si la densité électronique est celle de 'état fondamental, ¢’est-a-dire pour
n(r) = n(r).

1.2.3 Méthode de Kohn-Sham

En 1965, Kohn et Sham ont développé une méthode pratique pour calculer de maniére
approchée la densité de I'état fondamental d’un systéme électronique. Leur idée était
de remplacer le systéme de particules réelles par un systéme équivalent de particules
indépendantes, de telle sorte que dans I'état fondamental, ces deux systémes aient la
méme densité électronique [46]. Ainsi, le systéme initial est remplacé par un systéme
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fictif de particules indépendantes immergées dans un potentiel moyen. Kohn et Sham ont
proposé la partition suivante de I’énergie totale FE(p) :

E(p) = T(p) + Eulp) + Exelp) + / Voo (7)) 7 (1.56)

Dans cette formulation, T'(p) représente la fonctionnelle de I’énergie cinétique d’un systéme
de particules, définie comme :

Zfl/l (——W) J(P)dF (1.57)

ou f; sont les occupations des orbitales, ®;(7) sont les orbitales moléculaires, et N est le
nombre total d’électrons dans le systéme.

D’autre part, Ey(p) représente I’énergie électrostatique entre les électrons (e — e), entre
les électrons et les noyaux (e — N), et entre les noyaux N — N | et elle est définie comme :

// l?_”ff’ A7 i (1.58)

La capacité d’une fonctionnelle a décrire précisément la densité électronique d’un sys-
téme repose essentiellement sur la qualité de sa composante échange-corrélation. Cette
composante est responsable de la prise en compte des effets complexes liés aux échanges
d’électrons ainsi qu’aux corrélations dynamiques entre eux, deux phénomeénes clés qui in-
fluencent fortement le comportement électronique.

Pour une densité de charge donnée par :

= Z ()| (1.59)

Dans cette expression, {®;(r)} représente un ensemble de n orbitales électroniques or-
thogonales et occupées. Pour évaluer la fonctionnelle d’échange-corrélation, différentes
approximations sont utilisées. Parmi les techniques les plus courantes, on compte 'ap-
proximation locale de la densité (LDA), développée dans les années 1980, ainsi que ’ap-
proximation du gradient généralisé (GGA), qui a vu le jour dans les années 1990.
L’approche LDA repose sur le principe selon lequel 1’énergie d’échange-corrélation peut
étre estimée uniquement a partir de la densité électronique locale en chaque point de
I'espace. Cette méthode, a la fois simple et efficace, présente toutefois des limites dans la
prise en compte des effets non locaux.

En revanche, 'approximation GGA prend en compte les variations du gradient de la den-
sité électronique dans l’espace, ce qui permet une meilleure description des interactions
électroniques. Elle offre donc une amélioration par rapport a I’approche LDA, bien qu’elle
soit généralement plus complexe sur le plan computationnel.

1.2.4 Approximations de la DFT

1.2.4.1 Fonctionnelles d’échange-corrélation

Dans l'idéal, la résolution des équations de Kohn-Sham avec le potentiel d’échange-
corrélation exact décrirait un systéme fictif de particules indépendantes évoluant dans
un potentiel effectif. Ce systéme présenterait une densité électronique identique & celle

20



Chapitre 1. Généralités sur les méthodes de simulation numériques des problémes a plusieurs corps

correspondant & 1’état fondamental réel. Cependant, ce potentiel précis n’est pas encore
déterminé, ce qui conduit & devoir recourir & des approximations pour le modéliser.

1.2.4.1.1 Les approximations de types LDA

L’approximation locale de la densité, communément appelée LDA, représente une mé-
thode élémentaire pour estimer I’énergie d’échange-corrélation dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de la densité. Cette approche considére que la densité électronique en
un point donné peut étre assimilée a celle d'un gaz d’électrons homogéne, uniformément
réparti. Ce concept a été initialement proposé par Kohn et Sham lors de 1’élaboration de
la DFT.

Dans 'approximation LDA, ’énergie d’échange-corrélation Eff,, pour une densité élec-
tronique p(r) est donnée par 'intégrale suivante [47] :

B = [ plr)suclp(e)) (1.60)

Ol £x.(p) est I'énergie d’échange-corrélation par électron pour une densité électronique
donnée p.
Dans 'expression du potentiel d’échange-corrélation VX5, [p(r)], exc(p) est I'énergie d’échange-
corrélation par particule d’'un gaz d’électrons uniforme de densité électronique p(r). en
utilisant cette énergie (p), le potentiel d’échange-corrélation V5, [p(r)] peut étre écrit
comme suit :

_ Ex[p]

Vidalp(r)] =
i op (1.61)

— ) + o) 5

— 0E..(p)/dp est le potentiel d’échange-corrélation.
— (p) est Iénergie d’échange-corrélation par particule.
— 0(p)/0p est la dérivée partielle de €,.(p) par rapport a p.
Pour une utilisation pratique de 'approximation LDA dans les calculs, il est souvent utile

de séparer €,.(p) en deux parties, I’énergie d’échange £, (p) et 'énergie de corrélation .(p).
Le potentiel d’échange est donné par la fonction de Dirac de Slater :

Exlp(r)] = —z (§> % p(r)s (1.62)

Le potentiel de corrélation, en revanche, est plus complexe a déterminer, mais il peut
étre modélisé a partir de calculs de type Monte-Carlo Quantique (QMC) [48]. Ces calculs
fournissent une estimation précise des propriétés électroniques des systémes complexes en
prenant en compte les effets de corrélation électronique de maniére plus réaliste.

1.2.4.1.2 Introduction du terme de spin (LSDA)

L’introduction du terme de spin dans I’approximation LDA conduit & ce qu’on appelle
I'approximation LSDA (Local Spin Density Approximation), qui est une extension de
Iapproximation LDA pour tenir compte des effets de spin des électrons, ou S désigne le
spin électronique. Cela implique de considérer deux populations n 1 et n | dans la matrice
de densité, représentant respectivement les densités électroniques associées aux spins "up"
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et "down". Dans cette approche, le potentiel d’échange-corrélation dépend du spin («) et
est noté 12, oar désigne 'orientation " 1+ " ou " | ". Ainsi, le systéme est décrit par deux
fonctions dans un espace a 3 dimensions. Le terme ¢,. est maintenant une fonction des
deux spins : [n4,ny]. Il existe plusieurs schémas de paramétrisation pour cette énergie,
déterminés selon le contexte spécifique. [23]

Ainsi, on définit 'approximation de la LSDA pour I’énergie d’échange-corrélation de la
maniére suivante :

B0 [n1(7), my (7)] = / (P, [na(7), my (7)) d5F (1.63)

Dans cette expression :

n(7) représente la densité électronique totale a la position et €f¢_ est 'énergie d’échange-
corrélation homogéne qui dépend des densités électroniques pour les spins "up" et "down".
L’équation d’onde pour les deux canaux de spins est généralement exprimée comme suit :
Pour le spin """ :

—V? + 05" (F) — el () = 0 (1.64)

Et pour le spin "| " :

—V? + o () — el () = 0 (1.65)

Avec :

V? est I'opérateur laplacien, qui représente le laplacien de la fonction d’onde, vﬁﬁc (7) et
vjff (7) sont les potentiels effectifs pour les spins "1" et " | " respectivement, 5% et Ei sont
les énergies propres pour les spins " 1 " et " | " respectivement et v;(r) représente la
fonction d’onde pour I’état 7.

Dans les équations (1.64) et (1.65), le potentiel effectif pour les spins " T " et " | " ne
montre pas de dépendance en spin pour ses composantes de potentiel extérieur vey(7)
et d’interaction électrostatique. Seule la contribution "échange-corrélation" présente une
dépendance en spin. Ainsi, on peut les écrire comme suit :

V() = Ve (7) + 0 Bie (1, ., 614 (7)) (1.66)

V() = Vext (7) + 0 B (1,4, 0ny (7)) (1.67)

Avec :

— Uext (7) Teprésente le potentiel extérieur, qui peut étre di aux interactions avec des
noyaux ou d’autres charges externes au systéme.

— 0Ey (T,1,0n4(7)) et dEx (1,4, n, (7)) sont les les contributions d’échange corréla-
tion pour les spins " T " et " | ", respectivement, qui dépendent des variations
locales des densités électroniques dnq () et dn (7) associées a ces spins.

Les équations (1.68) et (1.69) expriment respectivement le nombre d’électrons de valence
Z, et le moment magnétique m dans le cadre de la LSDA :
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Zy =n(1) +n() (1.68)

et
m = n(1) —n(l) (1.69)

Ces équations montrent clairement que le moment magnétique est non nul lorsque les
densités d’électrons " T " et " | " sont différentes (n(1) # n({)). Cela signifie que la
polarisation des spins, ou la différence entre les densités électroniques des spins " 1T " et "
3", conduit & un moment magnétique net.

La LSDA est particuliérement importante pour décrire les systémes soumis & un champ
magnétique externe. L’ajout d’un terme de couplage au champ magnétique B, de la forme
Y(ri) - €1 & 'hamiltonien, permet d’étudier des phénoménes tels que la susceptibilité ma-
gnétique. Méme en 'absence de champ magnétique externe, la description des systémes
dans le cadre de la LSDA est plus compléte

car elle tient compte du fait que les électrons de spins différents ont un degré de liberté
supplémentaire dans la distribution spatiale, comme dans les méthodes de type "Unres-
tricted Hartree-Fock".

Si une différence non nulle entre n(T) et n(]) est observée, cela peut conduire a la des-
cription de phénomeénes liés a I’apparition spontanée de moment magnétique, tels que le
moment spin seul ("spinonly"), ou des effets tels que le champ hyperfin induit par le terme
de contact de Fermi [23].

1.2.4.1.3 Améliorations sur approximation locale
1.2.4.1.3.1 Les approximations de types GGA

L’approximation d’expansion par gradient (GEA) a été développée pour pallier les
limitations de I'approximation LDA dans le cas des systémes fortement inhomogénes.
L’idée principale derriére la GEA, initiée par Kohn et Sham, était d’améliorer la descrip-
tion des systémes inhomogénes en prenant en compte le gradient de densité électronique,
ce qui fournit une meilleure représentation de I'inhomogénéité de la distribution électro-
nique [49].

Dans la GEA, on utilise 'approximation LDA comme point de départ car elle fonctionne
bien pour les systémes ot la densité électronique varie lentement. Ensuite, on améliore
cette approximation en tenant compte du gradient de densité. Une approche pour obtenir
la GEA est de partir du gaz uniforme d’électrons, d’introduire un potentiel externe n(7)
faible et variant lentement, puis d’augmenter 1’énergie d’échange-corrélation en fonction
des gradients de densité.

Au second ordre dans cette approche, on obtient une fonctionnelle d’énergie d’échange-
corrélation de la forme suivante :

ESFA[n] = ELPA[n) + / Cre (n(P)n(7)*?) (Z%(Zl) d (1.70)

Avec :

Cye est la somme des coefficients d’échange ( C, ) et de corrélation C.(n) de I’expansion
par gradient du second ordre.

L’échec de 'approximation d’expansion par gradient (GEA) dans certains cas a conduit au
développement d’approximations de gradient généralisées (GGA), initiées dans les années
1980. Les approximations de gradient généralisées visent a améliorer la description de
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I’énergie d’échange corrélation en prenant en compte a la fois la densité électronique et
son gradient.

La forme générique d’une approximation de gradient généralisée (GGA) pour I'énergie
d’échange corrélation est donnée par :

ESCGA[n]:/f(n(F),Vn(F))dF (1.71)

Effectivement, les approximations de gradient généralisées (GGA) sont des approxima-
tions semilocales dans le sens ot la fonctionnelle f utilise non seulement la valeur locale de
la densité n(r), mais aussi son gradient V(7). Cela permet aux GGA de capturer certains
effets non locaux, notamment dans les régions ou les gradients de densité sont importants.
Bien que pour plus de simplicité nous ne considérions ici que la forme indépendante du
spin, en pratique, les fonctionnelles GGA sont plus généralement formulées en termes de
la densité de spin (n4,n;) et de
leurs gradients (Vns, Vn). Cela permet de prendre en compte les effets de polarisation
de spin dans les systémes magnétiques.

En pratique, 'énergie d’échange-corrélation est généralement divisée en contribu-
tions EYG4 et de corrélation ESY4 ce qui permet de séparer les effets d’échange et de
corrélation dans les calculs.

GGA
Exc

EGCA = EJCA + ESCA (1.72)

Dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), les approximations de
gradient généralisées (GGA) sont des méthodes utilisées pour décrire I’énergie d’échange-
corrélation dans les systémes électroniques. Contrairement a I’approximation locale de la
densité (LDA), les GGA prennent en compte non seulement la densité électronique locale,
mais aussi son gradient. Cette approche semilocale permet de mieux capturer les effets
non locaux dans les systémes fortement inhomogeénes [23].

De nombreuses fonctionnelles GGA ont été développées, telles que B88 pour 1’échange,
LYP pour la corrélation, PW91 et PBE pour I’échange-corrélation. Ces fonctionnelles sont
congues pour mieux décrire les interactions électroniques dans une variété de systémes,
allant des molécules aux solides. Chaque fonctionnelle GGA a ses propres avantages et
limitations, et le choix approprié dépend souvent du systéme étudié et des propriétés
spécifiques que 'on cherche a décrire.

1.2.4.1.3.2 Approximation LSDA +U

La méthode LSDA+U est une tentative pour améliorer les résultats des calculs de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en ajoutant un terme de correction qui
tient compte des interactions électroniques fortes dans les matériaux avec des électrons
fortement corrélés, comme les oxydes de métaux de transition [23].

Dans cette approche, les électrons d sont considérés comme plutdt localisés, ce qui les
différencie des électrons plus itinérants des métaux simples. Ce comportement électro-
nique localisé conduit & des corrélations électroniques significatives qui ne sont pas bien
capturées par la DFT standard.

Pour corriger cela, un terme supplémentaire au potentiel LSDA est introduit pour chacune
des cinq orbitales d. Ce terme est ajusté en utilisant un parameétre appelé 'interaction de
Coulomb U. En modifiant ce paramétre, on peut ajuster la force des interactions électro-
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niques et ainsi améliorer la prédiction des propriétés du matériau, comme la largeur de
bande interdite (gap).

1.2.4.1.4 Fonctionnelle méta-GGA

La fonctionnelle méta-GGA, abréviation de "méta-generalized gradient approxima-
tion", est une extension des fonctionnelles GGA (Generalized Gradient Approximation)
utilisées en théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour calculer les propriétés
électroniques et structurales des matériaux. [23|
La densité d’énergie cinétique des orbitales Kohn-Sham, souvent représentée par 7, est
un terme clé introduit dans les fonctionnelles meta-GGA ( mGGA ) pour améliorer la
précision des calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle représente
la contribution de l’énergie cinétique des électrons & I'énergie totale du systéme. Dans
I’équation que vous avez fournie :

occ

1
=3IV (1.73)

7

7 représente la densité d’énergie cinétique, ou |Vi);| est le gradient de I'onde orbitale 1;

pour les orbitales occupées. Ce terme mesure la "localisation" ou "étendue" des orbitales
électroniques.
En outre, le terme d’échange mGGA (EmGGA”) est amélioré en tenant compte de cette
densité d’énergie cinétique, ainsi que de la dépendance du gradient de la densité, déja
incluse dans les fonctionnelles GGA. La fonctionnelle d’échange mGGA est généralement
exprimée sous la forme intégrale suivante [23] :

e _ %3 (Z) / F(n, Vi, T)nd () dF (1.74)

— f(n,Vn,7) est une fonctionnelle dépendant de la densité électronique n, de son
gradient Vn, et de la densité d’énergie cinétique 7 des orbitales Kohn-Sham,

— n(7) est la densité électronique,
— 7 représente les coordonnées spatiales,

— L’intégrale est prise sur tout ’espace.

La dépendance du terme d’échange au laplacien de la densité améliore considérablement la
précision des fonctionnelles d’échange-correlation meta-GGA (mGGA). Cependant, 'in-
corporation de la densité d’énergie cinétique pose des difficultés d’implémentation dans les
schémas auto-cohérents pour le potentiel d’échange-corrélation, ce qui rallonge la procé-
dure SCF et augmente la consommation de temps. Malgré ces défis, la précision chimique
des fonctionnelles mGGA reste & améliorer, notamment en ce qui concerne ’échange. Cela
souleve la question de savoir pourquoi utiliser une fonctionnelle d’échange approchée alors
que nous pouvons calculer I’échange de maniére exacte.

1.2.4.1.5 Fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles hybrides représentent une catégorie d’approximation en théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) visant a améliorer la modélisation des interactions
électroniques. Elles reposent sur une combinaison d’une portion d’échange exact issu de
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la théorie de Hartree-Fock avec 'énergie d’échange-corrélation obtenue a partir d’autres
méthodes, qu’il s’agisse de calculs ab initio ou d’approches empiriques. Cette stratégie
permet de corriger 'erreur d’auto-interaction et d’intégrer plus efficacement les effets de
corrélation non locaux, souvent sous-estimés dans les approximations classiques LDA et
GGA. La fonctionnelle d’échange exact est formulée & partir des orbitales de Kohn-Sham,
ce qui en fait une fonctionnelle dite implicite en densité.

L’introduction des fonctionnelles hybrides dans le cadre de la DFT, initiée par Axel Becke
en 1993, a conduit & une amélioration notable des prédictions concernant diverses proprié-
tés moléculaires, telles que les énergies d’atomisation, les longueurs de liaison et les fré-
quences vibratoires. En incorporant ’échange Hartree-Fock — également désigné comme
échange exact — ces fonctionnelles offrent une description plus fidéle des interactions élec-
troniques, expliquant leur adoption massive dans la modélisation de systémes chimiques
et de matériaux.

1.2.4.1.5.1 B3LYP

B3LYP, I'une des versions les plus couramment utilisées en chimie quantique, est une
fonctionnelle hybride définie par Becke, avec trois paramétres pour mélanger 1’échange
exact de Hartree-Fock et la fonction de corrélation de Lee-Yang-Parr. Ses parameétres
sont déterminés semi-empiriquement par ajustement aux énergies de formation standard
de molécules. Sa fonctionnelle d’échange-correlation est définie par [50]

Egsive = Eipa + a0 (Eie — Eipa) + aa (Edaa — Efpa) + Eipa + te (EGaa — Eipa)

(1.75)
ou :

— EZSyp est Pénergie d’échange-correlation B3LYP,

— E{5, est I'énergie d’échange de la densité locale (LDA),

— FEjp est I'énergie d’échange de Hartree-Fock (HF),

— EZ, est une approximation de 1'énergie d’échange de la densité généralisée (GGA)

— B, est Iénergie de corrélation de la densité locale (LDA),

— ESg, est une approximation de I'énergie de corrélation de la densité généralisée

(GGA),

— agp, a, et ac sont des coefficients semi-empiriques déterminés empiriquement.

La fonctionnelle BSLYP combine ’échange LDA, I’échange Hartree-Fock, les contributions
GGA pour I'échange, 'énergie d’échange LDA et les contributions GGA pour la corré-
lation. Elle fournit des résultats remarquablement précis pour une variété de systémes,
y compris les propriétés magnétiques des composés moléculaires de métaux de transition
et de ligands. Cependant, malgré ses succes, BBLYP ne résout pas tous les problémes
liés & I'échange et & la corrélation en DF'T. Des recherches sont en cours pour améliorer
Iefficacité de ’échange exact, avec des développements tels que les fonctionnelles hybrides
dites "parameter-free", comme PBEO, qui fixe le pourcentage d’échange HF a 25% sur
des bases théoriques.

1.2.4.1.5.2 PBEO

La fonctionnelle hybride PBEO combine 1’énergie d’échange Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) avec Iénergie d’échange Hartree-Fock (HF) dans un rapport prédéfini de (3.1) Elle
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est définie par I'expression suivante [23]

1 3
EfSio = ZLEgI(F + ZLEg’(BE + Efgp (1.76)

Ou :
— E#p est Pénergie d’échange exacte Hartree-Fock,
— B35 représente la contribution d’échange de la fonctionnelle PBE,

— ESgg est la contribution de corrélation de la fonctionnelle PBE.

Cette expression combine de maniére pondérée les contributions d’échange d’Hartree-Fock
et de PBE, ainsi que la corrélation PBE, afin d’améliorer la description des propriétés
électroniques dans les calculs de chimie quantique.

1.2.4.1.5.3 Meta-hybride GGA

Les fonctionnelles GGA méta-hybrides représentent une classe avancée d’approxima-

tions d’échange-corrélation qui sont de plus en plus utilisées dans les simulations de chi-
mie quantique. Bien qu’elles soient conceptuellement liées aux fonctionnelles hybrides,
elles sont construites sur des cadres méta-GGA plutot que sur des modéles GGA tra-
ditionnels. Cette conception leur permet d’incorporer non seulement une fraction de
I’échange Hartree-Fock exact, mais aussi des ingrédients plus détaillés tels que la den-
sité électronique, son gradient et la densité d’énergie cinétique locale. Ces termes sup-
plémentaires contribuent & une représentation plus raffinée et plus précise des propriétés
électroniques. 23]
Bien que les fonctionnelles hybrides et méta-hybrides donnent souvent des résultats d’une
précision comparable, ces derniéres exigent généralement des ressources de calcul plus im-
portantes. Cela est principalement di & la nature plus sophistiquée de leurs expressions
mathématiques sous-jacentes et des intégrales associées. Néanmoins, leur précision accrue
dans la capture des interactions électroniques en fait des outils précieux pour l'étude
théorique des systémes moléculaires complexes et des matériaux avancés.

1.2.4.2 Implémentations numérique de la DFT et logiciels associés

L’implémentation numérique de la DET (Density Functional Theory) est cruciale pour
effectuer des calculs précis et efficaces en chimie quantique. Voici quelques-uns des logi-
ciels les plus couramment utilisés pour la DFT, chacun offrant des fonctionnalités et des
approches différentes [1,5,52-63]

a - Gaussian : Gaussian est l'un des logiciels de chimie computationnelle les plus popu-
laires. Il propose une large gamme de méthodes DF'T, ainsi que d’autres méthodes
quantiques, avec une interface utilisateur conviviale.

b - VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) : VASP est largement utilisé pour
les calculs de structure électronique et de dynamique moléculaire. Il offre des fonc-
tionnalités avancées pour la DFT, y compris la possibilité d’effectuer des calculs de
bande, des calculs de forces, etc.

¢ - Quantum ESPRESSO : Ce logiciel libre offre un ensemble d’outils pour étudier la
structure électronique des matériaux. Sa conception vise particuliérement les sys-
témes solides, notamment les cristaux, permettant des simulations précises a 1’échelle
atomique.
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d - NWChem : Congu pour la chimie computationnelle avancée, ce programme intégre
diverses méthodes théoriques, incluant la théorie de la fonctionnelle de la densité,
et est capable de gérer des calculs complexes sur des molécules et matériaux volu-
mineux.

e - ORCA : Ce logiciel de chimie quantique propose une large palette d’options pour
analyser les propriétés électroniques, combinant une interface intuitive avec des al-
gorithmes performants, ce qui en fait un outil privilégié pour la modélisation molé-
culaire et matériaux.

f- ABINIT : ABINIT est un programme open-source dédié a la chimie quantique,
spécialisé dans l’analyse des propriétés électroniques des matériaux via la théo-
rie de la fonctionnelle de la densité. Il est particuliérement congu pour offrir des
performances efficaces lors de la simulation de systémes volumineux composés de
nombreux atomes.

g - CP2K :Congu pour modéliser le comportement atomique et moléculaire, CP2K
prend en charge plusieurs méthodes de simulation, y compris la DFT. Il se distingue
par ses performances dans les études de dynamique moléculaire et les analyses de
structure atomique.

Ces logiciels offrent une gamme variée d’options pour les calculs basés sur la DFT, avec
différentes fonctionnalités, performances et convivialité. Le choix du logiciel dépend sou-
vent des besoins spécifiques de recherche et des préférences de 1'utilisateur en termes de
convivialité et de fonctionnalités.

1.3 Théorie des perturbations a N-corps

Les excitations électroniques jouent un role crucial dans la compréhension des spectres
mesurés dans diverses expériences, notamment en spectroscopie optique et en spectro-
scopie photoélectronique. Ces excitations représentent les transitions des électrons entre
différents états énergétiques dans un systéme, telles que les transitions entre les niveaux
d’énergie fondamentale et les états excités. Cependant, le calcul des états excités & partir
de premiers principes est plus complexe que celui des états fondamentaux, et cela né-
cessite souvent des méthodes plus sophistiquées. La théorie fonctionnelle de la densité
(DFT) est largement utilisée pour calculer les états fondamentaux des systémes élec-
troniques. Cependant, elle n’est pas aussi efficace pour calculer avec précision les états
excités. La théorie des perturbations a plusieurs corps, basée sur un ensemble d’équations
de la fonction de Green, est une approche théorique puissante pour décrire les excitations
électroniques. Cette théorie prend en compte les interactions entre les électrons et fournit
une description précise des états excités. Deux ingrédients clés de cette théorie sont la
self-énergie Sigma de 1’électron et l'interaction électron-trou. La méthode GW développée
par Hedin permet de raffiner les calculs des interactions électroniques dans les matériaux.
Elle utilise comme point de départ une approximation issue de la théorie fonctionnelle de
la densité, puis procéde par des itérations successives pour intégrer de fagon plus précise
les effets complexes liés aux corrélations électroniques. Ce mécanisme combine ainsi une
base simple avec un traitement amélioré des phénomeénes électroniques. Les calculs de GW
des premiers principes pour les systémes réels ont en effet été réalisés avec succés depuis
les années 1980, et ils sont devenus une méthode standard pour étudier les propriétés élec-
troniques des matériaux, des molécules et des nanostructures. Ces calculs permettent de
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prédire avec précision les spectres d’absorption, les bandes d’énergie et d’autres propriétés
électroniques importantes des systémes complexes. [64]

1.3.1 Théorie de la fonction de Green

1.3.1.1 Fonctions de Green dépendantes du temps

L’Hamiltonien pour un systéme contenant un électron soumis a l'influence d’un po-
tentiel V' (7) est décrit par [64]

H = Hyeo + V(7) (1.77)

Ici, Hgee représente 'opérateur Hamiltonien libre, et V() est le potentiel dépendant de
la position 7.

L’évolution temporelle de la fonction d’onde électronique 1 (t) est donnée par I’équation
de Schrédinger dépendante du temps :

0
SLlt) = H) (L.78)

La solution formelle de I’équation de Schrodinger dépendante du temps peut s’écrire a
I’aide de ’exponentielle de I'opérateur Hamiltonien comme suit :

(1) = e=H1(0) (1.79)

Ici, ¥(0) représente la fonction d’onde initiale, souvent choisie sous forme d’un paquet
d’ondes en tant que condition initiale.

La fonction de Green dépendante du temps, associée a 1’équation de Schrodinger, est
définie comme :

9
5~ HGralt) =4(1) (1.80)

Les fonctions de Green retardée et avancée, Gr(t) et G 4(t), représentent respectivement la
réponse du systéme a une perturbation a des temps ultérieurs et antérieurs. Les conditions
aux limites pour ces fonctions sont définies comme suit :

Ggr(t) =0 pour t<0 (1.81)
Ga(t)=0 pour t>0 (1.82)

Leur solution formelle est donnée par :

—je Mt t>0

Gﬂﬂ:{ze potr (1.83)
0 pour t<0
—je Mt t<0

Ga(t) = { e pod (1.84)
0 pour t>0
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La fonction Gg(t) est utilisée pour la propagation de la fonction d’onde dans le temps
vers I'avant, tandis que Ga(t) est utilisée pour la propagation de la fonction d’onde dans
le temps vers 'arriére. Cela se formalise comme :

¢(t) = ZGR (t — to) ¢ (to) pour ty <t

U(t) = —iGa(t —to) ¥ (to) pour t < tg (1.85)

Ces équations décrivent comment la fonction d’onde évolue dans le temps a partir d’une
condition initiale (¢y) en utilisant les fonctions de Green retardée et avancée.
Nous allons désigner la fonction de Green retardée simplement G(t), sans utiliser I'indice

R.

1.3.1.2 Fonctions de Green dépendantes de I’énergie

La transformée de Fourier de la fonction de Green temporelle G(t) est définie comme
suit :

G(E) = / h G(t)e'FTt gt (1.86)

—00

ol € est une petite quantité positive utilisée pour définir la partie imaginaire de 1’énergie.
La solution formelle de la fonction de Green en fonction de I’énergie est donnée par :

G(E)=(E+ie— H)™* (1.87)

ol H est I'opérateur hamiltonien du systéme. L’inverse (E + ie — H)™! est défini comme
I'opérateur qui, lorsqu’il agit sur une fonction f(E), donne la fonction g(E) telle que (E+
ie — H)g(E) = f(E).

En utilisant I’ensemble des fonctions propres |¢)) de 'opérateur hamiltonien H avec les
valeurs propres ¢;, on peut exprimer la fonction de Green G(E) comme une somme sur
tous les états propres :

|1i) (i
ZE—Q—I—ZE (1.88)

Cette expression montre comment la fonction de Green peut étre écrite en termes des
états propres de ’hamiltonien.

En passant a I’espace réel, on obtient I’expression de la fonction de Green en fonction des
fonctions propres v;(7) dans 'espace réel :

G (77 E) = Y (! () (1.59)

€; + 1€
Cela montre comment la fonction de Green est représentée dans ’espace réel en termes

des fonctions propres spatiales.
La densité spectrale est donnée par :

n(r,E) = ——ImG(7,7, E) (1.90)
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Cette quantité est utilisée pour caractériser la densité d’états a une certaine énergie dans
le systéme.

L’identité de Dirac, est une formule utile pour calculer des intégrales singuliéres en phy-
sique théorique. Elle s’écrit généralement comme suit :

/oo A de = P iC) dx +inf (o) (1.91)

o T — To L 1€ oo T — X

Ou P représente la partie principale de 'intégrale de Cauchy. Cette identité permet de
calculer des intégrales dites "principales" ot le dénominateur contient une singularité, en
ajoutant une petite quantité e pour régulariser la singularité.

La partie principale de I'intégrale est obtenue en calculant I'intégrale sans la partie sin-
guliere, tandis que le terme (z) est obtenu en évaluant la fonction () au point singulier
Zo-

A partir de I'équation (1.90), la densité d’états a I'énergie E est donnée par :

1 1
n(E) = —;Im/G(F, 7, E)d*r = —;ImTr G(FE) (1.92)

ou G <77, T, E) est la fonction de Green dépendant de la position et de ’énergie, et T,

représente la trace sur les degrés de liberté spatiaux.
La densité de charge en un point 7 est obtenue en intégrant la densité d’états sur toutes
les énergies jusqu’au niveau de Fermi Fp :

1 Er
p(r) = —= Im/ /G(F, 7, E)dE d*r (1.93)
™ —00
En utilisant la définition de lopérateur de position r; = |r;)(ro|, '’équation peut étre
exprimée comme :
1 Er
p(r) = —= Im/ Tr (7,Gy(E)) dE (1.94)
™ —00

ot Gy(FE) est la transformée de Fourier de G(r,r, E') par rapport a la position.
En général, toute grandeur physique, représentée par un opérateur A", peut étre calculée
a partir la relation.

(A) = —% Im /_EF Tr (AGb(E)> dE (1.95)

ol <A> est la valeur moyenne de l'opérateur physique 121, Er est le niveau de Fermi,

Gy(E) est la transformée de Fourier spatiale de la fonction de Green G (F, r E), et Tr

est la trace sur les degrés de liberté spatiaux.

En effet, la fonction de Green contient des informations sur les états propres du systéme
et sur la maniére dont il réagit a des perturbations externes. En calculant la fonction de
Green, on peut obtenir des informations sur les propriétés physiques du systéme, telles
que les densités d’états, les courants, les susceptibilités, etc.

Ainsi, en principe, une fois que la fonction de Green est connue, toutes les propriétés
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physiques du systéme peuvent étre calculées a partir d’elle. Cela montre I'importance de
la fonction de Green dans la compréhension et la caractérisation des systémes quantiques.

1.3.2 Equation de Dyson

L’équation de Dyson est un élément clé de la théorie des fonctions de Green, utili-
sée pour relier la fonction de Green exacte d'un systéme perturbé a celle du systéme non
perturbé. Cette équation est obtenue en considérant un hamiltonien divisé en deux parties,

H=Hy+V (1.96)

ou Hj est 'hamiltonien du systéme non perturbé et V représente le potentiel de pertur-
bation. L’opérateur de Green associé aux hamiltoniens H et Hy est défini comme suit [66]

GE)=(E—H)" ,  Go(E)=(E—Hy)" (1.97)

E est I'énergie.
L’équation de Dyson relie la fonction de Green exacte G(F) a la fonction de Green
non perturbée Gy (E) par I'expression suivante :

G(E) = Go(E) + G(E)VGy(E) (1.98)
— Go(E) + Go(E)VG(E) (1.99)
= Go(E) + Go(E)T(E)Go(E) (1.100)

Dans I’équation (1.100), la matrice T est définie par I’équation .

T(E) =V + VGo(E)T(E) (1.101)

Cette matrice T relie la fonction de Green perturbée G(FE) a la fonction de Green non
perturbée Go(FE), ce qui permet de déterminer la fonction de Green exacte en présence
de la perturbation V.

Pour un systéme de particules de Kohn-Sham, m, on peut obtenir les fonctions d’ondes
et les énergies a travers la résolution de I’équation de Schrodinger associée, donnée par :

[ilo(F) + Vi (7) + Vxe[n](7) | ¢i(7) = () (1.102)
ou :
— ilo(l") est 'opérateur de I’énergie cinétique pour un électron,

— V(1) est le potentiel coulombien classique di a I'interaction avec les autres électrons
et les noyaux atomiques (appelé potentiel de Hartree),

— [n](r) est le potentiel d’échange-correlation, qui est une fonctionnelle de la densité
électronique n(r),

— 1);(r) est la fonction d’onde de 1’électron ii dépendant des coordonnées spatiales rr,
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— ¢; est 'énergie de I’électron 7.

Cette équation est résolue de maniére itérative dans le cadre de la DF'T de Kohn-Sham, ou
les fonctions d’onde v;(r) et les potentiels Vi (r) et Vxa[n](r) sont successivement ajustés
pour atteindre la convergence.

Pour les quasiparticules, une équation analogue a celle du systéme de particules de Kohn-
Sham 1.102

sera établie :

[ (%) + Vi) 7) + / 07 Sxe (7, 7 e/ 1) s (7) = ethi() (1.103)

Cette équation décrit les quasiparticules dans un systéme électronique, telles que les quasi-
électrons ou les trous, en tenant compte de I'interaction électron-électron. La partie gauche
représente 'hamiltonien de la quasiparticule, qui inclut I'opérateur de 1’énergie cinétique
sans interaction ho(r), le potentiel de Hartree Vi (r) et Deffet de Dinteraction électron-
électron décrit par 'opérateur de self-énergie Y x¢ (r,1’; ¢; /). L’intégrale sur 1’ représente
cet effet d’interaction. L’énergie ¢; de la quasiparticule est I’énergie propre de cette parti-
cule.

L’équation de Dyson établit une relation entre les fonctions de Green du systéme interagis-
sant G et non interagissant Gg en présence de 'opérateur self-énergie ¥. Cette équation
est essentielle pour comprendre les propriétés des quasiparticules dans un matériau, car
elle relie les propriétés des électrons non interagissants avec celles des électrons interagis-
sants.

Equation de Dyson :

G (r,1;w) = Gy (r,1;w) + // Go (1,77 w) Z (1, 1" w) Go (0,1 w) " &y (1.104)

L’équation de Dyson peut étre exprimée de maniére compacte a l'aide d’une série géomé-
trique. En utilisant cette série, on peut écrire :

G - GO + G()EGO + G()EG()EGO + G()EG()ZGUEGO + ... (1105)

Cette série est appelée série de Dyson, et elle résume de maniére concise la relation entre
la fonction de Green du systéme interagissant G et celle du systéme non interagissant Gy,
en présence de I'opérateur de self-énergie 3. Chaque terme de la série représente un ordre
d’interaction différent entre les électrons du systéme, ot Gy correspond aux électrons non
interagissants et X tient compte des effets d’interaction.

1.3.3 Equation de Lippmann-Schwinger

L’équation de Schrodinger pour un systéme perturbé et son lien avec les fonctions
d’onde non perturbées. L’équation pour le systéme perturbé est écrite [67,68] :

(E—H)

W)=V

¢,§”> (1.106)

Cette équation décrit le comportement des fonctions d’onde perturbées

wi(l)> pour un
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systéme dont I’Hamiltonien est H et qui est perturbé par un potentiel V' & I’énergie F.

La fonction d’onde perturbée ‘w§1)> peut étre écrite en termes de la fonction d’onde non

perturbée ’1/11(0)> comme suit :

o) = |6 + aEyv

¢§O>> (1.107)

Cette relation exprime la fonction d’onde perturbée ‘¢§1)> en termes de la fonction d’onde

non perturbée ‘wi(o)>, en utilisant 'opérateur de Green G(F). En termes de la matrice T,

I’équation de Lippmann-Schwinger s’écrit :

o) =

%)+ Go(BYT(E) [ul”) (1.108)

Cette équation relie les fonctions propres du systéme perturbé aux fonctions propres du
systéme non perturbé, ot Go(E) est opérateur de Green du systéme non perturbé et
T(F) est la matrice de diffusion a I’énergie E. En utilisant la relation suivante :

Vv

)

o) = (V + VGo(B)T(E))

o) = 1(B) [ul”) (1.100)

Cette relation montre comment le potentiel V' agit sur la fonction d’onde perturbée ‘¢§1)>.

En résumé, I'équation de Lippmann-Schwinger relie les fonctions propres du systéme per-
turbé a celles du systéme non perturbé en utilisant 'opérateur de Green et la matrice
de diffusion. Elle est utilisée pour étudier le probléme de diffusion dans le formalisme des
fonctions d’onde.

1.3.4 Approximation GW

En 1965, Lars Hedin a développé 'approximation GW, une méthode visant a calculer
la self-énergie des systémes électroniques [34]. Cette approche s’appuie sur deux éléments
essentiels : la fonction de Green G, représentant la propagation des électrons, et I'interac-
tion coulombienne écrantée W, qui modélise 'effet d’écranage au sein du matériau [69].
Contrairement a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui est principale-
ment utilisée pour étudier ’état fondamental, 'approximation GW permet de modéliser
les propriétés excitées des systémes. Elle introduit notamment une discontinuité dans le
potentiel d’échange-corrélation, ce qui améliore la précision des calculs des énergies des
quasiparticules et des écarts de bande.

1.3.4.1 Concept de quasiparticule

En spectroscopie de photoémission directe, un photon d’énergie hw est dirigé vers
un matériau. Lorsqu’il interagit avec un électron du matériau, il peut ’arracher, créant
ainsi un trou dans le réseau cristallin. L’énergie cinétique de I’électron éjecté est mesurée,
et I'énergie de liaison de cet électron est calculée comme la différence entre son énergie
cinétique et I'énergie du photon incident, soit €; = Ey;, — hw. Cette formule est basée sur
I'hypothése que les électrons sont indépendants les uns des autres [70].

Dans ces deux techniques, le nombre de particules varie. La différence d’énergie me-
surée FEy;, — hw correspond & :
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Etats finales

L ——— Eyne

g o €; photoémission
Etat initial —— directe
— ——
—_——— (N = 1)particule a I'état excité : E?'I
I.
" *I o £ 100
N Kii E:-—f—hmw‘r
N-particule a I'état fondamental : —— photoémission
0 R R E— inverse
—_——
—pp—
S —

(N+1)-particule a I'état excité E:a* ,

FIGURE 1.1 — Représentation schématique des principes de la spectroscopie de
photoémission directe et inverse.

E{—E\_, pour la photoémission directe, et EY¥,;—EyN pour la photoémission inverse.

[70] Cependant, en réalité, les électrons dans un matériau sont soumis a des interactions

électron-électron et électron-ion, principalement via l'interaction de Coulomb. Ces inter-
actions font que I’éjection d’un électron n’est pas un processus indépendant, mais plutot
un probléme & plusieurs corps. Pour tenir compte de ces interactions, ’énergie de liaison
¢; est généralement considérée comme la différence d’énergie entre I’état fondamental du
systéeme avec N électrons (E(])V ) et I'état excité du systéeme avec N — 1 électrons (EzN _1),
restant apres 1'éjection de 1’électron.
Dans le cas de la spectroscopie de photoémission inverse, des électrons sont injectés dans
le systéme, augmentant ainsi le nombre total d’électrons de N & N + 1. L’énergie du
photon émis lors de ce processus est mesurée, et cette énergie est comparée a la différence
d’énergie entre I’état fondamental du systéme avec N + 1 électrons (Eév +1) et I'état excité
du systeme avec N électrons (EZN ), avant 'injection de I’électron [70)].

En résumé, la spectroscopie de photoémission directe et inverse permet d’étudier les
propriétés électroniques des matériaux en mesurant les énergies des électrons éjectés ou
injectés. Ces techniques fournissent des informations précieuses sur les propriétés électro-
niques des matériaux et sont essentielles pour comprendre leur comportement & 1’échelle
quantique.

A la différence des particules de Kohn-Sham, les quasi-particules ne peuvent pas étre trai-
tées comme des entités indépendantes. Le comportement d’un électron dans un systéeme a
plusieurs corps est fortement influencé par la présence et les mouvements des autres élec-
trons [70]. Lorsqu’un électron est introduit dans le systéme, la répulsion électrostatique
entraine une redistribution locale de la densité électronique, formant une zone appauvrie
en charges négatives, souvent désignée par le terme trou de Coulomb, comme représenté
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(a) (b)

FIGURE 1.2 — Un trou de Coulomb autour d’un électron se manifeste comme une
quasi-particule unique. Les interactions entre ces quasi-particules sont influencées par
une interaction écrantée W, en contraste avec 'interaction de Coulomb forte v observée
entre les électrons [70].

dans la figure 1.2. De maniére symétrique, le retrait d’un électron provoque la disparition
de cette perturbation du milieu électronique.

Lors des expériences de photoémission, qu’elles soient directes ou inverses, l’ajout ou le
retrait d’un électron dans un systéme a plusieurs corps provoque la formation d’une exci-
tation. Celle-ci se compose de la particule introduite (ou du trou laissé par son départ) et
de la perturbation qu’elle induit dans son environnement électronique. Cette combinaison
forme une entité stable appelée quasi-particule, dans laquelle un nuage de charge opposée
accompagne le mouvement de 1’électron. Ce nuage atténue efficacement la charge nette
percue par le systéme, ce qui diminue l'intensité des interactions électrostatiques, rendant
celles entre quasi-particules bien moins fortes que celles entre électrons libres.

Pour modéliser ces phénomeénes d’ajout ou de suppression d’électrons, un cadre théorique
reliant les états électroniques & N particules & ceux contenant N + 1 est requis. C’est
dans ce contexte qu’intervient la théorie des perturbations a plusieurs corps (MBPT), qui
utilise la fonction de Green comme outil central. Cette fonction permet de déterminer a
la fois les niveaux d’excitation ¢; et la durée de vie des quasi-particules [70].

En résumé, les quasi-particules sont des excitations collectives résultant de I'interaction
d’un électron ou d’un trou avec son environnement électronique modifié. Elles sont essen-
tielles pour la compréhension des propriétés électroniques des matériaux et sont rigoureu-
sement décrites a l’aide de la MBPT et de la fonction de Green.

1.3.4.2 Opérateur de self-énergie
L’équation de Kohn-Sham suivante [71] :

Bo(t) + V() + VXl (1)] 6(r) £ €06 0) (1.110)

Cette équation décrit comment les fonctions d’onde ¢,,(r) et les énergies C,, des parti-
cules de Kohn-Sham sont obtenues en résolvant I’équation de Schrodinger pour un systéme
fictif d’électrons non-interagissants, mais soumis a un potentiel effectif

Veg(r) = VE(r) + VXn](r)

36



Chapitre 1. Généralités sur les méthodes de simulation numériques des problémes a plusieurs corps

qui inclut le potentiel de Hartree et le potentiel d’échange-corrélation. Pour les quasi-
particules, I’équation précédente devient :

ho(r) + VH(I“)] Gn(r) + /dT'EXC (r,1";e,) dn (v) = €000 (1) (1.111)

— ho(r) est 'hamiltonien du systéme électronique sans interaction. I1 décrit 1’énergie
cinétique des électrons et leur interaction avec un potentiel extérieur, mais sans tenir
compte des interactions électron-électron.

— VH(r) est le potentiel de Hartree, qui représente l'interaction électrostatique moyenne
entre les électrons dans le systéme.

— ¢n(r) est la fonction d’onde correspondant a I'état n du systéme, qui décrit la
distribution spatiale de la probabilité de trouver un électron dans un état donné.

— X (r,1’;e,) est Popérateur self-énergie d’échange-corrélation, qui dépend des posi-
tions r et 1, ainsi que de l'énergie ¢,. Cet opérateur prend en compte les effets
quantiques d’échange et de corrélation entre les électrons.

Cette équation décrit comment les quasi-particules interagissent dans un systéme quan-
tique, en prenant en compte les effets d’échange et de corrélation entre les électrons
via lopérateur self-énergie ¥X¢. La partie réelle de ¢,, représente I’énergie de la quasi-
particule, tandis que la partie imaginaire représente l'inverse de sa durée de vie.

La relation qui relie les fonctions de Green du systéme interagissant (G) et non interagis-
sant (Gg) avec 'opérateur self-énergie 3 est donnée comme suit |70]

G (r,v;w) = Go (r,1;w) + // Go (r,7";w) S (1, 1" w) Go (v, v w) " dPr"” (1.112)

La théorie des fonctions de Green est en effet un outil puissant pour décrire 1’état
fondamental et les excitations d’un systéme quantique. Elle est souvent utilisée pour
corriger les résultats obtenus en théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui peut
parfois sous-estimer les interactions électroniques. L’équation de Dyson (1.112) est un
élément clé de la théorie des fonctions de Green. Elle décrit comment la fonction de
Green G d’un systéme interagissant peut étre obtenue a partir de la fonction de Green
non-interagissante G et de 'opérateur self-énergie X :

G = Gy + GoEGo + GoXGoEGo + GoSGoEGoEGo + . .. (1.113)

Les différents termes de la série géométrique G5, GoXGEGO, . .. décrivent les processus
de diffusion simples, doubles, triples, etc., des électrons dans le systéme. Chaque terme
de la série correspond a un ordre différent de la théorie de la diffusion, ou les électrons
interagissent avec les autres électrons a travers 'opérateur de self-énergie . La self-énergie
Y agit comme un terme de connexion entre le systéme non interagissant (représenté par
G) et le systéme interagissant (représenté par ). Elle capture les effets des interactions
électroniques sur les propriétés du systéme. En résolvant 1’équation de Dyson G = Gy +
GX.G, on peut obtenir la fonction de Green du systéme interagissant G, a partir de
laquelle les énergies quasi-particulaires (QP) et les fonctions d’onde du systéme peuvent
étre calculées.

L’approximation GW, proposée par Hedin, est une méthode pratique couramment utilisée
pour calculer Uopérateur de self-énergie X [72]. Cette approximation permet de simplifier
le calcul de ¥ en exprimant la self-énergie comme suit 70,71, 73|
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Yow (r,1; E) = % / dwe "G (1,1, E — w) W (1,15 w) (1.114)

L’expression exprimant la self-énergie calculée dans I’approximation GW montre que
cette self-énergie peut étre vue comme le produit de la fonction de Green G et du potentiel
dynamique écranté W. Cette expression permet de séparer 'opérateur Yoy en deux
termes distincts, notés X, et X, représentant respectivement les parties d’échange et de
corrélation de la self-énergie. En effet, on peut écrire gy comme la somme de deux
contributions :

Yow = Y + X
La partie d’échange ¥, est donnée par [70,73].

Y (r,rw) = %/dweiwwG (r,r;w)v(r—1")=— Z Mw (1.115)
nk

T r—r’

Dans cette expression, V (r — ') est le potentiel d’échange, qui dépend de la séparation
entre les positions r et r’. Cette partie d’échange est souvent associée a l'effet d’échange
de spin et d’autres phénomeénes quantiques.
La partie de corrélation X est définie par :

?

Ec ) ,; = 5
(r,1";w) 5

/dw’e_i“’OJrG (r,r;w— ) W (r,r;0") — v (r —1')] (1.116)

Dans cette expression, le potentiel dynamiquement écranté W (r,r’; w’) est lié au potentiel
d’interaction particule-particule de type Coulombien :

62

v (r,1’) (1.117)

e, r — 1|

a travers l'inverse de la fonction diélectrique. Le potentiel d’interaction particule-particule
de type Coulombien v (r,7”) est donné par la formule classique pour 'interaction coulom-
bienne entre deux charges, ou e est la charge élémentaire et €y est la permittivité du vide.
Le potentiel dynamiquement écranté W (r,r’;w) est exprimé comme suit : [70]

W (r,1";w) = /5_1 (1,1 w) v (1) " = v (r,1) + /nind (r,x";w)v (1", 1) d*r”
(1.118)
Ol Nyng (1, 7";w) est la densité d’induction, qui prend en compte les effets d’écran dus aux
interactions électroniques dans le matériau. L’intégrale sur r” représente la contribution
des électrons induits a I’écran du potentiel d’interaction v.
L’interaction écrantée W (r,7';w’) est le potentiel effectif au point 7’ induit par une quasi-
particule en r. Plus précisément, lorsque la charge d'un électron est située en r, elle
repousse les autres électrons dans son voisinage, ce qui donne lieu a la formation d’un
trou d’échange et de corrélation. Ce trou peut étre considéré comme une charge positive
effective nynq (1, 7”; w) qui écrante le potentiel de Coulomb au point 7. Voir la figure (1.3)
[70].

De maniére analogue, une charge négative effective écrante le potentiel de Coulomb d’un
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FIGURE 1.3 — Lorsqu’un trou de Coulomb se forme autour d’un électron a la position r,
il influence le potentiel de Coulomb v de cet électron. Cela conduit a la définition de
I'interaction Coulombienne écrantée W, qui combine le potentiel de 1’électron libre et

celui de son nuage électronique. L’entité formée par I’électron et son nuage est souvent

appelée "quasi-particule. [70]

trou. Ainsi, W (r,7";w) représente le potentiel effectif ressenti au point ' en présence
d’une quasi-particule en r, tenant compte des interactions électroniques qui modifient
localement le potentiel de Coulomb. Cette approche permet de décrire de maniére plus
réaliste les interactions entre les électrons dans un matériau, en prenant en compte les
effets d’écran et de corrélation.

1.3.4.3 Equations de Hedin

Les équations de Hedin décrivent de maniére exacte le calcul de la self-énergie > en
fonction de la fonction de Green G et du potentiel écranté W [34]. Elles sont définies par
un ensemble d’équations couplées qui prennent en compte les interactions électroniques
dans un matériau.

Le potentiel Coulombien écranté :

W(1,2) = v(1,2) +//v(1,3)P(3,4)W(4, 2) d(34) (1.119)

Cette équation décrit comment le potentiel Coulombien W (1,2) entre deux points 1 et 2
est affecté par les interactions électroniques dans un matériau.

— (1, 2) est le potentiel d’interaction non écranté entre les points 1 et 2.

L’intégrale sur 3 et 4 représente une sommation sur toutes les positions de ’espace,
considérant 'effet de tous les autres électrons du matériau.

P(3,4) est la fonction de réponse, décrivant comment le systéme réagit a une per-
turbation extérieure en 3 due & une perturbation en 4. Elle traduit I'effet collectif
des électrons sur le potentiel écranté.

— W(4,2) est le potentiel écranté entre les points 4 et 2, représentant 'effet combiné
des interactions électroniques entre ces points.

L’équation de Dyson :
G(1,2) = Go(1,2) + // Go(1,3)3(3,4)G(4,2)d(3) d(4) (1.120)

Cette équation exprime la fonction de Green totale G(1,2) entre deux points 1 et 2
comme la somme de la fonction de Green non perturbée Gy(1,2) et d'un terme intégral
représentant 1’effet des interactions électroniques dans le matériau, telles que décrites par
la self-énergie X..
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— G(1,2) est la fonction de Green totale entre les points 1 et 2.

— Go(1,2) est la fonction de Green non perturbée, qui ne prend pas en compte les
interactions entre les particules.

— X(3,4) est la self-énergie entre les points 3 et 4, représentant l'effet des interactions
entre les particules sur les propriétés des quasi-particules.

— L’intégrale sur 3 et 4 représente une sommation sur toutes les positions de ’espace,
permettant de considérer 'effet de tous les autres états du systéme sur la fonction
de Green.

La self-énergie :
¥(1,2) = z’/W(l*,3)G(1,4)F(4,2;3) d(34) (1.121)

Cette équation exprime la self-énergie ¥:(1, 2) entre deux points 1 et 2 comme une intégrale
sur ’espace des positions de la convolution entre le potentiel dynamique écranté W, la
fonction de Green totale (G, et la fonction vertex I'.

— X(1,2) est la self-énergie entre les points 1 et 2.
— W (17, 3) est le potentiel dynamique écranté entre les points 17 et 3.
— G(1,4) est la fonction de Green totale entre les points 1 et 4.

— I'(4,2;3) est la fonction vertex, décrivant les interactions a trois corps entre les
particules.

La fonction de vertex :

F(1,2;3):5(1,2)5(1,3)—/// %G(5,6)F(6,7;3)G(7,4) d(4567)  (1.122)

Cette équation exprime la fonction de vertex I'(1,2;3) entre trois points 1, 2 et 3 comme
une somme de termes. Le premier terme est le produit des fonctions delta de Kronecker
0(1,2) et 6(1,3), qui donne une contribution lorsque les trois points sont identiques. Le
deuxiéme terme représente les interactions a trois corps entre les particules, ot 63(1,2)
est la variation infinitésimale de la self-énergie ¥ par rapport a la fonction de Green G, et
0G(4,5) est la variation infinitésimale de la fonction de Green par rapport a elle-méme.
La polarisation :

P(1,2) = —i // G(1,3)T(3,4;2)G(4,1) d(34) (1.123)

Cette équation exprime la polarisation P(1,2) entre deux points 1 et 2 comme une inté-
grale sur ’espace des positions de la convolution entre la fonction de Green totale G et la
fonction vertex I'.

Pour simplifier :

— 1 = (x1,t1) et 17 = (21,11 + €) : Ces notations indiquent les coordonnées spatiales
x1 et temporelles t; d'un point, ainsi que les mémes coordonnées avec un léger
décalage de temps €. Par exemple, 17 représente le méme point dans ’espace mais
a un instant légérement plus tardif £, + €.
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— dl = ffooo dtq f dzq : C’est une notation simplifiée pour indiquer une intégration sur
toutes les coordonnées spatiales et temporelles x; et t;. Elle est souvent utilisée pour
indiquer une intégration sur tout l’espace et tout le temps.

— v(1,2) = v (x1,22) 6 (t1 — t2) : Cette équation définit le potentiel v entre les points
1 et 2 comme dépendant uniquement des coordonnées spatiales z; et x,, et étant
nul sauf lorsque les temps t; et ¢y sont égaux, c’est-a-dire §(t; — o).

FIGURE 1.4 — Représentation schématique du pentagone de Hedin [74].

Les équations de Hedin présentent une difficulté en raison de la dérivée fonctionnelle,
ce qui rend leur résolution auto-cohérente complexe. L’approximation GW simplifie cette
résolution en négligeant les corrections de vertex plus élevées, permettant ainsi d’obtenir
des résultats calculables tout en simplifiant le processus de calcul.

1.3.4.4 Approximation GW

L’approximation GW est une méthode utilisée pour calculer la self-énergie . Elle
est nommée ainsi en raison des opérateurs G (fonction de Green) et W (potentiel de
Coulomb écranté) qu’elle utilise. Cette méthode est souvent utilisée car elle offre un bon
compromis entre précision et complexité de calcul, produisant des résultats plus précis
que les approches de champ moyen comme la DFT (Density Functional Theory).

Dans les calculs de self-énergie, il est possible de prendre en compte des interactions
complexes entre les particules, appelées "effets de vertex". Cependant, ces effets de vertex
d’ordre supérieur compliquent énormément les calculs. Pour simplifier, I’approximation
GW néglige ces effets de vertex d’ordre supérieur, ce qui signifie que seuls les termes de
premier ordre dans le développement en perturbations sont retenus.

La fonction de vertex I' décrit comment une particule interagit avec d’autres particules
dans un systéme a N-corps. Dans 'approximation GW, la fonction de vertex est simplifiée
en prenant son expression la plus simple :

(1,2;3) = 6(1,2)0(1,3) (1.124)

ou ¢ est la fonction delta de Dirac.

— (1, 2) signifie que l'interaction n’a lieu que lorsque les deux premiéres variables sont
égales.

— (1, 3) signifie que l'interaction n’a lieu que lorsque la premiére et la troisiéme va-
riable sont égales.
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Dans I'approximation GW, la polarisation P(1,2) est simplifiée et s’exprime comme :

P(1,2) = —iGy(1,2)Go(2,1) (1.125)

ou Gy est la fonction de Green des électrons non perturbés. Cette simplification refléte
la maniére dont les fluctuations de densité des particules se propagent dans le systéme
sans interactions complexes.
L’opérateur de self-énergie (1, 2) devient alors :

3(1,2) =iG(1,2)W (1%,2) (1.126)

ou G est la fonction de Green totale incluant les interactions, W est le potentiel de
Coulomb écranté, et 17 introduit une légére avance temporelle pour garantir la causalité.
Le potentiel de Coulomb écranté W(1,2) est donné par 'équation :

W(1,2) = v(1,2) + /v(1,3)P(3,4)W(4, 2) d(3) d(4) (1.127)

ou V(1,2) est le potentiel de Coulomb non écranté. Cette équation montre comment les
interactions entre électrons sont modifiées par la polarisation du milieu, représentée par
P(3,4).

L’équation de Dyson pour la fonction de Green G(1,2) s’écrit comme :
G(1,2) = Go(1,2) + /G0(1,3)Z(3,4)G(4, 2)d(3)d(4) (1.128)

Cette équation relie la fonction de Green totale G a la fonction de Green non perturbée
Go et a la self-énergie 3.

Pour les systémes ot les fonctions de Kohn-Sham ¢X9(r) sont proches des fonctions
d’ondes des quasi-particules (1), c’est-a-dire lorsque pX9(r) = 1;(r), cela suggére que la
correction due a la self-énergie ¥ (/%) — V,.0 (r — ') est négligeable. Cette observation
justifie I'utilisation de la théorie de perturbation au premier ordre pour obtenir des énergies
approximatives des quasi-particules.

Pour évaluer les énergies des quasi-particules, la théorie de perturbation au premier ordre
est utilisée :

o0 (r,r’;eKS)

S (r,rs6) & 2 (r,165) + (e — ) e : (1.129)
L’énergie de la quasi-particule est donnée par :
e = e + Zi (o | S (%) = Vae| %) (1.130)

ou Z; est le facteur de renormalisation de la quasi-particule, défini comme :

Zi = (1 — <%Ks tpf{3>>_ (1.131)

oY (e£9)
ow
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Ces expressions montrent comment la théorie de perturbation au premier ordre est uti-
lisée pour estimer les énergies des quasi-particules, en prenant en compte les effets de la
self-énergie et du potentiel d’échange-corrélation (V). Le facteur de renormalisation Z;
corrige I'énergie de Kohn-Sham €% pour tenir compte des interactions dynamiques des
¢électrons dans le matériau.

1.4 Conclusion

Ce chapitre discute des techniques ab initio qui servent a analyser les caractéristiques

physiques des matériaux. Dans un premier temps, nous avons abordé les difficultés ren-
contrées lors de la résolution de I’équation de Schrédinger pour plusieurs particules, qui
représente le comportement des électrons dans un systéme quantique. Pour rendre ce
probléme plus simple, nous avons introduit ’approximation de BornOppenheimer, qui
sépare les mouvements des électrons de ceux des noyaux, ainsi que 'approximation de
HartreeFock, qui considére les électrons comme indépendants a travers un champ moyen.
Néanmoins, cette derniére méthode ne prend pas en compte les corrélations entre élec-
trons, ce qui affecte son exactitude dans la modélisation des interactions électroniques.
Pour surmonter ces limitations, nous avons analysé la théorie de la fonctionnelle de la
densité, ou DFT. Cette méthode repose sur les théorémes de HohenbergKohn, qui in-
diquent que la densité électronique comporte toutes les informations nécessaires pour
définir ’état fondamental d’un systéme quantique. La méthode de KohnSham reformule
ensuite le probléme quantique d’origine sous forme d’un groupe d’équations & un élec-
tron, ce qui diminue la complexité des calculs tout en conservant une bonne précision.
Cependant, 'efficacité de la DFT dépend de ’approximation choisie pour la fonctionnelle
d’échangecorrélation, ce qui explique 'utilisation de diverses approches comme LDA, GGA
et les fonctionnelles hybrides.
Pour finir, nous avons examiné 'approximation GW, qui fait partie de la théorie des per-
turbations multiparticules et qui repose sur les équations de Hedin. A la différence de la
DFT, qui a tendance a sousestimer les différences énergétiques, cette méthode permet de
mieux décrire les interactions électroniques en y intégrant des corrections dynamiques. Elle
se révéle donc trés utile pour affiner la précision des prévisions concernant les propriétés
électroniques des matériaux.
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Effets excitoniques et Mécanisme de
Photoluminescence

2.1 Propriétés opto-électroniques

2.1.1 Propriétés électroniques des matériaux semi-conducteurs

Les semi-conducteurs présentent une particularité fondamentale : leurs électrons ne
peuvent pas circuler librement tant qu’ils restent confinés dans des états d’énergie in-
férieurs. En effet, une séparation énergétique — appelée bande interdite — existe entre
les niveaux occupés (bande de valence) et les niveaux accessibles a la conduction (bande
de conduction). Cette séparation, variable selon le matériau, se situe souvent entre 0,5
et 4 électronvolts. Lorsque la température augmente, certains électrons acquiérent assez
d’énergie thermique pour franchir cette barriére et accéder a des états conducteurs. Ce
transfert d’électrons donne naissance a deux types de porteurs de charge : d’'une part,
I’électron libéré qui rejoint la bande de conduction et devient mobile, et d’autre part, une
vacance laissée dans la bande de valence. Cette vacance, appelée « trou », agit comme une
entité porteuse de charge positive. La mobilité conjointe de ces deux porteurs — électrons
et trous — permet la circulation du courant électrique au sein du semi-conducteur.

La conduction électrique dans les semi-conducteurs résulte ainsi du mouvement conjoint
des électrons, circulant dans la bande de conduction, et des trous, se déplagant dans la
bande de valence en sens opposé. Ce double mécanisme confére aux semi-conducteurs une
conductivité intermédiaire entre celle des isolants, dont la bande interdite est trop large,
et celle des conducteurs, dépourvus de gap significatif. Cette propriété les rend essentiels
dans de nombreuses applications électroniques.

L’activité électrique d’un semi-conducteur dépend fortement de la température. A me-
sure que celle-ci augmente, les électrons recoivent une quantité d’énergie suffisante pour
quitter leur état lié dans la bande de valence et rejoindre des niveaux d’énergie plus éle-
vés dans la bande de conduction. Ce gain d’énergie thermique accroit alors la densité de
porteurs libres, favorisant le transport du courant. Cette sensibilité thermique distingue
les semi-conducteurs des isolants, qui possédent un intervalle énergétique trop large pour
permettre ce type d’excitation thermique. Ainsi, & température ambiante, le silicium —
avec un gap modéré de 1,11 eV — peut conduire 1’électricité, contrairement au diamant,
dont la bande interdite avoisine 5,5 eV, le rendant pratiquement non conducteur dans les
mémes conditions [86].

Lorsqu’un photon transmet suffisamment d’énergie & un électron, celui-ci peut étre
promu de sa bande d’origine vers un niveau énergétique supérieur, appelé bande de conduc-
tion. Ce transfert crée un vide dans la bande de valence, connu sous le nom de trou, qui se
comporte comme une charge positive mobile. L’électron excité et le trou résultant peuvent
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FIGURE 2.1 — Diagramme des bandes d’énergie : a) conducteur, b) isolant, et c)
semi-conducteur. [86]

s’associer par attraction électrostatique, formant une quasi-particule neutre appelée ex-
citon. L’énergie minimale requise pour que ce phénomeéne se produise est caractéristique
du matériau et désignée sous le terme de bande interdite.

On parle de semi-conducteur intrinséque lorsque le matériau est pur, sans impuretés.
Par contre, I'ajout controlé d’éléments étrangers modifie les propriétés électriques du ma-
tériau, donnant naissance a un semi-conducteur extrinséque |[85].

2.1.1.1 Notion de gap direct et indirect

La différence entre un gap direct et un gap indirect réside dans la position des ex-
trémes des bandes d’énergie dans 'espace des vecteurs d’onde (k-espace). Dans les semi-
conducteurs & gap direct, les maxima de la bande de valence et les minima de la bande
de conduction se trouvent au méme emplacement dans I'espace des impulsions (k-espace).
Cela permet aux électrons de passer d’une bande & l'autre sans modifier leur quantité
de mouvement, rendant ainsi les transitions électroniques par absorption ou émission de
photons particuliérement efficaces. En revanche, dans un semi-conducteur & gap indirect,
ces points sont décalés, rendant le processus plus complexe et nécessitant ’aide d’un pho-
non pour conserver 'impulsion. Cette caractéristique rend les matériaux & gap direct, tels
que le GaAs ou certaines boites quantiques de graphéne, particuliérement efficaces pour
des dispositifs optoélectroniques comme les diodes électroluminescentes, les lasers et les
cellules solaires, ot la conversion entre énergie électrique et lumineuse doit étre optimale.
Dans un semi-conducteur a bande interdite indirecte, les sommets de la bande de valence
et les creux de la bande de conduction ne sont pas alignés dans I’espace des moments, ce
qui demande l'aide de phonons pour équilibrer cette différence de moment. Cela réduit
Iefficacité des transitions électroniques par photon. Des matériaux comme le silicium (Si)
et le germanium (Ge), qui possédent une bande interdite indirecte, sont moins efficaces
pour produire de la lumiére. Cependant, ils sont souvent utilisés dans les transistors et
autres appareils électroniques, ot la conduction électrique est cruciale, méme si cela nuit
a la conversion de la lumiére, laquelle demeure moins efficace & cause des interactions avec
les phonons.

Lorsqu’un semi-conducteur regoit un rayonnement de fréquence v, un électron peut étre
stimulé et passer de la bande de valence a la bande de conduction, créant ainsi une paire
électron-trou. Ce mécanisme s’effectue conformément aux principes fondamentaux qui
imposent que I’énergie totale et la quantité de mouvement soient conservées lors de la
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transition. La quantité de mouvement d’un photon, qui est liée a sa fréquence v, peut étre
décrite par I’équation suivante :

hv h
_w 2.1
p=—= (2.1)
Cela conduit a la relation :
Ap = hAk (2.2)

Dans le cas d’un semi-conducteur & gap indirect, la variation de la quantité de mouvement
Ap est beaucoup plus faible que le changement de vecteur d’onde (AAk). Dans ce cas, un
photon seul ne peut pas transmettre 'impulsion nécessaire pour qu'un électron effectue
la transition entre la bande de valence et la bande de conduction. Ainsi, la recombinai-
son des porteurs de charge dans ces matériaux dépend de l'intervention des phonons du
réseau cristallin, dont 1’énergie typique se situe généralement entre 0,01 et 0,03 eV. C’est
pour cette raison que les semi-conducteurs a gap indirect sont moins efficaces en ce qui
concerne I’émission et ’absorption de lumiére.

Dans un semi-conducteur a gap direct, la transition électronique entre la bande de va-
lence et celle de conduction s’effectue sans variation du vecteur d’onde de 1’électron. Ainsi,
I’énergie apportée par un photon est suffisante pour permettre ce saut énergétique, ga-
rantissant que la conservation du moment cinétique est respectée de maniére intrinséque,
sans qu’un transfert supplémentaire soit nécessaire.

Ap = hAk =0 (2.3)

La longueur d’onde A du photon absorbé dans un semi-conducteur a gap direct est liée a
I'énergie du gap E, par la relation :
1,24

A (pm) < B, (V) (2.4)

2.1.2 Absorption et Emission Optique

L’interaction entre la lumiére et les matériaux semi-conducteurs repose principalement
sur deux phénomeénes complémentaires : d’une part, les photons peuvent étre absorbés, ce
qui provoque 1’élévation des électrons vers des niveaux d’énergie supérieurs ; d’autre part,
ces ¢électrons peuvent revenir a des états énergétiques plus bas, en émettant un photon, ce
qui se traduit par une émission lumineuse. La nature et 'efficacité de ces processus sont
étroitement liées aux propriétés spécifiques du semi-conducteur, notamment a la masse
effective des porteurs de charge, qui joue un role fondamental dans le comportement
électronique et optique du matériau.

2.1.2.1 Absorption optique et role de la masse effective

Lorsque la lumiére entre en contact avec un semi-conducteur, elle peut transmettre
son énergie a un électron, le faisant passer dans la bande de conduction. L’efficacité de ce
mécanisme d’absorption dépend trés fortement de la structure électronique du matériau,
en particulier de la maniére dont les états électroniques sont répartis et de leur densité.
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La masse effective des électrons et des trous est essentielle dans ce processus de transition.
Si la masse effective est plus grande, cela peut conduire & une augmentation de la den-
sité d’états, facilitant ainsi ’absorption. Cependant, une masse effective trop importante
peut réduire le mouvement des porteurs, ce qui limite la transition électronique. Dans les
matériaux ayant un gap indirect, cette absorption exige souvent une interaction avec un
phonon pour ajuster la différence de moment, ce qui diminue l'efficacité. Par ailleurs, la
température joue un role dans ’absorption optique en modifiant la répartition des por-
teurs et I'énergie des excitons, ce qui impacte le spectre optique du matériau dans son
ensemble [90].

2.1.2.2 Excitons et influence sur ’absorption

Lorsqu’'un photon interagit avec un semi-conducteur, il peut transférer suffisamment
d’énergie pour déplacer un électron de son état initial vers une zone d’énergie plus élevée,
générant ainsi un vide — appelé trou — a I'endroit qu’il occupait. Ces deux entités
opposées peuvent s’influencer mutuellement et former un état quantique stable, désigné
sous le terme d’ezciton. Le maintien de cette structure dépend fortement de la maniére
dont les porteurs de charge interagissent avec le réseau cristallin, ce qui est lié a leur
masse effective. Si cette derniére est faible, la cohésion entre ’électron et le trou est fragile,
facilitant leur séparation. En revanche, une masse plus importante intensifie I'attraction
entre les deux, ce qui déplace la réponse optique du matériau vers des niveaux d’énergie
plus élevés. Cette dépendance est particulierement utile pour ajuster les performances
spectrales dans les dispositifs exploitant la lumiére, tels que les capteurs, les diodes ou les
cellules solaires [86,90].

2.1.2.3 Emission lumineuse et effet de la masse effective

Une fois excités, les électrons peuvent revenir a des états d’énergie plus bas. Cette tran-
sition peut s’accompagner de I’émission d’un photon, un phénoméne connu sous le nom de
recombinaison radiative. Ce processus joue un role fondamental dans le fonctionnement
de dispositifs tels que les LED et les lasers a semi-conducteurs. Lorsque les porteurs de
charge possédent une faible masse effective, leur mobilité est accrue, ce qui favorise leur
recombinaison et améliore ainsi le rendement lumineux. A l'inverse, une masse effective
plus importante réduit leur mobilité, augmentant la probabilité de recombinaisons non
radiatives. Dans ce cas, 'énergie libérée est dissipée sous forme de chaleur plutét que de
lumieére, ce qui nuit a l'efficacité optique, notamment dans les applications ot un haut
rendement lumineux est recherché [91].

2.1.2.4 Lien avec les Graphene Quantum Dots (GQDs)

Les points quantiques de graphéne (GQDs) sont des structures nanométriques en gra-
phéne dont les caractéristiques optiques sont grandement affectées par le confinement
quantique et la forme précise de leurs bords. A la différence des semi-conducteurs tradi-
tionnels, ot la masse effective est essentielle aux mécanismes d’absorption et d’émission,
les GQDs sont principalement régis par la quantification des niveaux d’énergie et par la
configuration de leurs bords, qui peuvent avoir une structure en zigzag ou en fauteuil.
L’absorption optique des GQDs est fortement liée a leur taille : lorsque leur dimension se
réduit, la différence entre leurs niveaux d’énergie augmente, ce qui provoque un déplace-
ment vers les hautes énergies (blueshift). De plus, des défauts dans leur structure ou des
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groupes fonctionnels a leur surface peuvent modifier leur réponse optique, ce qui ouvre la
voie & plusieurs applications novatrices.

Concernant 1’émission de lumieére, les GQDs montrent une photoluminescence qui peut
varier selon leur environnement chimique et les changements de surface qu’ils subissent.
Cette caractéristique les rend particuliérement attractifs pour un grand nombre d’applica-
tions, comme la bioimagerie, la détection optique et les dispositifs optoélectroniques avan-
cés. Ainsi, méme si les GQDs ne suivent pas les régles traditionnelles des semi-conducteurs
en lien avec la masse effective, ils représentent une option prometteuse pour créer de nou-
veaux matériaux avec des performances optoélectroniques avancées [92,93].

2.1.3 Influence des excitons sur les propriétés optiques

Dans un semi-conducteur massif, I’énergie excitonique est définie par :

Eewe = By — By (2.5)

ou F, correspond au gap électronique et Ej a l'énergie de liaison de l'exciton. Cette
derniére est influencée par 'interaction coulombienne entre 1’électron et le trou, et peut
étre approximée par :

pe » 1
(dmepe h)? 2

avec 14 la masse réduite de I'exciton et ¢, la constante diélectrique relative du matériau.
Dans les systémes nanostructurés soumis a un confinement quantique, tels que les boites
quantiques (QDs) ou les points quantiques dérivés du graphéne (GQDs), la réduction
des dimensions spatiales modifie profondément les caractéristiques des états excitoniques.
Cette réduction impose une quantification stricte des niveaux d’énergie accessibles aux
porteurs de charge, augmentant ainsi I’énergie nécessaire a leur excitation. Dans ce cadre,
I’énergie excitonique peut s’exprimer selon la relation suivante :

B, = (2.6)

Eezc = Eg + Econf - Eb (27)

L’énergie de confinement quantique peut étre approximée par :

rr? [ 1 1
E.onr =~ 2.8
I~ oR2 (m: * m;) (28)

ou R désigne le rayon du quantum dot, tandis que m et m; correspondent respectivement
aux masses effectives de 1’électron et du trou. Une réduction de la taille du QD entraine
une augmentation significative du gap effectif, influencant ainsi la réponse optique du
matériau.

En ce qui concerne les GQDs, la faible occurrence de défauts dans la superposition des
couches de graphéne accentue l'interaction entre 1’électron et le trou. L’énergie de liaison
excitonique peut étre déterminée a I’aide de la relation suivante :

62

S 2.9
b drepe, R (2.9)
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Cette équation met en évidence que Fj est inversement proportionnelle au rayon du quan-
tum dot. Pour un GQD de quelques nanométres, FEj, atteint plusieurs centaines de meV
(200-500 meV), ce qui est un ordre de grandeur comparable & celui des semi-conducteurs
massifs [94, 95].

En bref, lorsque les excitons d’un gros semi-conducteur se déplacent vers des structures
confinées comme les GQDs, le gap excitonique augmente & cause du confinement quan-
tique. De plus, I’énergie de liaison se renforce parce que I’écrantage diélectrique diminue.
Grace a ces traits, les GQDs sont des matériaux intéressants pour diverses utilisations,
surtout en optoélectronique, en bioimagerie et dans les panneaux solaires, ou il est crucial
de gérer les excitons pour améliorer le fonctionnement des systémes.

2.2 Effets excitoniques

2.2.1 Processus optiques

Lorsqu’un semi-conducteur est exposé a un rayonnement lumineux, les électrons situés
dans la bande de valence peuvent capter 1’énergie des photons et étre élevés a un état
énergétique supérieur dans la bande de conduction. Ce phénomeéne, appelé transition
entre bandes, implique que I'énergie fournie par la lumiére corresponde exactement a
I’écart énergétique entre ces deux niveaux, conformément au principe de conservation de
I’énergie. Cette loi stipule que I’énergie finale E¢ de I’électron dans la bande de conduction
est égale a son énergie initiale E; dans la bande de valence plus I’énergie hr du photon
absorbé [75] :

ou h est la constante de Planck et v la fréquence du photon.

Lorsque I'on examine un matériau semi-conducteur ou isolant, ses propriétés électro-
niques sont caractérisées par la présence de bandes d’énergie spécifiques : la bande de
valence, ou les électrons sont normalement présents, et la bande de conduction, qui est
vide a I’état fondamental. Ces deux bandes sont séparées par une bande interdite d’éner-
gie Eg, ou E, représente I'énergie minimale nécessaire pour que les électrons passent de la
bande de valence a la bande de conduction.

Dans une transition optique directe, comme illustrée dans la figure 2.2, I’énergie du pho-
ton incident hv correspond exactement a E,, permettant ainsi & un électron de la bande
de valence d’absorber le photon et de passer a la bande de conduction. Cela se produit
lorsque les impulsions de 1’électron dans la bande de valence et du photon incident sont
égales, ce qui satisfait la conservation de 'impulsion.

La densité conjointe des états D,. est une grandeur physique importante qui caracté-
rise la probabilité qu’une telle transition électronique se produise. Elle est définie comme
suit [75] :

Pour des photons dont 1'énergie hv est inférieure a E;, D,.(hv) = 0, ce qui signifie que
les transitions électroniques directes ne peuvent pas se produire car 1’énergie du photon
n’est pas suffisante pour exciter un électron dans la bande de conduction.

Pour des photons dont ’énergie hv est supérieure a E,, la densité D,.(hv) est donnée par
I’expression :
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FIGURE 2.2 — (a) Ilustration d’une transition électronique induite par photon a travers
la bande interdite d’un semi-conducteur ; représentation de la variation du coefficient
d’absorption en fonction de I’énergie des photons pour un semi-conducteur a gap direct ;
et (c¢) pour un semi-conducteur a bande interdite indirecte [75].

(2m:h)3/2

Dye(h)d(hv) = ( ERoTE ) (hv — E)"* d(hv) (2.9)

Cette formule prend en compte la masse réduite m}, des électrons et des trous dans le
matériau, calculée comme

’ memy,
Mep, = — 50

mg +my,

ol m} et mj, sont respectivement les masses effectives des électrons et des trous.
La masse réduite m}; est essentielle car elle influence la densité des états électroniques dis-
ponibles pour la transition. Elle est déterminante dans la physique des semi-conducteurs,
affectant notamment la dynamique des porteurs de charge et les propriétés optiques du
matériau.

Lorsqu’un semi-conducteur est exposé a la lumiére, seuls les photons dont 1’énergie
est suffisante pour exciter les électrons de la bande de valence a la bande de conduction,
c’est-a-dire ceux dont I'énergie hv est supérieure a I’énergie de la bande interdite F,, sont
absorbés. Les photons d’énergie inférieure & £, ne peuvent pas induire cette transition
électronique.

A des énergies supérieures a E,, la densité conjointe d’états D,.(hv) augmente significa-
tivement. Cette augmentation signifie qu’il y a plus d’états disponibles dans la bande de
conduction pour recevoir les électrons excités de la bande de valence. Ainsi, les électrons
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FIGURE 2.3 — (a) Transfert électronique depuis le niveau d’énergie le plus bas de la
bande de valence vers la bande de conduction dans un semiconducteur a bande interdite
directe, déclenché par I’absorption d’un photon ~y. (b) Transferts électroniques dans un
semiconducteur & bande interdite indirecte, induits par ’absorption d’un photon ~ et
absorption ou émission simultanée d’un phonon I' [75].

qui sont photoexcités par ces photons a haute énergie entrent dans un état électronique
appelé « électron chaud ». Un électron chaud est caractérisé par une énergie cinétique
élevée, mais il s’agit d’un état de tres courte durée, typiquement d’environ 1 picoseconde
(1 ps = 1072 secondes). Durant cette bréve période, I’électron perd rapidement son éner-
gie cinétique en interagissant avec les phonons du réseau cristallin du semi-conducteur.
Ces collisions avec les phonons entrainent un processus de relaxation énergétique, rame-
nant I’électron vers des niveaux d’énergie plus bas dans la bande de conduction.

Le type de liaison dans un semi-conducteur joue un réle crucial dans la détermination de
ses propriétés optiques. Dans les solides ioniques, tels que les composés a base de halogé-
nures, la bande de valence est principalement constituée des orbitales p des anions, tandis
que la bande de conduction est formée par les orbitales s des cations. Cette configuration
est caractéristique des liaisons ioniques, ou les électrons dans la bande de valence sont
étroitement liés aux atomes anioniques, tandis que les électrons de la bande de conduc-
tion sont moins liés et peuvent se déplacer plus facilement sous l'influence d’un champ
électrique externe.

En revanche, dans les semi-conducteurs covalents comme le silicium, la bande de valence et
la bande de conduction proviennent des orbitales hybrides sp?, résultant de la combinaison
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des orbitales s et p des atomes. Cette hybridation permet une conductivité électrique tout
en maintenant une certaine rigidité cristalline, affectant ainsi directement les transitions
électroniques optiques et le coefficient d’absorption du matériau.

Le coefficient d’absorption optique o d’'un matériau est intimement li¢ au processus de
transition électronique quantique lorsque le matériau absorbe un photon de fréquence v.
Ce coefficient est quantifié par le taux de transition W;_, s entre I'état quantique initial ¢
et I’état quantique final f, exprimé par la régle d’or de Fermi [75] :

2
Wi = f|M|2DUC(hy) (2.10)

ou h représente la constante de Planck réduite, |M| est le module du moment dipolaire
électrique associé a la transition électronique, et D,.(hr) désigne la densité conjointe des
états, qui quantifie la probabilité qu'un état de la bande de valence soit occupé par un
électron et qu’un état correspondant de la bande de conduction soit libre.

Cette expression montre que la vitesse a laquelle une transition électronique peut se
produire, et donc l'efficacité de I'absorption optique, dépend directement du produit du
module du moment dipolaire et de la densité des états a la fréquence du photon inci-
dent. Ainsi, elle refléte comment les propriétés microscopiques du matériau, telles que la
structure de bande électronique et la symétrie cristalline, influencent son comportement
optique global.

De plus, la possibilité d'une transition électronique par absorption de photon dépend éga-
lement des régles de sélection dictées par la symétrie cristalline. Ces régles déterminent
quelles transitions électroniques sont permises et quelles sont interdites en fonction de la
symétrie du réseau cristallin.

Selon W;_,¢, le taux d’absorption optique « est proportionnel a la densité conjointe des
états D,.. Cette densité D,. représente la probabilité qu'un état de la bande de valence
soit occupé par un électron et qu’'un état de la bande de conduction soit libre pour une
transition a une fréquence photonique v spécifique.

En conséquence, la dépendance spectrale du coefficient d’absorption a(hv) est donnée
par :

alhv) x Vhy — E (2.11)

Cette relation montre que le coefficient d’absorption optique varie avec la racine carrée
de la différence entre ’énergie du photon incident hv et I’énergie de transition E entre les
états électroniques impliqués. Ainsi, la structure de bande du matériau, incluant 1’énergie
du gap E,, détermine cette dépendance spectrale, influencant directement la capacité du
matériau a absorber la lumiére a différentes énergies photoniques.

Dans les semi-conducteurs ot le maximum de la bande de valence et le minimum de la
bande de conduction ne partagent pas la méme impulsion cristalline, les transitions di-
rectes excitées par un seul photon sont généralement interdites. Cela est dii au fait que le
photon posséde un moment linéaire trés faible, insuffisant pour satisfaire la conservation
de I'impulsion nécessaire a une transition directe entre ces deux états électroniques dis-
tincts.

Cependant, une alternative existe sous forme de transition indirecte, qui peut étre facilitée
par l'interaction avec des phonons. Les phonons, qui sont des quantifications des vibra-
tions du réseau cristallin, peuvent compenser la différence d’impulsion entre 1’électron
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dans I’état initial et ’état final. Ce processus est illustré dans la figure 2.3.

La dépendance spectrale du coefficient d’absorption optique a(hr) dans le cas des transi-
tions indirectes est décrite par I’équation :

a(hv) < (hv — E 4+ hQ)? (2.12)

Ici, E, représente la bande interdite du matériau et h€) est I'énergie des phonons im-
pliqués. Les signes 4+ dans ’équation dépendent de la nature de l'interaction phononique
(absorption ou émission). La figure 2.3 illustre cette dépendance spectrale, montrant com-
ment le coefficient d’absorption varie avec I’énergie photonique hv.

En raison de la participation simultanée d’un photon et d’'un phonon dans le mécanisme
d’absorption, les semi-conducteurs a bande interdite indirecte présentent généralement un
coefficient d’absorption plus faible que ceux a bande directe. Cette différence s’explique
par la probabilité réduite des transitions indirectes, qui nécessitent une conservation si-
multanée de I'énergie et de I'impulsion, contrairement aux transitions directes, ot seul le
photon est impliqué.

En régle générale, dans les semi-conducteurs & bande interdite directe, ’absorption de
photons est significative uniquement lorsque ’énergie de ces photons dépasse la valeur
du gap énergétique, appelée E,;. Les photons dont ’énergie est inférieure & ce seuil ne
sont pas absorbés par le matériau. Par contre, lorsque I'énergie dépasse E,, 'efficacité
d’absorption croit progressivement, ce qui favorise une meilleure interaction optique avec
le matériau.

En pratique, le profil d’absorption optique des semi-conducteurs peut étre modifié par
plusieurs effets physiques. Par exemple, dans les matériaux a transition indirecte, I'in-
teraction avec les phonons permet des transitions électroniques méme lorsque l’énergie
du photon est inférieure a celle du gap nominal. Dans ce cas, les phonons interviennent
pour compenser la différence d’impulsion entre les états initiaux et finaux, donnant lieu &
des bandes d’absorption secondaires situées en dessous de I'énergie de la bande interdite.
Ainsi, méme dans un matériau présentant un gap direct, des transitions indirectes peuvent
se manifester et contribuer a I’absorption, influengant la réponse optique globale. Ce com-
portement met en évidence la complexité des mécanismes d’interaction lumiére-matiére,
qui ne peuvent étre réduits a une simple correspondance entre I’énergie du photon et celle
du gap électronique [75].

2.2.2 Excitons

Lorsqu’un matériau semi-conducteur est soumis a une excitation énergétique suffisante,
un déséquilibre peut apparaitre dans la répartition des électrons : un électron peut quitter
son état initial pour accéder & un niveau d’énergie supérieur, créant ainsi une lacune dans
sa position d’origine. L’absence d’un électron dans la bande de valence est modélisée
comme une charge positive, appelée trou. L’électron et le trou, désormais libres dans
des bandes distinctes, peuvent interagir par attraction électrostatique. Cette interaction
donne naissance a une entité couplée, appelée exciton, qui peut étre considérée comme une
quasi-particule. A température nulle, tous les états de la bande de valence sont occupés,
et aucune excitation spontanée n’a lieu sans apport extérieur [155].

L’attraction électrostatique entre cet électron et ce trou, décrite par le potentiel :
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V() =-= (2.13)

(ot € est la constante diélectrique du matériau et r la distance interparticulaire), conduit
a la formation d’un état lié : I’exciton. Ce dernier posséde un spin entier, ce qui le classe
parmi les quasi-bosons. Dans les excitations proches du gap, I’énergie d’interaction de-
vient significative, stabilisant I'exciton. Ce systéme, analogue & un atome d’hydrogéne
miniature, est modélisé par deux particules de masses effectives distinctes — 1’électron
(me) et le trou (my) — interagissant dans un potentiel attractif. Ce modeéle permet de
déterminer les niveaux d’énergie de I'exciton dans les semi-conducteurs massifs, et met en
évidence son role central dans les phénoménes d’absorption et d’émission optique.

Dans un semi-conducteur massif, I’énergie liée a I’état excité de ’exciton peut étre décrite
par une expression analogue a celle de 'atome d’hydrogéne, mais adaptée au contexte des
matériaux solides. Cette énergie, notée E(n), est donnée par :

4
e
E(n) = —5 50 (2.14)

ol p représente la masse réduite du systeme électron-trou, € la constante diélectrique sta-
tique du matériau, et n le nombre quantique principal. Cette formulation met en évidence
Ieffet de I’environnement cristallin sur les interactions coulombiennes.

L’équivalent de I’énergie de Rydberg pour un exciton, notée R,, s’écrit alors :

4 2
L€ h
R, = = : 2.15
2e2h? 2pa% (2.15)

ou ap désigne le rayon de Bohr de l'exciton. Pour comparaison, ce rayon vaut 0,53 nm
pour un atome d’hydrogene.

On distingue généralement deux grandes classes d’excitons selon leur extension spatiale :
les excitons de Frenkel [156], trés localisés, apparaissent lorsque ’électron et le trou sont
confinés dans la méme cellule cristalline, impliquant une forte énergie de liaison ; et les ex-
citons de Wannier-Mott [157], plus délocalisés, s’étendent sur plusieurs mailles du réseau
cristallin. Ces derniers sont les plus couramment observés dans les semi-conducteurs en
raison de leurs constantes diélectriques élevées, qui réduisent 'interaction coulombienne
et permettent un rayon de Bohr plus large. Par exemple, dans le GaAs, le rayon typique
de l'exciton atteint environ 11,6 nm, avec une énergie de liaison de 'ordre de 4,8 meV.

Dans un semi-conducteur de grande taille, les différentes contributions qui composent
I’énergie totale d’un exciton sont prises en compte : I’énergie cinétique due au déplacement
du centre de masse, ’énergie du gap électronique, et I'énergie de liaison interne entre
I’électron et le trou. Celle-ci s’exprime de la maniére suivante :

- h? 2
En, k)= —

R,
o |F| - — (2.16)

)
n?

k

ou k représente le vecteur d’onde du centre de masse de 'exciton, M = m, + my, est la
masse totale de I'exciton (somme des masses effectives de I’électron et du trou), £, le gap
du matériau, et R, I'énergie de liaison coulombienne, dépendant du nombre quantique
principal n.
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(a) exciton de Wannier (b) exciton de Frenkel

FIGURE 2.4 — Représentation graphique des deux types d’excitons |?].

Dans les puits quantiques, la bande interdite conventionnelle est remplacée par des niveaux
d’énergie discrets, résultant de la limitation spatiale imposée aux porteurs de charge. Cette
restriction réduit la distance entre 1’électron et le trou, ce qui accentue leur interaction
coulombienne et augmente la force de liaison de ’exciton. Ainsi, I’énergie d’excitation
mesurée dans ces nanostructures correspond & une combinaison des effets du confinement
quantique et du renforcement des interactions attractives entre ces particules chargées [?].
Dans le cas des boites quantiques, ou la taille est souvent inférieure ou comparable au
rayon de Bohr de ’exciton, le confinement spatial est tellement fort qu’il devient le facteur
principal déterminant les états électroniques. Par conséquent, 'interaction coulombienne
joue un roéle moins prépondérant dans ces systémes. Bien que I'on continue a utiliser le
terme « exciton », il faut noter que la liaison entre électron et trou est beaucoup moins
marquée |?].

L’énergie totale de la paire électron-trou s’exprime alors comme suit :

Ex = E.+ B, — Ay, (2.17)

ou F. et Ej, représentent les énergies respectives de 1’électron et du trou confinés, et Ay
désigne la correction liée a l'interaction coulombienne directe. Cette derniére est définie
par l'expression intégrale :

2
1
¢ /d37”1 d37”2 \P}'(Fe = _)1,77}1 =Tt )—\IJX(Fe - Flafh = _)2)7 (218)

2 — —
|71 — 75|

Ax

47‘(’605

ou Uy est la fonction d’onde corrélée de la paire électron-trou, et 7, 7, désignent les
positions de l'électron et du trou, respectivement. Cette contribution corrige 1’énergie
de transition interbande, en tenant compte de l'interaction attractive résiduelle dans un
environnement fortement confiné |?].

2.2.3 Equation de Bethe-Salpeter (BSE)

Lorsqu’on aborde le calcul des excitations a une particule, comme les énergies d’addi-
tion et de suppression d'un seul électron mesurées en photoémission, il est nécessaire de
dépasser I'approche de la DFT. A cet égard, 'approximation GW de Hedin s’est avérée
étre un outil précieux. Les variables clés dans cette approche incluent les fonctions de
Green a une particule G(1,2) et U'interaction écrantée de Coulomb W (12). La fonction de
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Green & une particule, G(1,2), peut étre vue comme une matrice de densité dynamique
a un corps qui contient plus d’informations que la simple densité électronique, mais bien
moins que la fonction d’onde & plusieurs corps. Pour obtenir G(1,2), il est nécessaire de
résoudre les équations de Hedin. En plus des grandeurs déja accessibles via la densité
électronique, les fonctions de Green a une particule fournissent également un accés cru-
cial au spectre d’excitation a une seule particule (la structure de bande) et a la fonction
spectrale [36,37].

La fonction de Green & une particule dans I’état fondamental |N,0) est définie comme
suit :

G1(12) = —i (N,0|T (¢ (1)¥"(2))| N, 0) (2.19)

Cette expression montre comment G(12) capture les corrélations entre les électrons dans
'état fondamental |N,0), ot 9(1) et 17(2) représentent les opérateurs de création et
d’annihilation d’électrons.

D’autre part, les expériences d’absorption optique concernent les excitations a charge
neutre, impliquant les quasi-électrons et les quasi-trous qui interagissent et sont créés
simultanément dans le systéme. Pour traiter ces interactions complexes, il est nécessaire
d’utiliser une fonction de Green a deux particules, Go(1,2;3,4), qui décrit la propagation
simultanée de ces deux quasi-particules. Cette fonction est définie comme suit :

Gy (12;1'2') = —i (N,0|T (v(1)y(2)v™ (2) ™ (1)) | N,0) (2.20)

Ici, Go(12;1'2") capture les corrélations entre les électrons et les trous dans l'état fon-
damental |N,0), ot (1) et 1)(2) sont les opérateurs de création d’électrons et ¥'(2') et
¥T(1’) sont les opérateurs d’annihilation de trous. La fonction de Green a deux particules
Go est essentielle pour comprendre les processus d’absorption optique et les interactions
entre quasi-particules dans les systémes complexes.

La fonction de Green a deux particules Go(12;1'2") implique quatre variables de temps.
L’ordre dans lequel ces variables de temps apparaissent dans 1’équation permet & la fonc-
tion de Green & deux particules de décrire la propagation de diverses paires de particules
et de trous, telles que particule-particule, particule-trou et trou-trou.

Pour 'exciton, qui est une paire électron-trou liée, seuls les ordres spécifiques des variables
de temps sont considérés : t1,t] > to, th et t1,t] < to, th.

La partie trou de cette fonction de Green & deux particules présente des poles aux éner-
gies correspondant aux excitations de charge neutre. En contractant la partie réductible
en quatre points de cette quantité, comme I’absorption optique ou les spectres de perte
d’énergie électronique (EELS).

La théorie des perturbations a plusieurs corps (MBPT) en général, et I’équation de Bethe-
Salpeter (BSE) en particulier, fournissent le cadre permettant de trouver des approxima-
tions appropriées pour les fonctions de Green a deux particules. Etant donné que le for-
malisme BSE nécessite des équations a quatre points, la quantité clé est la susceptibilité
a quatre points y(12), définie comme :

x(12) = —iL (12;1%2) (2.21)
Cette susceptibilité & quatre points joue un réle crucial dans la description des interactions

96



Chapitre 2. Effets excitoniques et Mécanisme de Photoluminescence

électroniques complexes et des propriétés optiques des matériaux.

La fonction a quatre points L(12;1'2) est une fonction de corrélation a deux particules,
définie en termes de la fonction de Green a un corps GG en présence d’un potentiel externe
Vpert- Formellement, elle est donnée par :

5G(12)

L(12:12) = —j—————
( ’ ) Zé%ert(1,2,)

(2.22)
Cette expression représente la dérivée fonctionnelle de G(12) par rapport a une perturba-
tion non locale. La susceptibilité a quatre points peut également étre exprimée en termes
de la fonction de Green a deux particules et satisfait une équation de criblage de type
Dyson, connue sous le nom d’équation de Bethe-Salpeter [37] :

L(12:12') = Ly(12;1'2) + / d3456 Lo(14; 1'3) 2(35; 46) L(62; 52') (2.23)

Dans cette équation, L représente la fonction de Green a deux particules pour un systéme
non interagissant (électron-trou), définie comme :

Lo(12:12") = —G(12)G(21") (2.24)

Cette expression montre comment la fonction a quatre points L (12;1'2') évolue en
présence d’interactions, en intégrant les effets des interactions entre les particules et les
trous dans le systéme.

Pour résoudre I’équation L (12;1'2'), il est nécessaire d’approximer l'interaction de kernel
=, qui contient toutes les interactions irréductibles possibles entre I'électron et le trou,
décrites par la fonction de Green. Cette interaction est définie par :

% (34)
3G(65)

i2(35; 46) = v(36)5(34)5(56) + i (2.25)

Dans cette équation, 3(56) représente la self-énergie, une quantité définie dans les équa-
tions de Hedin, qui caractérise les effets d’échange et de corrélation dans le systéme. Le
potentiel efficace non local et dynamique v(36) décrit tous ces effets.

L’approximation GW consiste a définir la self-énergie 3(56) comme étant proportionnelle
au produit de la fonction de Green G(56) et de I'interaction écrantée de Coulomb W (65) :

2(56) = iG(56) W (65) (2.26)

Cette méthode simplifie les calculs en substituant la self-énergie compliquée par un produit
de deux fonctions clairement définies, ce qui facilite la résolution de I’équation de Bethe-
Salpeter tout en conservant les interactions principales entre les particules du systéme.
Dans I'approximation GW, le terme de kernel =(35;46) est exprimé par :

i2(35;46) = v(36)5(34)0(56) — W (3%4) 6(36)(45) (2.27)

Ce terme se compose de deux contributions distinctes : le terme d’échange et le terme di-
rect. Le terme d’échange est représenté par le potentiel de Coulomb non écranté v, tandis
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que le terme direct est représenté par le potentiel de Coulomb écranté W.
Pour le cas spécifique ot ty,t] > to, t}, et en utilisant les fonctions d’onde des quasiparti-
cules pour étendre les fonctions d’onde de I’exciton, nous avons :

ds(r.') =Y Ajae(r)d} (1) (2.28)
c,v

A5 représente 'amplitude d’exciton entre les états c et v, A% est une amplitude d’onde de
phase dépendant du temps pour I’état excitonique S, v, est 'opérateur de création d’un
trou dans 'état c. 1.(r) et 1, (1) sont respectivement les fonctions d’onde de I’électron et
du trou.
Cette expression ¢g(r,1’) représente la fonction d’onde de l'exciton dans l’espace réel,
décrivant la corrélation spatiale entre un électron et un trou dans 1’état excitonique, en
tenant compte des interactions électron-trou.
Dans la théorie de Bethe-Salpeter (BSE), 1’équation se reformule en un probléme de
valeurs propres [76].

(B.— E) A5, +> E08,.(Qs) Al = Qs A3, (2.29)

v'c!

Cette formulation matricielle de I’équation de Bethe-Salpeter permet de déterminer les
spectres d’excitation des systémes de matériaux, en tenant compte des interactions électron-
trou a l'intérieur de la structure cristalline.
La fonction de réponse en deux points =44

sowe (Q2s) dans Péquation (2.29) est définie comme
suit [23] :

Effv,c,(QS) = {c,vv]v’, ) + ( ! )

or
+o0 )
></ dw e (¢, v|W (w)|c,v") (2.30)
1 1
X — + -
[Qs—w—(Ecl—Ev)+@n Qs+w—(E.— Ey)+in

(c,v[v[v', ) est le terme direct qui représente 'interaction entre les états v et ¢ dans la
structure de la bande. (¢, v|W (w)|c/,v') est la transformée de Fourier de la fonction de
réponse dynamique écrantée de Coulomb W (w), qui décrit 'interaction électron-trou dans
le domaine fréquentiel. (g est I’énergie propre de 'exciton S. E. et E, sont les énergies des
bandes de conduction et de valence respectivement. £’ et E! sont les énergies des bandes
de conduction et de valence pour I’état excitonique final. ~ est une quantité infinitésimale
positive. 1 est une quantité infinitésimale positive introduite pour éviter les singularités.
Le premier terme dans cette expression représente la contribution non corrélée des paires
électron-trou, tandis que le deuxiéme terme rend compte de l'interaction entre ces paires,
prenant en compte les effets d’écrantage dynamique. En pratique, lorsque ’on considére
la limite statique de ’hamiltonien de la BSE, on néglige souvent les termes dynamiques
Qs — (E. — E,) et Q¢ — (E. — E!), simplifiant ainsi les calculs pour obtenir une solution
approximative de I'énergie de 'exciton.

Lorsque l'on prend en compte simultanément les ordres tq,t] > to,ty et t1,t] < to, to,
I'équation de Bethe-Salpeter (BSE) se transforme en un ensemble d’équations de valeurs
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propres couplées, comme indiqué par I’équation suivante [23] :
Pour les coefficients A5, et B2, correspondant & P'exciton S dans les états de bande v
(valence) et ¢ (conduction), les équations sont :

— Pour l’état A de exciton :

(Be— Bu) Al + ) Z040(Q9) AT +Z oo (Qs)Bh . = Qs AL, (2.31)

— Pour ’état B de l'exciton :

(EC_E Z —ve,v'c! QS vc’+z —ve,v'c! v ¢ = _QSBEC (232)

v'c! v'c!

Ou :

= représente les contributions du kernel d’interaction a deux particules, qui prennent en
compte les interactions électron-trou et trou-trou. Les fonctions ¢.(r) et ¥, (r) représentent
les fonctions d’onde des états de la bande de conduction et de valence respectivement. Et
les coefficients A, et B, sont les amplitudes d’exciton pour les états A et B, déterminant
la composition de I’état excitonique dans I’espace des fonctions d’onde.

La fonction d’onde de I'exciton S, ¢g(r,r’), est alors exprimée comme une combinaison
linéaire des fonctions d’onde des états A et B, selon :

ds(r,r) =Y [AStbe(r)s () + Biau(r)yi ()] (2.33)

c,v

Ces équations couplées doivent étre résolues pour obtenir les énergies propres {2g et les
amplitudes A5 et BY. des excitons dans le matériau semi-conducteur, fournissant ainsi
une description détaillée de ses propriétés optiques et électroniques.

La bande de valence, ¢ — v. Cette distinction est cruciale car elle permet de capturer les
interactions électron-trou dans toutes leurs manifestations possibles.

L’équation de Bethe-Salpeter est souvent appelée la "forme compléte" de la BSE, par
opposition a approximation de Tamm-Dancoff (TDA) de la BSE. En TDA, on néglige
les termes hors diagonale, ce qui simplifie les calculs mais peut conduire a une sous-
estimation des effets de couplage entre les états électron-trou.

Ce cadre théorique présente des similitudes avec la DFT dépendante du temps (TDDFT),
ou les orbitales a particule unique de la DFT servent de base pour les fonctions d’onde
des excitons. Cependant, pour améliorer la précision, les énergies des orbitales occupées et
inoccupées sont ajustées par la méthode GW avant d’étre utilisées dans la BSE. Le terme
de kernel = est calculé avec précision pour capturer les effets d’interaction électron-trou.
Dans la pratique, une implémentation typique de la BSE suit souvent cette séquence :
DFT — GW — BSE. La méthode GW corrige les approximations de la DFT pour les
énergies orbitales, tandis que la BSE prend en compte les interactions électron-trou pour
calculer les propriétés optiques des matériaux, notamment les spectres d’absorption et
d’émission.

En conclusion, la BSE a été largement utilisée avec succés pour calculer les propriétés
optiques des solides, y compris les excitons continus et liés, dans des systémes massifs
et nanostructurés. Elle offre une approche puissante pour explorer les effets excitoniques
dans divers matériaux, contribuant ainsi & la compréhension théorique et a la conception
de nouveaux dispositifs optoélectroniques.
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2.3 Mécanisme de Photoluminescence

La photoluminescence, un phénomeéne essentiel dans de nombreux domaines scienti-
fiques et technologiques, repose sur I’émission de lumiére par un matériau aprés avoir été
excité par la lumiére incidente. Ce processus joue un roéle crucial dans diverses applica-
tions, notamment en biologie avec la microscopie a fluorescence, permettant la visualisa-
tion précise de structures cellulaires et moléculaires. Dans le domaine des matériaux, la
photoluminescence est utilisée pour caractériser les propriétés physiques et chimiques des
substances, facilitant ainsi leur développement et leur utilisation dans des technologies
telles que les diodes électroluminescentes (LED) et les cellules solaires. En outre, la pho-
toluminescence est au coeur de nombreux dispositifs d’éclairage et d’affichage, tels que les
écrans plasma et les panneaux de sécurité, ou elle est utilisée pour assurer une visibilité
accrue et une efficacité énergétique. Les mécanismes de photoluminescence se manifestent
a travers différents types d’émissions lumineuses. La fluorescence correspond a 1’émission
rapide de lumiére lorsqu’un électron excité revient a son état fondamental. En revanche,
la phosphorescence se manifeste par une émission lumineuse plus lente, due & un retour
différé des électrons excités vers leur état initial. Ces différences dans la durée d’émission
distinguent ces deux phénomeénes de photoluminescence et conditionnent leurs usages res-
pectifs. Par exemple, la fluorescence est privilégiée dans des applications requérant une
réponse immédiate, comme en microscopie a fluorescence, tandis que la phosphorescence
trouve son intérét dans des domaines ol une émission prolongée est souhaitée, notamment
pour les dispositifs de sécurité ou les étiquettes phosphorescentes [77].

Les recherches dans le domaine de la photoluminescence poursuivent l'objectif d’amé-
liorer les performances des matériaux émissifs, de concevoir des techniques d’excitation
innovantes, et d’identifier de nouvelles possibilités d’application. Par exemple, I'utilisation
de matériaux a base de boites quantiques permet de controler précisément les propriétés
photoluminescentes pour des applications spécifiques, comme les capteurs optiques haute-
ment sensibles et les dispositifs d’émission de lumiére avancés. Cette recherche contribue
non seulement a ’avancement technologique, mais aussi a une meilleure compréhension
des

processus fondamentaux de la luminescence, ouvrant la voie & de nouvelles découvertes et
applications dans un large éventail de disciplines scientifiques et industrielles.

2.3.1 Etat singulet et état triplet

Longtemps aprés que G.G. Stokes a introduit le terme "fluorescence" au milieu du
XIXe siecle |78], la distinction initiale entre fluorescence et phosphorescence reposait prin-
cipalement sur la durée pendant laquelle la lumiére est émise apres 'arrét de 'excitation.
La fluorescence était définie comme une émission de lumiére qui cesse instantanément
avec la fin de 'excitation, tandis que la phosphorescence impliquait une émission persis-
tante de lumiére apres l'arrét de l'excitation. Cependant, ce critére temporel s’est avéré
insuffisant a mesure que de nouveaux systémes ont été découverts. Par exemple, certains
composés, tels que les sels d’europium bivalents, montrent une fluorescence avec une durée
de vie prolongée, alors que d’autres matériaux, comme le sulfure de zinc, peuvent afficher
une phosphorescence de courte durée. Par conséquent, la différence entre fluorescence et
phosphorescence ne repose pas systématiquement sur la durée d’émission lumineuse.
Pour observer la phosphorescence, une condition typique est que 'espéce excitée passe
par un état intermédiaire avant 1’émission de lumiére, comme Francis Perrin I’a stipulé
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pour la premiére fois en 1929 [79]. En photochimie moléculaire, la distinction fondamen-
tale entre fluorescence et phosphorescence réside souvent dans la multiplicité de spin des
états électroniques impliqués. Dans le cas de la fluorescence, les spins des électrons restent
généralement appariés (état singulet), tandis que la phosphorescence implique souvent un
changement de multiplicité de spin, comme une transition du triplet au singulet ou vice
versa. La variation de la multiplicité de spin joue un role fondamental dans la compré-
hension des mécanismes d’émission lumineuse qui suivent I'excitation, que ce soit dans les
phénoménes de fluorescence ou de phosphorescence.

La distinction entre fluorescence et phosphorescence repose sur la compréhension des états
électroniques singulet et triplet, qui sont régis par les principes du spin électronique, no-
tamment le principe d’exclusion de Pauli. Ce principe énonce que deux électrons dans un
atome ne peuvent pas avoir les mémes quatre nombres quantiques (n, [, m;, ms) et doivent
avoir des spins opposés s’ils occupent la méme orbitale. Ce phénomeéne d’appariement de
spin est essentiel : lorsque les spins sont appariés dans un état électronique (singulet), la
molécule est diamagnétique, ce qui signifie qu’elle ne présente pas de champ magnétique
notable.

La fluorescence se produit lorsque des électrons excités retournent rapidement a leur état
initial en émettant de la lumiére, ce qui cesse dés que 'excitation s’arréte. Ce processus
implique des états ou les spins des électrons sont appariés, facilitant un retour rapide.
En revanche, la phosphorescence survient quand les électrons occupent des états avec des
spins non appariés, ce qui ralentit leur retour a 1’état fondamental. C’est cette distinction
qui explique pourquoi la phosphorescence peut continuer a émettre de la lumiére pendant
un certain temps, méme lorsque la source d’excitation n’est plus présente.

Lorsque des électrons dans une molécule sont dans un état singulet, cela signifie que tous
leurs spins sont appariés, ce qui les rend diamagnétiques et non magnétiques en présence
d’un champ magnétique externe. Dans un état électronique moléculaire fondamental sin-
gulet, ou les spins sont appariés, la multiplicité de spin M est égale a 1, indiquant qu’il
y a un seul état possible. Par exemple, si deux électrons ont des spins opposés (+1/2 et
-1/2), la formule M = 25 + 1 devient M =2 ((+1/2) + (—=1/2)) +1=2(0) + 1 = 1.
Lorsqu’un électron est excité & un niveau d’énergie supérieur, il peut former un état ex-
cité singulet ot il conserve son orientation de spin appariée. Cependant, il peut également
subir une transition vers un état excité triplet par une conversion inter-systéme. Dans un
triplet, les spins des électrons ne sont pas

appariés, ce qui augmente la multiplicité de spin & 3. Par exemple, si deux électrons ont
des spins paralléles (+1/2 et + 1/2), la formule devient M = 2 ((+1/2) 4+ (+1/2)) + 1 =
2(1) + 1 = 3. Cette différence de spin entre 'état singulet et I’état triplet est cruciale
pour comprendre les mécanismes de la photoluminescence, ol la lumiére est émise apres
I'excitation des électrons.

Le schéma de Jablonski constitue un outil visuel largement employé pour illustrer les
transitions électroniques et les phénomeénes d’absorption et d’émission lumineuse dans les
molécules. Il permet de mieux comprendre les différentes étapes énergétiques impliquées
dans les processus photophysiques. Il aide a expliquer pourquoi certains matériaux fluo-
rescents émettent de la lumiére immédiatement aprés l'excitation (fluorescence), tandis
que d’autres peuvent émettre de la lumiére méme aprés la fin de Pexcitation (phospho-
rescence), en raison de transitions entre états singulet et triplet.

La différence entre les spins dans 'état singulet fondamental, celui excité, et du triplet
excité est illustrée sur la figure 2.6.
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Etat Etat excité Etat excité
fondamental singulet triplet

FIGURE 2.5 — Représentation schématique des états singulet et triplet [80]

2.3.2 Diagramme de Jablonski

En 1933, Aleksander Jablonski a développé un modéle visuel pour représenter les tran-
sitions d’énergie qui se produisent dans les molécules soumises & une excitation lumineuse.
Ce schéma, appelé diagramme de Jablonski (voir figure2.6), décrit les niveaux d’énergie
électroniques ainsi que les transitions possibles entre ces niveaux, comme ’absorption,
la relaxation non radiative, la fluorescence et la phosphorescence. Il permet notamment
d’expliquer pourquoi certains processus émettent de la lumiére instantanément, tandis que
d’autres présentent un délai. Ce diagramme est devenu un outil fondamental en photophy-
sique pour comprendre les mécanismes d’émission lumineuse, qu’il s’agisse de phénomeénes
naturels ou induits, comme la fluorescence, la phosphorescence, ou encore 1’électrolumi-
nescence. |81]

Absorption : est le processus par lequel une molécule absorbe un photon d’énergie spé-
cifique, ce qui excite un électron d’un niveau d’énergie inférieur & un niveau supérieur.
Dans le diagramme de Jablonski, cela est représenté par une fleche verticale dirigée vers
le haut. Lorsque le photon est absorbé, son énergie est entiérement transférée a 1’électron,
le faisant passer a un état excité correspondant a cette énergie spécifique. Seules les lon-
gueurs d’onde de lumiére correspondant a des énergies précises peuvent étre absorbées,
correspondant aux différences d’énergie entre les états électroniques de la molécule. Ce
processus d’absorption est extrémement rapide, se produisant typiquement en environ
1071 secondes. Lorsqu’'une molécule absorbe un photon, elle peut également étre promue
a plusieurs états vibrationnels pendant 'excitation électronique, en raison de collisions
avec d’autres molécules. Cela entraine un transfert d’énergie rapide et peut légérement
augmenter la température locale de la molécule absorbante.

Ainsi, I’absorption est un élément clé dans la compréhension des interactions lumiére-
matiére, notamment dans des domaines tels que la spectroscopie et la photochimie. [82]

Relaxation vibrationnelle : est un processus non radiatif ot I’énergie initialement
absorbée par un électron excité est dissipée sous forme d’énergie cinétique. Ce phénomeéne
est représenté sur le diagramme de Jablonski par une fléche jaune reliant les niveaux de
vibration. Aprés ’absorption d’un photon, 1’électron excité peut rapidement perdre son
énergie vibratoire en la transférant a d’autres modes de vibration de la méme molécule
ou & des molécules environnantes. Ce processus est extrémement rapide, se produisant
typiquement entre 1074 et 10~ secondes aprés 1’absorption du photon. En raison de
cette rapidité, la relaxation vibrationnelle est trés probable et se produit généralement
avant d’autres processus de relaxation. Cependant, cette relaxation se produit au niveau
vibrationnel de la molécule excitée, ce qui signifie que les électrons n’effectuent pas de
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FIGURE 2.6 — Diagramme de Jablonski partiel illustrant I’absorption, la fluorescence, la
phosphorescence et la fluorescence retardée. [23]

changement d’état électronique a ce stade. |23]

En résumé, la relaxation vibrationnelle joue un role crucial dans la dissipation rapide de
I’énergie absorbée par une molécule excitée, contribuant ainsi & comprendre les interac-
tions lumiére-matiére dans des applications telles que la spectroscopie et la photochimie.

Conversion interne : Lorsqu’une molécule absorbe un photon, elle se retrouve dans
un état excité. Avant de revenir a son état fondamental, elle peut traverser plusieurs étapes
de dissipation d’énergie. L'une de ces étapes est la conversion interne, un processus non
radiatif ou 1’électron passe d’un état électronique excité a un autre de plus basse énergie,
sans émission de lumiére. Ce mécanisme s’effectue grace au chevauchement énergétique
entre les niveaux vibrationnels des deux états concernés. Il est trés rapide, se déroulant
en quelques femtosecondes, et se distingue de la relaxation vibrationnelle qui, elle, reste
confinée au sein d’un méme état électronique. Sur un diagramme de Jablonski, la conver-
sion interne est représentée par une fleche reliant deux états électroniques distincts. Ce
phénoméne intervient souvent juste aprés I’excitation, mais précéde généralement d’autres
processus comme ’émission de fluorescence, la phosphorescence ou encore la conversion
intersystéme vers un état de spin différent. [83]

Fluorescence : est un processus par lequel une molécule excitée par 1’absorption
d’un photon émet ensuite un photon de lumiére. Sur un diagramme de Jablonski, cette
transition est représentée par une ligne droite de couleur rouge descendant sur I’axe éner-
gétique entre les états électroniques. Contrairement & la phosphorescence, la fluorescence
est un processus rapide, typiquement de 'ordre de 107%a10~7 secondes. Cette transition
est permise, ce qui signifie que les régles de sélection quantiques autorisent cette émission
de lumiére.

Dans le processus de fluorescence, 1’électron excitée revient de son état excité a 1’état
fondamental de la molécule. L’électron conserve la méme multiplicité de spin que dans
I’état fondamental, ce qui signifie que la fluorescence se produit généralement entre des
états électroniques singulets. Cette propriété rend la fluorescence distincte de la phospho-
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rescence, ou il y a souvent un changement de multiplicité de spin (par exemple, du triplet
au singulet).

Lors d’un phénoméne de fluorescence, le photon émis posséde une énergie légérement in-
férieure & celle du photon initialement absorbé. Cette différence résulte de mécanismes de
dissipation non radiatifs, tels que la relaxation vibrationnelle et la conversion interne, par
lesquels une partie de ’énergie est transformée en chaleur avant ’émission lumineuse. En
outre, comme les états électroniques possédent plusieurs niveaux vibrationnels, la tran-
sition de I’état excité vers ’état fondamental peut s’effectuer a travers différentes voies.
Cela conduit a une émission de photons couvrant une plage de longueurs d’onde plutot
qu’une valeur unique.

En résumé, la fluorescence correspond a un processus rapide de relaxation au cours du-
quel une molécule excitée libére un photon en revenant & son état fondamental, tout en
conservant la méme configuration de spin qu’au départ.

Conversion inter-systéme : La conversion inter-systéme correspond & un processus
ou une molécule excitée perd de I’énergie en changeant la configuration de spin de ses
électrons, passant ainsi d'un état singulet a un état triplet. Dans le diagramme de Ja-
blonski, ce phénomeéne est représenté par une fléche bleue reliant les niveaux d’énergie des
deux états. Ce changement est beaucoup plus lent que 1’émission fluorescente, avec des du-
rées pouvant étre plusieurs fois supérieures. Selon les régles de sélection quantiques, cette
transition est normalement interdite, ce qui explique sa faible probabilité. Cependant,
les interactions entre les vibrations moléculaires et les électrons rendent cette transition
possible, bien que peu fréquente. Ce mécanisme est important car il influence la maniére
dont la molécule retourne a son état fondamental, affectant ainsi ses propriétés d’émission
lumineuse et la durée de vie de ses états excités. |23]

La phosphorescence : La phosphorescence est une émission lumineuse différée qui
survient aprés que la molécule a absorbé de I’énergie. Contrairement a la fluorescence, qui
s’éteint presque aussitot que la source d’excitation disparait, la phosphorescence peut se
maintenir un certain temps. Cela s’explique par un changement dans ’organisation des
électrons : aprés 'excitation, la molécule passe dans un état ou les spins des électrons ne
sont plus appariés. Le retour a I’état de base, plus stable, demande alors plus de temps
car cette transition est peu probable du point de vue quantique. Ce phénomeéne permet a
certaines substances de continuer & briller méme dans 1'obscurité. 23|

La fluorescence retardée : comprend deux types principaux :

a) Fluorescence retardée activée thermiquement : Ce type de fluorescence retardée se
produit en raison d’une faible différence d’énergie entre I’état excité singulet et I’état
excité triplet. Habituellement, I’énergie thermique ambiante peut suffire & permettre
a la molécule de passer
de I’état triplet excité au premier état excité singulet, suivi par une émission de
photon lors de la transition vers I’état fondamental. Ce processus est souvent favorisé
lorsque le gap d’énergie entre les états singulet et triplet est trés petit. [84]

b) Annihilation triplet-triplet : Ce processus implique un transfert d’énergie entre deux
états excités triplet. Il est connu sous le nom de transfert d’énergie de Dexter, oul
deux molécules en état triplet peuvent transférer leur énergie 'une a l'autre par
collision. Ce transfert d’énergie conduit a I’émission d’un photon lorsque 1'une des
molécules passe a 1'état fondamental. [84]

Ces deux mécanismes de fluorescence retardée sont importants dans divers domaines de
recherche, notamment en chimie photochimique et dans le développement de matériaux
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luminescents pour des applications telles que les OLED (Organic Light-Emitting Diodes)
et les capteurs optiques.

La différence énergétique entre les niveaux excités singulet et triplet, notée Agr, joue un
role déterminant dans le comportement des matériaux soumis a une excitation lumineuse.
Cette séparation d’énergie influence les mécanismes de transition entre états électroniques,
ce qui a un impact direct sur les propriétés de luminescence. Par ailleurs, elle conditionne
la dynamique des excitons, notamment leur transfert et leur répartition entre états, ce
qui est essentiel pour adapter les performances optoélectroniques de certains dispositifs,
tels que les diodes électroluminescentes ou les capteurs.

2.3.3 Energie du splitting singulet-triplet

Le modéle des particules indépendantes propose une représentation simplifiée dans la-
quelle chaque particule d’un systéme est étudiée séparément, en négligeant explicitement
les interactions qu’elle pourrait avoir avec les autres. Cette simplification s’applique aussi
bien aux systémes composés d’une seule particule qu’a ceux impliquant plusieurs entités,
ce qui rend I'analyse de structures complexes plus accessible. Lorsqu’on s’intéresse aux
états excités, ce cadre permet d’obtenir les fonctions d’onde associées, qui renseignent sur
la probabilité de localisation des particules en fonction de leur position et de leur spin. Ces
fonctions servent a déterminer les niveaux d’énergie des états excités et a étudier 'impact
du spin électronique sur leur stabilité.

Le spin, qui est une caractéristique fondamentale propre aux électrons, influence fortement
la structure énergétique d'un systéme quantique. Par exemple, dans un état singulet, la
fonction d’onde décrivant le spin change de signe lorsque les deux électrons sont échangés,
ce qui correspond & une propriété d’antisymétrie. Etudier ces fonctions d’onde permet de
mieux saisir comment les particules sont réparties dans ’espace et interagissent entre elles.
Meéme sans effectuer de calculs mathématiques complexes, une simple observation quali-
tative de ces fonctions fournit des renseignements essentiels sur le comportement global
du systéme. Ainsi, ce modéle constitue un outil important pour analyser les phénoménes
propres aux systémes quantiques a plusieurs particules.

Comme exemple de 'atome d’hélium He , a I’état fondamental nous avons :

Ukspace (1, T2) X Yepin(01, 02)

¢1s(1“1)¢1s(1‘2) \/Ag (a(Ul)ﬁ(Uz) - 5(01)a(02))

Is 1t =

Pour décrire les états excités des atomes, notamment ’atome d’hélium (H,), nous pouvons
utiliser le diagramme des niveaux d’énergie électroniques et les régles de remplissage des
orbitales électroniques :

Les points d’interrogation signalent que nous devons déterminer les fonctions d’onde spa-
tiales et de spin correspondant a ces configurations. A 1'aide de ce modéle, nous pouvons
faire une estimation raisonnable pour chaque configuration. Nous pourrions écrire une
fonction d’onde comme :

La fonction d’onde initiale 4, (r101) 25 (r202) n’est pas antisymétrique. Pour obtenir
une fonction d’onde antisymétrique, nous pouvons utiliser le méme diagramme en écri-
vant :
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g J.m_g{rl.r:} X V¥ pin(0),0,)
Is
25 + > <>
Is |
25 i o 9
1s

7 Wls (1”1) Pag (1”2) ( ) (02) — Y1 (YQ) Pas (Yl) Q (02) a (01)) (2-34)

7 (V15 (11) Yo (12) — Y1 (12) Ys (11)) X (@ (01) a (02)) (2.35)
1

\Ilspace - E <¢ls (I‘1> ¢28 (I‘g) - 1/}15 (1‘2) 1/}28 (rl)) (236)

Uepin = a (071) a(02) (2.37)

Lorsqu’on applique le méme principe a la configuration 1s 1 2s |, on obtient :

1
E (¢1s (1"1) Pag (1”2) Q (01) B (02) — s (I“z) (P (1"1) a (02) B (01)) # ‘I’space X ‘I’spm (2-38)

De méme, pour la configuration 1s | 2s 71 :

1
E (wls (rl) s (rz) B (01) Q (02) — Y1s (1"2) s (1"1) B (02) Q (01)) # \I’space X \I/spin (2-39)

Pour résoudre le probléme de séparation entre la partie espace et la partie spin pour les
configurations 1s T 2s | et 1s | 2s 1 de I'atome d’hélium, nous pouvons considérer le fait
que ces états sont des états propres dégénérés. Cela signifie que toutes les combinaisons
linéaires possibles de ces états formeront toujours des états propres également.

En combinant les états 1s 1 2s | et 1s | 2s 1 avec les opérations " + " et "-", nous
obtenons :

= (V15 (11) a5 (r2) a (01) B (02) — Vs (v2) Yas (1) e (02) B (01))
+ (V15 (11) Vas (r2) B (01) @ (02) — 16 (12) Pas (11) B (02) a (071))
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= (Y15 (11) Yas (r2) F Y1s (12) Yas (1)) X (v (01) B (02) £ B (02) v (1)) (2.41)

Pour la configuration 1s | 2s | de 'atome d’hélium, nous devons appliquer des manipula-
tions similaires pour séparer les parties espace et spin de la fonction d’onde totale. Voici
comment procéder :

\Ijspace = wls (rl) ¢25 (r2> + wls (I‘g) w2s (rl) (242)
Vpin = a(01) B(02) £ B (02) a(01) (2.43)

Ces conditions de normalisation assurent que W space et W spin sont ben définies et
représentent des états propres orthogonaux et normalisés de 'atome d’hélium dans la
configuration 1s | 2s .

En résumé, en manipulant les fonctions d’onde spatiales et de spin comme décrit ci-
dessus pour la configuration 1s | 2s |, nous complétons le tableau des états excités 1s2s en
assurant que toutes les fonctions d’ondes sont correctement normalisées et bien séparées
en parties espace et spin.

Nous observons plusieurs caractéristiques des fonctions d’onde des états excités 1s2s de
I’atome d’hélium

qj.s'_,rm:'z'{ .o ) X qj.-.'_m'u ( 0,,0, )

2s

= ;HF‘W: (v oy (r2 )= w5, {r:]l;sr:_, in ]'l X alo)|a(o,)
1s
2s 2N
s v jlg[iﬂ_. (r ), () + 4, (1 )9, (T ” X jlg[a[ﬂ] )Bloy)-Ble, ]a[ﬂ':]']

. and

2s * %{Wls{rl }W::{r:]_'ﬁ"'l.». tl'glﬂfh{I‘l”X%[ﬂ{ﬂl}ﬁ{ﬂ:]i-ﬁ[ﬂllatﬂjn
1s _T_.J
2s

:"jf{WI.t{rl}WJs ll‘:]-l,{f]_,r {r:]]ijﬂ':_.r '_l'] }l X IB{GI}JB[JJ}
1s

La fonction d’onde totale d'un systéme & deux électrons est toujours antisymétrique,
conformément au principe de Pauli. Cette antisymétrie peut se répartir entre la partie
spatiale et la partie spin de la fonction d’onde. En effet, la composante spatiale peut étre
antisymétrique (comme dans les cas 1, 3 et 4), ce qui signifie que la fonction change de
signe lorsque les positions des deux électrons sont échangées, ou symétrique (cas 2). Cette
caractéristique est reflétée par la composante spin qui, inversement, est symétrique dans
les cas 1, 3 et 4, et antisymétrique dans le cas 2. Par conséquent, la fonction d’onde globale
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s’exprime toujours comme un produit d’une partie symétrique et d’une partie antisymé-
trique, garantissant son antisymétrie totale.

La configuration spin correspondant au cas 2 est identique a celle de ’état fondamental
de 'atome d’hélium, ou les deux électrons sont appariés, c¢’est-a-dire que leurs spins sont
opposés et s’annulent mutuellement.

Les fonctions d’onde spatiales des cas 1, 3 et 4 sont identiques entre elles, mais elles
différent de celle du cas 2. Etant donné que I’hamiltonien dépend uniquement des coor-
données spatiales et non du spin, les états des cas 1, 3 et 4 ont la méme énergie, ce qui
signifie qu’ils sont dégénérés. En revanche, lorsque les interactions entre électrons sont
prises en compte, 1'état du cas 2 présente généralement une énergie différente.

Dans la terminologie spectroscopique courante, les trois états dégénérés (cas 1,3 et 4) sont
désignés comme un triplet, tandis que I'état unique (cas 2) est appelé un singulet. Etant
donné que ces états dégénérés proviennent d’états de spin dégénérés, ils sont respective-
ment appelés états de spin triplet et singulet.

Comme nous 'avons illustré précédemment, il est attendu que les états singulet et triplet
présentent des niveaux d’énergie différents une fois que les interactions répulsives entre
électrons sont prises en compte. Une caractéristique distinctive entre ces états réside dans
leurs fonctions d’onde spatiales lorsque les deux électrons occupent la méme position.
Comme nous ’avons illustré précédemment, il est attendu que les états singulet et triplet
présentent des niveaux d’énergie différents une fois que les interactions répulsives entre
électrons sont prises en compte. Une caractéristique distinctive entre ces états réside dans
leurs fonctions d’onde spatiales lorsque les deux électrons occupent la méme position.
Pour I'état triplet (W), la fonction d’onde spatiale s’annule lorsque les deux électrons
sont localisés au méme endroit :

1
V2

Pour l'état triplet ( W7 ), la fonction d’onde spatiale s’annule lorsque les deux électrons
sont localisés au méme endroit :

rN =1y = VYp =

(V1s (1) Yas (r1) — 15 (11) W25 (11)) = 0 (2.44)

1
=1y = Vg = ﬁ (wls (1"1) (P (1"1) + Y1 (1"1) (o (1"1)) = ﬂ¢1s (1“1) Vos (I“l) (245)

La différence essentielle entre les états singulet et triplet se manifeste dans la symétrie
de leur fonction d’onde spatiale : I’état triplet présente une fonction d’onde nulle lorsque
les deux électrons occupent la méme position, ce qui correspond & une symétrie anti-
symétrique, tandis que 'état singulet posséde une fonction d’onde non nulle dans cette
configuration, indiquant une symétrie spatiale symétrique. Ces caractéristiques distinctes
jouent un role fondamental dans la compréhension des propriétés physiques et expliquent
la différence d’énergie entre ces deux états de 'atome d’hélium.

Lorsque deux électrons se rapprochent, 'interaction répulsive entre eux augmente, ce qui
tend a élever ’énergie de I’état singulet. En effet, cet état correspond & une configuration
ol les électrons peuvent se trouver trés proches spatialement. Ce comportement s’explique
par la régle de Hund, qui indique que, parmi plusieurs états possédant la méme énergie
sans interactions, la configuration avec le plus grand nombre d’électrons non appariés
(donc la plus haute multiplicité de spin) est la plus stable. Cette régle constitue 'une des
bases essentielles pour comprendre la distribution des niveaux d’énergie dans les systémes
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quantiques.

Ainsi, I’état triplet, avec une multiplicité de spin plus élevée, est généralement plus stable
et présente une énergie inférieure a celle de I'état singulet. Lors des calculs d’énergie
pour ces états excités, la contribution du spin est souvent écartée, car elle n’affecte pas
directement la valeur de ’énergie.

/\If*f[\lldrda = /\Ijspace ‘Ij:pin I’AI‘IJSpace \Ilspin drdo
- /qjspin \Ij:pin dO'/\Il:pace \Ijspace dr (246)
— /\IJ:pace Wepace dr

L’influence de la fonction d’onde de spin se manifeste de maniére indirecte : si la partie
spin est antisymétrique (comme dans le cas du singulet), alors la partie spatiale doit étre
symétrique, et réciproquement. Pour simplifier la notation algébrique, on peut utiliser une
notation abrégée claire :
Pour I'état triplet (W) :

Wr = o (s (1) s 12) — s (12) s (1)) = (1525 —2515) (247

-5
sl-sl-

Vg = E (V15 (1) Vo5 (T2) + 15 (v2) 25 (11)) =

(1s2s 4 2sls) (2.48)

En substituant dans 1'équation (2.46) nous obtenons :

ES/T = /\IIZ/TFI\Ifs/TdedI'Q

1 - - 1
= 5(1323 + 2s51s) (H1 + Hy + m) (1s2s =+ 251s)drdry
1= I3

X ' , (2.49)
= 5(1525 +2s1s) | =2 — = + —— | (1525 £ 2515)dr;drs

2 |I‘1 —1"2|

5 1 1
=——+ —(1s2s £ 2515) ——

152s + 2s1s)drid
513 |r1—r2\( s2s + 2s1s)drdry

Sur la deuxiéme ligne de I'équation (2.49) nous utilisons le fait que Ug et W sont tous deux
des états propres de I'hamiltonien pour les particules indépendantes (par construction).
Sur la troisiéme ligne, nous extrayons l’énergie de I’hamiltonien des particules indépen-
dantes de I'intégrale, car Ug et W sont normalisés. Ainsi, I’énergie moyenne prend la forme
familiére de I’énergie sans interaction plus les termes d’interaction. Le terme d’interaction
peut étre simplifié davantage :

1 1

= /(1523 + 2s1ls)————(1s2s + 2s1s)dridrs

2 |I‘1 — 1"2|
1 1 1

= - 1s2s——— 1525 — 1s2s——2sls (2.50)
2 lry — o] lry — ro|

1 1
—281s———152s + 2818—2818) dridrs
vy — 1o r1 — 1o
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Nous remarquons que les premiers et derniers termes sont identiques si nous échangeons
simplement les variables d’intégration fictives :

1
/ Ls (11) 2s (r2) s (r1) 25 (r2) dridrs
1y — 12
1
_ / L8 (12) 28 (1) 1115 (1) 25 (1) dira (2.51)
1 — T2
1
= /25 (r1) s (rg) — 25 (11) 15 (r2) dridry = Jio
11 — 12
De maniére similaire, les deuxiéme et troisiéme termes sont semblables :
1
/ Is (r1) 28 (rg) — 25 (r1) 1s (r2) dridry
11 — 12

= / s (rg)2s (r1) _ (r2) 1s(r1) dridry (2.52)

2s
11— 1o
1
= /25 (r1) 1s (r2)

s (r9) 25 (r1) dridry = Ko
1 — 1o

Les intégrales J et K , connues respectivement sous le nom d’intégrales de Coulomb et
d’échange, quantifient la répulsion des électrons entre eux dans les états singulet et triplet.
J est toujours supérieur a K, quelle que soit la forme des fonctions d’onde utilisées. Ainsi,
les énergies des états singulet (ES) et triplet (ET) peuvent étre exprimées comme suit en
incluant ces intégrales :

0

Es = 3 + Ji2 + K12 (2.53)
)

ET - —5 + J12 - K12 (254)

Ainsi, conformément aux régles de Hund, on observe que 1’état triplet posséde une énergie
inférieure a celle de I’état singulet. L’énergie de séparation entre les états singulet et triplet
est donc :

Ag 1 = Es — By = 2K/, (2.55)

Ag.t permet de prédire le type de processus photophysique qui se produit dans une
molécule ou un systéme [84].

Pour controler les états excités triplet et singulet en vue d’une application optoélectro-
nique spécifique, il est essentiel de manipuler le splitting d’énergie singulet-triplet (AS—T)
entre les premiers états excités singulet (Sy) et triplet (T;). Dans la plage de Ag_t entre 0.5
et 1.0 eV , comme illustré dans la figure(2.7), les matériaux exhibent principalement une
fluorescence avec une faible probabilité de phosphorescence. Dans les composés conven-
tionnels o AS — T est inférieur ou égal & 0.37 eV , un processus de fluorescence retardée
activée thermiquement (TADF) prédomine. Lorsque Ag — T dépasse 1 et que I’énergie
de deux excitons triplets approche ou dépasse celle d’'un exciton singulet (Et;/Eg; > 0.5
), il peut se produire une annihilation triplet-triplet. Si I’énergie d’excitation du premier

70



Chapitre 2. Effets excitoniques et Mécanisme de Photoluminescence

S ----------- — . —— - _—
| fae, ! E
T : AE:‘I :
3 = b bE,
~ : > '
« ) -
= 1 © !
v | - :
) - |
P W’ ' : 2
W ¥ 5 =
a P> : ;.
<C ) : | B
Fl |- FI| Piew r Fy M
 © 1 1, E
! : o
g9 Y ¥ Ty Y Y
0
TADF Normal TTA SF

FIGURE 2.7 — Diagrammes de niveaux d’énergie illustrant divers processus
photophysiques, basés sur le calcul de Ag_r entre les énergies des états excités du
singulet le plus bas (Esl) et du triplet (Et;). F représente la fluorescence, P la
phosphorescence, DF la fluorescence retardée, TADF la fluorescence retardée activée
thermiquement, TTA D'annihilation triplet-triplet, et SF la fission singulet. Les
transitions et émissions a faible intensité sont indiquées en pointillé. [84].

triplet ( Et;) est inférieure & deux fois celle du premier singulet (Eg;) (Et1/Es; < 0.5),
un processus de fission singulet peut transformer un exciton singulet en deux excitons
triplets sur des molécules voisines [84].

2.4 Conclusion

Ce chapitre a traité des effets optiques observés dans les nanomatériaux, en se concen-

trant sur les excitons et les mécanismes de photoluminescence. Nous avons d’abord étudié
les caractéristiques optoélectroniques des matériaux semi-conducteurs, en analysant leur
interaction avec la lumiére a travers les processus d’absorption et d’émission. Nous avons
également examiné 'influence des excitons sur les propriétés optiques de ces matériaux.
Nous avons ensuite développé la notion d’effets excitoniques en décrivant la formation
des excitons résultant de I'interaction entre électrons et trous, ainsi que leur impact sur
les réponses optiques des matériaux. Pour ce faire, nous avons introduit I’équation de
Bethe—Salpeter (BSE), qui offre une approche plus précise que la théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT) pour 'analyse des états excités et des quasiparticules.
Enfin, nous avons exploré les mécanismes a 'origine de la photoluminescence, en mettant
I’accent sur les transitions électroniques entre états excités et état fondamental. L’analyse
des états singulet et triplet a permis d’évaluer leurs contributions respectives aux proces-
sus de relaxation radiative et non radiative. Le diagramme de Jablonski a servi a illustrer
ces transitions, tandis que 1’étude de 'énergie de séparation entre les états singulet et tri-
plet a contribué & une meilleure compréhension de leur influence sur I’émission lumineuse.
Ces connaissances sont essentielles pour 'optimisation des dispositifs optoélectroniques,
notamment dans les domaines des diodes électroluminescentes (LED) et des cellules pho-
tovoltaiques.
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Boites Quantiques (BQs)

3.1 Généralités sur les BQs

3.1.1 Types de BQ

3.1.1.1 Deéfinition

Les boites quantiques, souvent appelées BQ), représentent un type particulier de struc-
tures trés réduites, connues sous le nom de nanostructures, généralement mesurant quelques
nanometres. Elles ont des caractéristiques physiques et électroniques distinctes des ma-
tériaux classiques, en raison principalement de l'effet de confinement quantique. Ce phé-
nomeéne se produit lorsque des particules chargées telles que les électrons et les trous
sont confinées dans toutes les directions de ’espace. Cela restreint leur mouvement et
les contraint & remplir des niveaux d’énergie spécifiques. Cet effet prend une importance
considérable quand la dimension de la boite quantique est égale ou inférieure au rayon de
Bohr de I'exciton, qui représente la distance moyenne entre un électron et un trou dans
un matériau [97].

Ce phénomeéne de confinement quantique modifie de fagon significative les propriétés élec-
troniques par rapport aux matériaux habituels. En effet, tandis que les matériaux en
vrac ont une distribution continue des niveaux d’énergie, les boites quantiques créent des
niveaux d’énergie distincts, transformant ainsi ces structures en systémes ayant un com-
portement atomique. En raison de ce comportement unique, elles sont parfois désignées
comme des atomes artificiels. Une caractéristique importante des boites quantiques est
la capacité de controler et d’ajuster leurs propriétés optiques et électroniques selon leur
taille, leur forme et la composition chimique du matériau. Cette capacité offre de nom-
breuses possibilités pour diverses applications technologiques dans des domaines comme
I'optoélectronique, la nanomédecine et les technologies d’énergie renouvelable [98].
L’effet du confinement quantique entraine une distinction claire entre les niveaux d’éner-
gie. Dans un systéme de trés petite taille, tel qu'une boite quantique, ces niveaux d’énergie
ne sont plus continus, mais deviennent discrets, c¢’est-a-dire qu’ils sont clairement séparés
les uns des autres. La dimension de la boite influence directement cette séparation : plus
la boite est réduite, plus les niveaux d’énergie se trouvent éloignés les uns des autres. Cela
modifie la bande interdite, qui représente 1’écart d’énergie entre les niveaux occupés et
ceux qui ne le sont pas, et cela altéere également les propriétés optiques du matériau, telles
que les couleurs de lumiére qu’il peut absorber ou émettre.

Ce phénomene est trés bénéfique pour diverses technologies. Par exemple, en ajustant la
taille des boites quantiques, on peut générer de la lumiére & des longueurs d’onde spéci-
fiques. C’est essentiel pour des dispositifs tels que les lasers, les LEDs ou les panneaux
photovoltaiques. De plus, étant donné que les boites quantiques présentent un comporte-
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ment optique trés précis, elles montrent aussi un grand potentiel pour des domaines de
pointe comme les capteurs ou l'informatique quantique, ou leur aptitude & maintenir des
états quantiques pourrait ouvrir la voie a de nouvelles méthodes de calcul [99].

Une autre caractéristique des boites quantiques est leur capacité a étre modifiées de fagon
précise pour satisfaire des exigences spécifiques. On peut ajuster la taille, la forme et la
composition chimique de ces boites afin de maitriser des propriétés telles que I’énergie de
la bande interdite, les spectres d’émission et la durée de vie des excitons. En outre, I'ajout
de dopants ou de matériaux semi-conducteurs spécifiques dans ces structures permet de
modifier leurs réponses optiques et électroniques, ce qui rend les boites quantiques parti-
culiérement adaptées pour des dispositifs novateurs [100].

Les boites quantiques deviennent de plus en plus cruciales dans le secteur de 1'optoélectro-
nique. Leur taille minuscule leur permet de produire de la lumiére a des longueurs d’onde
spécifiques, ce qui est trés avantageux pour créer des appareils tels que les diodes élec-
troluminescentes, les lasers et les détecteurs optiques. En raison de leur grande sensibilité
et de leur capacité a réagir de maniére précise a la lumiére, méme avec des changements
complexes, elles sont vues comme des éléments fondamentaux pour des systémes optiques
de haute qualité, comme les réseaux de communication optique ou les écrans ultra haute
définition [100-103].

Les boites quantiques présentent également des avantages intéressants dans le domaine de
la nanomédecine. Leur taille réduite leur permet de pénétrer facilement dans les cellules et
les tissus vivants. De plus, il est possible de les modifier en y ajoutant des molécules biolo-
giques, ce qui les rend utiles pour des usages tels que I'imagerie médicale ou les traitements
ciblés. Par exemple, en attachant des anticorps a leur surface, elles peuvent identifier et
se lier a des cellules malades, facilitant ainsi le diagnostic de certaines maladies comme le
cancer et améliorant les options de traitement [106,107].

Bien que les boites quantiques suscitent beaucoup d’intérét en raison de leurs carac-
téristiques particuliéres, elles présentent encore quelques difficultés techniques. L’une des
principales préoccupations concerne leur réactivité envers I’environnement. En effet, quand
elles entrent en contact avec leur milieu, elles peuvent abandonner leurs comportements
quantiques, ce qui complique leur utilisation dans des secteurs tels que l'informatique
quantique ou la détection de haute précision. Pour surmonter ce probléme, les chercheurs
s’efforcent de développer des méthodes de fabrication plus robustes ainsi que des maté-
riaux qui peuvent protéger les boites quantiques contre ces influences extérieures [108,109].
En résumé, les boites quantiques constituent des matériaux possédant un grand poten-
tiel technologique. Elles offrent une large variété de propriétés électroniques, optiques et
physiques qui peuvent étre adaptées aux besoins spécifiques des différentes applications.
Grace a leur flexibilité, leur capacité a controler les porteurs de charge, et leur potentiel
pour des usages dans des systémes miniaturisés et complexes, ces boites quantiques sont
essentielles pour 'avenir des nanotechnologies. Les recherches actuelles visent & améliorer
la stabilité et la fiabilité de ces structures afin de les rendre applicables & un plus grand
éventail d’utilisations dans des domaines tels que 'optoélectronique, la nanomédecine, les
énergies renouvelables et I'informatique quantique [110,111].

3.1.1.2 Différentes formes

Les boites quantiques sont des structures a I’échelle nanométrique qui possédent des
caractéristiques électroniques exceptionnelles a cause de la maniére dont elles confinent
les porteurs de charge dans toutes les dimensions. Ce confinement a un impact sur la
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structure électronique de la matiére, ainsi que sur ses propriétés optiques, thermiques et
magnétiques. La forme géométrique d’une boite quantique est essentielle pour le contréle
et la gestion de ces propriétés. Selon leur géométrie, ces boites quantiques peuvent dé-
montrer des comportements variés, ce qui les rend idéales pour plusieurs usages dans les
domaines de la nanomédecine, de la photonique, de 1’énergie et de l'optoélectronique.
Parmi les géométries les plus fréquemment examinées, on trouve les formes sphériques,
cubiques, cylindriques, pyramidales, coniques et lenticulaires. Chaque type a des traits
uniques qui peuvent étre utilisés pour des applications spécifiques [112].

Boundary definition and
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FIGURE 3.1 — Formes de points quantiques considérées [112]

3.1.1.2.1 Boites quantiques sphériques

Les boites quantiques sphériques sont probablement les types les plus simples et les
plus fréquents a utiliser en raison de leur parfaite symétrie. Cette structure permet un
confinement égal dans toutes les directions, ce qui signifie que les électrons et les trous
sont uniformément piégés. Cette forme géométrique présente des niveaux d’énergie assez
constants et une répartition équilibrée des porteurs de charge. Un confinement uniforme
comme celui-ci permet d’obtenir des caractéristiques optiques et électroniques fiables,
telles que des pics d’émission étroits et symétriques. En outre, cette symétrie offre une
maitrise précise de la taille ainsi que de la répartition des niveaux d’énergie [113].
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Les sphéres quantiques ont des usages dans plusieurs secteurs, y compris la biotechnologie
et la nanomédecine. On les utilise souvent pour le marquage des cellules et pour 'image-
rie médicale, car elles interagissent bien avec les tissus vivants. Leur structure sphérique
aide a reproduire efficacement leurs caractéristiques optiques, ce qui est bénéfique pour
des appareils tels que les diodes électroluminescentes et les lasers, ou la précision et la
stabilité sont essentielles [113].

3.1.1.2.2 Boites quantiques cubiques

Les boites quantiques de forme cubique, bien qu’elles soient moins courantes que celles

de forme sphérique, font I'objet de nombreuses recherches a cause de leurs faces planes
et de leurs angles droits. La géométrie de ces boites impose un confinement qui n’est
pas uniforme, car les porteurs de charge sont restreints de maniére différente le long des
axes x, y et z. Cette différence dans le confinement engendre des niveaux d’énergie variés
selon la direction, ce qui peut avoir un impact considérable sur les propriétés optiques et
électroniques du matériau [114].
L’anisotropie des nanocristaux cubiques offre un atout pour les usages qui demandent
un controle directionnel des caractéristiques électroniques. Par exemple, ces structures
conviennent bien a la création de dispositifs & I’échelle nanométrique, comme les tran-
sistors a effet de champ, ou il est essentiel de maitriser les propriétés électroniques dans
certaines directions. Elles trouvent aussi leur place dans des dispositifs optoélectroniques
de pointe, ot il est nécessaire de gérer les caractéristiques optiques en fonction de diverses
orientations [114].

3.1.1.2.3 Boites quantiques cylindriques

Les boites quantiques cylindriques possédent un confinement qui varie selon les direc-

tions. En effet, le confinement radial, autour du cylindre, est généralement plus fort que
le confinement axial, qui s’applique le long de ’axe du cylindre. Cette différence de confi-
nement entraine des niveaux d’énergie qui sont principalement influencés par la forme du
cylindre, affectant ainsi les propriétés électroniques de la structure [115].
Grace a leur symétrie axiale, les boites quantiques de forme cylindrique offrent des avan-
tages notables dans les dispositifs ou la directionnalité de 1’émission ou du transport
est primordiale. Elles sont particuliérement prisées dans les lasers a fibre optique, ot une
émission lumineuse bien orientée est requise. Par ailleurs, leur géométrie facilite le guidage
des porteurs de charge, ce qui en fait des candidates intéressantes pour des applications
en photodétection ou en conversion d’énergie. De plus, cette forme favorise une mobilité
accrue des charges, rendant ces structures efficaces dans les domaines de 1’électronique et
de l'optoélectronique [115].

3.1.1.2.4 Boites quantiques pyramidales

Les boites quantiques de forme pyramidale, proches d’une géométrie conique, pré-
sentent un confinement des charges plus complexe, dépendant de la position de ces charges
a l'intérieur de la structure. Le confinement est généralement plus fort a proximité de la
base et s’atténue progressivement vers le sommet, ce qui engendre un gradient de confi-
nement influengant la distribution des niveaux d’énergie [116].
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Cette variation spatiale permet un ajustement précis des propriétés optiques et électro-
niques de ces structures, les rendant particulierement adaptées a des applications nécessi-
tant un controle directionnel de ’émission lumineuse. Elles sont notamment utilisées dans
des dispositifs a haut rendement, tels que les lasers et les diodes électroluminescentes,
ou la maitrise de la direction de I’émission est essentielle. Par ailleurs, les boites quan-
tiques pyramidales font I'objet de recherches avancées en photonique et optoélectronique,
dans le but d’optimiser a la fois la directionnalité et I'intensité des signaux lumineux [116].

3.1.1.2.5 Boites quantiques coniques

Les boites quantiques & géométrie conique, qui adoptent une forme proche de la py-
ramide, se distinguent par une variation progressive de leur structure, engendrant un
profil de potentiel spatialement continu au sein de la nanostructure [117]. Cette variation
géométrique induit des modifications non uniformes des niveaux d’énergie électroniques,
phénoméne qualifié de variation non linéaire. Ce comportement particulier permet d’amé-
liorer la maitrise du confinement quantique, ce qui constitue un atout majeur pour les
dispositifs nécessitant une modulation fine des propriétés électroniques et optiques.
Grace a cette capacité de controle, les boites quantiques coniques se prétent particulie-
rement bien aux applications exigeant une orientation précise du flux lumineux ou de
la conduction électronique. Elles sont notamment utilisées dans les dispositifs optoélec-
troniques de haute performance, tels que les lasers a forte directivité, ou la régulation
simultanée de 'intensité et de la direction de I’émission lumineuse est essentielle. De plus,
ces structures montrent un fort potentiel dans les technologies de guidage optique et les
capteurs photoniques a haute sensibilité [117].

3.1.1.2.6 Boites quantiques en forme de lentille

Les structures en lentille, appelées boites quantiques, intégrent des caractéristiques des

formes sphériques et ellipsoides. Grace a leur configuration en lentille, elles permettent
une meilleure concentration de la lumiére émise ou de la conduction, ce qui est précieux
pour des usages comme les projecteurs et les dispositifs d’imagerie. De plus, ces boites
lenticulaires offrent une plus grande capacité a gérer les niveaux d’énergie et a moduler
les transitions électroniques [118].
Cette forme géométrique se révéle particuliérement bénéfique dans des appareils néces-
sitant une émission lumineuse ou une conduction dirigée. Par exemple, certaines cellules
solaires et des détecteurs semi-conducteurs en tirent parti, car il est essentiel d’avoir un
controle précis sur 'orientation de 1’émission ou de la conduction pour améliorer 1'effica-
cité de ces dispositifs [118].

3.1.1.2.7 Impact de la forme sur les propriétés optiques et électroniques

La géométrie des boites quantiques a un effet direct sur leurs caractéristiques optiques
et électroniques. La maniére dont les porteurs de charge sont confinés influence la densité
des états électroniques, ce qui change les spectres d’absorption et d’émission. Par exemple,
les boites quantiques en forme de sphére donnent des spectres d’émission qui sont symé-
triques et uniformes, alors que les formes cubiques ou pyramidales peuvent produire des
spectres plus larges et anisotropes, selon la direction du confinement. En outre, la fagon
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dont les excitons, qui sont des couples d’électron et de trou, se recombinent est fortement
liée a la forme de la boite quantique. Cette recombinaison influe sur 'efficacité lumineuse
des appareils optoélectroniques. Par exemple, les boites quantiques de type pyramidal ou
cylindrique permettent aux excitons de se recombiner de facon plus directionnelle, ce qui
peut améliorer I'efficacité des dispositifs lumineux tels que les lasers et les diodes électro-
luminescentes.

En bref, la forme des boites quantiques est essentielle pour ajuster leurs propriétés élec-
troniques et optiques. Les diverses géométries, qu’elles soient sphériques, cubiques, cy-
lindriques, pyramidales, coniques ou lenticulaires, créent des opportunités uniques pour
développer des dispositifs nanotechnologiques avancés, allant des lasers et LEDs & des ap-
plications en photonique et conversion d’énergie. Les possibilités d’application sont éten-
dues, et maitriser la forme des boites quantiques permet d’optimiser leurs performances
dans de nombreux secteurs technologiques [119, 120].

3.1.1.3 Composition

La chimie des boites quantiques (BQs) est essentielle pour définir leurs propriétés

optiques et physiques. En raison de leur taille a 1’échelle nanométrique, ces BQs sont
influencées par le confinement quantique, surtout quand leurs dimensions approchent
la longueur d’onde de de Broglie des trous et des électrons. Cela affecte directement
des éléments tels que la largeur de la bande interdite, les niveaux d’énergie discrets, la
fluorescence, ainsi que la stabilité thermique et la biocompatibilité.
Les BQs peuvent étre créées a partir de plusieurs types de matériaux, y compris des semi-
conducteurs des groupes II-VI, I1I-V, IV-VI, ou des matériaux a base de carbone, comme
le graphéne ou le carbone amorphe. Il existe également des BQs hybrides ou dopées, qui
mélangent divers matériaux afin de modifier leurs propriétés. Chaque catégorie de matiére
offre des caractéristiques uniques, ce qui les rend appropriées pour diverses applications.
Cette section fournit un apercu des principales catégories de matériaux pour la fabrication
de BQs et examine leurs propriétés ainsi que leurs domaines d’application.

3.1.1.3.1 BQs a base de semi-conducteurs II-VI: Les matériaux semi-conducteurs
binaires, provenant des groupes II et VI du tableau périodique (comme CdSe, ZnS, CdTe),
sont couramment utilisés pour créer des points quantiques colloidaux. Leur structure de
bande directe permet une émission de lumiére efficace, ce qui est crucial pour des usages
photoniques tels que les LEDs, les biocapteurs et les appareils laser.

— CdSe — Séléniure de cadmium :

Le CdSe est un des matériaux de base dans I'étude des BQs. Grace a sa bande
interdite directe et a sa capacité a produire de la lumiére dans ’ensemble du spectre
visible simplement en changeant la taille de la nanoparticule, il est considéré comme
une référence pour les QDs luminescents. D’habitude, lorsque le diamétre de la par-
ticule diminue, la largeur du gap augmente, ce qui fait que I’émission se déplace
vers le bleu; en revanche, des particules plus grandes émettent vers le rouge. Pour-
tant, malgré ses excellentes caractéristiques optiques, son utilisation est limitée dans
certaines applications en raison de la toxicité du cadmium [121].

— 7ZnS et ZnSe — Sulfure et Séléniure de zinc :

Des matériaux tels que ZnS et ZnSe sont fréquemment employés pour créer des
structures nommeées coeur/coquille. Dans ces constructions, une couche se forme au-
tour d’un noyau composé de CdSe. Cette couche protege le noyau tout en diminuant
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les imperfections a la surface, qui pourraient freiner les électrons dans leur capacité
a générer de la lumiére. Cela permet d’optimiser les performances des boites quan-
tiques.

De plus, contrairement au cadmium, les matériaux ZnS et ZnSe sont jugés moins
nocifs. Cela les rend attrayants pour des applications médicales et biologiques, telles
que l'imagerie ou la détection de maladies. Cette architecture de coeur/coquille
contribue également & rendre les boites quantiques plus robustes et améliore leur
aptitude a émettre de la lumiére, ce qui s’avere trés bénéfique pour les dispositifs
optiques et les utilisations en biomédecine [122,123].

— CdTe — Tellurure de cadmium :

Le cadmium telluride (CdTe) est un matériau semi-conducteur notable pour ses
propriétés optoélectroniques captivantes, comparables a celles du cadmium séléniure
(CdSe). Cependant, CdTe posséde une bande d’énergie plus étroite, ce qui favorise
les émissions de lumiére dans le domaine de 'infrarouge proche. En raison de cette
particularité, il est bien adapté pour des usages dans la détection infrarouge et pour
des cellules solaires, ot sa grande efficacité est souvent mise a profit. Néanmoins, la
toxicité du cadmium reste un obstacle majeur, ce qui restreint son usage dans des
domaines exigeants, tels que la biotechnologie et la nanomédecine [124].

3.1.1.3.2 BQs a base de semi-conducteurs III-V : Les éléments des groupes III
et V du tableau périodique, tels que InP, GaAs et InAs, sont souvent employés dans la
création de dispositifs optoélectroniques de pointe. Grace a leur bande interdite directe,
ils sont trés efficaces pour émettre ou capter la lumiére. Parmi ces matériaux, I'InP se
distingue notamment car il est exempt de cadmium, ce qui le rend plus sécurisé pour des
usages écologiques ou en biologie.

— InP — Phosphure d’indium :

Le phosphure d’indium (InP) représente une option prometteuse en remplacement
des boites quantiques contenant du cadmium, surtout dans les domaines ot la toxi-
cité joue un role important. Il offre une lumiére émise de maniére controlée dans
les zones visibles et proches de l'infrarouge, ce qui le rend approprié pour des ap-
plications telles que les LED, les biocapteurs et les images biologiques sans danger.
Bien qu’il soit chimiquement et thermiquement stable, la complexité de sa synthése
et les défis liés a la passivation de surface limitent son application a grande échelle,
ralentissant ainsi son industrialisation [125].
— InAs — Arséniure d’indium :

Le InAs est un matériau important pour des usages dans I'infrarouge moyen. Il est
employé notamment dans les capteurs infrarouges, les appareils de vision nocturne,
ainsi que dans les systémes de communication par lumiére. Grace a sa bande interdite
étroite, il a la capacité d’absorber et de produire de la lumiére & des longueurs d’onde
que d’autres matériaux ne peuvent pas atteindre. Cette qualité en fait un choix
privilégié pour des technologies de pointe requérant des caractéristiques optiques
spécifiques dans la zone infrarouge [126].

— GaAs — Arséniure de gallium :

L’arséniure de gallium (GaAs) est un matériau semi-conducteur largement utilisé en
électronique avancée, notamment dans la fabrication de boites quantiques intégrées
aux diodes lasers et aux dispositifs de détection. Sa bande interdite directe ainsi que
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la haute mobilité de ses électrons en font un choix privilégié pour les applications
nécessitant un fonctionnement & haute fréquence, tout en garantissant une excellente
efficacité énergétique [127].

3.1.1.3.3 BQs a base de semi-conducteurs IV-VI : Les semi-conducteurs du
groupe IV-VI, tels que le PbS, le PbSe ou le SnTe, possédent généralement une bande
interdite étroite, ce qui les rend particulierement adaptés aux applications dans la gamme
infrarouge, allant du proche au moyen infrarouge (NIR & MIR). Grace a cette caractéris-
tique, ils sont couramment utilisés dans les systémes de détection thermique, les caméras
infrarouges, ainsi que dans certaines technologies photovoltaiques spécialisées.

— PbS — Sulfure de plomb :

Le sulfure de plomb, connu sous le nom de PbS, est fréquemment employé dans
les détecteurs infrarouges a cause de sa bande interdite étroite, ce qui le rend trés
sensible aux énergies photoniques faibles. Les points quantiques (QDs) de PbS sont
surtout utilisés dans des systéemes de vision thermique et également dans des cellules
solaires multi-jonctions qui visent a récupérer une large gamme du spectre solaire
[128,129].
— PbSe — Séléniure de plomb :

Le séléniure de plomb, ou PbSe, est un matériau qui ressemble au PbS mais offre
de meilleures performances dans la plage infrarouge moyenne. Sa réponse aux diffé-
rentes longueurs d’onde peut aller jusqu’a 5 m, ce qui le rend idéal pour des usages
comme la télédétection et les systémes optiques militaires. Cependant, la toxicité
du plomb pose encore un probléme majeur, surtout pour les applications dans le
domaine biomédical [130,131].

3.1.1.3.4 BQs a base de silicium et germanium : Le silicium (Si) et le germanium
(Ge) sont deux semi-conducteurs largement employés en électronique, en particulier dans
les applications de microélectronique. Bien qu’ils possédent une bande interdite indirecte,
limitant leur efficacité en émission lumineuse, leur non-toxicité, leur abondance, ainsi
que leur compatibilité avec les technologies CMOS constituent des atouts majeurs pour
leur intégration dans les circuits intégrés. Les boites quantiques a base de silicium ont
démontré un fort potentiel dans divers domaines, tels que le photovoltaique, la détection
ou encore I’électronique avancée. Par ailleurs, des travaux récents ont mis en évidence une
photoluminescence améliorée de ces structures, notamment aprés des procédés de dopage
ou de passivation de surface, ouvrant ainsi la voie & des applications optoélectroniques
ciblées [132-134].

3.1.1.3.5 BQs a base de carbone : CQDs et GQDs : Les boites quantiques en
carbone (CQDs) et celles a base de graphéne (GQDs) sont des nanomatériaux récents qui
suscitent un intérét croissant, en raison de leurs multiples usages potentiels en biotechno-
logie, dans I'optoélectronique écologique et le stockage d’énergie. Leur taille réduite ainsi
que leurs propriétés optiques distinctes les rendent idéaux pour une variété de dispositifs.
De plus, leur nature non toxique et leur compatibilité avec les systémes biologiques les
rendent précieux dans les secteurs médical et environnemental.

— CQDs — Carbon Quantum Dots :

Les CQDs sont souvent constitués de carbone amorphe, auquel on ajoute parfois
des atomes comme ’azote, le soufre ou le phosphore pour ajuster leurs propriétés
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électroniques. Ils possédent une fluorescence stable, se dissolvent bien dans 'eau,
sont peu toxiques et peuvent facilement étre modifiés chimiquement. Gréace a ces
caractéristiques, ils sont utilisés dans I'imagerie biologique, la détection de molécules,
les capteurs chimiques, ou encore les cellules solaires flexibles [135, 136].

— GQDs — Graphene Quantum Dots :

Les GQDs sont fabriqués a partir de graphéne. Ils montrent une excellente capa-
cité a conduire la chaleur et 1’électricité et possédent des effets quantiques qui leur
conférent des caractéristiques optiques uniques, telles que I’émission de lumiére dans
les régions ultraviolette ou visible. Leur capacité d’interaction avec les systémes bio-
logiques en fait des outils médicaux potentiels, notamment pour le transport de
médicaments ou la thérapie photodynamique. Il est également possible d’ajuster
leur surface a I'aide de groupes chimiques ou de dopants afin d’améliorer leurs per-
formances. On les trouve également dans le secteur de I’énergie, notamment dans
les supercondensateurs et les batteries. Grace a leur robustesse et leur flexibilité, les
GQDs se révélent précieux pour des technologies propres, comme la catalyse ou les
systémes de conversion d’énergie. Ces matériaux présentent, par conséquent, un large
avenir dans divers domaines, tout en respectant les normes écologiques [137-140].

3.1.2 Effet de confinement quantique dans les BQs

3.1.2.1 Effet de la dimensionnalité

Dans un cristal semi-conducteur de grande taille, les électrons et les trous (les porteurs
de charge) peuvent circuler librement dans toutes les directions. Leurs fonctions d’onde
s’étendent sur tout le matériau, et les niveaux d’énergie forment des bandes continues.
Mais lorsque la taille du matériau devient trés petite, proche ou inférieure a la longueur
d’onde de de Broglie des électrons, le comportement des porteurs change. Des effets quan-
tiques apparaissent alors, modifiant profondément les propriétés électroniques et optiques
du matériau. La longueur d’onde de de Broglie, notée A\p, est une grandeur qui décrit le
comportement ondulatoire des électrons. Elle est donnée par la formule suivante : [141]

h h
p=—=—— 3.1
° p \/QmeﬁE ( )

ou h représente la constante de Planck, meg la masse effective de 1’électron dans le ma-
tériau, et F son énergie cinétique. Pour que les effets de confinement quantique soient
détectables, I'énergie de I'électron doit étre supérieure a 1’énergie thermique moyenne,
notée kT, qui est d’environ 26 meV a température ambiante (300 K). Dans ce contexte,
on parle de longueur d’onde thermique de de Broglie, qui s’exprime par : [141]

h
vV 3meﬁk}BT

D’aprés cette équation, un matériau tel que 'arséniure d’indium (InAs) a une longueur
d’environ 41 nm a 300 K. Par conséquent, quand les tailles du systéme sont plus petites
que cette valeur, les effets de la quantification deviennent trés importants, modifiant si-
gnificativement les caractéristiques du matériau. C’est dans ce domaine que les boites
quantiques sont vraiment utiles, car elles permettent de gérer avec précision les niveaux
d’énergie et les interactions électroniques a I’échelle des nanomeétres [141].

Ain = (3.2)
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Figure 1.1 [142] montre de maniére évidente comment la réduction de la taille d’'un maté-
riau influence sa structure de bandes d’énergie et aussi la forme de sa densité d’états (DOS,
densité d’états). Ce type de densité, qui indique combien d’états sont accessibles a un ni-
veau d’énergie spécifique, change considérablement en fonction du niveau de confinement
des porteurs de charge présents dans le matériau.

3.1.2.1.1 Cas tridimensionnel (3D) — Matériau massif

Dans un solide semi-conducteur, les électrons peuvent se déplacer librement dans
toutes les directions de l’espace. Dans ce cas, la densité des états est proportionnelle
a la racine carrée de ’énergie, selon I'approximation des bandes paraboliques.

psp(E) x /E — E, (3.3)

Ou E, représente le bord de la bande de conduction. Cette dépendance traduit une dis-
tribution continue des états d’énergie.
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FIGURE 3.2 — Figure : Formes de points quantiques considérées [112]

3.1.2.1.2 Cas bidimensionnel (2D) — Puits quantique

Lorsque le mouvement des porteurs est limité a deux dimensions, par exemple dans
un puits quantique, le confinement dans la troisiéme direction (disons l’axe z) entraine
une quantification des niveaux d’énergie. La densité d’états devient alors constante dans
chaque sous-bande discréte, formant des paliers caractéristiques :

p2p(E Z@ (E—-E;,) (3.4)
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Ou © est la fonction de Heaviside, et Ej, désigne I'énergie du n-iéme niveau quanti-
fié suivant z. Chaque saut correspond a l'apparition d’un nouveau niveau énergétique
accessible.

3.1.2.1.3 Cas unidimensionnel (1D) — Fil quantique

Dans un fil quantique, le confinement s’exerce dans deux dimensions (par exemple y et
z), permettant aux porteurs de bouger uniquement dans une direction (ici x). La densité
d’états présente alors des pics inverses proportionnels a la racine carrée de 1’énergie :

1
pio(E) o< Y - (3.5)
Ny,Nz \/E - E97ny - Egz,nz
Ces singularités, connues sous le nom de pics de Van Hove, sont la signature du confine-
ment quantique dans les nanofils.

3.1.2.1.4 Cas zéro-dimensionnel (0D) — Boite quantique

Finalement, lorsque les électrons sont limités dans les trois dimensions de 'espace,
par exemple dans une boite quantique, on constate que tous les niveaux d’énergie sont
quantifiés. Ainsi, la densité d’états devient totalement discréte et se représente sous forme
de pics de Dirac :

pop(E) o< > 6 [E— (E;+ Ey, + En + E.)] (3.6)

N, Ny, Nz

Ot ¢ est la fonction delta de Dirac. Cela signifie que les électrons ne peuvent occuper que
des niveaux d’énergie bien définis, sans continuité, ce qui confére aux boites quantiques
un comportement proche de celui des atomes [142, 143].

3.1.3 Propriétés des BQs

3.1.3.1 Propriétés optiques
3.1.3.1.1 Photoluminescence dans les semi-conducteurs

La photoluminescence représente une méthode couramment utilisée pour analyser op-
tiquement les matériaux semi-conducteurs. Cette technique permet d’observer la lumiére
qu’un matériau émet aprés avoir été stimulé par une source lumineuse. Lorsque le maté-
riau absorbe un photon dont I’énergie dépasse celle de son gap, cela entraine la création
d’électrons et de trous dans les bandes de conduction et de valence. Aprés cette exci-
tation, les porteurs de charge possédent une énergie cinétique supplémentaire, qui est
rapidement dissipée a travers des interactions avec les phonons. En 'espace de quelques
picosecondes, ces porteurs perdent leur énergie excédentaire et se rétablissent a leurs
niveaux d’énergie d’équilibre, d’abord par des interactions entre eux, puis par le refroi-
dissement de la distribution thermique via des interactions avec les phonons. Une fois
que I’équilibre thermodynamique est atteint, les porteurs excédentaires se recombinent
par différents mécanismes, y compris des recombinaisons radiatives et non radiatives. La
lumiére générée durant les recombinaisons radiatives, lorsque les électrons se rencontrent
avec des trous pour produire des photons, est quantifiée. Le spectre de photoluminescence
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mesure l'intensité de cette lumiére en fonction de ’énergie des photons, fournissant ainsi
des informations sur la densité et la distribution des porteurs & travers les niveaux d’éner-
gie du matériau. Les processus rapides de thermalisation, de dissipation thermique et de
piégeage des porteurs par des défauts ou des zones de bande interdite réduite rendent la
spectroscopie de photoluminescence en mode continu particuliérement adaptée a 1’étude
des transitions électroniques se produisant a basse énergie. [167]

Bande de
Conduction

Energie
E1|

X,Y,Z

Bande de
Valence

FIGURE 3.3 — Figure : Le diagramme illustre les bandes d’énergie d’une boite quantique
semi-conductrice possédant une bande interdite directe E,o, insérée dans une matrice
caractérisée par une bande interdite plus é¢tendue Ey;. On y distingue plusieurs
parameétres importants : la largeur du puits quantique L, les hauteurs des barriéres de
confinement pour les électrons AFE¢ et pour les trous AFEy,, ainsi que les niveaux
d’énergie de confinement des électrons F, et des trous Ej,, définis par rapport aux bords
des bandes respectives. La fréquence 1 correspond a la transition optique la plus basse
en énergie qui peut étre observée dans cette structure. [168]

3.1.3.1.2 Photoluminescence dans les boites quantiques (BQs)

Dans les boites quantiques, les chargeurs sont limités a un espace trés restreint, ce qui
provoque la quantification des niveaux d’énergie. Ainsi, les transitions que I'on voit sur
un spectre de photoluminescence sont liées & des changements entre des niveaux d’éner-
gie distincts. Quand les électrons et les trous sont excités, ils se détendent rapidement
vers les niveaux les plus bas, ot ils se recombinent et produisent une lumiére dont 1’éner-
gie correspond a la différence entre les niveaux confinés les plus bas. Si une excitation
forte est appliquée, les niveaux de base peuvent se saturer, ce qui permet de détecter des
transitions avec des états excités. De ce fait, la puissance du faisceau d’excitation a un
impact direct sur le nombre de bandes que 'on peut voir sur le spectre de photolumines-
cence. Par exemple, un spectre typique de photoluminescence pour des boites quantiques
d’InAs intégrées dans un substrat de GaAs, comme montré a la 3.3, présente trois bandes
principales : une forte raie due a la recombinaison dans les boites quantiques, une raie
provenant de la couche de mouillage (InAs en deux dimensions), et une bande plus large
liée au matériau de GaAs massif. L’intensité marquée de I’émission des boites quantiques
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montre leur grande capacité a attraper les porteurs, ce qui est différent des émissions plus
faibles d’autres zones. Comme la création de photoporteurs se fait surtout dans le GaAs,
I'intensité des différentes raies dépend principalement des caractéristiques de transport
des porteurs et de 'efficacité avec laquelle ils sont attrapés par la couche de mouillage et
par les boites quantiques elles-mémes. [167]
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FIGURE 3.4 — Figure : Spectre de luminescence d’une structure a boites quantiques
InAs/GaAs a basse température [169].

3.1.3.1.3 Facteurs influengant et caractéristiques spectrales

Les propriétés spectrales des nanostructures appelées boites quantiques sont détermi-
nées par de nombreux facteurs physiques et structurels. En premier lieu, la dimension des
boites quantiques est essentielle : plus elles sont petites, plus les niveaux d’énergie sont
distants, ce qui provoque un décalage des raies vers des longueurs d’onde plus courtes, ce
qu’on appelle le décalage vers le bleu. Cela est dii au confinement quantique qui accen-
tue la différence entre les niveaux électroniques. La température a également un impact
significatif sur le spectre : lorsqu’elle augmente, les porteurs interagissent plus avec les
phonons, entrainant un élargissement des raies et une diminution de leur intensité a cause
des recombinaisons non radiatives qui deviennent dominantes. En outre, la qualité cris-
talline du matériau a un role clé; des défauts structurels comme les impuretés ou les
dislocations piégent les porteurs, réduisant ainsi 'intensité d’émission en favorisant des
recombinaisons non radiatives. De plus, les changements de taille et de composition des
boites quantiques provoquent un élargissement irrégulier des raies d’émission, rendant
le spectre plus diffus car chaque taille a sa propre configuration énergétique. Les carac-
téristiques de transport des porteurs ont aussi un effet sur la photoluminescence : une
mobilité élevée peut diminuer 'efficacité de capture par les boites quantiques, aboutissant
a une baisse d’intensité lumineuse, tandis qu’'un transport moins efficace augmente les
pertes non radiatives. Enfin, le niveau d’occupation des états fondamentaux conditionne
la possibilité d’observer des transitions impliquant des états excités. Lorsque ces niveaux
sont fortement occupés, les transitions entre les niveaux excités deviennent plus visibles,
enrichissant le spectre de photoluminescence de plusieurs raies. Concernant la séparation
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d’énergie entre les niveaux confinés, on peut 1’évaluer & partir du spectre de photolumi-
nescence, car elle est directement liée a I'intensité du confinement quantique. Des formules
spécifiques permettent de calculer cette séparation pour les électrons et les trous. [170]

La séparation énergétique entre les niveaux confinés peut étre estimée a partir du spectre
PL et est liée au degré de confinement quantique. Les relations suivantes permettent de
calculer cette séparation pour les électrons et les trous : [171,172]

AEei = Eei - EeO (37)
AEhhi = Ehhi - Ehh(] (38)

Ces relations permettent également de déterminer les discontinuités de bande dans I’hété-
rostructure, notées respectivement AFE¢ et AEy, qui dépendent des différences d’énergie
entre les bandes de conduction et de valence dans les matériaux hétérogenes.

3.1.3.2 Propriétés thermiques
3.1.3.2.1 Conductivité thermique

La capacité d’'un matériau a transporter la chaleur, appelée conductivité thermique,
joue un role crucial dans ses performances globales. Lorsque 1’on considére des structures
a l’échelle nanométrique, telles que les boites quantiques, cette capacité peut changer
radicalement par rapport aux matériaux de taille macroscopique. En effet, la réduction
des dimensions entraine des phénoménes quantiques spécifiques qui modifient la fagon
dont la chaleur est transportée, affectant ainsi le comportement thermique global de ces
systémes.

Dans les matériaux classiques, le flux thermique q est décrit par la loi de Fourier :

q=—k-VT (3.9)
ou :
— q est le flux thermique (en W/m?),
— k est la conductivité thermique (en W/m-K),
— VT est le gradient de température (en K/m).

Cependant, & une échelle nanométrique, cette régle ne suffit pas toujours. En réalité,
au sein des BQs, le transport de chaleur se fait principalement par les phonons, qui
peuvent étre décrits comme des particules liées aux vibrations du réseau cristallin. Leurs
interactions, que ce soit avec les bords de la structure ou entre eux, diminuent leur efficacité
a transférer la chaleur. Dans ce cadre, il est également possible de formuler la conductivité
thermique en utilisant une équation basée sur la théorie cinétique, laquelle prend en
compte les mouvements des phonons :

1
k::§-0-vs-)\ (3.10)
ou :

— (' est la capacité thermique massique (en J/kg-K),
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— v, est la vitesse du son dans le matériau (en m/s),
— X est la longueur de diffusion des phonons (en m).

Dans les boites quantiques, la longueur A est fréquemment trés réduite, en raison de mul-
tiples collisions avec les bords ou les défauts. Cela diminue considérablement la valeur de k
comparé a celle des matériaux en grande quantité. Par exemple, dans les boites quantiques
de graphéne, appelées GQDs, une conductivité thermique bien moins élevée est constatée
par rapport & celle du graphéne massif. Cela pourrait avoir un impact significatif sur les
capacités de ces nanostructures dans des domaines électroniques ou optoélectroniques,
surtout concernant la gestion de la chaleur. [173,174]

3.1.3.2.2 Stabilité thermique et dégradation

La stabilité thermique est un facteur essentiel pour des matériaux nanostructurés
tels que les boites quantiques, en particulier lors de leur utilisation & des températures
élevées. En raison de leur trés petite taille et de la présence d’états électroniques a basse
énergie, les BQs peuvent étre facilement affectés par la chaleur, ce qui peut entrainer leur
dégradation. Pour analyser 'impact de la température sur cette dégradation, on utilise
souvent I’équation d’Arrhenius. Cette formule permet d’estimer la vitesse de dégradation
thermique d’'un matériau en fonction de la température :

Eq

r(T)=A-e 5T (3.11)

ou :
— 1(T) est la vitesse de dégradation a la température T (en s™1),
— A est le facteur préexponentiel, qui dépend du matériau (en s™1),
— FE, est Iénergie d’activation pour la dégradation thermique (en J/mol),
— kp est la constante de Boltzmann, égale a 1.38 x 10723 J/K,
— T est la température exprimée en Kelvin (K).

Cette relation indique que la température plus élevée accroit la vitesse de dégradation,
ce qui implique que les matériaux deviennent moins stables face a la chaleur. Cela peut
provoquer des effets tels que 'oxydation, I'agglomération ou des changements dans les
propriétés optiques et électroniques des BQs.

Les interfaces et les défauts cristallins présents dans les BQs sont cruciaux pour leur dé-
gradation due a la chaleur. A des températures élevées, ces défauts générent des piéges
pour les porteurs de charge, ce qui entraine une augmentation des recombinaisons non
radiatives et diminue l'intensité de la photoluminescence (PL). En outre, la dimension
des boites quantiques affecte la diffusion ainsi que les interactions des phonons avec les
électrons, influengant la stabilité thermique. [175-179]

3.1.3.2.3 Comportement thermique controlé (changement de couleur, photo-
luminescence activée par la chaleur)

Les BQs peuvent présenter des changements thermiques controlés, souvent visibles par
une variation de leur couleur ou de leur photoluminescence (PL) selon la température.
Ces effets sont directement liés aux modifications des niveaux d’énergie des électrons et
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des trous provoquées par la chaleur. En particulier, le changement de couleur qui est ob-
servé peut étre expliqué par un décalage thermique des niveaux d’énergie. Ce phénoméne
entraine une variation de la longueur d’onde émise, ce qu’on appelle un décalage spectral.
Cette variation peut aller :

— vers des longueurs d’onde plus courtes (décalage vers le bleu),
— ou vers des longueurs d’onde plus longues (décalage vers le rouge),

selon la nature des BQs et les conditions expérimentales.
Ce comportement peut étre modélisé de facon simple par une relation linéaire entre la
température T et la variation de la longueur d’onde AN\ :

AXNT) = aT + Ao (3.12)
ou :
— AMX(T) est le changement de la longueur d’onde d’émission a la température T,
— « est un coefficient de sensibilité thermique (en nm/K),
— )Xo est la longueur d’onde d’émission a température ambiante.

Ces changements sont principalement dus a ’expansion thermique du réseau cristallin et
a I'excitation des phonons, qui affectent les niveaux électroniques dans les BQs.
La photoluminescence causée par la température peut également respecter une loi sem-
blable & celle d’Arrhenius. En régle générale, avec une augmentation de la température,
I'intensité de la photoluminescence tend a diminuer, mais il arrive qu’elle augmente selon
les caractéristiques particulieres du matériau et de son environnement. Cette relation peut
étre décrite de la maniére suivante :

I(T) = b (3.13)

1+ exp <_kEBaT>

ou :
— I(T) est l'intensité de la PL a la température T,
— Iy est I'intensité maximale & basse température,
— (' est une constante liée au processus de recombinaison non radiative,
— F, est ’énergie d’activation pour le processus de désactivation thermique,
— kp est la constante de Boltzmann,
— T est la température en Kelvin.

Cette formule montre clairement que la température influence fortement 'intensité lumi-
neuse des BQs, ce qui est un point essentiel pour évaluer leur efficacité dans les dispositifs
optoélectroniques comme les LED, les lasers ou les capteurs thermiques. [180-183]

3.1.3.3 Biocompatibilité
3.1.3.3.1 Toxicité et interaction avec les cellules

Les graphene quantum dots (GQDs) présentent un fort potentiel en médecine et en
technologie, mais leur toxicité reste une préoccupation majeure. Celle-ci dépend de plu-
sieurs facteurs, notamment leur taille nanométrique, leur forme et les modifications chi-
miques de surface. Les GQDs peuvent générer des espéces réactives de I'oxygeéne (ROS),
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provoquant un stress oxydatif qui nuit aux lipides, protéines et & ’ADN, entrainant des
troubles métaboliques et de I'inflammation.

Des études in vitro (sur cellules) et in vivo (sur organismes) ont mis en évidence des
effets néfastes sur la viabilité cellulaire et sur des organes comme les poumons, le foie et
les reins. Les tests in vitro utilisent des cellules humaines ou animales (ex. HeLa, A549,
MCF-7), tandis que les tests in vivo impliquent des modéles comme les souris, poissons
zébres, ou Caenorhabditis elegans. Les GQDs dopés (ex. nGQDs, bGQDs) ont également
été évalués [197].

La cytotoxicité des quantum dots graphéniques (GQDs), c’est-a-dire leur toxicité in vi-
tro, est généralement évaluée a travers des tests comme MTT, LDH et ATP. Ces tests
mesurent la viabilité cellulaire en comparant le nombre de cellules vivantes avant et aprées
exposition aux GQDs, souvent sur une durée de 24 heures. Outre la viabilité, d’autres
indicateurs de toxicité sont analysés, notamment les dommages membranaires, les modifi-
cations morphologiques, et la libération de biomolécules comme la LDH et I’ATP, révélant
'effet des GQDs sur les cellules [197].

Les lignées cellulaires humaines, telles que A549 et Hel.a, sont fréquemment utilisées dans
ces évaluations. Les résultats montrent une toxicité dose-dépendante : plus la concentra-
tion en GQDs augmente, plus la viabilité cellulaire diminue, tandis que les libérations de
biomolécules augmentent. Certains GQDs, congus pour émettre une fluorescence jaune
a des fins d’imagerie, ont démontré une biocompatibilité élevée, avec plus de 80 % de
viabilité cellulaire aprés 3 jours & 100 mg/mL, suggérant leur potentiel pour le marquage
cellulaire [197].

Par rapport a 'oxyde de graphéne (GO), les points quantiques de graphéne (GQDs) pré-
sentent une cytotoxicité bien plus faible. Par exemple, des expériences menées sur les
lignées cellulaires MGC-803 et MCF-7 ont montré une toxicité nettement plus marquée
du GO. Des résultats similaires ont été obtenus sur d’autres cellules cancéreuses, notam-
ment KB, MDA-MB231 et A549, mettant en évidence une variabilité de la toxicité selon
le type cellulaire étudié [197,198|.

La toxicité des GQDs peut également étre influencée par des modifications chimiques,
telles que le dopage a 'azote. Des essais effectués sur des globules rouges (RBCs) ont
montré que les GQDs dopés a ’azote n’induisent ni hémolyse notable ni libération d’ATP,
contrairement au GO, ce qui traduit une meilleure compatibilité biologique [197-201].
Par ailleurs, les études in vivo s’intéressent a la biodistribution, & ’accumulation et a
I’élimination des GQDs dans 'organisme. Ces expérimentations, souvent réalisées sur des
souris, permettent de suivre le devenir des GQDs dans des conditions physiologiques réa-
listes et d’évaluer leur profil de sécurité globale [197].

Une étude [202| a mis en évidence le fort potentiel des points quantiques de graphéne
(GQDs), obtenus par synthése ascendante, pour I'imagerie in vivo chez les souris. Tou-
tefois, cette recherche ne s’est pas penchée en détail sur leur toxicité a l'intérieur de
I'organisme. Par la suite, une autre équipe de chercheurs a mené la premiére étude systé-
matique sur la toxicité in vivo des GQDs. Leur travail s’est focalisé sur I'imagerie in vivo,
la biodistribution et 'imagerie ex vivo des organes, en utilisant des GQDs produits par
exfoliation de fibres de carbone et injectés a des souris atteintes de tumeurs.

Les résultats ont montré que, 12 heures apreés 'injection, les GQDs s’accumulaient princi-
palement sur le site de la tumeur cutanée, sans qu’aucun signal fluorescent ne soit détecté
dans les organes internes [198]. Cette localisation ciblée suggére que les GQDs sont par-
ticulierement adaptés a 'imagerie des tumeurs superficielles, telles que celles de la peau.
Cependant, aprés 24 heures, la fluorescence avait disparu, aussi bien au niveau de la tu-
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meur que dans le reste du corps, ce qui indique une élimination rapide.

L’analyse ex vivo a permis de suivre la distribution des GQDs dans les principaux organes.
Au cours des deux premiéres heures, les chercheurs ont observé une accumulation notable
dans le foie et le coeur. Douze heures aprés I'injection, une diminution de la concentration
des GQDs a été observée dans le foie, tandis qu’une augmentation notable a été enregistrée
dans les reins. Vingt-quatre heures aprés ’administration, la forte baisse de I'intensité du
signal fluorescent a suggéré une élimination efficace des GQDs, principalement par voie
rénale. Afin de mieux évaluer leur impact biologique, une étude prolongée de 22 jours a
été conduite sur des rats, incluant des analyses hématologiques, biochimiques et histolo-
giques. Les résultats n’ont révélé aucune différence significative entre les animaux exposés
aux GQDs et les témoins, ce qui témoigne d’une bonne tolérance in vivo de ces nanoma-
tériaux.

Des recherches complémentaires ont examiné les effets des GQDs sur les embryons de
poisson zébre, montrant une accumulation dans des organes spécifiques comme le coeur
et 'intestin. Il a été constaté que la toxicité dépendait de la concentration : au-dela de 50
mg/mL, des effets délétéres tels qu'une réduction du taux d’éclosion, un ralentissement
du rythme cardiaque, une augmentation de la mortalité et 'apparition de malformations
embryonnaires ont été observés [203,204].

Une étude complémentaire a indiqué que les GQDs peinaient a pénétrer dans le systéme
circulatoire des poissons zébres et qu’ils étaient éliminés naturellement en environ sept
jours [201]. A des concentrations inférieures & 2 mg/mL, aucun effet significatif n’a été
observé, ce qui confirme une bonne biocompatibilité & faibles doses.

Enfin, certaines recherches ont évalué l'effet des GQDs sur les plantes. En comparant leur
toxicité a celle d’autres nanomatériaux carbonés (CQDs, GO et SWCNTS), via des tests
de croissance sur de jeunes pousses de gramme vert, il a été constaté que les GQDs sont
les moins nocifs parmi les matériaux analysés [205].

La toxicité des GQDs dépend de plusieurs facteurs, notamment la concentration, les tech-
niques de fabrication, la taille, la chimie de surface et le dopage des GQDs.

— Concentration : Lorsque la concentration des GQDs augmente, leur toxicité s’ac-
croit, réduisant la viabilité cellulaire. Des études sur les embryons de poisson-
zébre montrent des effets nocifs au-dela de 50 mg/mL. Cependant, la tolérance
varie selon les types cellulaires, certains supportant des concentrations plus élevées
(0,5 mg/mL). Une concentration seuil d’environ 200 mg/mL semble nécessaire pour
maintenir une viabilité élevée [206].

— Techniques de synthése : Les GQDs peuvent étre fabriqués par des méthodes top-
down (découpe au micro-ondes, oxydation) ou bottom-up (pyrolyse d’acide citrique).
Ceux issus de la pyrolyse montrent une meilleure viabilité cellulaire, suggérant une
toxicité réduite et une meilleure biocompatibilité par rapport aux méthodes top-
down. Cependant, des recherches supplémentaires sont nécessaires pour confirmer
ces résultats [197,207-209).

— Dimension : La taille des GQDs joue un roéle clé dans leur toxicité. Les GQDs de
moins de 10 nm sont moins toxiques que ceux plus grands (20-60 nm), et leur toxicité
est inférieure a celle du GO et des CNT. Une étude approfondie est nécessaire pour
comprendre l'impact exact de la taille [210-214].

— Chimie de surface : La chimie de surface des GQDs affecte également leur toxi-
cité. Par exemple, les GQDs modifiés avec des groupes fonctionnels comme —NHs,
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—COOH et —CO—N(CHj3) montrent des niveaux de toxicité variés. De plus, les
GQDs chiraux (L-GQD vs D-GQD) présentent des différences de biocompatibilité,
les L-GQD étant plus compatibles. Les stratégies pour réguler la chimie de surface
pourraient offrir de nouvelles perspectives sur la gestion de leur toxicité [197].

— Dopage : Les GQDs dopés au bore ou a l'azote montrent une viabilité cellu-
laire plus élevée a des concentrations plus élevées, comparés aux GQDs non dopés.
Par exemple, les GQDs dopés au bore conservent une viabilité proche de 95 % a
2 mg/mL. Le dopage semble améliorer la biocompatibilité des GQDs sans augmenter
leur toxicité [197,215,216].

3.1.3.3.2 Applications biomédicales

Les boites quantiques de graphéne (GQDs) présentent un potentiel significatif dans
divers secteurs biomédicaux, notamment en nanomédecine, délivrance ciblée de médica-
ments, diagnostic de maladies et imagerie biomédicale. En raison de leur taille réduite,
de leur grande surface spécifique et de leurs caractéristiques optiques particuliéres, les
GQDs peuvent étre exploités pour améliorer le ciblage thérapeutique. Par exemple, ils
permettent une libération controlée des médicaments au niveau des zones ciblées, ce qui
permet de limiter les effets secondaires. Grace a leur capacité a se lier spécifiquement a
des récepteurs de cellules malades, comme celles des tumeurs, ils peuvent favoriser une
approche thérapeutique plus ciblée. En ce qui concerne le diagnostic des maladies, leurs
propriétés de fluorescence et leur affinité pour certains biomarqueurs les rendent particu-
lierement efficaces pour la détection précoce de pathologies telles que le cancer ou diverses
infections. En imagerie biomédicale, les GQDs sont utilisés pour obtenir des images en
temps réel des tissus et organes grace a des techniques comme la fluorescence et 'imagerie
par résonance magnétique. Leur capacité a traverser des barriéres biologiques complexes,
telles que la barriéere hémato-encéphalique, ouvre la voie au traitement de maladies neu-
rologiques. La biocompatibilité des GQDs est un facteur clé dans leur utilisation dans ces
domaines. Afin de garantir leur sécurité, ces particules peuvent étre modifiées pour opti-
miser leur solubilité dans les milieux biologiques et réduire leur toxicité. Des recherches
sont également en cours pour mieux comprendre leurs mécanismes de dégradation et d’éli-
mination dans I'organisme, assurant ainsi qu’ils ne s’accumulent pas de maniére excessive.
Nous avons également détaillé les applications des boites quantiques, en mettant I'accent
sur les GQDs dans les sciences de la vie, soulignant leur potentiel dans des domaines
comme la biotechnologie et la médecine. Ainsi, les GQDs se présentent comme une plate-
forme prometteuse pour de nombreuses applications biomédicales, avec des implications
majeures pour la médecine de précision, le diagnostic et I'imagerie médicale [217,218].

3.2 Les facteurs influencant les BQs

3.2.1 Effet de la taille, des défauts et de la forme

Les caractéristiques chimiques, électroniques, optiques et physiques des boites quan-
tiques dépendent fortement de plusieurs parameétres liés a leur structure et leur composi-
tion. Des éléments tels que la géométrie, les dimensions, la présence de défauts cristallins,
les modifications chimiques de surface (fonctionnalisation) et le dopage jouent un role
crucial. Chacun de ces facteurs peut influencer de maniére significative le comportement
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des porteurs de charge, la photoluminescence, la stabilité ainsi que la réactivité des boites
quantiques. Il est donc crucial de comprendre comment ces facteurs influencent les perfor-
mances des BQs dans plusieurs domaines, tels que 'optoélectronique, la photovoltaique,
la biotechnologie et la catalyse. Par la suite, nous allons analyser ces influences en nous
concentrant spécifiquement sur les boites quantiques en graphéne (GQDs), une catégorie
prometteuse de nanomatériaux a base de carbone. L’examen se concentrera sur comment
la taille, la forme, les défauts et la fonctionnalisation chimique affectent leurs caracté-
ristiques. En revanche, la recherche sur 'effet du dopage dans les GQDs sera étudiée en
détail dans le chapitre 4, car cela représente I'un des axes majeurs de notre recherche
scientifique.

Pour étudier l'effet de la taille sur le comportement opto-électronique des GQDs, nous
analyserons les résultats obtenus par DFT et TDDFT, tels que rapportés dans la ré-
férence [263]. La figure montre cinq structures analysées, désignées comme suit : CgHg
(Flg 35&), CQ4H12 (Flg 35b), C54H18 (Flg 35(3)7 C96H24 V(Flg 3.9. d) et Cl5oH30 (Flg
3.5.e).Dans ce type de structures, la croissance du nombre d’atomes de carbone suit
une loi quadratique, alors que celle des atomes d’hydrogéne (H) évolue de maniére li-
néaire.Fn examinant le gap HOMO-LUMO, on observe que cet écart diminue avec I'aug-
mentation de la taille des structures : il passe de 5,12eV pour la plus petite structure a
2,72eV,1,90eV, 1,30eV et 0,99eV pour les structures a, b, ¢, d et e , respectivement. Cette
diminution du gap est directement liée a 'augmentation de la taille des structures. [263]
Nous analysons 'effet de la taille sur les propriétés optiques a 'aide des résultats obtenus
par DFT et TDDFT. La Figure(3.5) montre les spectres d’absorption de différents GQDs
étudiés. Pour la structure CgHg (Figure 3.5.a), les premiers pics d’absorption observés par
DFT et TDDFT sont respectivement a 242 nm et 182 nm . Par rapport a ces spectres,
ceux de C24H12 (Figure 3.5.b) sont déplacés vers des énergies plus basses. Le premier pic
observé par DFT est associé a I'écart HOMO-LUMO, qui est plus petit que pour C6H6,
ce qui entraine un décalage vers le rouge du premier pic pour Co4Hyo En outre, ce décalage
du premier pic d’absorption peut étre dii également & la forte délocalisation des orbitales
m dans C24H12. Les pics d’absorption obtenus par TDDFT apparaissent plus vers le
bleu par rapport a ceux obtenus par DFT.

Pour C54H 18 (Figure 3.5.c), le premier pic d’absorption obtenu par DFT est déplacé

vers le rouge par rapport aux GQDs précédents, avec une longueur d’onde de 653 nm .
En TDDFT, le premier pic d’absorption apparait a 496 nm . De méme, le premier pic
d’absorption observé par DET pour la structure C9 6 H 24 (Figure 3.5.d) a une longueur
d’onde de 954 nm , ce qui indique que l'augmentation de la taille entraine un déplacement
vers des énergies plus basses des spectres d’absorption. Une variation similaire est obser-
vée avec la méthode de calcul TDDFT. Enfin, pour le plus grand GQD étudié, Cy50Hsg
(Figure 3.5.e), le spectre d’absorption obtenu par DFT est déplacé vers le rouge, avec
une énergie de 1eV(1240nm). En TDDFT, le spectre est encore davantage décalé vers le
rouge, a une énergie de 1,3eV(954nm). Ce décalage vers le rouge augmente avec la taille
du GQD en raison des excitations de transfert de charge & longue portée. [263]
Une étude indépendante a examiné la variation de la photoluminescence (PL) des GQDs
en fonction de leur taille, en calculant les longueurs d’onde d’émission de structures a
bords en zigzag avec différents diamétres [264]. La figure (3.5) montre que les GQDs,
nommés G1 a G6, émettent de 1'ultraviolet profond jusqu’au proche infrarouge, pour des
tailles comprises entre 0,46 et 2,31 nm. Par exemple, le plus petit GQD (équivalent & une
molécule de benzéne) présente une émission a 235,2 nm, tandis que celui de 2,31 nm émet
4 999,5 nm.

91



Chapitre 3. Boites Quantiques (BQs)

| Energygap=5.12¢V  DFT ——
’ a TDDFT ===
‘ EXP ——

(arb. units)

Absorption coefficient

e

0 12
Energy gap = 2.79 ¢V Energy gap = 1.9 ¢V DFT ——

z b TODFT ===e-
3 C2aH12
Eo K
3% IHFL
§ : @

£ in i

s it 4 |
g i FAET OS5 00871 15 2
2 E-Ey teV)

@ 2 4 6 8§ 10 106 2 A € & 10 1
E (eV) E (eV)

Energy gap = 13 eV DFT —— Energy gap = 0.99 eV DFT ——
d TDDFT === e TDDFT ===
CisoH30

LM*A ) W

2-15-1405 005 1 15 2
E-E, (eV)

(arb. units)

Absorption coefficient

FIGURE 3.5 — Représentation des spectres d’absorption de divers GQDs en fonction de
leur taille. [263]

Cette évolution quasi linéaire entre le diameétre des GQDs et leur longueur d’onde d’émis-
sion permet de couvrir la totalité du spectre visible, entre 400 et 770 nm, pour des tailles
allant de 0,89 & 1,80 nm. Les longueurs d’onde d’émission calculées dans le vide (235,2,
399,5 et 492,3 nm) pour les GQDs G1 a G3 concordent bien avec les résultats expérimen-
taux observés dans divers milieux : 278 nm dans l'eau, 427 nm dans le diméthylsulfoxyde,
et 484 nm dans une solution de sel de sulfonate de tétrabutylammonium.

Le décalage progressif vers le rouge, associé a 'augmentation de la taille, s’explique par
une réduction de la bande interdite, elle-méme due a une plus grande délocalisation des
électrons. Ce comportement est également rencontré dans d’autres types de boites quan-
tiques semi-conductrices sphériques, mais il est nettement plus prononcé dans le cas des
GQDs en raison de leur treés faible taille.

D’autre part, les propriétés optoélectroniques des GQDs semblent sont fortement in-
fluencées par leur taille. En outre, les GQDs avec des bords en zigzag hexagonaux, comme
ceux avec 96 atomes de carbone (G5 figure (3.6)) et 150 atomes de carbone (G6 figure
(3.6)), présentent un écart de bande bien plus élevé que les GQDs de taille similaire mais
avec des formes différentes, telles que G12 (100 atomes de carbone en forme rectangulaire,
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FIGURE 3.6 — Relation entre la longueur d’onde d’émission (en nm), calculée a ’aide de
la méthode TDDF'T dans le vide, et le diameétre des GQDs. La ligne pleine illustre un
ajustement linéaire pour les GQDs ayant des bords de type zigzag (G1-G6). [264]

figure (3.8) et G13 (132 atomes de carbone en forme triangulaire, figure (3.8)). Cela sou-
ligne que, au-dela de la taille, la forme des GQDs joue également un role essentiel dans la
détermination de leurs propriétés optoélectroniques. [264]

D’autre part, dans une autre étude, les spectres d’absorption illustré dans la Figure (3.7.a),
montrent un déplacement vers des énergies plus basses lorsque les interactions électron-
trou sont prises en compte par 'approche GW+BSE. De nouveaux pics apparaissent,
révélant une série d’excitons actifs. Les énergies de liaison des excitons dans les GQD sont
significativement plus élevées par rapport a celles des allotropes de carbone de dimension
plus grande. Le rayon de Bohr des excitons augmente de fagon continue avec la taille des
GQD, qu'ils aient des bords en fauteuil ou en zigzag Figure ( 3.7.b) [265]

Pour les excitons ayant un rayon plus petit, 1’électron et le trou sont confinés dans

un espace plus réduit, ce qui augmente leur interaction et par conséquent 1’énergie de
liaison des excitons. En outre, le découplage singulet-triplet est plus prononcé que dans
les allotropes de carbone avec une dimensionnalité supérieure, dii au fort chevauchement
entre les électrons et les trous. Cela diminue la probabilité de transition non radiative
d’un état singulet a un état triplet, ce qui contribue a un rendement luminescent élevé.
Ces caractéristiques indiquent que les GQD sont des candidats prometteurs pour des
applications optoélectroniques, telles que les dispositifs luminescents et photovoltaiques
[265].
Les GQD produits par des techniques top-down présentent souvent des défauts. D’aprés
les calculs rapportés dans la référence [264], I'introduction de défauts par vacance simple
ou double dans le G4 vert induit un déplacement marqué du pic d’émission vers 1787,3
nm et 1217,0 nm, respectivement Figure ( 3.8.a et b ). Ces résultats mettent en évidence
I'importance des défauts de vacance sur les propriétés optiques des GQD. [264]
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FIGURE 3.7 — (a-f) Spectres d’absorption obtenus aux niveaux GW + RPA (sans prise
en compte de U'interaction électron-trou) et GW + BSE (en tenant compte de
I'interaction électron-trou). [265]

3.2.2 Configuration des bords

De nombreuses recherches ont démontré que la configuration des bords des GQDs
joue un role déterminant dans la modulation de leurs propriétés électroniques et optiques.
Selon les travaux présentés dans la référence [265], deux types de structures sont analysés :
les GQDs présentant des bords de type fauteuil (armchair, AM) et ceux avec des bords en
zigzag (ZZ). Pour chaque type, trois tailles différentes ont été prises en compte, comme
illustré dans la figure (3.9).v Il est essentiel de souligner que la configuration des bords
et des coins varie selon la structure. Les GQDs & bords zigzag possédent des coins de
type fauteuil, tandis que ceux a bords fauteuil présentent des coins en zigzag. Par ailleurs,
les coins des GQDs ZZ sont constitués d’un seul cycle aromatique, alors que pour les
structures AM, les coins peuvent comprendre soit un cycle (cas de AM-13 et AM-43), soit
deux cycles aromatiques (cas de AM-31).

Pour modéliser I'état fondamental de ces structures, les calculs ont été réalisés a ’aide
de la théorie de la fonctionnelle de la densité dans I'approximation de la densité locale
(LDA-DFT). Les effets électroniques de plusieurs corps ont ensuite été pris en compte
via 'approche GW, tandis que les propriétés optiques ont été étudiées en appliquant la
méthode GW-BSE.

Les GQD a bords en fauteuil et ceux a bords en zigzag montrent des comportements de
convergence distincts. Par exemple, bien que le GQD AM-43 ait une taille plus grande
que ZZ37(2,05 nm contre 1,84 nm), sa largeur de bande interdite reste supérieure a celle
de ZZ-37 (1,55eV contre 1,36eV pour la méthode LDA, et 3,83eV contre 3,60eV pour
la méthode GW), comme illustré dans le tableau 1. Cette différence souligne I'influence
importante de la configuration des bords sur les propriétés électroniques. Les écarts de
convergence observés entre les GQD & bords en zigzag et ceux a bords en fauteuil sont
conformes aux études antérieures. Celles-ci montrent que la largeur de la bande interdite
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FIGURE 3.8 — Configurations de deux GQDs présentant des géométries différentes : (d)
une structure rectangulaire et (e) une structure triangulaire. [264]

des GQD en zigzag décroit rapidement jusqu’a se stabiliser & zéro avec I'augmentation de
la taille, tandis que pour les GQD a bords en fauteuil, la diminution est beaucoup plus
progressive. Cette divergence est due a la présence d’états de bord localisés au centre des
bords, présents uniquement dans les GQD en zigzag, alors que pour les GQD & bords en
fauteuil, ces états sont répartis sur I’ensemble de la structure. [265]

TABLE 3.1 — Taille latérale, largeur de la bande HOMO-LUMO aux niveaux LDA et
GW, énergie de liaison, rayon, et séparation singulet-triplet de ’exciton brillant Ex

Type Size FE,-LDA E,-GW E, Radius AST
ZZ-07 092  2.90 6.43 217 043 1.63
Z7-19 1.38 192 464 157 048 1.22
Z7-37 1.84  1.36 3.60 124 057  1.00
AM-13 1.26 247 556 198 046  1.58
AM-31 1.71  1.73 415 139 050  0.94
AM-43 2.05 155 3.83 137 071  0.62

Il est important de noter que la configuration des bords a également un effet crucial sur
I’énergie de liaison ; par exemple, I’énergie de liaison de I'exciton dans le GQD AM-43 est
supérieure a celle du GQD ZZ-37, malgré un rayon d’exciton plus grand pour ZZ-37 [265].

3.2.3 Effet de la fonctionnalisation chimique

Jusqu’a présent, il a été établi que les caractéristiques des GQDs peuvent étre large-
ment influencées par plusieurs facteurs, notamment leur dimension, la configuration de
leurs bords, leur géométrie, la présence de défauts internes ainsi que le dopage par des
hétéroatomes. Toutefois, la fonctionnalisation chimique joue elle aussi un réle déterminant
dans 'ajustement de leurs propriétés optoélectroniques, comme nous 1’aborderons par la
suite.

Au cours de la synthése des GQDs, il est fréquent que des groupements fonctionnels
comme OH, COOH ou CHj soient introduits, notamment en raison des méthodes d’oxy-
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AM-13 AM-4

FIGURE 3.9 — Structures des GQDs. Les atomes de carbone et d’hydrogéne sont
représentés en jaune et en cyan, respectivement. Les annotations "AM" ou "ZZ"
indiquent le type de bord, tandis que le chiffre associé spécifie le nombre d’anneaux
aromatiques présents dans le GQD. Les fleches sur le GQD AM-31 indiquent la direction
de polarisation de la lumiére incidente. [265]

dation utilisées lors de 'exfoliation. Ces groupements ont une influence notable sur les
propriétés optiques des GQDs. En particulier, I'ajout de fonctions hydroxyle (~OH) ou
carboxyle (-~COOH) provoque un déplacement vers des longueurs d’onde plus élevées
dans les spectres d’émission, ce qui traduit un rétrécissement de la bande interdite. Ce
glissement spectral est d’autant plus accentué que la densité des groupes fonctionnels aug-
mente, comme le montre la Figure 3.10.a. Par exemple, pour un GQD de type G4, une
fonctionnalisation croissante des bords en —OH (de 0 & 100,%) déplace progressivement
I'émission du vert (572,4, nm) vers le rouge (732,3,nm). Un effet similaire est observé avec
les groupes —COOH placés aux bords (voir Figure 3.10.a).

Lorsque ces groupements sont introduits non plus sur les bords mais sur la surface basale
du GQD, D'effet sur I’émission est encore plus prononcé. En effet, deux groupes —OH fixés
sur la base de G4 entrainent une émission dans le domaine du rouge profond, atteignant
746,1, nm. Cette intensification du décalage est liée & une perturbation plus importante du
réseau -conjugué du graphéne. Les données théoriques obtenues pour ces structures oxy-
dées s’accordent bien avec les résultats expérimentaux rapportés dans la littérature [264].
Par ailleurs, une autre étude s’est intéressée a la maniére dont la substitution des bords
par divers groupes — tels que H, CH3, OH et COOH - affecte 1’écart entre les orbitales
HOMO et LUMO. Deux GQDs de tailles différentes, tous deux en forme de diamant, ont
été pris comme modeéles. La Figure 3.11 illustre les structures obtenues aprés cette fonc-
tionnalisation, mettant en évidence 'influence directe de la nature chimique des groupes
terminaux sur les propriétés électroniques des nanostructures [9].

96



Chapitre 3. Boites Quantiques (BQs)

(a) (b)

800
1 gy —— GQD-OH at edge
775 - ettty —8-—GQD-COOH at edge Emission: 1787.3
- —@— GQD-OH at basal plane 2 2 @
750- a:..‘.“.
’g A o: :0.0.Q"
- o 0. 0 .
oA AN
£ 5 PgPe %0,
& 700- gty gs,
c p L
()]
© 675+
; B
2 6504 (c)
= 4
2 6254 Emission: 1217.0
[72] P s » @
o . a B "
E 600 4" haoed
1572. g P
5754 At S35
B L ‘. Db ..
550 | . 1 L 1 L T v L) v L] ,:':':.:‘
0 20 40 60 80 100 s 50

Coverage of functional groups (%)

FIGURE 3.10 — a) Spectre d’émission des GQDs oxydés (G4) en fonction de la densité
des groupes fonctionnels ~-OH et ~-COOH. Les images (b) et (c¢) montrent G4 avec des
défauts simples et doubles de vacance, respectivement, illustrant 'impact de ces défauts
sur les propriétés optiques des GQDs.

[264]

Les calculs de I'état fondamental réalisés avec I’approche GGA-DFT montrent que les
valeurs de ’écart énergétique entre les niveaux HOMO et LUMO ( H—L ) sont influencées
par la fonctionnalisation des bords. En effet, avec la fonctionnalisation, I’écart H-L diminue
de 9,1% a 23,14% pour les GQDs. Les structures fonctionnalisées avec les groupes —CHj
présentent le plus grand écart H — L, tandis que celui des groupes —COOH est le plus
réduit. Pour la structure CigHyg , 'écart énergétique H — L varie comme suit : il passe
de 2,62eV pour la structure non fonctionnalisée a 2,32eV lorsqu’elle est fonctionnalisée
par des groupes —CHjs . Avec la fonctionnalisation par des groupes OH , 'écart H — L
est de 2,31eV, tandis qu’il se réduit a 2,01eV pour les structures fonctionnalisées avec
des groupes —COOH . Pour la structure C30H 14, I’écart énergétique H -L évolue de
la maniére suivante : il est de 1,32eV pour la structure non modifiée, diminue a 1,20eV
avec la fonctionnalisation par des groupes CHjs , passe & 1,19eV pour les groupes OH |,
et atteint 1,06eV pour les groupes —COOH . Par ailleurs, I’écart énergétique H — L, qui
dépend du groupe fonctionnel, est particuliérement sensible a la taille des GQDs. Plus
les structures sont petites, plus I'influence des groupes fonctionnels est significative. Cela
s’explique par le confinement quantique plus marqué dans les configurations réduites.
Ainsi, la modification des bords joue un role déterminant dans l’ajustement de 1’écart
H-L des systémes étudiés. En particulier, les GQDs passivés a I’hydrogéne, avec leur
écart H — L relativement large, sont restreints dans leurs applications optiques a cause
de cet écart important. En conséquence, la fonctionnalisation chimique apparait comme
une des solutions les plus prometteuses pour rendre ces GQDs plus adaptés a différentes
applications. |9]

Les variations observées dans les écarts énergétiques électroniques sont principalement
dues a la redistribution de la densité de charge au niveau des orbitales moléculaires HOMO
et LUMO, induite par 'ajout des groupes fonctionnels, comme illustré a la figure (3.12).
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FIGURE 3.11 — La figure présente les structures atomiques de GQDs dont les bords ont
été modifiés par 'ajout de différents groupements chimiques, notamment H, CHsz, OH et
COOH. Chaque type d’atome est représenté par une couleur spécifique pour faciliter
I'interprétation : les atomes de carbone sont figurés en jaune, ceux d’hydrogéne en violet

et ceux d’oxygene en rouge. Cette codification visuelle permet de localiser clairement les
sites de fonctionnalisation sur les contours des nanostructures. |9

Dans les GQDs de tailles petites et grandes, aucun transfert de charge n’est observé
entre les atomes de carbone situés le long de la grande diagonale de chaque structure.
En revanche, un transfert de charge se produit principalement entre les atomes d’hydro-
géne et de carbone aux bords en zigzag. Cela entraine une extension des surfaces isos
des niveaux HOMO et LUMO surtout le long des bords en zigzag et aux coins en fau-
teuil, ol se trouvent les groupes fonctionnels moléculaires, tout en excluant les atomes
de l'ossature des QD. L’importante hybridation des niveaux HOMO et LUMO entraine
une diminution de I'écart H-L. De plus, les niveaux HOMO et LUMO des structures fonc-
tionnalisées avec des groupes CH 3 et -OH se déplacent vers des énergies plus élevées
par rapport au pyrene, tandis qu’ils se déplacent vers des énergies plus basses dans les
GQDs fonctionnalisés avec des groupes —COOH. Cette variation peut étre attribuée a la
présence de la double liaison dans le groupe fonctionnel —~COOH . Pour les domaines de
I'optoélectronique et du nanomédical, il est indispensable de compléter les analyses basées
sur I’état fondamental en effectuant des calculs plus avancés utilisant les approximations
GW. L’incorporation des effets a plusieurs corps permet d’affiner considérablement les
valeurs des écarts énergétiques obtenues avec la méthode DFT-GGA. En appliquant les
corrections QP, les écarts énergétiques varient de 2, 718eV a 4,022eV. Les écarts énergé-
tiques obtenus par DFT-GGA pour les GQDs, qu’ils soient vierges ou fonctionnalisés sur
les bords, ont été améliorés de 36,73% a 39,36% pour les structures plus petites et de
28,04% a 30,84% pour les structures plus grandes. Cette situation peut étre expliquée
par le fait que certains groupes fonctionnels, comme le groupe —OH , agissent comme
des accepteurs d’électrons, entrainant ainsi une réduction des électrons présents sur les
atomes de carbone. Ce processus modifie le transfert de charge et diminue la concentra-
tion d’électrons a la surface des points quantiques ( QDs ). En conséquence, il y a une
diminution du blindage et une amélioration des interactions entre les électrons. Cela se
traduit par une augmentation des corrections QP et des écarts énergétiques GW. [9]
Afin d’analyser l'influence des interactions a plusieurs corps ainsi que des effets excito-
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FIGURE 3.12 — Répartition de la densité de charge électronique aux niveaux HOMO et
LUMO des CQDs fonctionnalisés sur les bords. [9]

niques sur les propriétés optiques des quantum dots fonctionnalisés en bordure, la Fi-
gure 3.13 présente les spectres d’absorption obtenus avec et sans prise en compte des
interactions électron-trou. Les calculs ont été réalisés a ’aide des approches GW-+RPA et
GW-+BSE. L’intégration des effets excitoniques modifie sensiblement la position et I'in-
tensité du premier pic excitonique, entrainant un décalage global des spectres vers des
énergies plus faibles.

En outre, les propriétés optiques des QDs sont fortement influencées par la nature chi-
mique des groupes fonctionnels présents en périphérie. Ceux-ci modifient de maniére signi-
ficative la largeur de la bande interdite optique ainsi que ’énergie de liaison excitonique
(EXD), entrainant ainsi des variations dans les longueurs d’onde d’absorption, depuis le
proche ultraviolet (NUV) jusqu’a I'infrarouge proche (NIR). Ce phénomeéne est particulié-
rement marqué dans les structures de faible taille, qui affichent généralement les valeurs
les plus élevées de EXb. Néanmoins, I'ajout de groupes carboxyle (COOH) a la surface
des QDs provoque une diminution sensible de cette énergie de liaison, traduisant une at-
ténuation des effets de confinement excitonique.

Cette baisse est attribuée a des indices d’excitons plus élevés, estimés & 9 pour CigHo-
COOH et a 5 pour C30H4-COOH, en comparaison avec leurs homologues passivés par
I’hydrogene, dont les indices sont respectivement de 1 et 3, comme le confirment les don-
nées de la référence [9)].
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FIGURE 3.13 — Spectres d’absorption des CQDs calculés avec les niveaux de théorie
BSE-GW et RPA-GW. [9]
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De plus, la disposition des groupes fonctionnels influe également sur les caractéristiques

d’absorption des GQDs examinés. Les spectres d’absorption calculés pour les GQDs C132,
a la fois vierges et fonctionnalisés dans l’eau, sont montrés a la Figure (3.14) [267]. Pour
les GQDs C132 vierges, I'absorption maximale calculée ( Amax ) est de 559, 83nm. L’ajout
de groupes fonctionnels contenant de I'oxygéne provoque un décalage vers le rouge des
propriétés d’absorption des GQDs. Les valeurs de A, pour les GQDs fonctionnalisés aux
bords avec les groupes ce-OH,OCH 3,-COOH,-—CHO, et -—COC- sont respectivement
de 567,90,572,11,573,46,585,08 et 601, 53nm. La Figure (3.14.c) illustre que les pics d’ab-
sorption des GQDs fonctionnalisés avec des groupes oxygénés présentent un léger décalage
vers le rouge. Le groupe ce-COOH augmente l'intensité d’absorption, tandis que le groupe
—COC- diminue cette intensité de maniére notable. Par ailleurs, la fonctionnalisation de
surface des GQDs avec des groupes oxygénés entraine des changements importants dans
leurs propriétés optiques, comme le montre la La
Figure (3.14.d). Les valeurs de Ay.x pour les GQDs fonctionnalisés en surface avec
les groupes —~COC , ~OH , ~OCH3 , —~COOH , et —CHO sont respectivement de
556,63,736,51,734,07,861,00 et 874, 74nm, avec une réduction significative de l'intensité
d’absorption pour ces GQDs fonctionnalisés en surface.
Parmi les GQDs présentant une fonctionnalisation de surface, la structure C35—COCy—SF
se distingue par une intensité d’absorption nettement supérieure, bien que la valeur du
maximum d’absorption calculé (A\y.x) demeure globalement inchangée. Ce constat suggére
que les groupements oxygénés fixés sur la surface basale influencent de maniére signifi-
cative les propriétés optiques, contrairement & ceux attachés aux bords, dont l'effet reste
relativement limité. Cette différence de comportement s’explique par l'interaction étroite
entre les propriétés optiques des GQDs et leur structure électronique, laquelle est forte-
ment altérée par la présence de ces groupes oxygénés en surface.
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FIGURE 3.14 — (a) Localisation des groupes fonctionnels sur les bords des GQDs et (b)
sur la surface des GQDs, indiquée par des cercles rouges. Les atomes d’hydrogéne
marqués sont substitués par divers groupes fonctionnels, tandis que les atomes de

carbone marqués sont liés a ces groupes. (¢)-(d) Spectres d’absorption calculés pour les

GQDs avec différents types et quantités de groupes fonctionnels contenant de
l'oxygene. [267]
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3.3 Domaine d’applications des BQs

3.3.1 Biodétection

Une stratégie innovante repose sur I’exploitation des interactions entre les points quan-

tiques de graphéne (GQDs) et le graphéne pour concevoir un systéme sensible a la lumines-
cence, destiné a la détection de 'immunoglobuline G (IgG) humaine [268]. Cette approche
présente un fort potentiel pour le développement de dispositifs de diagnostic biomédical.
Dans ce cadre, les GQDs sont fonctionnalisés a ’aide d’anticorps monoclonaux spécifiques
(mlgG) dirigés contre I'lgG humaine. Ces anticorps assurent une reconnaissance sélective
de la cible.
En I’absence d’immunoglobuline G (IgG), les boites quantiques de graphéne interagissent
étroitement avec la surface du graphéne via des liaisons 77, ce qui entraine une réduc-
tion notable de leur émission lumineuse, attribuée a un transfert d’énergie par résonance
(LRET), comme présenté dans la Figure 3.15. Lorsqu’'lgG est ajoutée au systéme, elle
se fixe aux anticorps greffés sur les boites quantiques, augmentant ainsi I’écart entre ces
derniéres et le graphéne. Cette séparation affaiblit les interactions m—m responsables de la
diminution de la luminescence, permettant un rétablissement partiel du signal lumineux.
En surveillant cette variation d’intensité, il devient possible de détecter et de mesurer la
concentration d’IgG dans des échantillons biologiques, notamment le sérum sanguin.

T GQDs P migG @ Human IgG

-

FIGURE 3.15 — Représentation schématique d'une stratégie universelle
d’immunosensibilisation basée sur la régulation de 'interaction entre le graphéne (Gr) et
les points quantiques de graphéne (GQDs). [268]

Le systéeme de détection basé sur le transfert d’énergie par résonance de luminescence
(LRET) est connu pour son excellente précision et sa grande sensibilité, ce qui permet
de 'utiliser au-dela de la simple identification biologique. Cette technique s’appuie sur la
capacité des GQDs modifiés & détecter divers antigénes, en adaptant leur fonctionnalisa-
tion selon les besoins. Par exemple, des chercheurs ont utilisé des GQDs modifiés avec du
glutathion pour mesurer les niveaux d’ATP [269]. En présence de Fe*" | la fluorescence des
GQDs s’éteint a cause des interactions avec les molécules contenant du phosphate telles
que ’ATP, du fait de la forte affinité des ions phosphate pour le fer. Cette interaction
conduit a la formation de complexes Fe—O—P, réactivant ainsi la fluorescence des GQDs.
Cette approche a montré qu’elle est efficace pour mesurer les quantités d’ATP dans des
échantillons de sérum sanguin humain, en particulier dans des lysats de cellules.
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Des chercheurs ont développé un capteur innovant afin de détecter les thiols, en se ser-
vant de GQDs recouverts d’argent [270]. Cette technique utilise la robustesse des agrégats
métalliques ainsi que leur capacité a interagir avec les thiols, ce qui permet une détec-
tion précise et ciblée. Les thiols, tels que la cystéine et I’homocystéine, jouent un role
crucial dans diverses affections, y compris des problémes pendant la grossesse, des ma-
ladies cardiovasculaires et le VIH, ce qui souligne I'importance de leur détection. Les
agrégats métalliques associés aux matériaux contenant du carbone gardent leur stabilité
en se liant a des sites défectueux, ce qui réduit la luminescence des GQDs. En présence
de biothiols, ces derniers rassemblent les agrégats métalliques adjacents, entrainant une
diminution supplémentaire de la luminescence. L’emploi d’un inhibiteur de thiols, comme
le N-éthylmaleimide, n’influence pas de maniére significative la fluorescence, ce qui prouve
une grande spécificité pour les thiols dans le plasma. Cette technique favorise I’ornemen-
tation métallique des GQDs plutot que leur modification chimique pour le développement
du capteur [271].

Des capteurs électrochimiques utilisant des GQDs ont été concus pour détecter ’ADN &
simple brin (DNAsb) [271]. Ces capteurs se servent d’électrodes en graphite pyrolitique
qui ont été altérées avec des GQDs, en incorporant une sonde dédiée au ssDNA. La re-
marquable conductivité des composites de graphéne garantit une réponse électrochimique
exacte, ce qui est idéal pour cet emploi. En I'absence d’ADN complémentaire, le ssDNA se
fixe sur les GQDs, bloquant ainsi le transfert d’électrons entre les espéces électrochimiques

([Fe(CN)G]?’*/ 47) et ’électrode. En revanche, lorsque ’ADN cible ou la thrombine est pré-

sent, la sonde ssDNA se lie a la cible, facilitant le transfert d’électrons entre le complexe
de fer et I’électrode, ce qui permet de mesurer les variations de courant.

3.3.2 Bioimagerie

Dans une étude axée sur des applications biomédicales avancées, des chercheurs [272]
ont synthétisé des boites quantiques de graphéne (GQDs) a partir de noir de carbone
CX-72. Ils ont constaté que ces GQDs présentent une faible toxicité sur les cellules MCF-
7, issues d’un cancer du sein humain, jusqu’a une concentration de 100 g-mL?*. De plus,
ces nanostructures se distinguent par une luminescence intense localisée non seulement
dans le cytoplasme et la membrane des cellules, mais également a l'intérieur du noyau
cellulaire. Cette capacité a traverser la membrane nucléaire suggére un fort potentiel des
GQDs pour des applications en délivrance ciblée de médicaments. Par ailleurs, leur effica-
cité a véhiculer du matériel génétique les positionne comme des outils prometteurs pour
la recherche biomédicale de pointe.

Les GQDs montrent un potentiel exceptionnel dans le secteur de la biotechnologie grace
a leurs remarquables caractéristiques optiques et a leur faible toxicité cellulaire, comme
I'ont montré plusieurs recherches [273-278]. Dans une recherche [281], il a été rapporté
qu’aucun affaiblissement significatif de I'activité cellulaire n’a été observé avec I'ajout de
jusqu’a 400ug de GQDs a 150uL de milieu de culture contenant 104 cellules. Les scienti-
fiques ont également remarqué que les GQDs sont bien absorbés par les cellules, ce qui se
montre par la forte luminescence représentée dans la figure (3.16).

Des scientifiques ont montré qu’il y avait une baisse de la viabilité des cellules en compa-
rant des m-GQDs ayant des groupes amino et amido avec des r-GQDs réduits, selon un
test MTT [279]. Ce test colorimétrique évalue l'activité des cellules en examinant com-
ment le colorant tétrazolium (MTT) est réduit, ce qui entraine un changement de teinte.
Les résultats ont montré que la viabilité cellulaire était inférieure & 60%% avec 400ug
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de m -GQDs, alors que les r-GQDs permettaient de conserver une viabilité supérieure a
80%. LDes chercheurs ont suggéré que la baisse de viabilité observée avec les m-GQDs
pourrait résulter de 'existence de méthylamine. Les groupes alkyles et les atomes d’azote
pourraient influencer la fonction des cellules. En outre, ils ont remarqué une augmentation
dans les cellules, avec une intense luminescence verte et bleue lorsqu’elles sont excitées
par une lumiére proche de I'infrarouge a 808 nm.

D’aprés I’étude mentionnée dans la référence [280], les effets toxiques et les qualités d’'ima-
gerie biologique des GQDs, qui émettent intensément en bleu et ont été réduits par des
moyens chimiques ou par irradiation lumineuse, ont été analysés dans les cellules A549 en
utilisant la technique MTT. Les GQDs réduits chimiquement (cGQDs) ont montré une
cytotoxicité significativement plus élevée que les GQDs réduits par exposition a la lumiére
(pGQDs), probablement en raison de I'utilisation de réactifs trés toxiques ( NaBHy ,NoH, —
xH50 ) lors de la réduction chimique. Les pGQDs ont présenté une fluorescence plus in-
tense que les cGQDs, suggérant une meilleure absorption cellulaire, peut-étre due a une
charge négative moindre a la surface des GQDs.

De nombreuses recherches ont observé une faible toxicité cellulaire dans les cellules
HeLa, qui sont un type de cancer épithélial du col de I'utérus humain, dans plusieurs
études [273,277]. Les Graphene Quantum Dots (GQDs) ont prouvé qu’ils peuvent péné-
trer efficacement dans les cellules, sans se retrouver dans les noyaux des cellules. En outre,
les GQDs employés dans ces études ont présenté une fluorescence persistante et une bonne
résistance a leffritement optique.

Les boites quantiques de graphéne (GQDs), souvent considérées comme biocompatibles,
ont récemment montré des effets toxiques dans une étude menée sur des cellules de gliome
humain U251 [282]. Les chercheurs ont mis en évidence que I'exposition aux GQDs pro-
voque un stress oxydatif, responsable de l'activation de mécanismes de mort cellulaire
programmeée tels que l'apoptose et ’autophagie, principalement via une augmentation
des radicaux libres réactifs. Ces résultats soulévent des préoccupations concernant la si-
reté d’utilisation des GQDs, mais suggérent aussi un intérét potentiel pour leur emploi
dans des traitements photothérapeutiques ciblés. Dans ce type de traitement, 1’énergie
lumineuse est transformée par un photosensibilisateur en ROS, capables de détruire les
cellules avoisinantes [227]. Pour évaluer ces effets, ils ont mesuré les niveaux de ROS en
utilisant des colorants redox-sensibles comme le dihydrorhodamine 123(DHR) et le 27,7’
dichlorofluorescéine diacétate (DCFDA), qui émettent

respectivement une fluorescence verte (DHR) ou rouge (DCFDA) en réponse a l'oxyda-
tion par les ROS, et ont observé une augmentation de cette fluorescence en fonction de la
concentration des GQDs.

3.3.3 GQD, ADN et Oligonucléotides

Des GQDs fabriqués a 'aide d’'une méthode de photo-Fenton ont été employés pour
fragmenter ’ADN [283]. Cette méthode implique la réaction des feuilles de GO avec le
réactif de Fenton (Fe2+ / Fes™ / HyO,) sous exposition aux UV. En présence de GQDs
et de Cuy ™, les chercheurs ont réussi a convertir environ 90% de I’ADN superenroulé
en ADN nické, caractérisé par des ruptures dans ’hélice d’ADN. Le GO a également été
testé dans les mémes conditions, clivant environ 59% de ’ADN. Il est supposé que 1’action
du GO/GQDs sur 'ADN passe par l'intercalation de ces nanostructures dans ’ADN; les
GQDs plus petits étant potentiellement plus efficaces que les feuilles de GO de taille
micronique, bien que ce mécanisme reste a confirmer.
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FIGURE 3.16 — Illustre I’évaluation de la toxicité cellulaire et I'imagerie des cellules avec
les GQDs. (a) Présente Ueffet des GQDs sur la viabilité des cellules MG-63. Les images
(b)-(d) montrent les cellules aprés lavage sous champ clair, avec des excitations
respectivement a 405 nm et 488 nm. [281].

Le motif i, qui se trouve dans 'ADN des télomeéres humains, a récemment été identifié
comme une cible intéressante pour le développement de médicaments contre le cancer et
pour la régulation des génes [284]. D’apreés les études décrites dans la référence [285], les
chercheurs ont examiné 'utilisation des GQDs pour affecter la formation et la stabilité
de ce motif dans divers environnements. Les GQDs ont été sélectionnés en raison de leur
capacité a interagir de maniére spécifique avec les bases du motif i, surtout au niveau des
boucles, ce qui semble diminuer ’accessibilité au solvant et ainsi favoriser la stabilité de
sa structure Figure (3.17).

Les expériences réalisées ont révélé que I’ajout croissant de GQDs dans les échantillons
d’ADN télomérique entrainait une augmentation notable de la température de fusion
du motif i. Cette hausse de la température de fusion est généralement vue comme un
signe d’une meilleure stabilité de la structure du motif i quand des GQDs sont présents.
Afin de vérifier ces résultats, les scientifiques ont également recouru & la spectroscopie de
dichroisme circulaire, une méthode qui permet de mesurer les changements de forme des
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FIGURE 3.17 — Un mécanisme illustrant la stabilisation et la formation de la structure
du motif i par 'intermédiaire des GQDs est proposé. La structure repliée du motif i
provient des données du fichier PDB (ID : 1EL2). Les cytosines sont colorées en rose, les
thymines en bleu, et les adénosines en rouge. Dans les GQDs, les sphéres rouges
symbolisent les atomes d’oxygéne, tandis que les sphéres grises représentent les atomes
de carbone. [285]

molécules biologiques, pour quantifier la formation du motif i en présence de GQDs.

Les conséquences de ces résultats sont importantes pour la nanotechnologie et la biologie
moléculaire. En modifiant la méthode de fabrication ou les caractéristiques des GQDs, il
serait possible de renforcer davantage la stabilité et la formation du motif i. Cette capacité
a influencer la structure du motif i ouvre de nouvelles possibilités pour utiliser les GQDs
dans diverses applications, allant de la régulation des génes a la conception de traitements
ciblés contre le cancer, en tirant parti des caractéristiques uniques des nanomatériaux tels
que les GQDs
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3.4 Conclusion

Ce chapitre a permis de mieux comprendre les boites quantiques (BQs), en abordant
leurs caractéristiques principales, leurs propriétés et leurs applications possibles. Nous
avons commencé par expliquer ce que sont les BQs, en présentant leurs différentes formes
(sphériques, cubiques, pyramidales) et leur composition chimique, notamment les maté-
riaux & base de semi-conducteurs et les Quantum Dots de graphéne (GQDs). Nous avons
ensuite étudié 'effet du confinement quantique, qui se produit lorsque la taille des BQs
devient tres petite. Ce confinement influence leur comportement électronique, modifiant
la largeur de leur bande interdite, ce qui est essentiel pour leur utilisation dans les techno-
logies optoélectroniques, comme les LED et les panneaux solaires. Les propriétés des BQs
ont aussi été analysées, notamment leurs capacités optiques, thermiques et leur stabilité
chimique. Par exemple, leur photoluminescence est trés sensible & la taille et a la forme des
BQs, ce qui est important pour des applications en bioimagerie et en détection. De plus,
la conductivité thermique et la stabilité chimique des BQs, ainsi que leur compatibilité
avec les organismes vivants, les rendent particuliérement adaptées a des applications en
nanomédecine. Nous avons également vu que plusieurs facteurs influencent les propriétés
des BQs, comme leur taille, leur forme, la présence de défauts ou de groupes chimiques
a leur surface. Ces facteurs doivent étre soigneusement contrélés pour maximiser les per-
formances des BQs dans différents domaines. Enfin, ce chapitre a mis en lumiére les
nombreuses applications des BQs, notamment dans les domaines de la biodétection, de la
bioimagerie et de 'interaction avec ’ADN. Les GQDs, par exemple, sont particuliérement
prometteurs grace a leur faible toxicité, leur bonne solubilité et leurs propriétés optiques
intéressantes.
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Boites quantiques de graphéne (GQDs)

4.1 Du graphéne aux GQDs

4.1.1 Reéseau hexagonal de graphéne

En 2004, deux chercheurs de I'université de Manchester, Andre Geim et Konstantin No-
voselov, ont accompli une percée scientifique en isolant le graphéne, une forme de carbone
qui se présente sous la forme d’une seule couche atomique organisée en réseau hexagonal.
Cette couche a été extraite a partir du graphite grace a une technique ingénieuse utilisant
du ruban adhésif, une méthode a la fois simple et efficace qui a révolutionné la science des
matériaux. Pour cette découverte, ils ont été récompensés par le prix Nobel de physique
en 2010 [6].

Le graphéne est remarquable non seulement par sa structure unique mais aussi par ses
propriétés exceptionnelles. Sa résistance mécanique dépasse celle de 'acier d’environ 200
fois, tout en restant trés léger et flexible. De plus, sa conductivité thermique et électrique
est supérieure a celle de nombreux matériaux traditionnels, ce qui le rend particulierement
intéressant pour diverses applications |7].

Les propriétés physico-chimiques remarquables du graphéne ont suscité un intérét crois-
sant dans le domaine des nanotechnologies. Ce matériau de pointe constitue une plate-
forme prometteuse pour le développement de dispositifs de nouvelle génération. Il est
notamment envisagé dans l'optimisation des systémes de stockage d’énergie, en particu-
lier les batteries, auxquelles il confére une capacité accrue et une longévité améliorée. Par
ailleurs, le graphéne s’illustre dans la fabrication de capteurs a haute sensibilité ainsi que
dans l'ingénierie de matériaux composites alliant légéreté et robustesse. Ses caractéris-
tiques intrinséques le rendent également particuliérement pertinent pour les applications
en électronique flexible. Enfin, dans le domaine biomédical, ses potentialités sont explorées
pour la conception de biosenseurs innovants capables de détecter précocement certaines
pathologies [8].

4.1.1.1 Structure cristalline du graphéne

Afin de mieux appréhender la structure atomique du grapheéne, il est indispensable de
s’'intéresser aux caractéristiques fondamentales du carbone, élément constitutif de ce ma-
tériau, ainsi qu’a ses principales formes allotropiques tridimensionnelles (3D). Le carbone
se manifeste sous différentes configurations allotropiques, dont certaines existent naturel-
lement a 1’état solide sur Terre, les plus représentatives étant le diamant et le graphite.
Le diamant (Figure 4.1.a) présente une structure cristalline tridimensionnelle ou chaque
atome de carbone est lié de maniére covalente a quatre voisins selon une géométrie té-
traédrique. Cette organisation atomique confére au diamant une rigidité et une dureté

108



Chapitre 4. Boites quantiques de graphéne (GQDs)

FIGURE 4.1 — Présente les différentes formes allotropiques du carbone : (a) Diamant :
structure cristalline tétraédrique, extrémement dure. (b) Graphite : feuillets de carbone
hexagonaux, bon conducteur, utilisé comme lubrifiant. (c¢) Fulleréne Cgy : molécule
sphérique composée de 60 atomes de carbone. (d) Nanotube de carbone : cylindre creux
de grapheéne, solide et conducteur. (e) Graphéne : plan unique de feuillets hexagonaux,
excellent conducteur et résistant. [85]

exceptionnelles, le plagant parmi les matériaux les plus solides connus.

Le graphite (Figure 4.1.b), quant a lui, se compose de couches empilées d’atomes de car-
bone disposés en réseaux hexagonaux — ces couches sont communément appelées feuillets
de graphéne. Ces feuillets sont faiblement liés entre eux par des forces de Van der Waals,
permettant un glissement facile des couches, ce qui explique les propriétés lubrifiantes et
la bonne conductivité électrique du graphite.

Outre ces formes naturelles, d’autres allotropes du carbone ont été synthétisés en labora-
toire. C’est le cas des fullerénes (Figure 4.1.c), molécules creuses et sphériques composées
de cycles pentagonaux et hexagonaux, dont le Cgg est 'exemple le plus emblématique.
Ces structures suscitent un intérét croissant dans les domaines de la nanotechnologie et
de la biomédecine.

Les nanotubes de carbone (Figure 4.1.d) représentent une autre forme allotropique remar-
quable. Ils résultent de I’enroulement de feuillets de graphéne en cylindres nanométriques
creux. Leurs propriétés électroniques et mécaniques dépendent fortement de leur diamétre
et de la maniére dont les feuillets sont enroulés, leur conférant une conductivité remar-
quable et une résistance mécanique élevée.

En somme, la richesse des formes allotropiques du carbone — incluant le diamant, le
graphite, les fullerénes et les nanotubes — constitue une base essentielle a la compré-
hension des caractéristiques structurelles et fonctionnelles du graphéne. Chacune de ces
structures posséde une organisation atomique particuliére, contribuant a la diversité et a
la complexité des propriétés physico-chimiques du carbone [85].
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4.1.1.1.1 Configuration électronique du carbone et hybridation des orbitales

L’atome de carbone posséde six électrons répartis sur différents niveaux d’énergie, dont
quatre situés dans la couche externe. Ces derniers, appelés électrons de valence, jouent un
role fondamental dans 1’établissement des liaisons chimiques, influencant ainsi la nature
des structures cristallines formées par cet élément.

Sa configuration électronique fondamentale est 1s?, 252, 2p?, indiquant que les électrons de
la deuxiéme couche occupent a la fois une orbitale s et deux orbitales p, désignées comme
Pz, Py €t p.. Lorsqu'un atome de carbone entre dans une configuration de liaison au sein
d’un réseau bidimensionnel tel que celui du graphéne, une réorganisation électronique
s’opére : l'orbitale 2s fusionne avec deux orbitales p (typiquement p, et p,), donnant nais-
sance & trois orbitales hybrides de type sp?. Ces orbitales s’orientent & 120° les unes des
autres dans un méme plan, générant une structure hexagonale réguliére (voir Figure 4.2).
Dans ce réseau, chaque atome de carbone établit trois liaisons covalentes ¢ par recou-
vrement de ses orbitales sp? avec celles de ses voisins immédiats. Ces liaisons sont par-
ticulierement fortes, avec une énergie d’environ 348kJ/mol, et contribuent de maniére
significative & la robustesse mécanique et a la stabilité chimique de 'architecture cris-
talline du grapheéne. La distance interatomique moyenne entre deux carbones liés est de
lordre de 1,42 A.

En paralléle, l'orbitale p., qui n’est pas impliquée dans I’hybridation sp?, demeure intacte
et se positionne orthogonalement au plan formé par les orbitales hybrides. Elle interagit
latéralement avec les orbitales p, des atomes voisins, engendrant un systéme de liaisons
7 réparties sur I'ensemble du réseau cristallin. Bien que ces liaisons soient plus faibles
(énergie moyenne autour de 250 kJ /mol), elles jouent un role crucial dans la mobilité élec-
tronique.

Les électrons délocalisés associés a ces liaisons 7 ne sont pas confinés a une position pré-
cise mais circulent librement sur la surface du matériau. Cette délocalisation électronique
bidimensionnelle est & I'origine de la conductivité remarquable du graphéne, en facilitant
le transport rapide des porteurs de charge a travers son réseau atomique.

En résumé, la structure particuliére du graphéne, reposant sur des liaisons covalentes o

robustes et un réseau d’électrons 7w délocalisés, est a l'origine de ses propriétés électriques
exceptionnelles et de sa grande stabilité chimique [86].
Le graphéne se présente comme un systéme électronique strictement bidimensionnel,
constitué d’une seule couche d’atomes de carbone. Ces atomes sont reliés par des liai-
sons covalentes trés fortes, assurant la cohésion du réseau. La distance moyenne entre
deux atomes adjacents est d’environ 1,42 A. Du point de vue cristallographique, le gra-
phéne adopte une structure hexagonale formant un réseau triangulaire, avec deux atomes
de carbone distincts par cellule élémentaire.

Le réseau cristallin du graphéne peut étre caractérisé dans ’espace réel a 1’'aide de
deux vecteurs fondamentaux, a_f et a_2>. Le vecteur a_1> correspond a la distance entre deux
atomes de carbone situés sur une méme ligne de la maille triangulaire, tandis que as
relie des atomes proches selon une autre orientation dans cette méme maille. Ces deux
vecteurs jouent un role central dans la définition de la périodicité du réseau atomique, ce
qui est crucial pour ’étude des propriétés électroniques et mécaniques exceptionnelles du

graphéne.
3 3 3 3
1= 354, £a 3 62 = 5@, _£a (41)
22 2 2
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FIGURE 4.2 — Illustre un atome de carbone en hybridation sp?. Les trois orbitales
hybrides sp? sont alignées dans le méme plan, formant un angle de 120° entre elles.
L’orbitale p, reste perpendiculaire & ce plan [85].

Dans I'espace réciproque, les vecteurs de base b; et by sont définis comme suit :

- 2T 2w = 27 27
R eGE) w
3a’ \/3a 3a’ /3a
Ces vecteurs sont utilisés pour définir la premiére zone de Brillouin, une région cruciale
pour l'analyse des propriétés électroniques du graphéne.
En raison de la présence de deux atomes par maille élémentaire dans la structure du

grapheéne, il existe deux points distincts et non équivalents dans la zone de Brillouin,
notés K et K. Leurs coordonnées dans I’espace réciproque sont données par :

2 27 2T 27
K=(———+), K=|——r 4.3
<3a 3\/§a> (3@ 3\/§a> (4:3)

Ces points, K et K’, jouent un role crucial dans les propriétés électroniques du graphéne, en
particulier dans le transport des porteurs de charge dont 1’énergie est proche de 1’énergie
de Fermi. [’analyse des résultats présentés se concentre donc sur la structure de bande a
proximité de ces points K et K'.
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FIGURE 4.3 — Diagramme d’orbitale moléculaire illustrant la formation de la liaison o et
le recouvrement latéral 7 dans une liaison sp? du carbone [87].

4.1.1.2 Structure de bande

Chaque atome de carbone dans la structure du graphéne forme trois liaisons sigma
(o) de valence, qui sont hybridées sp? et situées dans le plan du matériau. Les électrons
de valence restants se trouvent dans des orbitales p,, qui sont perpendiculaires au plan
du graphéne. Ces orbitales p, interagissent avec celles des atomes de carbone voisins pour
former des liaisons 7 liantes et des liaisons 7* antiliantes. Ces liaisons 7 et 7 sont cru-
ciales pour les propriétés électroniques du graphéne, notamment a basse énergie [88].
Pour calculer la structure de bande électronique du graphéne, on utilise la méthode des
liaisons fortes, introduite par Wallace en 1947. Cette approche s’appuie sur le calcul de
I'intégrale de recouvrement g, représentant 'interaction entre les orbitales p, des atomes
de carbone adjacents. Ensuite, les propriétés électroniques du graphéne sont dérivées en
diagonalisant une matrice, comme décrit par Cresti en 2008. Ce processus permet de
quantifier les niveaux d’énergie et les dispersions des électrons dans le graphéne, fournis-
sant ainsi une compréhension approfondie de ses caractéristiques électroniques fondamen-
tales [89].

[0 fk)
H(k)_(f(];) O) (4.4)

avec f(k) =, eFm ot 5, sont les vecteurs qui connectent les atomes de type A a
leurs trois plus proches voisins de type B (voir Figure 4.1). On peut montrer que :

3k k 2
Ey(ky, ky) = £ |3+ 4cos ( 2”) cos (%a) + Cos(kya)] (4.5)

avec vy &~ —2,7€eV.

Les signes (+) et (—) dans la structure de bande électronique du graphéne désignent
respectivement les bandes 7 liantes et 7* antiliantes, comme présenté dans la Figure 4.5.
La bande de valence et la bande de conduction se chevauchent en six points spécifiques
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FIGURE 4.4 — Le réseau direct et réciproque du graphéne est illustré ici. Les vecteurs ai

et a3 définissent le réseau direct. Leur role est essentiel pour comprendre les propriétés
électroniques et structurales distinctives du graphéne [91].

de la zone de Brillouin, connus sous les noms de points K et K’. Cette configuration en-
gendre la formation de deux vallées énergétiques distinctes ou les bandes de conduction et
de valence se rencontrent, entrainant ainsi une dégénérescence de vallée caractérisée par
un facteur ¢, = 2. A l'état d’équilibre thermodynamique et & température nulle, la bande
7 (bande de valence) est entiérement remplie, tandis que la bande 7* (bande de conduc-
tion) reste complétement vide. Cela signifie qu’aucun porteur de charge n’est disponible
pour la conduction électrique. Cette propriété fait du graphéne un semi-métal, car il pré-
sente un gap d’énergie nul entre la bande de conduction et la bande de valence, permettant
une conductivité électrique particuliére. Les caractéristiques électroniques uniques du gra-
phéne sont largement déterminées par la structure de bande spécifique prés des points K
et K’, ot de petites variations dans le vecteur d’onde par rapport & ces points produisent
des variations linéaires d’énergie, telles que décrites par I’équation de Wallace de 1947 [88|.

E.(5k) = £hdkvp (4.6)

Dans le graphéne, le vecteur d’onde 0k est défini par rapport au point de Dirac, qui
constitue le point de croisement des bandes m et 7*. La vitesse de Fermi v, associée au

déplacement des porteurs de charge, s’exprime par vp = 3;?, avec une valeur typique
proche de 1 x 10°m/s. Alors que dans les gaz électroniques bidimensionnels classiques,

I’énergie dépend quadratiquement du vecteur d’onde <E (k) = %), le graphéne se dis-

tingue par une dispersion linéaire : E(0k) = thvp|dk|. Ce comportement linéaire des
bandes induit une masse effective nulle pour les électrons et les trous, conférant au gra-
phéne des propriétés électroniques comparables a celles de particules relativistes. A basse
énergie, les porteurs de charge dans le graphéne présentent des propriétés qui rappellent
celles des particules relativistes décrites par I'électrodynamique quantique, ou la vitesse
de la lumiére est remplacée par la vitesse de Fermi. Contrairement aux particules clas-
siques, la vitesse de Fermi dans le graphéne ne dépend pas de I’énergie ou de I'impulsion
(habituellement vp = hk/m).
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FIGURE 4.5 — (a) montre la structure de bande du graphéne, tandis que (b) illustre un
zoom sur les points K ou K’, mettant en évidence le comportement de Dirac
caractéristique [90].

L’approximation linéaire de la dispersion est valide tant que |0k| est beaucoup plus petit
que |K|, le vecteur d’onde du point de Dirac. En dehors de cette limite de validité, des
interactions avec les défauts du réseau peuvent introduire des déviations & la linéarité.
Pour quantifier ces effets, on peut considérer que si I'énergie des porteurs Ec = dkcvp est
inférieure a 7o, ces déviations peuvent étre négligées [90].

Cette dispersion particuliére a des implications significatives sur les propriétés de trans-
port électronique du graphéne, telles qu’'une trés grande mobilité des porteurs de charge
et une quantification non conventionnelle en niveaux de Landau.

4.1.2 Dérivées du graphéne

4.1.2.1 Ruban de graphéne

Les nanorubans de graphéne (GNRs) sont des structures étroites obtenues a partir de
feuillets de graphéne découpés suivant des axes cristallographiques bien définis. Lorsque
leur largeur est réduite en dessous de 100nm, des effets de confinement quantique ap-
paraissent, modifiant la distribution des états électroniques. L’orientation de la coupe
influence la nature des bords — typiquement armchair ou zigzag — ce qui a un impact
direct sur les propriétés électroniques et magnétiques des GNRs. Leur élaboration repose
sur différentes méthodes, notamment la lithographie par faisceau d’électrons, qui offre une
haute précision mais reste cotiteuse, et les techniques de gravure chimique, plus adaptées
aux procédés a grande échelle [91]. Les différences structurelles liées aux configurations
des bords sont illustrées a la Figure 4.6 [219].

4.1.2.1.1 Nanoruban de graphéne de type “armchair”

Dans cette partie, nous analysons le comportement électronique d’'un nanoruban de
graphéne de type armchair dont les bords ont été chimiquement stabilisés par des atomes

114



Chapitre 4. Boites quantiques de graphéne (GQDs)

-
&
-
&
(=2
e
]
]
-]
a
B

FIGURE 4.6 — (a) Représentation cristallographique d’un ruban avec structure
“armchair”. (b) Représentation cristallographique d’un ruban avec structure “zigzag”. Les
atomes distincts de la cellule unitaire sont marqués comme A et B. [219]

d’hydrogéne. En raison du confinement spatial imposé dans la direction transverse, la
structure électronique initialement bidimensionnelle se transforme en une série de ni-
veaux d’énergie discrets caractéristiques d’un systéme unidimensionnel. La géométrie du
nanoruban reprend celle du graphéne, composée de deux sous-réseaux distincts — notés A
et B — comprenant chacun N atomes dans la cellule unitaire. Cette cellule est répétée de
maniére périodique le long de 'axe longitudinal (axe ), permettant de reconstruire 1’en-
semble du ruban. Pour chaque sous-réseau, les fonctions d’onde sont définies de maniére
spécifique, comme détaillé dans la référence [219].

)4 = NLA Z D e, (i) | Ay) (4.7)

=1 x;

W= 5 30 R, (1) |B) (4.9

i=1 x;

Dans ces équations, les fonctions ®4(i) et ®p(i) représentent respectivement les com-
posantes associées aux sous-réseaux A et B, suivant I’axe y, c¢’est-a-dire perpendiculaire
aux bords longitudinaux du nanoruban. Afin de respecter les propriétés physiques du
systéme, la fonction d’onde est soumise a une normalisation rigoureuse, conformément a
la méthode proposée dans [220]|. De plus, des conditions de bord de Dirichlet sont im-
posées : P4(0) = Pp(0) = Pu(n+ 1) = Pg(n + 1). Ces contraintes garantissent que la
fonction d’onde des électrons 7 est nulle aux extrémités du ruban, comme illustré a la Fi-
gure 4.7 [220]. Dans le cas particulier des nanorubans armchair, ces conditions impliquent
une annulation simultanée de la fonction d’onde sur les deux sous-réseaux, favorisant ainsi
un couplage entre les états électroniques issus des points K et K’ de la zone de Brillouin.
La relation de dispersion s’exprime alors par :

Y0 (26““‘/2 cos (_\/iqya) + eika> | (4.9)

(avec p entier) est le vecteur d’onde quantifié suivant la direction y.

E(k,q) ==+

2pm
V3a(N+1)
Le signe 4+ dénote respectivement la bande de conduction et la bande de valence. Le

ruban étant invariant suivant une translation de 3a le long de I'axe x, la premiére zone
de Brillouin est définie par :

ou g, =
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FIGURE 4.7 — Schéma d’un nanoruban “armchair” mettant en évidence les deux
sous-réseaux A et B. La largeur du ruban est caractérisée par le paramétre N, avec N
atomes appartenant aux types A et B dans chaque cellule unitaire. Les frontiéres du
potentiel carré sont positionnées aux indices j = 0 et j = n + 1. [220]
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k /3a

FIGURE 4.8 — Représentation de la structure de bande électronique pour un nanoruban
de type “armchair” avec des largeurs variées : (a) N =6, (b) N =7, (c) N =8. [220]
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La Figure 4.8 présente les relations de dispersion pour trois nanorubans de type “armchair”
de différentes largeurs. On observe que le bas de la bande de conduction et le sommet de
la bande de valence sont situés a k = 0, contrairement au graphéne, ou les points K et K’
ne se trouvent pas au centre de la zone de Brillouin. De plus, deux des nanorubans (avec
N =6 et N = 7) se comportent comme des semi-conducteurs, tandis que le troisiéme
(avec N = 8) est métallique et montre une dispersion linéaire. Pour k = 0, la relation de
dispersion (3.12) peut étre reformulée comme suit [219] :

Yo (2 Cos (—Np—t 1) + 1)

Pour les nanorubans de largeur N = 3m + 2 (avec m un entier), la bande p = 2m + 2
présente une énergie nulle & £k = 0, ce qui en fait un conducteur métallique. Ainsi, une
légéere variation dans la largeur d’'un nanoruban de type “armchair” peut avoir un impact
significatif sur sa structure de bande, pouvant par exemple altérer son caractére métallique.
En raison des conditions aux limites, la dégénérescence des vallées est levée, et chaque sous-
bande est seulement dégénérée en spin. Il est également possible de déduire la structure
de bande d'un nanoruban de type “armchair” en discrétisant la structure de bande du
graphéne 2D selon les vecteurs d’onde transversaux discrets @, (voir Figure 4.8). Cela
confirme de maniére intuitive les observations précédentes : (i) les nanorubans dont une
sous-bande intersecte les points K ou K’ seront métalliques, et (ii) le minimum de la
bande de conduction dans les nanorubans de type “armchair” se trouve au centre de la
zone de Brillouin.

E, =+ (4.11)

4.1.2.1.2 Nanoruban de type zigzag

Les nanorubans présentant une géomeétrie zigzag se différencient de ceux de type arm-
chair par 'arrangement spécifique des atomes le long de leurs bords. Comme illustré a
la Figure 4.6, les extrémités supérieure et inférieure d’un nanoruban zigzag sont formées
uniquement d’atomes appartenant au sous-réseau B (ou A). Cette disposition engendre
des conditions de bord distinctes : la fonction d’onde associée aux atomes du sous-réseau
concerné doit s’annuler a la frontiére correspondante. Ce comportement implique un cou-
plage entre les deux sous-réseaux dans les états électroniques des nanorubans zigzag,
contrairement au cas armchair, ot les effets de bord sont principalement localisés sur les
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FIGURE 4.9 — Relations de dispersion électronique E(k) pour des nanorubans de type
zigzag avec des largeurs distinctes : (a) N =4, (b) N =5, (¢) N = 30. [91]

sous-réseaux pris individuellement.

La Figure 4.9 illustre la structure de bande électronique des nanorubans de type zigzag
de différentes largeurs, calculée en utilisant le modéle des liaisons fortes limitées aux pre-
miers voisins. On observe que les nanorubans de type zigzag présentent un comportement
métallique : les bandes de valence et de conduction se rejoignent pour k£ = 7, indépendam-
ment de la largeur N du ruban. En outre, & mesure que la largeur du ruban augmente, les
bandes deviennent de plus en plus plates. Les sous-bandes deviennent quasi-plates dans
la région 27 /3 < |k| < m, avec une énergie nulle dans cette zone.

L’examen de la distribution de la densité de charge pour divers vecteurs d’onde, illustrée a
la Figure 4.10, indique que ces états a dispersion presque nulle se trouvent principalement
localisés aux extrémités du nanoruban. Lorsque k£ = , la fonction d’onde reste strictement
confinée aux bords. En s’approchant de la valeur k = %”, cette fonction d’onde se propage
graduellement vers 'intérieur du ruban, ce qui correspond & un état électronique étendu.
Cette particularité, ou la fonction d’onde se concentre sur un seul des deux sous-réseaux,
est directement liée aux conditions aux limites spécifiques aux nanorubans zigzag et ne
refléte pas une propriété fondamentale du graphéne lui-méme [222,223].

Pour les nanorubans de type zigzag, seule la bande ayant la plus basse énergie présente
un caractére localisé pour les vecteurs d’onde k supérieurs a 27 /3. Les bandes de valence et
de conduction d’énergies plus élevées sont entierement dispersives pour toutes les valeurs
de k et présentent deux maxima et deux minima. La position de ces maxima et minima en
fonction de k est influencée par le nombre d’atomes N dans le ruban, et est donnée par la

relation k. = 2 arccos (iﬁ) (voir Figure 4.9). Contrairement aux nanorubans de type
“armchair”; la relation de dispersion des nanorubans de type zigzag dépend également du
vecteur d’onde longitudinal.

Lorsque les interactions avec les troisiémes voisins sont prises en compte pour les

nanorubans de type zigzag, leur caractére métallique reste inchangé, a condition que le
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FIGURE 4.10 — Distribution de la densité de charge pour les états de bord d’un feuillet

de grapheéne semi-infini présentant des bords de type zigzag, pour différentes valeurs du

vecteur d’onde : (a) k =, (b) k =87n/9, (c) k =7n/9, et (d) k = 2r/3. La densité de
charge est représentée proportionnellement au rayon du cercle. [222]

spin ne soit pas pris en compte. Cependant, ces interactions rendent les états de bord plus
dispersifs.

4.1.2.2 Boites quantique du graphéne (GQDs)

Les GQDs correspondent a de petits fragments de graphéne dont la taille est réduite
a I’échelle nanométrique, généralement inférieure a 20 nanomeétres. Cette réduction di-
mensionnelle induit des effets quantiques significatifs dus au confinement des électrons
dans les trois directions spatiales. Contrairement au graphéne, ot les électrons peuvent se
mouvoir librement dans un plan bidimensionnel, conduisant & une bande de conduction
continue sans gap énergétique, les GQDs présentent un confinement quantique tridimen-
sionnel. Ce confinement provoque la quantification des niveaux d’énergie, engendrant ainsi
un effet de taille quantique. En conséquence, les propriétés électroniques et optiques des
GQDs difféerent notablement, se traduisant notamment par une photoluminescence pro-
noncée et des caractéristiques électroniques modulables selon divers paramétres [6-9,227].
De plus, les GQDs présentent des avantages considérables par rapport aux points quan-
tiques semi-conducteurs traditionnels, en particulier leur faible toxicité et leur facilité
d’intégration. Contrairement & certains points quantiques colloidaux, qui peuvent poser
des problémes de toxicité et de stabilité, les GQDs sont généralement biocompatibles
et offrent des propriétés électro-optiques prometteuses pour un large éventail d’applica-
tions [6-9,26-28,227,229].
Dans le matériau qu’est le graphéne, les excitons — paires électron-trou liées — ont un
diameétre de Bohr extrémement grand, ce qui signifie qu’ils peuvent se déplacer librement
sur une large surface sans étre confinés. Cependant, dés que le graphéne est fragmenté
en trés petites portions, appelées GQDs, ces fragments deviennent assez petits pour que
les effets de confinement quantique prennent le dessus. Cette réduction de taille modifie
considérablement leurs propriétés électroniques, notamment en introduisant une bande
interdite, contrairement au graphéne en grande feuille o celle-ci est absente [230]. Plu-
sieurs paramétres, tels que la taille des GQDs, la présence d’atomes dopants, la nature
des groupes chimiques en bordure, la forme des fragments et méme les défauts struc-
turels, peuvent influer sur leurs caractéristiques, notamment sur la luminescence qu’ils
émettent [264]. Des études théoriques, notamment basées sur la théorie de la fonction-
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nelle de densité, montrent que la valeur de cette bande interdite dépend fortement de la
taille : par exemple, un GQD contenant une vingtaine d’anneaux aromatiques peut avoir
une bande interdite d’environ 2 eV, tandis qu'une molécule plus petite comme le benzéne
peut atteindre une valeur plus élevée, proche de 7 eV [231].

Les GQDs présentent des propriétés optiques intéressantes. Leur spectre d’absorption
contient plusieurs pics distincts, liés aux transitions électroniques entre les états m et 7 des
liaisons 7 [232]. De plus, les groupes fonctionnels présents a la surface des GQDs peuvent
modifier ces propriétés optiques en ajoutant de nouvelles bandes d’absorption et en in-
fluengant la photoluminescence, un phénomeéne souvent associé a leffet des bords [233]. Le
rendement quantique, qui mesure l'efficacité de I’émission lumineuse, varie selon les traite-
ments chimiques ou physiques appliqués aux GQDs |?|. Comparés aux points quantiques
semi-conducteurs traditionnels, les GQDs ont une photoluminescence beaucoup plus éten-
due en termes de largeur de bande [234,235]. Il a également été observé des phénomeénes
de luminescence par conversion ascendante, c’est-a-dire une émission de photons d’énergie
plus élevée que celle des photons excitants, dont les mécanismes restent cependant encore
a élucider [236-238|. Une hypothése envisage que cette conversion pourrait correspondre
a un processus anti-Stokes, ot des électrons excités dans les orbitales m montent au ni-
veau LUMO, puis redescendent vers un état inférieur en émettant un photon de longueur
d’onde plus courte lorsqu’ils retournent a l'orbitale o [227].

Les GQDs sont essentiellement composés de carbone, un élément abondant et naturelle-
ment peu toxique. Leur structure leur confére également une bonne solubilité dans divers
solvants, ce qui facilite leur manipulation en laboratoire [239]. En outre, il est possible de
modifier chimiquement la surface des GQDs en y fixant différents groupes fonctionnels,
ce qui ouvre la voie & de nombreuses applications technologiques [9]. Cette capacité a étre
fonctionnalisées, combinée a leur excellente stabilité chimique, permet d’envisager leur
usage dans des domaines variés comme la détection ou la bio-ingénierie [6,9,239].

Sur le plan mécanique, les GQDs présentent un équilibre intéressant entre rigidité et
flexibilité, deux propriétés influencées par leur structure atomique et notamment par la
présence de défauts au niveau de leurs bords. Les études ont démontré que ces effets de
bord modifient sensiblement leurs caractéristiques mécaniques, ce qui rend ces nanostruc-
tures trés attractives pour renforcer des matériaux composites. Ces qualités mécaniques
sont donc essentielles pour leur intégration dans diverses applications industrielles [242].
Cependant, malgré les nombreuses recherches menées, une grande partie des propriétés
électroniques des GQDs reste encore méconnue. Pour pleinement exploiter leur potentiel
dans les technologies futures, des investigations plus poussées sont nécessaires afin de
mieux comprendre ces comportements électroniques complexes.

4.1.3 Synthése des GQDs

Les méthodes de fabrication des GQDs se classent principalement en deux grandes
familles : les approches descendantes (top-down) et les approches ascendantes (bottom-
up) [30,31].

4.1.3.1 Approche descendante

Dans I'approche descendante, les nanoparticules de carbone sont créées en réduisant
des matériaux plus grands. Les matériaux de base incluent le charbon, le graphéne, le gra-
phite, les nanotubes de carbone et I'oxyde de graphéne. Les techniques employées pour
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fragmenter ces structures massives sont variées : traitement hydrothermal ou solvother-
mal, oxydation chimique, exfoliation électrochimique, irradiation micro-ondes, oxydation
plasma ou encore ultrasonication. Bien que ces procédés soient efficaces pour réduire la
taille des matériaux, ils manquent de précision, ce qui empéche un controle exact de la
forme et de la taille des GQDs obtenus [243]. Ces derniéres présentent ainsi une grande
hétérogénéité morphologique, influengant leurs propriétés et applications potentielles.
Nous détaillons ci-dessous les principales techniques descendantes.

4.1.3.1.1 Découpe électrochimique

Les GQDs peuvent étre synthétisées par exfoliation électrochimique du graphite, suivie
d’une réduction chimique & I'hydrazine & température ambiante, sans chauffage intensif.
Cette méthode permet d’obtenir des GQDs de taille homogéne avec un rendement élevé.
Les GQDs ainsi produites présentent une fluorescence jaune attribuée a la présence de
groupes hydrazide en surface. A température ambiante, I’hydrazine réduit principalement
les groupes époxyde et hydroxyle, mais peut également réagir avec les groupements car-
boxyles des bords du graphéne, menant a la formation de groupes hydrazide et phtalhy-
drazide par couplage de groupes carboxyles voisins [244].

4.1.3.1.2 Nanolithographie

La nanolithographie permet d’obtenir des GQDs de dimensions précises et homogénes,
bien que son rendement soit faible en raison de la complexité et du cotit élevé des équipe-
ments nécessaires [227,245]. Deux approches sont couramment utilisées : (i) la lithographie
par faisceau d’électrons & haute résolution, permettant une découpe trés précise du gra-
phéne, et (ii) I'utilisation de copolyméres blocs auto-assemblés (BCP) comme masques de
gravure sur des films de graphéne obtenus par dépodt chimique en phase vapeur (CVD).
Malgré leur faible rendement, ces méthodes permettent de produire des GQDs uniformes,
favorisant I’étude des effets de taille et de fonctionnalisation [246].

4.1.3.1.3 Deécoupage assisté par micro-ondes

Une méthode hydrothermale assistée par micro-ondes (MAH) a été utilisée pour syn-
thétiser des GQDs a partir de glucose, composé d’atomes de C, H et O. Ces éléments sont
présents sous forme de groupes carbonyle, hydroxyle et carboxyle, susceptibles de subir
des réactions de déshydratation en conditions hydrothermales. Cette méthode, ne néces-
sitant pas d’agent passivant, permet de controler la taille des GQDs en ajustant le temps
d’irradiation. Les GQDs obtenues ont un diamétre moyen compris entre 3,35 et 3,45 nm,
avec une gamme allant de 1,65 & 21 nm selon la durée de chauffage. Elles présentent une
émission énergétique a 4,1 eV (longueur d’onde de 303 nm), soit I'une des plus courtes
longueurs d’onde d’émission obtenues pour des GQDs en solution [247].

4.1.3.1.4 Synthése hydrothermale

Des GQDs luminescentes et hydrosolubles ont été obtenues par un processus de dé-
coupe hydrothermale, avec des diamétres compris entre 5 et 13 nm [247, 251, 252|. La
méthode consiste en une réduction thermique de l'oxyde de graphéne, suivie d’une oxy-
dation acide et d'une réduction hydrothermale. L’oxydation génére des groupes époxy qui
rompent les liaisons C-C, formant des groupes carbonyle et rendant les GQDs disper-
sibles dans 'eau. A température élevée, les GQDs sont bien cristallisées, avec une forte
luminescence verte et un diametre moyen de 3,6 nm [250].
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FIGURE 4.11 — Transformation des feuilles de graphéne en GQDs par oxydation, suivie
de fragmentation lors de la réduction. [251]

Une autre étude rapporte la synthese de GQDs a partir de fibres de carbone micromé-
triques traitées en une seule étape acide. Les GQDs obtenues ont un diamétre de 1 a 4 nm
et contiennent entre une et trois couches. Elles émettent principalement en vert ou en
bleu, mais la photoluminescence peut étre modulée par la température de réaction [251].

4.1.3.1.5 Méthode solvothermale

Une méthode solvothermale en une seule étape, utilisant le diméthylformamide (DMF')
a la fois comme solvant et réducteur, permet de découper et réduire 'oxyde de graphéne
simultanément. La purification par chromatographie sur colonne permet d’obtenir des
GQDs avec différents niveaux d’oxydation, et donc une photoluminescence plus définie.
Ces GQDs présentent des propriétés optiques et électroniques améliorées, favorables & des
applications technologiques avancées [253,254].

4.1.3.1.6 Exfoliation assistée par nanotomie

Une technique de nanotomographie utilisant un bord de diamant permet de découper
le graphite en fragments exfoliables. Des GQDs de formes variées (rectangles, triangles,
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carrés, rubans) peuvent ainsi étre obtenues avec un controle précis des dimensions, conve-
nant & des applications nécessitant des géométries spécifiques [255].

4.1.3.1.7 Cisaillement a ultrasons

Les GQDs peuvent également étre synthétisées par cisaillement ultrasonique, une mé-
thode simple et accessible [256]. Les GQDs obtenues présentent une émission indépendante
de I'excitation, incluant des luminescences ascendantes et descendantes. Elles sont propo-
sées comme agents photosensibilisateurs pour des systémes photocatalytiques a base de
rutile et d’anatase.

4.1.3.2 Approche ascendante

Les méthodes ascendantes synthétisent des GQDs par assemblage de petites molécules,
contrairement aux approches descendantes qui réduisent des matériaux plus volumineux.
Cette stratégie est avantageuse grace a la disponibilité facile des précurseurs et a ses
colits de production réduits, ce qui facilite une large diffusion de cette technique. De
plus, ces méthodes permettent un contréle plus précis de la taille et de la forme, adapté
a diverses applications technologiques et scientifiques. Plusieurs matiéres, qu’elles soient
naturelles ou synthétiques, peuvent étre employées pour produire des GQDs. Parmi les
matiéres naturelles figurent le lait naturel, I'extrait de feuille de neem et la poudre de café.
Concernant les composés organiques peu cotliteux, certains comme le glucose, le fructose
et l'acide citrique proviennent de sources naturelles, alors que d’autres tels que l'acide
éthyléne diamine tétraacétique (EDTA), acétylacétone et 1'acide humique peuvent étre
fabriqués par des procédés synthétiques. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques
servent également de matiére premiére synthétique. Pour la production des GQDs a partir
de ces ressources, l'irradiation hydrothermale et par micro-ondes est couramment utilisée.
Ces approches sont favorisées pour leur capacité & maitriser la taille et la forme des GQDs,
tout en assurant une bonne répétabilité des résultats [243,256].

4.1.3.2.1 GQDs a partir ’HBC

Des GQDs ont été créés a partir de 'hexa-périhexabenzocoronéne, qui est un hydro-
carbure aromatique polycyclique [258]. Le HBC, considéré comme des fragments nano-
métriques de graphéne, s’assemble par interactions m — 7. Les GQDs obtenus présentent
une forme discoidale, avec un diamétre de 60 nm et une épaisseur comprise entre 2 et 3
nm. De plus, ils sont monodispersés. Le procédé de fabrication comporte une pyrolyse,
suivie d'une oxydation, d’une fonctionnalisation, puis d’une réduction de 'HBC, comme
I'illustre la figure 4.12.

4.1.3.2.2 Synthése organique des GQDs

Des GQDs ont été créés avec succeés en utilisant une méthode en plusieurs étapes ba-
sée sur des techniques organiques [259]. Ces GQDs contenaient 132, 137 et 168 atomes de
carbone organisés, formés a partir de 'oxydation de précurseurs dendritiques en polyphé-
nyléne. Pour assurer la stabilité de ces points quantiques, des groupes de trialkylphényle
ont été ajoutés. Dans une phase suivante, les scientifiques ont réussi a rendre les GQDs
plus solubles dans I'eau [260]. Tls ont observé qu'une augmentation de la taille des points
quantiques, tout en fournissant plus de zones pour les chaines flexibles, entrainait aussi
une attraction plus forte entre les graphénes, favorisant leur empilement. Pour résoudre
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FIGURE 4.12 — Représentation schématique de la conversion de 'HBC en GQDs. [258|

ce probléme, ils ont modifié les groupes trialkylphényle afin de garder les GQDs confinés
en trois dimensions, évitant ainsi leur empilement.

4.1.3.2.3 A partir de C60

Cette méthode utilise le ruthénium (Ru) comme catalyseur pour accélérer la conversion
du C60 en petits GQDs, tout en controlant la température afin d’obtenir des tailles et
morphologies précises [261]. En se liant vigoureusement aux molécules de C60, le Ru
crée des vides a sa surface, ce qui aide & leur intégration. A des températures élevées,
les molécules de C60 se divisent en petits morceaux de carbone, qui forment ensuite des
groupes. Ces groupes se déplacent et s’unissent pour donner naissance a des GQDs. En
modifiant la température du recuit, il est possible de controler la morphologie des GQDs
produits.

4.2 Premiére contribution : Insights into the optoelec-
tronic behaviour of heteroatom doped diamond-
shaped graphene quantum dots

4.2.1 Effet des hétéroatomes dans les GQDs

4.2.1.1 Types d’hétéroatome

Le dopage par hétéroatomes est une méthode efficace pour ajuster les propriétés élec-
troniques, optiques et chimiques du graphéne et des GQDs. Parmi les hétéroatomes utili-
sés, 'azote (N) est le plus courant en raison de sa taille similaire & celle du carbone et de
son électron de valence supplémentaire. Plusieurs études montrent que les GQDs dopés
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a 'azote présentent des résultats exceptionnels pour des applications avancées. D’autre
part, les GQDs dopés au soufre (S-GQDs) présentent des profils d’absorption a différentes
longueurs d’onde, notamment a 310 nm, 270 nm et 400 nm, en raison des variations des
méthodes et des conditions de synthése. Outre le N et le S, d’autres éléments proches du
carbone dans le tableau périodique, tels que 1'oxygéne, le phosphore et le bore, ont été
spécifiquement étudiés pour leur capacité a influencer les propriétés structurales, électro-
niques et optiques des GQDs [6].

Le dopage par des atomes d’oxygéne, malgré leur grande électronégativité et leur taille im-
portante, crée une polarisation dans le réseau de carbone et peut entrainer des distorsions
dans la structure des GQDs. Il est a noter que ces distorsions modifient considérablement
les propriétés optoélectroniques, donnant naissance a de nouvelles caractéristiques exploi-
tables pour les applications optoélectroniques. En revanche, le dopage au soufre confére
une plus grande résistivité a la structure du graphéne par rapport a sa forme pure, en
raison du transfert de charge négligeable dans la liaison C-S, di a la similarité d’électro-
négativité entre le soufre et le carbone [6].

Le dopage combiné des GQDs a I'aide de deux hétéroatomes, tels que le soufre et ’azote,
représente une méthode avancée pour ajuster leurs propriétés physico-chimiques. Ce pro-
cédé peut étre optimisé en modulant les parameétres thermiques lors de la fabrication.
Par exemple, I'utilisation de la thiourée comme précurseur riche en soufre et en azote
dans une synthése hydrothermale permet d’obtenir des GQDs co-dopés (S,N-GQDs) pré-
sentant un rendement quantique notable pouvant atteindre (71%). Ces nanostructures
affichent également une capacité d’absorption élargie dans la plage visible du spectre
électromagnétique. L’introduction du soufre, en particulier, induit des modifications si-
gnificatives des états de surface, influencant directement les performances optiques des
nanomatériaux.Dans le cadre de nos recherches, nous avons eu recours a des simulations
numériques basées sur la DFT pour explorer, & ’échelle atomique, les effets du dopage
hétéroatomique sur les propriétés fondamentales des GQDs [6].

La premiére contribution explore I'impact du dopage par hétéroatomes sur les propriétés
optoélectroniques des GQDs en forme de diamant (DSGQDs). Nous avons préalablement
étudié ces nanostructures, qui se distinguent par leur forte stabilité ainsi que leurs ca-
ractéristiques structurales et électroniques remarquables. Ces DSGQDs présentent des
propriétés d’absorption et de photoluminescence significatives dans les régions visible et
infrarouge du spectre solaire, ce qui les rend pertinentes pour des applications techno-
logiques. Nous nous intéressons particuliérement a l'effet des atomes dopants N, B, O,
P et S, en mettant en évidence les modifications fondamentales qu’ils induisent sur les
propriétés électroniques et optiques des DSGQDs. Nous évaluons également leur potentiel
pour des dispositifs tels que les diodes électroluminescentes (LEDs), les cellules solaires,
les systémes de diagnostic et de délivrance de médicaments, ainsi que pour les technologies
de stockage et de conversion d’énergie [6].

La deuxiéme contribution se concentre sur un dopage basé sur I'incorporation d’anneaux
hétérocycliques — Morpholine, Oxazole et Thiazole — a la surface des GQDs. Nous avons
utilisé les mémes calculs ab initio dans le cadre de la DFT pour examiner 'effet de ces do-
pages sur les propriétés électroniques, optiques et structurelles des GQDs. Nous mettons
en lumiére les modifications induites par ce dopage et leur potentiel dans des applications
telles que les LEDs, les lasers, les diodes électroluminescentes organiques (OLEDs), ainsi
que dans des applications nanomédicales |7].

Avant d’examiner nos deux contributions en profondeur, il est judicieux de présenter un
apercu général des effets du dopage sur les GQDs, en s’appuyant sur les recherches déja
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réalisées dans ce champ d’étude.

4.2.1.2 Effet de dopage

Dans cette premiére contribution [6], nous proposons une étude théorique détaillée
portant sur I'impact du dopage par hétéroatomes dans les GQDs en forme de diamant
(DSGQDs). Le dopage consiste a introduire des atomes étrangers tels que 'azote (N), le
bore (B), le soufre (S), le phosphore (P) ou 'oxygéne (O) dans la structure carbonée des
GQDs, dans le but de moduler leurs propriétés électroniques et optiques [6].

Cette modification intentionnelle permet d’ajuster les niveaux d’énergie des orbitales molé-
culaires, influencant directement la structure de bande, I’écart HOMO-LUMO, la conduc-
tivité électronique, la réactivité chimique ainsi que les capacités d’absorption et d’émission
lumineuse.

Dans ce travail, nous avons étudié des DSGQDs composés de 40 atomes, dont 30 atomes
de carbone et 10 atomes d’oxygéne fixés en bordure. A 'aide de la théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT), nous avons analysé 'incorporation des hétéroatomes dans trois
emplacements distincts : les bords zigzag (ZZ), les coins de type fauteuil (AC) et la surface
centrale (IN), afin d’identifier les configurations les plus stables et les plus performantes.
Les calculs effectués a 'aide des approches GGA-DFT et GW révélent que I'introduction
d’hétéroatomes dans les GQDs entraine une diminution marquée de 1’énergie de ’écart
HOMO-LUMO, notamment lorsque ces atomes sont localisés en position IN au sein de
la structure. Néanmoins, certaines configurations dopées induisent des distorsions géo-
métriques significatives. Ces modifications structurales sont généralement attribuées aux
caractéristiques atomiques des dopants, telles que leur taille atomique ou leur électroné-
gativité, pouvant altérer 'hybridation sp? du réseau carboné et perturber la stabilité de
la structure.

L’étude du transfert électronique entre les atomes dopants et les carbones adjacents met
en lumiére des comportements contrastés selon la nature des éléments impliqués : le bore,
le phosphore et le soufre ont tendance a perdre des électrons, tandis que 'azote et 'oxy-
géne agissent comme des accepteurs d’électrons. Ces échanges électroniques entrainent
une redistribution des orbitales frontiéres, ce qui influence directement la largeur de la
bande interdite.

Sur le plan optique, les spectres d’absorption calculés au niveau GW+BSE indiquent
un décalage des pics vers les basses énergies (effet de red shift), en particulier pour les
structures dopées par 1'oxygéne en position AC ou IN. On observe également une aug-
mentation de I'intensité des pics d’absorption, notamment avec les dopants O, B et S. Les
énergies de liaison des excitons Ey, sont comprises entre 2,07 et 2,7 eV, ce qui rend ces
nanostructures particulierement intéressantes pour des applications en photovoltaique et
bio-imagerie, notamment dans la région du spectre visible et infrarouge.

Dans la suite de cette section, nous procéderons & une analyse détaillée de I'effet du do-
page, en examinant son influence sur les propriétés structurales, électroniques et optiques
des DSGQDs selon la nature et la position des hétéroatomes incorporés.

Une exploration détaillée a I'aide des méthodes DFT et TDDFT met en évidence 1'im-
pact significatif du dopage hétéroatomique sur les propriétés électroniques et optiques
des boites quantiques de graphéne (GQDs) [266]. La figure (4.13) illustre la variation des
niveaux d’énergie frontieres (HOMO et LUMO) ainsi que la réponse spectrale des GQDs,
selon qu’ils soient vierges ou fonctionnalisés. L’écart énergétique HOMO-LUMO se révéle
particuliérement sensible au type de dopant introduit et & sa position dans le réseau. A
titre d’exemple, la structure CyoS2 —h se distingue par une valeur de bande interdite qui
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contraste fortement avec celles obtenues pour les GQDs dopés au B, N ou P. Cette dif-
férence s’accompagne de variations perceptibles dans leurs spectres d’absorption, comme
le montre la figure (4.13.b). La possibilité d’ajuster les niveaux d’énergie réside dans le
choix des dopants, qui peuvent induire une élévation du niveau HOMO, une diminution
du niveau LUMO, ou les deux a la fois. De plus, les modifications géométriques causées
par ces dopants influencent fortement les caractéristiques électroniques et optiques des
nanostructures [266].
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FIGURE 4.13 — Spectres d’absorption des GQDs dopés avec différentes configurations de
hétéroatomes : (a) surface plane (type-I), (b) bord avec anneau hexagonal (type-1I), (c)
anneau pentagonal (type-III). Les atomes de carbone sont remplacés par des
hétéroatomes (N/B/P/S). (d) Ecart HOMO-LUMO pour les GQDs avec divers dopants
et positions. [266]

La figure (4.13) présente les spectres d’absorption des GQDs, qu'’ils soient purs ou
dopés avec divers hétéroatomes (N, B, P, S) a différentes positions (plan de surface, anneau
hexagonal, anneau pentagonal sur les bords). L’énergie d’excitation des GQDs non dopés
est de 363 nm, et elle subit des modifications en raison du dopage. Les GQDs de type I,
dopées sur le plan de surface, montrent un décalage des courbes d’absorption vers des
longueurs d’onde plus longues pour Cy—Bsy et Cyo—Psy, tandis que CyoNy et Cyo—Ss se
déplacent vers des longueurs d’onde plus courtes. On observe également une diminution
marquée de lintensité d’absorption (figure 4.13.a). Dans le cas des GQDs dopées en
périphérie (type IT), les courbes d’absorption restent en grande partie comparables a celles
des structures non dopées, a ’exception de Cyo—So—h, qui présente un décalage notable
vers des longueurs d’onde plus élevées. Ce phénomeéne est lié & la taille des atomes de
soufre et & leurs électrons de valence supplémentaires (figure 4.13.b). Les GQDs de type 111
montrent que les dopages avec N et S induisent un décalage vers des longueurs d’onde plus
longues, alors que les dopages avec B et P entrainent un décalage vers des longueurs d’onde
plus courtes (figure 4.13.c). Ces observations soulignent que les propriétés optiques des
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GQDs peuvent étre modifiées de maniére significative par le dopage avec des hétéroatomes,
illustrant ainsi I'impact crucial de la nature des hétéroatomes et de leur emplacement sur
les caractéristiques d’absorption des GQDs [266].

4.2.2 Etudes structurelles et stabilité énergétique

4.2.2.1 Propriétés géométriques des GQDs dopés

Dans cette étude, nous nous intéressons & un GQD de formule chimique C3gH14, com-

portant un total de 44 atomes, dont 30 sont des atomes de carbone formant le noyau,
et 14 sont des atomes d’hydrogéne servant a passiver les bords du point quantique. Les
liaisons pendantes a I'extrémité sont saturées par des atomes d’hydrogéne afin de garantir
une bonne stabilité structurale.
Ces QDs, appelés dibenzo[be,klfcoronéne, présentent une combinaison de bords zigzag et
de coins en fauteuil. Les atomes de carbone dans la structure de ’anneau sont hybridés
sp®, ce qui confére & la structure une géométrie plane. Le GQD CsoHyy a été identifié
comme la configuration la plus adaptée au dopage parmi les autres configurations étu-
diées dans nos travaux antérieurs, notamment le pyrene (CigHyp) et les QDs CysHig, ces
derniers ne disposant pas encore de méthode de synthése adéquate. En outre, le coronéne
dibenzo présente des caractéristiques favorables aux applications visées [6].
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FIGURE 4.14 — Structures de GQD dopées avec X = B, N, P, O et hétéroatomes dans
trois positions. (a) Position X-EDG1, (b) Position X-EDG2 et (c¢) Position X-SURF.
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Comme illustré dans la Fig. 4.14, chaque atome dopant X est inséré dans trois positions
distinctes :

(i) Pextrémité zigzag (X-ZZ), appelée également X-EDGI,
(i) Pextrémité en fauteuil (X-AC), désignée aussi X-EDG2,
(iii) la surface intérieure ou centrale (X-IN ou X-SURF).

Les longueurs des liaisons covalentes et les angles entre les dopants et leurs atomes de
carbone voisins, répertoriés dans le tableau 1, indiquent que le dopage entraine une dis-
torsion structurale des GQDs. En examinant d’abord la position située a 'intérieur de la
surface (X-IN), on observe que la longueur de la liaison C-C, qui est de 1,4 A dans la GQD
non dopée, s’allonge suite au dopage, atteignant respectivement 1,54 A 1,494,165 A et
1,77 A pour les dopages dOC, dBC, dPC et dSC. Un phénomene similaire d’allongement
des liaisons X-C est également remarqué aux extrémités de type zigzag et fauteuil. Il
convient cependant de souligner que la liaison covalente impliquant ’atome d’azote reste
proche de celle de la structure originelle, avec une valeur de 1,41 A, ce qui s’explique par
la similitude des rayons atomiques du carbone et de 1’azote [6].

En outre, lorsqu’on compare les distances interatomiques pour le méme dopant, comme
dXC3 et dXC4, on constate que 'augmentation est plus marquée dans la configuration
AC par rapport a 'extrémité ZZ, en particulier pour P, O et S, tandis que cette augmenta-
tion est moins importante pour B et N. Par conséquent, nous concluons que la distorsion
dans nos structures est principalement induite par la modification de la longueur de la
liaison X-C provoquée par le dopage, cette modification dépendant principalement de la
variation du rayon atomique et de la nature des atomes voisins [6].

De plus, les angles de liaison d’atomes de carbone (docce) restent proches de 120° dans
toutes les structures, comme dans le cas pur, tandis que la situation est différente pour
les angles doxc. En effet, dans les configurations IN, 'angle dox¢ reste proche de 120°
pour les atomes de bore (B), d’azote (N) et de phosphore (P), ce qui témoigne de la
structure en réseau hexagonal avec hybridation sp?. On observe une réduction marquée
de l'angle de liaison lorsque des atomes d’oxygéne (O) ou de soufre (S) sont adsorbés.
Ce phénomeéne est présent aussi bien lorsque 'atome dopant est introduit au niveau des
bords de type zigzag que sur ceux de type armchair. Cela suggére que le dopage engendre
une déformation locale significative dans la zone de substitution, perturbant ainsi 1'hy-
bridation sp? caractéristique du réseau graphénique. Comme le montre le tableau 4.2, les
angles de liaison dans ces régions modifiées se situent entre 100° et 103° [6].

Les calculs indiquent que l'intégration d’hétéroatomes tels que le phosphore, le soufre ou
I'oxygéne entraine des altérations structurelles marquées au sein du réseau carboné. En
revanche, I'incorporation du bore ou de ’azote provoque des perturbations géométriques
plus limitées. Il est également observé que, dans certaines configurations — notamment
de type armchair — le dopage & 'oxygéne peut induire une rupture de la liaison cova-
lente avec ’atome de carbone adjacent, ce qui pourrait avoir un impact conséquent sur
les propriétés électroniques et optiques de la structure dopée [6].
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TABLE 4.1 — Les longueurs des liaisons en A (C-O, C-B, C-N, C-P et C-S) [6].

C1 C2 C3 C4 C5 C6 Cr
O | 1.5055 | 1.5079 | 1.4437 | 1.7128 | 1.5322 | 1.5323 | 1.5460
B | 1.5292 | 1.5450 | 1.5448 | 1.5059 | 1.4939 | 1.4939 | 1.4857
N [ 1.3807 | 1.3693 | 1.3928 | 1.3693 | 1.4112 | 1.4120 | 1.4176
P | 1.7971 | 1.8269 | 1.8151 | 1.7532 | 1.6508 | 1.6508 | 1.6478
S | 1.7261 | 1.7535 | 1.6709 | 1.7767 | 1.7689 | 1.7689 | 1.7662

TABLE 4.2 — Les angles de liaison (en °) des systémes C—X-C (ou X = O, B, N, P et

S) [6].
C1-X-C2 | C3-X-C4 | C5-X-C6 | C6-X-CT7 | C7-X-Ch
O | 113.195° | 114.898° | 114.988° | 114.174° | 114.173°
B | 116.522° | 115.705° | 120.128° | 119.873° | 119.876°
N | 122.423° | 124.158° | 119.560° | 120.213° | 120.226°
P | 100.665° | 102.070° | 119.676° | 120.162° | 120.162°
S | 103.135° | 102.433° | 100.664° | 100.752° | 100.756°

4.2.2.2 Stabilité énergétique

Afin d’évaluer la stabilité énergétique des structures étudiées, nous avons calculé les
valeurs de I’énergie de cohésion F., des structures dopées, définie par ’expression suivante

6] :

Eit — (Ex + ncEc +npFEy)

Ecoh - N
tot

(4.12)

ol Fi, est I'énergie totale de la structure dopée, Fx représente ’énergie de 'atome de
dopage (X =B, N, O, P, S), E¢ et Ey désignent respectivement les énergies des atomes
de carbone et d’hydrogéne, ne et ny correspondent au nombre d’atomes de carbone et
d’hydrogene, et Ny est le nombre total d’atomes dans la structure [6].

Le tableau 2 récapitule les valeurs d’énergie de cohésion obtenues a partir des calculs
DFT. Des valeurs plus négatives indiquent une meilleure stabilité des structures. Toutes
les structures étudiées présentent des énergies de cohésion négatives, ce qui confirme leur
stabilité, en accord avec la littérature [6].

La structure de GQD pure posséde une énergie de cohésion de —7,270 eV, laquelle diminue
aprés dopage par le bore, 'azote, l'oxygéne, le phosphore ou le soufre. Cette diminution
s’explique par les effets structuraux induits. Les structures dopées au soufre et au phos-
phore montrent la plus forte baisse de E},, suivies par celle dopée a I'oxygéne. Le dopage
avec ces éléments entraine une distorsion de l’anneau hexagonal, avec un allongement des
liaisons de 1.42 A jusqu’a 1.80 A, réduisant ainsi les énergies de liaison [6].

TABLE 4.3 — Les valeurs de I’énergie de cohésion E, des systémes étudiés (en eV) [6].

[ Structures | GQD | B-ZZ | B-AC | BIN [ N-ZZ | N-AC [ NN [ P-ZZ [ P-AC | PIIN [ O-ZZ | O-AC [ OIN | S§7Z [ SAC | SIN |
| Fen | —7270 [ —7.198 | —7.189 [ —7.181 | —7.244 [ —7.234 | —7.221 | —7.158 | —7.144 | =7.106 | —7.131 [ =7.131 | —7.098 | =7.107 | —7.106 | —7.076 |

A Tinverse, le dopage par l'azote et le bore entraine une variation plus modérée de
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Eeon, ce qui s’explique par la proximité des rayons ioniques des atomes de B, N et C, et
par une faible variation des longueurs de liaison C-B et C-N [6].

4.2.2.3 Evaluation de la stabilité des structures dopées

Afin de mieux comprendre la stabilité chimique et la réactivité des GQDs dopés, nous
avons calculé certains indices de stabilité, notamment 1’électrophilicité w, exprimée par la
relation [6] :

12

T (4.13)

w

ainsi que la dureté chimique 7 et le potentiel chimique p, définis & partir des énergies des
orbitales frontieres (HOMO et LUMO) selon les relations suivantes :

_ Erumo — Enomo _ Evrumo + Enomo

N 2 R 2
Comme indiqué dans le tableau 3 le dopage par des hétéroatomes entraine des modifica-
tions significatives de la stabilité chimique des GQDs purs. En ce qui concerne la dureté,
on observe que le dopage diminue la valeur de 7, ce qui rend les structures légérement
plus molles, plus polarisables, et donc plus faciles & exciter.
En ce qui concerne 1’électrophilicité, on remarque que le dopage en position périphérique
(bords) réduit I’électrophilicité, tandis que le dopage en position centrale (IN) 'augmente.
Ces résultats peuvent étre attribués aux différences de transfert de charge liées a la nature
des atomes voisins et & une hybridation significative des orbitales frontiéres [6].

(4.14)

4.2.3 Comportement optoélectronique

4.2.3.1 Analyse des niveaux HOMO-LUMO

Les gaps énergétiques HOMO-LUMO (H-L) obtenus a I’aide des méthodes GGA-DFT
et GW sont présentés dans le tableau 4.4. Les résultats issus de la méthode GGA-DFT
révelent que le dopage par les hétéroatomes O, B, N, P et S, que ce soit aux bords ou
au centre de la surface, affecte significativement le gap énergétique des GQDs non dopés.
Ces observations sont en bon accord avec nos travaux antérieurs, démontrant que le gap
énergétique est sensible aux substituants ainsi qu’a la fonctionnalisation des GQDs en

forme de diamant (DSQDs) [6].
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TABLE 4.4 — Global reactivity descriptors : hardness 7, chemical potential p and
electrophilicity w, as well as gap energy ESGA and EgGW at DFT and GW level,
respectively, first bright exciton binding energy E;*, optical gap Eg;t, and the

singlet-triplet energy splitting A 1. All the energies are in V. [6]

Structures n u w ESON | ESV 1 EF | ER, | AL ¢ [0].
GQD 0.6585 | 3.4754 | 3.911 1.32 4.28 | 1.81 2.4 1.62
B-77 0.696 | 3.063 | 6.738 1.30 | 3.326 | 2.094 | 1.717 0.87
B-AC 0.546 | 3.196 | 5.832 | 1.32 | 2980 | 2.179 | 1.573 0.97
B-IN 0.632 | 3.3947 | 9.105 | 1.265 | 3.210 | 2.070 | 1.691 0.94
N-7Z7 0.560 | 3.029 | 4.734 1.30 | 3.451 | 2.209 | 1.659 0.83
N-AC 0.315 | 2.568 | 10.458 | 0.630 | 3.435 | 2.164 | 1.271 1.23
N-IN 0.099 | 2.566 | 33.35 | 0.105 | 3.048 | 1.703 | 1.239 1.29
P-77 0.667 | 2.649 | 5.258 | 1.311 | 3.253 | 2.639 | 1.614 0.73
P-AC 0.354 | 2.924 | 3.238 | 1.260 | 3.151 | 2.433 | 1.661 0.89
P-IN 0.2656 | 2.563 | 12.364 | 0.612 | 2.636 | 2.036 | 1.236 0.88
O-77 0.526 | 2.677 | 6.177 | 1.255 | 3.210 | 2.202 | 1.564 0.84
O-AC 0.460 | 3.014 | 9.006 | 1.286 | 3.140 | 2.094 | 1.407 0.77
O-IN 0.269 | 2.982 | 16.497 | 0.551 | 2.955 | 1.894 | 1.323 0.57
S-77 0.522 | 2.823 | 7.635 | 1.015 | 3.145 | 2.045 | 1.55 0.49
S-AC 0.555 | 3.145 | 8.898 | 1.188 | 3.075 | 2.145 | 1.608 0.58
S-IN 0.474 | 3.164 | 10.548 | 0.949 | 3.851 | 2.079 | 1.771 0.59

Plus précisément, par rapport a la nanostructure pure, l'introduction de dopants
conduit & une réduction du gap H-L pour les configurations ZZ, AC et IN, montrant
que les impuretés de type N et S réduisent de maniére significative le gap énergétique des
GQDs hexagonaux. De plus, le dopage en position centrale (IN) entraine la diminution la
plus marquée du gap H-L pour la majorité des hétéroatomes, a 1’exception des dopants
provoquant une distorsion structurelle importante. L’introduction d’atomes dopants pro-
voque une déformation du réseau carboné, perturbant I’hybridation sp? en raison des
différences d’électronégativité et de taille atomique. Cette perturbation entraine une ré-
duction notable de la largeur de la bande interdite, ce phénomeéne étant particulierement
prononcé dans le cas du dopage a I'azote dans les GQDs [6].

La variation du gap H-L est donc attribuée a I’hybridation des orbitales moléculaires
frontiéres ainsi qu’a la déformation géométrique, lesquelles dépendent principalement du
type et de la position des hétéroatomes. Ces résultats sont cohérents avec les études por-
tant sur le dopage par hétéroatomes et la liaison covalente avec des groupes fonctionnels
spécifiques dans les GQDs hexagonaux [6].

D’autre part, les corrections quasiparticulaires apportées par la méthode GW montrent
une amélioration significative du gap énergétique par rapport aux résultats GGA. Ce
comportement est attribué au role des hétéroatomes en tant que donneurs ou accepteurs
d’électrons, ce qui augmente 'effet d’écran et modifie les interactions électron—électron.
Nos résultats sont en bon accord avec les études de type many-body réalisées sur des
GQDs hexagonaux fonctionnalisés [6].

La figure 4.15 illustre les distributions de densité de charge associées aux niveaux HOMO
et LUMO obtenues par la méthode GGA. La majorité des structures étudiées présentent
une densité de charge localisée au niveau des bords, similaire a la structure pristine. Ce-
pendant, on observe une grande variation de la contribution atomique selon le type et la
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position du dopant [6].

Concernant le dopage en position zigzag, toutes les structures présentent une contribution
significative du dopant X soit au niveau du HOMO, soit du LUMO. Pour les dopants N,
P et O, la contribution au HOMO provient des atomes de carbone situés dans le sous-site
A de la structure hexagonale, tandis que celle du LUMO provient des atomes de carbone
voisins. Cela rend compte de la baisse simultanée des niveaux d’énergie HOMO et LUMO,
conduisant ainsi & une réduction du gap H-L. En revanche, les GQDs dopés avec du bore
(B), un atome de type donneur, affichent une implication significative du dopant dans les
états HOMO et LUMO, ce qui entraine une élévation de leurs énergies respectives, comme
le montre le tableau 3. Cette élévation justifie 'augmentation modérée observée du gap
H-L. Un comportement comparable est remarqué pour la structure dopée au soufre (S),
bien que l'effet se limite a I'augmentation du niveau HOMO, ce qui provoque une dimi-
nution du gap, a U'instar des dopages avec les éléments N, P et O [6].

Le dopage en bordure de type armchair (AC) montre un impact différent sur la densité de
charge, dépendant du type et de la position du dopant. Seuls quelques atomes de carbone
contribuent au niveau HOMO, ce qui augmente son énergie, tandis que le niveau LUMO
montre peu de variation, aboutissant & une diminution du gap H-L (méthode GGA) [6].
Dans le cas du dopage en surface (IN ou IN,.), la distribution de la densité de charge
pour une structure dopée au bore reste similaire a celle de la structure pristine, ce qui
entraine une faible variation du gap H—L. Pour les structures dopées au N et au P, la
contribution au LUMO provient principalement du dopant et des atomes IN .., modifiant
considérablement I’énergie Eruno. L’énergie HOMO subit une augmentation significative,
la contribution provenant essentiellement des bords zigzag caractérisés par des états de
bord, d’ott une réduction rapide du gap H-L (GGA) [6].

A 'opposé, pour le dopage par O et S, la contribution au HOMO provient du dopant et des
atomes de surface, tandis que la densité de charge du LUMO est principalement localisée
sur les bords zigzag. Cela entraine une légére diminution de Epyno et une augmentation
de Enxomo, expliquant ainsi la diminution du gap énergétique [6].
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FIGURE 4.15 — Distribution de la densité de charge électronique du HOMO et du LUMO
de (a) les DSGQDs purs, et (b—f) les DSGQDs dopés avec X = B, N, P, O ou S [6].
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En résumé, le dopage par hétéroatomes, selon leur type et leur position, modifie consi-
dérablement les propriétés électroniques des DSGQDs. Ces modifications sont dues a la
compétition entre une forte hybridation des orbitales moléculaires frontiéres et les effets
de distorsion géométrique |[6].

4.2.3.2 Transfert de charge et comportement magnétique
4.2.3.2.1 Transfert de charge

Le tableau 4 présente le transfert de charge entre les différents hétéroatomes et leurs
atomes de carbone voisins, calculé a I’aide de ’analyse de Bader [6].
L’interprétation des transferts électroniques entre les dopants et le réseau carboné montre
que les éléments B, P et S tendent a libérer des électrons au profit des atomes de carbone
voisins. En revanche, les atomes d’azote (N) et d’oxygéne (O) manifestent un comporte-
ment inverse, en attirant des électrons depuis leur environnement carboné. Cette tendance
est étroitement liée & leur électronégativité, selon ’échelle de Pauling : O (3,44), N (3,04),
C (2,55), S (2,58), B (2,04) et P (2,19) [6].
En ce qui concerne la nature des liaisons chimiques formées, il apparait que les dopants B,
N et O s’associent au carbone par des liaisons covalentes polarisées, en raison de leur dif-
férence d’électronégativité avec ce dernier. A opposé, les éléments P et S forment plutot
des liaisons covalentes peu polarisées, voire quasi apolaires, avec les atomes de carbone
voisins [6].

TABLE 4.5 — Transfert de charge de Bader pour le dopant X =B, N, P, O ou S; (+)
indique une perte d’électron et (—) un gain d’électron.

Structures | B-ZZ | B-AC | B-IN | N-ZZ | N-AC | N-IN | P-ZZ | P-AC | P-IN | O-ZZ | O-AC | O-IN | S-ZZ | S-AC | S-IN
X +2.99 | +2.99 | +2.99 | -0.35| -0.41 | -0.81 | +3.40 | +3.56 | +4.99 | -1.42 | -1.55 | -0.83 | +0.36 | +0.46 | +1.94

4.2.3.2.2 Comportement magnétique

Ce paragraphe présente les résultats issus de calculs DFT intégrant la prise en compte
de la polarisation de spin, dans le but d’évaluer I'influence du dopage par des hétéroa-
tomes sur un GQD a I'état fondamental non magnétique [6].

Les moments magnétiques obtenus permettent de regrouper les structures dopées en deux
familles distinctes : celles qui restent non magnétiques et celles chez qui un moment ma-
gnétique apparait suite au dopage. Plus précisément, 'introduction des atomes d’oxygéne
(O) et de soufre (S) ne modifie pas le caractére non magnétique des GQDs, tandis que le
dopage avec le bore (B), I'azote (N) ou le phosphore (P) induit une réponse magnétique
dans ces nanostructures auparavant non magnétiques [6].

L’introduction d’atomes étrangers dans la structure des GQDs modifie profondément la
configuration électronique, créant des régions ot les électrons cessent d’étre appariés. Ce
type de réorganisation électronique, provoqué par le dopage, engendre une asymétrie dans
la répartition des spins, ce qui se traduit par ’apparition d’'un comportement magnétique
global au sein de la structure. On peut voir cela comme une sorte de déséquilibre dans
la répartition des spins, provoqué par la modification locale du potentiel électronique. Ce
phénomeéne, absent dans les GQDs purs, confére ainsi aux structures dopées une nouvelle
propriété magnétique. Cette caractéristique ouvre de nombreuses possibilités, notamment
dans la conception de dispositifs spintroniques, qui exploitent précisément le comporte-
ment de ces spins désappariés [6].
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4.2.3.3 Absorption et effets excitoniques

Dans ce qui suit, nous étudions I'impact du dopage par hétéroatomes sur le profil
optique des DSGQDs & travers l'analyse des spectres d’absorption, en ’absence et en
présence des interactions électron—trou. L’inclusion des effets excitoniques modifie radica-
lement la position des pics d’absorption ainsi que l'intensité du premier exciton brillant,
rendant ainsi les résultats GW + RPA négligeables. Pour cette raison, la figure 4.16
illustre uniquement les spectres d’absorption optique au niveau GW + BSE, pour une
polarisation de la lumiére selon la direction X [6].

La réponse optique sous polarisation Y montre un comportement anisotrope suite au do-
page. Comparé au comportement optique de la structure pristine, la figure 4.16 montre
que les configurations dopées de type ZZ, AC et IN induisent un décalage des courbes
d’absorption vers des énergies plus faibles. Il est a noter que les structures O-AC et O-IN
présentent 'effet le plus prononcé sur les spectres d’absorption, avec les courbes les plus
décalées vers le rouge. En revanche, le spectre d’absorption de la structure B-IN-GQD est
le moins affecté, suivi des structures B-ZZ-GQD et P-ZZ-GQD [6].

Il convient également de noter que le dopage contribue a une augmentation de 'intensité
des pics d’absorption par rapport a la structure pristine, en particulier lors du dopage avec
les hétéroatomes O, B et S. En conséquence directe de ce décalage vers le rouge induit
par le dopage, le premier exciton apparait sous forme dun pic d’absorption situé a une
énergie inférieure a celle de la structure non dopée [6].

Le tableau ?? montre comment la nature et la position du dopant permettent d’obtenir
une série de GQDs présentant des absorptions variées dans les régions visible et infra-
rouge du spectre solaire. En effet, la majorité des énergies de liaison excitonique E% se
situent dans U'intervalle [2.07, 2.7| eV, ce qui confirme que nos structures représentent des
candidats prometteurs pour les applications photovoltaiques. Les structures caractérisées
par un large gap quasiparticulaire GW, et donc un gap optique situé dans les régions
visible-infrarouge, pourraient également convenir & d’autres applications, notamment en
bio-imagerie [6].

Afin de prédire le type de processus photophysique ainsi que 'effet du mécanisme de
dopage sur le comportement luminescent des GQDs dopés, le tableau 7?7 présente éga-
lement le décalage énergétique singulet—triplet Ag_7. Comparé aux GQDs pristines, les
hétéroatomes B, N, P, O et S induisent une diminution des valeurs de Ag_r. Les valeurs
calculées varient de 1,46 eV pour la configuration B-IN, jusqu’a un minimum de 0,19 eV
observé pour la structure O-AC [6].

De plus, les structures N-ZZ et O-AC présentent des valeurs trés faibles de Ag_7 (in-
férieures a 0,37 eV), ce qui indique un comportement caractéristique de la fluorescence
retardée activée thermiquement (TADF). II en découle que la fluorescence est possible
dans les QDs dont la valeur de Ag_r est comprise entre 0,5 et 1 eV, & I'exception de
la structure P-ZZ, pour laquelle on observe des processus d’annihilation triplet—triplet.
Quant aux structures S-ZZ, B-ZZ et B-IN, elles sont caractérisées par un phénomeéne de
fission de singulet, en accord avec les résultats du travail portant sur le controle de la
séparation singulet—triplet dans la manipulation des excitons organiques [6].

Nos résultats sont comparables & d’autres structures de GQDs de taille similaire, présen-
tant un comportement TADF, telles que les structures moléculaires de SiCQDs fonction-
nalisées en bord avec des groupements H, OH et COOH, ainsi que les SiQDs bordés par
des groupements H et OH [6].
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FIGURE 4.16 — Spectres d’absorption optique des structures pures et dopées par
hétéroatomes avec X = B, N, O, P ou S, au niveau GW + BSE |[6].
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4.3 Deuxiéme contribution : Underlying mechanism of
hetero ring doping GQDs for OLEDs, photovoltaic
and nanomedical applications

4.3.1 GQDs dopés par hétérocycle

4.3.1.1 Configuration et propriétés structurales des GQDs dopés

Dans le cadre de cette étude, nous considérons un modéle de GQD en forme de dia-
mant, caractérisé par la présence simultanée de bords de type zigzag et de coins armchair,
comme représenté a la Figure 4.17. Ce systéme de référence, composé de 30 atomes de
carbone dont les bords sont passivés par 14 atomes d’hydrogéne (C3oHyy), sert de base a
I'investigation des effets induits par le dopage [7].

Nous proposons une nouvelle classe de GQDs fonctionnalisés par substitution atomique,
dans laquelle des cycles hétéroatomiques tels que la morpholine, 'oxazole et le thiazole
sont incorporés a la structure de départ. Cette modification structurelle implique la sub-
stitution localisée d’atomes de carbone par des hétéroatomes tels que 1'oxygéne, 1'azote
ou le soufre, réalisée spécifiquement au niveau des bords zigzag et des coins armchair [7].
Parmi les neuf cycles hexagonaux composant la boite quantique, deux ont été retenus et
désignés I et II, respectivement situés au bord zigzag et au coin armchair. Les atomes
constituant ces cycles ainsi que leurs voisins proches, numérotés de 1 a 15, sont remplacés
par les cycles d’hétéroatomes mentionnés [7].

Les structures M1-GQD et M2-GQD résultent du remplacement des cycles I et II par un
cycle de Morpholine. Concernant les structures Ox1-GQD et Ox2-GQD, les cycles I et 11
sont transformés par la suppression des atomes C1 et C6 avant d’étre substitués par un
cycle d’Oxazole. De méme, les structures T1-GQD et T2-GQD sont obtenues en modifiant
les cycles I et II par suppression des atomes C2 et C9, suivie d’une substitution par un
cycle de Thiazole |7].

Ainsi, les différentes configurations Morpholinel-GQD (M1-GQD), Morpholine2-GQD
(M2-GQD), Oxazolel-GQD (Ox1-GQD), Oxazole2-GQD (Ox2-GQD), Thiazolel-GQD
(T1-GQD) et Thiazole2-GQD (T2-GQD) sont générées, comme présenté dans la Fi-
gure 4.17 [7].

Les valeurs des longueurs de liaison X-C ainsi que les angles C-X-C (avec X = O,
N et S) sont présentées respectivement dans les Tables 1 et 2. Il est intéressant de noter
que des déformations structurales se produisent a la surface du GQD lors de I'incorpora-
tion des cycles de Morpholine, d’Oxazole et de Thiazole. En ce qui concerne les liaisons
C-C qui varient entre 1.3707 A et 1.447 A, nous avons examiné le role du dopage sur les
déformations structurales. Commencons par la liaison O—C, qui varie de 1.61 A a 1.51 A
respectivement dans les structures M1-GQD et M2-GQD (OC4 et OC5), et de 1.54A a
1.50 A dans les structures Ox1-GQD et Ox2-GQD (OC9 et OC11), soit des valeurs supé-
rieures a la liaison C—C du GQD pur, qui est de 1.42 A, en bonne concordance avec les
résultats sur le graphéne pur dans des travaux précédents. De méme, pour la liaison S-C,
nous avons trouvé une valeur maximale d’environ 1.79 A dans les structures T1-GQD et
T2-GQD (S-C3 et S-C14), ce qui signifie que la liaison S—-C est environ 20 % plus longue
par rapport a la liaison C—C, en accord avec les résultats d’une étude précédente sur le
graphéne dopé au soufre [7].

Par ailleurs, la longueur des liaisons covalentes N-C est trés proche de celle des liaisons
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FIGURE 4.17 — Structures des GQDs étudiées : (a) GQD pur avec géométrie optimisée,
et (b, ¢, d, e, f, g) GQD dopé avec des anneaux de Morpholine, Oxazole et Thiazole [7].

C—C, conformément aux résultats observés dans les études sur le graphéne dopé a ’azote .
En effet, dans les structures M1-GQD et M2-GQD, les distances N-C9 et N-C14 sont res-
pectivement d’environ 1.40 A et 1.39 A. Pour les configurations Ox1-GQD et Ox2-GQD,
les liaisons N-C8 et N-C14 mesurent quant a elles environ 1.40 A et 1.43 A. Enfin, dans les
structures T1-GQD et T2-GQD, les distances N-C9 et N-C5 varient approximativement
entre 1.41 A et 1.43 A [7].

Dans toutes les configurations contenant de l'oxygéne, 1'angle formé par C-O-C va-
rie entre 104,32° (pour la liaison C13-O-C5) et 117,41° (pour C11-O-C5). Ces valeurs
sont inférieures a I’angle standard de 120° observé pour les liaisons C-C-C dans la struc-
ture non modifiée. Pour ce qui est des angles C-S—C dans les structures T1-GQD et
T2-GQD, ils diminuent également, avec des mesures allant de 92,17° (C9-S-C3) a 100,19°
(C14-S-C15) [7].

Deux mécanismes peuvent étre envisagés pour interpréter la diminution observée des
angles de liaison. Le premier réside dans ’augmentation du volume atomique de 1’élément
central, ce qui perturbe la répartition spatiale des liaisons et entraine une réduction des
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TABLE 4.6 — Les longueurs des liaisons en A (C-O, N-C et S-C) [7].

O MI-GQD
G-
1.442
0x1-GQD
G-,
1.549

N MI-GQD
Wi
1.381
0x1-GQD
Nl
1.403
T1-GQD
=i
1.396

S TI-GQD
§=
1.799

1.404

1395

1.770

= Clﬂ

0-Cy

A O

M2-GQD
4
1.518
0x2-GQD
4 J
1.487
M2-GQD
N =i
1.385
0x2-GQD
o
1.401
T2-GQD
N ~IC:
1.436

0 =\;
1.515

0-Cyy
1.518

O =
1.503

0-Cyy
1.466

N-Cy -
1.390 -

N-Cy -
1.434 -
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angles interatomiques. Deuxiémement, les paires d’électrons non liants sur I’atome central
exercent une répulsion plus forte sur les paires liantes, ce qui pousse ces derniéres a se
rapprocher et réduit ainsi 'angle |7].

La Figure 4.17 montre que les atomes d’oxygéne et de soufre sont légérement décalés vers
Iextérieur de la surface du GQD. Cette position provoque une déformation a la fois des
liaisons covalentes et des angles associés. L’atome d’azote, du fait de sa taille proche de
celle du carbone, provoque uniquement des ajustements mineurs dans la structure, ce qui
limite les perturbations locales au sein du réseau [7].

Pour conclure, I'intégration des cycles de Morpholine, Oxazole et Thiazole modifie signifi-
cativement I’environnement local des liaisons a la surface du GQD. Cette modification est
principalement due aux différences de rayons covalents des atomes impliqués — avec des
valeurs de 0.76 A pour le carbone, 0.71 A pour 'azote, 1.05 A pour le soufre et 0.66 A pour
I'oxygeéne — ainsi qu’a leurs électronégativités variées (2.5 pour le carbone, 3 pour I'azote,
2.5 pour le soufre et 3.5 pour oxygeéne). Ces altérations influencent la configuration sp?
des atomes de carbone, ce qui conduit a des modifications notables des caractéristiques
structurales, électroniques et optiques du GQD de départ |7].

TABLE 4.7 — Les angles de liaison (en °) de C-X-C, ou X = O, N ou S [7].

0 MI-GQD M2-GQD
Cig=0=8y C=0-Cy CG=0-C Cuy=0=C Cu~-0-C Ci=0=C;
109.739 112.467 114.377 114.799 117.418 116.169
0x1-GQD 0x2-GQD
Co= 0=ty G=0=Cy Cx=0-; Ci=0-6 UCi=0-0y Cu=0-C:
105.901 114.654 113.927 116.617 113.996 104.328

S TI-GQD T2-GQD
Ci=8—0p G=8=Cy Ci~8=C Cu=5—Cs UCa-5=E; Cu=8=Cs
92.170 99.523 99.404 100.199 98.733 98217

N  MI-GQD M2-GQD 0x1-GQD 0x2-GQD T1-GQD T2-GQD
Ci=N=C Ci—=N=C C=N-€ ©Cu=N=C Ci=N-=0i Ciu=N=C;
118.899 119.747 110.616 109.718 113.518 110.442

4.3.1.2 Energie de liaison (Cohésive)

Les valeurs de I’énergie de cohésion par atome E.},, du potentiel chimique p, de I'indice
électrophile w, ainsi que de la dureté chimique 7, sont présentées dans le tableau 4.8.
L’énergie de cohésion par atome correspond & la différence entre 1’énergie totale de la
molécule et la somme des énergies des atomes qui la composent. L’objectif de cette mesure
est d’obtenir une estimation de la stabilité énergétique des différentes configurations. Des
valeurs plus négatives indiquent une plus grande stabilité des structures étudiées [7].
Dans ce contexte, les valeurs calculées de ’énergie de cohésion pour toutes les structures
dopées sont négatives, ce qui indique qu’elles ne sont pas susceptibles de se décomposer
spontanément en leurs atomes constitutifs. Ce résultat est en bon accord avec les travaux
sur les GQDs co-dopés par différents motifs azotés (Feng et al., 2021). Cela signifie que
tous les GQDs dopés sont thermodynamiquement stables et pourraient étre synthétisés
expérimentalement |7].

Nous pouvons ainsi affirmer que l'ordre décroissant de 1’énergie de cohésion des GQDs
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dopés est le suivant [7] :

MI1-GQD > M2-GQD > T1-GQD > T2-GQD > Ox1-GQD > 0x2-GQD.

Ce résultat peut s’expliquer par le fait que I’énergie de cohésion dépend fortement de
la taille du systeéme. Celle-ci est influencée par deux facteurs principaux : d’une part, la
réduction du nombre total d’atomes, qui diminue d’une unité dans les GQDs dopés a
I'oxazole et au thiazole ; d’autre part, la taille plus importante des hétéroatomes par rap-
port a celle du carbone. Ainsi, les structures dopées a la morpholine apparaissent comme
les plus volumineuses, tandis que celles contenant de ’oxazole sont les plus petites. Cette
corrélation entre taille et composition explique ’ordre observé de stabilité énergétique, une
tendance conforme aux résultats théoriques déja rapportés pour des nanoparticules |7].

TABLE 4.8 — Les valeurs calculées comprennent la dureté chimique (7), le potentiel
chimique (x), 'indice électrophile (w), les structures, I’énergie cohésive (FEeop), 'énergie
du plus haut niveau occupé (Exomo) et 'énergie du plus bas niveau inoccupé (ErLumo)-

Toutes les énergies sont exprimées en électronvolts (eV) [7].

Structures 7 H @ E o Epomo  Erumo

GQD 1.32 -3.32 7.31 0534354 -—39886 —2.6686
MI-GQD 0.68 -224 370 —0519806 —2.5851 -—1.9059
M2-GQD 099 -238 285 —0519826 —2.8821 —1.8868
Ox1-GQD 032 273 1153 0522571 —2.8927 —2.5695
Ox2-GQD 0.86 —2.65 408 —0.522624 —3.0875 —2.2241
T1-GQD  0.78 —2.87 527 —0.519974 -—3.2632 -—2.481

T2-GQD 1.09 284 370 —0520011 -—-3.3956 —2.2999

4.3.1.3 Stabilité chimique

Pour approfondir la compréhension du comportement des configurations étudiées, nous
avons analysé leur stabilité chimique via les indices globaux de réactivité. La dureté chi-
mique joue un rodle clé dans la description des interactions : une valeur élevée indique une
faible polarisabilité, une réactivité moindre et, par conséquent, une stabilité renforcée.
Elle est également liée a la largeur du gap entre les orbitales HOMO et LUMO : un gap
plus large correspond & une dureté plus élevée [7].

Dans le cadre de notre étude, 'introduction des cycles de Morpholine, Oxazole et Thia-
zole a engendré une diminution notable de la dureté chimique par rapport au GQD non
dopé, comme l'illustre le tableau 4.8. Cette tendance s’explique principalement par la plus
grande électronégativité des hétéroatomes introduits, comparée a celle du carbone. Par
ailleurs, la variation de la dureté dépend fortement du type d’anneau dopant et de sa
position sur la nanostructure. En particulier, les dopages situés sur les bords zigzag ont
un impact plus marqué sur la stabilité que ceux placés aux coins en configuration fauteuil,
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en raison de la contribution plus importante des atomes situés aux bords zigzag dans les
propriétés physiques globales |7].

On remarque également que les nanostructures dopées par 1’Oxazole présentent la sta-
bilité la plus faible et la réactivité la plus élevée. Ce phénoméne peut s’interpréter a la
lumiére de la théorie de Hiickel, qui suggere que les cycles hétérocycliques a six membres
sont généralement plus stables que ceux a cinq membres, notamment en raison des angles
de liaison plus ouverts dans les cycles hexagonaux. Toutefois, cette régle s’applique es-
sentiellement lorsque les cycles ne contiennent pas de doubles liaisons exocycliques, un
aspect confirmé par diverses études antérieures sur la chimie des cycles pentagonaux et
hexagonaux. Pour notre étude, la présence d’une double liaison exocyclique entre ’atome
d’oxygene et celui de carbone dans les structures analysées pourrait étre a l'origine de
la stabilité inférieure des configurations dopées a ’'Oxazole, comparées a celles dopées au
Thiazole. De plus, les importantes déformations structurelles observées a la surface des
GQDs dopés a I’'Oxazole contribuent également a cette diminution de stabilité [7].
D’autre part, nous avons déterminé l'indice électrophile, qui mesure la tendance d’un sys-
teme a absorber des électrons et peut étre considéré comme une propriété intrinséque d’'un
nanomatériau & étre électrophile. Ainsi, la nanostructure avec une valeur d’électrophilicité
plus élevée sera plus réactive. Lorsque les atomes O, N et S sont utilisés comme dopants,
I'indice électrophile subit une diminution considérable, en particulier lorsque le dopage
se produit aux coins en configuration fauteuil, ce qui signifie que ces configurations sont
moins réactives que le GQD pur. Cependant, la structure Ox1-GQD présente une aug-
mentation remarquable de I'indice électrophile, due au fait que I'anneau hétérocyclique
d’Oxazole incorpore un atome d’oxygéne, connu pour sa grande électronégativité. Par
conséquent, il est plus susceptible d’agir comme un électrophile par rapport au soufre
présent dans 'anneau hétérocyclique de Thiazole. Cette distinction explique pourquoi
I'indice w de Ox1-GQD est plus prononcé que celui de T1-GQD [7].

De plus, comme mentionné précédemment, l'interaction entre la faible valeur de la dureté,
la forte électronégativité de I'oxygeéne et la déformation structurelle contribue a 1’électro-
philicité significative observée dans Ox1-GQD par rapport a son homologue thiazolé. Nous
pouvons en déduire que Ox1-GQD est le plus réactif chimiquement parmi les structures
étudiées. Cela implique diverses caractéristiques favorables & de nombreuses applications
possibles, telles que la fabrication de percuteurs ou d’amorces électriques, d’additifs ex-
plosifs et de modificateurs de taux de propulsion. De plus, les configurations réactives
peuvent étre utilisées pour le traitement des eaux usées, ’élimination des contaminants
inorganiques ou des polluants organiques [7].

4.3.2 Reéponse électronique et comportement optique

4.3.2.1 Analyse des niveaux HOMO-LUMUO et distribution des niveaux élec-
troniques

4.3.2.2 Caractéristiques électroniques

Dans cette section, nous examinons les caractéristiques électroniques des GQDs do-
pés. Nous avons d’abord réalisé des calculs d’énergie a I'état fondamental en utilisant
I’approximation GGA-DFT. Pour améliorer la précision des résultats, notamment concer-
nant 1’écart d’énergie entre les orbitales HOMO et LUMO, nous avons ensuite recours a
I’approximation GW, qui s’appuie sur la théorie des perturbations & plusieurs corps afin
de corriger les niveaux d’énergie des quasiparticules |7].
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Comme l'illustre le tableau 4.9, les calculs a I’état fondamental réalisés a 1’aide de la
méthode GGA-DFT montrent que les valeurs du gap HOMO-LUMO sont fortement sen-
sibles au dopage par les cycles Morpholine, Oxazole et Thiazole. En effet, les résultats
révélent une réduction significative de cet écart dans toutes les structures dopées par rap-
port au GQD non dopé. Cette réduction varie toutefois selon la nature chimique et la
position du cycle dopant. Plus précisément, les structures les moins affectées sont Ox2-
GQD, M2-GQD et T2-GQD, avec des valeurs d’écart respectives de 0,863 eV, 0,995 eV
et 1,095 eV. A l'inverse, les configurations les plus affectées sont Ox1-GQD, M1-GQD et
T1-GQD, avec des valeurs respectives de 0,323 eV, 0,682 eV et 0,782 eV [7].

TABLE 4.9 — Les valeurs calculées comprennent : le gap HOMO-LUMO obtenu par
GGA-DFT et GW, respectivement EEGA et EEW; I’énergie de liaison de I'exciton
brillant E;* ; le gap optique Eg;t : la séparation énergétique singulet—triplet AEZ . ; et le

rapport énergétique entre le premier état excité triplet et singulet g—? Toutes les
1

énergies sont exprimées en électronvolts (eV) [7].

Structures EGGA EGW EX EX A
g g b apt 51
GQD .32 428 1.88 2.4 1.62
MI-GQD 0.682 3.588 2416 1.171 0.880
M2-GQD 0.995 4.041 2.689 1.351 0.090

Ox1-GQD 0.323 3.167 2.770 0.397 0.966
0x2-GQD 0.863 3.855 2:523 1:331 0751
T1-GQD 0.782 3.658 2.807 0.850 0.447
T2-GQD 1.095 4.068 2.396 1.671 0.910

Autrement dit, les structures dopées sur les bords zigzag sont plus influencées que
celles dopées aux coins de type armchair. Cela peut s’expliquer par plusieurs facteurs : (i)
les bords zigzag des GQDs en forme de diamant comportent des atomes jouant un role
prépondérant dans la formation du gap H-L; (ii) les atomes dopants, notamment N, S
et O, possédent une électronégativité plus élevée que celle du carbone, leur permettant
d’attirer les électrons et ainsi de réduire 1’écart ; (iii) les états de bord localisés au centre
des bords zigzag sont spécifiques & ces structures et n’existent pas dans les configurations
armchair, ce qui contribue & maintenir un écart H-L plus faible [7].

Il est a noter que la structure dopée par ’Oxazole présente systématiquement la plus
faible valeur du H-L. Cela s’explique par la forte électronégativité de 'atome d’oxygéne,
comparée a celle du soufre, de ’azote et du carbone. De plus, les distorsions structurelles
observées dans cette nanostructure contribuent également a la réduction du gap H-L.
Cette évolution rejoint les conclusions d’études antérieures sur les nanoflakes de graphéne,
qui mettent en lumiére I'impact des modifications de bord et des déformations structurales
sur leurs propriétés électroniques et optiques [7].

Un autre facteur déterminant dans la réduction de l’écart énergétique est I’hybridation
des orbitales frontiéres : une hybridation plus prononcée entraine une diminution plus
importante de ’écart H-L. Le dopage par des hétéroatomes introduit de nouvelles orbitales

145



Chapitre 4. Boites quantiques de graphéne (GQDs)

atomiques, dont les états électroniques peuvent interagir avec les orbitales moléculaires
existantes, entrainant la formation de nouvelles orbitales hybrides dans le nanomatériau
[7].

Afin d’approfondir ’analyse du comportement électronique des différentes configurations,
nous avons examiné la distribution spatiale de la densité électronique associée aux niveaux
HOMO et LUMO, aussi bien pour les structures dopées que pour la structure de référence,
comme le montre la figure 4.18 [7].

HOMO Lumo ‘ LUMO HOMO LUumo

M1-GabD 0Ox1-GQaD Ti-Gab

HOMO Lumo HOMO LUMO

M2-GQD 0x2-GaD T2-GaD

FIGURE 4.18 — Distribution de la densité de charge des niveaux HOMO et LUMO des
GQDs purs et dopés [7].

L’examen des distributions de charge montre une concentration accrue de la densité
au niveau des orbitales frontiéres, ainsi qu'une perte de régularité dans leur répartition
spatiale aprés dopage. Ce type de réorganisation électronique est comparable & celui ob-
servé dans certaines boites quantiques de graphéne modifiées par des fonctions oxygénées,
suggérant une perturbation locale induite par les hétérocycles ajoutés |7].

Dans toutes les structures examinées, les orbitales HOMO et LUMO se concentrent prin-
cipalement le long des bords zigzag et aux coins armchair. Une partie de la densité élec-
tronique est également répartie sur I’ensemble du réseau. Bien que la majorité de cette
densité provienne des atomes de carbone, une contribution partielle mais significative des
hétéroatomes dopants est aussi observée, variant selon le type et la position du dopage [7].
Plus précisément, pour la configuration Ox1, les atomes d’oxygéne et d’azote contribuent
simultanément aux orbitales HOMO et LUMO, ce qui explique la forte réduction du
gap H-L. Ensuite, une compétition s’installe entre les structures M1 et T1. Pour Ox1, la
contribution provient essentiellement de 'oxygéne. En revanche, dans la configuration T1,
les atomes de soufre et d’azote contribuent & 'HOMO, tandis que seule ’azote participe
a la LUMO. Le gap H-L de T1 reste supérieur a celui de M1, en raison de la plus forte
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¢lectronégativité de l'oxygene [7].

L’étude des effets du dopage aux coins armchair révéle que la configuration Ox2 présente
une diminution significative de 1’écart HOMO-LUMO, attribuable a une interaction ren-
forcée des atomes d’oxygéne et d’azote avec ces niveaux électroniques. En revanche, dans
le cas de T2, la contribution principale & 'THOMO provient du soufre seul, tandis que
la LUMO résulte d’une participation combinée du soufre et de ’azote. Cette répartition
entraine une influence plus modérée du dopage sur les propriétés électroniques globales
de la structure [7].

L’analyse des densités électroniques montre que la présence des hétéroatomes favorise une
hybridation orbitale accrue, en particulier autour des sites de substitution. Cette augmen-
tation de I’hybridation contribue a la réduction du gap HOMO-LUMO, en accord avec
des travaux antérieurs portant sur les GQDs fonctionnalisés par des groupes oxygénés |[7].
L’approche GGA-DFT nous a permis de caractériser efficacement le comportement élec-
tronique des structures étudiées. Cependant, les applications en optoélectronique exigent
une précision accrue, justifiant 'utilisation de I'approximation GW. L’inclusion des ef-
fets a plusieurs corps a conduit & une augmentation significative des écarts d’énergie par
rapport aux résultats GGA-DFT, comme l'indique le tableau 4.9. La valeur maximale
obtenue est de 4,068 eV pour T1-GQD, tandis que la valeur minimale est de 3,16 eV
pour Ox1-GQD, respectant le méme ordre que celui observé avec GGA-DFT. Les correc-
tions de quasiparticules varient entre 2,84 et 3,046 eV, reflétant I'influence notable des
interactions électron—électron. Des résultats similaires ont été rapportés pour des DSG-
QDs fonctionnalisés aux bords par des groupes COOH, CH; et OH (2,72 eV, 2,82 €V et
2,86 eV, respectivement) [7].

4.3.2.3 Spectre d’absorption

Afin de mettre en évidence d’autres applications potentielles des GQDs dopés par des
hétérocycles, il est essentiel d’étudier leurs propriétés optiques. La figure 4.19 illustre les
spectres d’absorption optique de la structure pure ainsi que des structures dopées, obtenus
en utilisant 'approximation GW couplée a l'équation de Bethe-Salpeter (BSE), tenant
compte des effets excitoniques. Il convient de noter que le premier pic d’absorption de la
structure GQD originale est situé a une énergie de 2,4 €V, trés proche de celle obtenue
expérimentalement a 2,47 eV. Un examen attentif des spectres d’absorption tracés permet
d’observer un décalage vers le rouge du premier pic pour toutes les structures dopées par
des hétérocycles. Cela indique une diminution notable du gap optique, phénoméne expli-
qué par le fait que le dopage peut modifier de maniére significative la densité de porteurs
de charge dans un semi-conducteur. Plus précisément, l'introduction d’accepteurs (tels
que les atomes d’O, N ou S) crée des trous dans les orbitales occupées. Ces porteurs de
charge supplémentaires peuvent renforcer I’absorption du matériau et réduire 1’énergie
nécessaire aux transitions électroniques, diminuant ainsi le gap optique [7].

L’examen détaillé des spectres d’absorption met en évidence ’apparition de nouvelles
bandes caractéristiques dans les structures dopées, absentes dans les GQDs vierges. Ces
nouvelles signatures spectrales sont liées a la réduction de la séparation énergétique entre
les états frontieres (HOMO et LUMO), conséquence directe de la modification chimique
induite a la surface. Cette diminution de ’écart énergétique entre les orbitales frontiéres
étend la capacité d’absorption des GQDs vers des régions plus larges du spectre, en par-
ticulier dans le domaine visible et proche infrarouge [7].

Par ailleurs, I'influence du dopage ne se limite pas aux effets électroniques. Les proprié-
tés optiques sont également sensibles aux contraintes géométriques générées par la taille
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des dopants. Lorsque des atomes de dimensions différentes du carbone sont insérés, ils
peuvent induire des distorsions locales, affectant 1’équilibre structural et le confinement
des porteurs de charge. De telles perturbations entrainent une redistribution des niveaux
énergétiques, modifiant ainsi le profil d’absorption du nanomatériau [7].
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FIGURE 4.19 — Spectres d’absorption optique des GQDs purs et dopés calculés avec la
méthode GW+BSE [7].

Par ailleurs, et de maniére similaire aux résultats précédents, les structures dopées aux
bords zigzag présentent le gap optique le plus affecté, contrairement aux configurations
dopées sur les bords armchair. Les T2-GQDs sont les structures les moins affectées tandis
que les Ox1-GQDs montrent le plus faible gap optique. Les valeurs obtenues pour le gap
optique varient entre 1,72 et 0,85 eV, traduisant des propriétés optiques remarquables. En
effet, toutes les structures présentent une absorption dans la gamme infrarouge, propriété
importante pour les matériaux destinés aux dispositifs photovoltaiques et au diagnostic
en nanomédecine [7].

4.3.2.4 Effets excitoniques et leur influence sur les propriétés optiques

Il convient de noter que les résultats optiques, listés dans le tableau 4.18, y com-
pris les courbes d’absorption et l’énergie de liaison des excitons, ne dépendent pas de la
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direction de polarisation de la lumiére. Ainsi, nous ne présentons que les résultats cor-
respondant a la direction X, en bon accord avec ceux obtenus pour des structures de
taille similaire. Les valeurs obtenues pour 'énergie de liaison du premier exciton E% sont
plus élevées que celles du GQD pur, ce qui signifie que nos GQDs dopés favorisent une
recombinaison efficace des excitons, conduisant & une émission lumineuse plus intense et
plus performante. Ces propriétés sont avantageuses pour la fabrication de diodes élec-
troluminescentes (LEDs). De plus, une énergie de liaison élevée des excitons peut étre
bénéfique pour la réalisation de lasers a semi-conducteurs, en permettant une inversion de
population plus efficace et un courant seuil plus faible, aboutissant & un fonctionnement
laser plus performant et moins énergivore [7].

L’augmentation de E% peut s’expliquer par : (i) le faible effet d’écran généré par les
atomes dopants ainsi que par le confinement quantique important. (i) Ce confinement
spatial renforcé favorise une interaction plus intense entre ’électron et le trou, augmentant
ainsi I’énergie de liaison excitonique; (ii) la répartition asymétrique des orbitales molécu-
laires HOMO et LUMO a la surface de la nanostructure, ot les électrons se concentrent
préférentiellement autour des atomes dopants. Cette localisation accrue favorise un recou-
vrement plus important entre ’électron et le trou, intensifiant leur interaction et résultant
en des énergies de liaison excitonique plus élevées pour le premier exciton [7].

Afin de prévoir les mécanismes photophysiques susceptibles d’intervenir dans les nano-
structures dopées, nous avons calculé le décalage énergétique entre les états singulet et
triplet (AXg_7), dont les résultats sont présentés dans le tableau 4.18. L’introduction
de cycles hétéroatomiques modifie les propriétés photophysiques du GQD initial, comme
en témoignent les variations des valeurs de AXg_7. Ce dernier diminue, oscillant entre
0,09 et 0,96eV pour les structures dopées, alors qu’il atteint 1,62eV pour la structure non
modifiée |7].

On distingue ainsi deux groupes de valeurs : les AXg_r inférieures a 0,37eV, favorables
a la fluorescence retardée activée thermiquement (TADF). La structure M2-GQD illustre
ce cas avec la plus faible valeur mesurée (0,09¢V), lui conférant une capacité de conver-
sion énergétique proche de 100 Lesautresstructures, avecdesAXs_r situés entre 0,5 et
1 eV, correspondent & des phénoménes de fluorescence ou de phosphorescence. En com-
paraison avec d’autres matériaux a base de carbone ou de silicium (tels que Sil5C15H14,
Si30Hy4 et sa version fonctionnalisée par COOH), les GQDs étudiés affichent une sépara-
tion singulet-triplet plus prononcée, ce qui suggére un rendement quantique de photolumi-
nescence supérieur, promettant un potentiel accru pour des applications optoélectroniques
avancées [7].

4.3.3 Domaines d’applications

4.3.3.1 Diodes électroluminescentes organiques

Les chercheurs ont fonctionnalisé les GQDs en attachant de maniére covalente le bleu
de méthyléne (MB) au niveau du groupe carboxyle, formant ainsi un composite MB-GQD.
Ce composite a ensuite été mélangé a différentes concentrations avec le poly(2-méthoxy-
5-(2-éthylhexyloxy)-1,4-phénylénevinyléne) (MEH-PPV), et ses propriétés optiques ont
été étudiées dans des conditions optimisées. Les tensions de démarrage ont été réduites
d’environ 6 V pour le MEH-PPV pur a environ 4V en présence de 1% en poids de MB-
GQD. Les spectres de fluorescence des MB-GQDs ont montré un pic net a 525 nm, décalé
vers le rouge par rapport a la luminescence des GQDs seuls (430 nm), ce qui indique la
formation du complexe, étant donné que le MB ne présente pas de fluorescence significa-
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tive [227,286].

Des chercheurs [286] ont également observé une intensification de la fluorescence en incor-
porant des MB-GQDs dans le polymére MEH-PPV. Ils ont suggéré que la présence des
MB-GQDs améliore le mécanisme d’injection de charge, expliquant ainsi la réduction de
la tension de démarrage observée.

Par ailleurs, des GQDs ont été congus pour émettre des longueurs d’onde indépendantes
de leur taille, prouvant leur capacité a convertir la lumiére bleue en lumiére blanche. Cette
propriété repose sur les caractéristiques électroniques étendues et spécifiques des GQDs.
Ces nanomatériaux ont été utilisés dans des diodes électroluminescentes commerciales
émettant de la lumiére bleue, ce qui a permis de réduire son intensité et de générer un
large pic spectral & 510 nm.

Dans une autre étude [288|, une diode électroluminescente émettant une lumiére blanche a
été développée en utilisant un composite GQD—-agar appliqué sur une LED bleue commer-
ciale. Le composite a été obtenu en mélangeant des flocons d’agar a une solution de GQDs
synthétisés par pyrolyse assistée par micro-ondes [287]. Les coordonnées de chromaticité
CIE de la diode recouverte étaient (0,33,0,38), traduisant une efficacité de conversion
lumineuse de 61 % et une stabilité de couleur dépassant 100 heures.

Enfin, une publication récente [289] a signalé une amélioration notable des performances
de LED blanches a base de GQDs, atteignant une luminance de 798 cd/ m” grace a I'uti-
lisation de nanoparticules de ZnO revétues de GQDs.

4.3.3.2 Piles & combustible

Dans une étude récente [290], des scientifiques ont étudié 'utilisation des GQDs dans

les piles & combustible, en particulier pour catalyser la réaction de réduction de l'oxy-
géne (ORR). Les GQDs dopés a I'azote (N-GQDs) se sont révélés efficaces dans ce role,
notamment dans les piles & membrane échangeuse de protons (PEM), ou la réduction de
I'oxygéne est lente au niveau de la cathode.
Puisque les catalyseurs a base de platine utilisés dans les PEM sont cotiteux, les N-
GQDs représentent une alternative moins onéreuse et plus facile & produire. Les résultats
montrent que les N-GQDs déposés sur un film de graphéne présentent une activité cata-
lytique comparable a celle des catalyseurs commerciaux a base de platine pour 'ORR.

4.3.3.3 Photovoltaique

Le domaine photovoltaique constitue I'un des champs d’application les plus promet-
teurs pour les GQDs. Grace aux propriétés électriques remarquables du graphéne et & sa
capacité a absorber efficacement la lumiére, les GQDs s’imposent comme des matériaux
pertinents pour les cellules solaires.

Des études [291] ont mis en évidence une modification des propriétés photoélectriques des
GQDs colloidaux selon leur organisation sur des surfaces polaires. En contrélant 1'orien-
tation moléculaire des GQDs déposés sur des substrats d’eau et de mica, les chercheurs
ont analysé I'impact de cette disposition sur leurs performances photovoltaiques. L’agen-
cement moléculaire dépendait des interactions entre les molécules d’eau et les GQDs,
influencant ainsi leurs propriétés d’absorption et d’injection de charge.

Trois types de GQDs ont été élaborés avec des concentrations variées en acides carboxy-
liques, différentes longueurs de chaines alkyles et des groupements phényles substitués en
positions 2, 4 et 6 [292]. Les chaines alkyles ont été introduites de fagon stratégique pour
éviter 'agglomération des GQDs, formant une couche tridimensionnelle autour du noyau
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de graphéne, ce qui améliore le transport des charges photo-induites.

Les GQDs ont été largement étudiés dans le cadre des cellules solaires sensibilisées par
colorants (DSSCs). Un dispositif DSSC typique comprend une photoanode, souvent com-
posée de TiO,, un électrolyte, et une contre-électrode en platine [293]. Les GQDs peuvent
agir comme agents sensibilisateurs a la surface de la photoanode [293,294] ou comme
composants actifs dans les contre-électrodes [295]. Leurs propriétés — bande interdite
modulable, haute mobilité électronique, grande surface spécifique et rendement quan-
tique élevé — en font des matériaux idéaux pour améliorer I'efficacité des DSSCs.

Des GQDs composés de 168 atomes de carbone ont été développés a cet effet [296], affi-
chant une absorbance maximale & 591 nm et un coefficient d’absorption molaire environ
dix fois supérieur & celui des complexes métalliques classiques. Les niveaux HOMO et
LUMO ont été évalués respectivement a 5,3 eV et 3,8 eV, rendant les GQDs compatibles
avec les bandes de conduction du TiO; et le potentiel redox du couple I3~ /1", confirmant
leur capacité a sensibiliser efficacement la photoanode.

Les mesures ont révélé une tension de circuit ouvert de 0,48 V, avec des marges d’amélio-
ration possibles via une optimisation de la chimie de surface et une meilleure affinité avec
les surfaces de TiOy [296].

Par ailleurs, des photoélectrocatalyseurs a base de réseaux de nanotubes de TiOy dopés
par des GQDs ont été développés [293]. Ces réseaux ont été choisis pour leur photoconduc-
tivité de type n, leur surface interne élevée et leur bonne stabilité chimique. Les GQDs ont
été incorporés soit par remplissage sous vide, soit par méthode électrophorétique, cette
derniére donnant de meilleurs résultats en matiére d’adhésion.

Les hétérojonctions GQD—TNA ont présenté une activité photoélectrochimique supérieure
a celle des nanotubes seuls, et méme comparable a celle de réseaux fonctionnalisés au CdS.
L’excitation lumineuse des GQDs entraine un transfert d’électrons vers le TiO,, générant
des trous réactifs capables d’oxyder 1'eau en radicaux OH, lesquels dégradent les pol-
luants organiques en COs et HoO, démontrant ainsi leur intérét dans le traitement des
eaux usées.

Une autre étude [293] a mis en ceuvre des GQDs luminescents verts associés au poly(3-
hexylthiophéne) (PsHT) pour former un polymére a hétérojonction en vrac. L’intégration
des GQDs dans la couche active P3sHT a permis une augmentation de la tension de cir-
cuit ouvert a 0,67 V et une efficacité de conversion de 1,28 %, grace a la haute mobilité
électronique des GQDs.

La figure 4.20 présente 'intégration des GQDs dans les cellules photovoltaiques a base
de TiOs nanocristallin. La partie (a) montre le spectre d’absorption en solution. La par-
tie (b) compare les niveaux d’énergie HOMO-LUMO des GQDs a ceux du TiO, et au
couple redox. La partie (c) illustre les performances électriques en condition éclairée et en
obscurité, validant leur role de sensibilisateur.

Enfin, une cellule solaire solide intégrant des GQDs et des nanofils de ZnO a été dé-
veloppée [300]. Les GQDs, synthétisés par une méthode top-down, ont été déposés par
centrifugation sur des nanofils de ZnO croissant sur un substrat d’oxyde d’aluminium
dopé au zinc (AZO). Une couche de transport de trous a base de TPD a été déposée
(60-70 nm), puis recouverte d’'une électrode d’or. Des analyses spectroscopiques et pho-
tovoltaiques ont montré un transfert de charge efficace entre les GQDs et les nanofils de
ZnQ, avec une tension a vide atteignant 0,8 V sans étapes d’optimisation supplémentaires.
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FIGURE 4.20 — Spectre d’absorption des GQDs employés comme agents sensibilisateurs
dans les cellules solaires nanocristallines [296].

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mené une analyse approfondie de 'ingénierie des pro-
priétés des GQDs a travers deux approches distinctes de dopage, en vue d’explorer leur
potentiel dans diverses applications technologiques. Nous avons d’abord introduit le gra-
phéne et ses dérivés structuraux, en mettant ’accent sur les caractéristiques des nanoru-
bans ainsi que sur les différentes méthodes de synthése des GQDs. Ces éléments ont servi
de fondement & la compréhension des effets du dopage sur ces nanostructures.

La premiére contribution a porté sur le dopage atomique par des éléments légers (B, N,
P, O, S) dans des structures de type DSGQDs. Les résultats ont mis en évidence une
forte dépendance des propriétés électroniques et optiques vis-a-vis de la nature et de la
position des atomes dopants. Un comportement optoélectronique amélioré a notamment
été observé pour les structures dopées en bordure avec des atomes d’azote, de phosphore
et d’oxygéne, traduisant une plus grande réactivité chimique et une plus faible dureté
électronique, deux facteurs clés pour les applications en photonique et en photovoltaique.
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Dans un second temps, notre étude s’est orientée vers une stratégie de dopage moléculaire
basée sur I'incorporation d’anneaux hétérocycliques (Morpholine, Oxazole, Thiazole) a la
surface des GQDs. Cette approche a révélé des effets structuraux et électroniques signifi-
catifs, tels qu'une réduction de I’écart HOMO-LUMO, une augmentation de I’énergie de
liaison du premier exciton, ainsi qu'une diminution de I’écart singulet—triplet, renforcant
ainsi les processus d’émission lumineuse. Les codopages (N,O) et (S,N) se sont révélés
particuliérement prometteurs dans ce contexte.

Enfin, nous avons identifié plusieurs domaines d’application des GQDs dopés, notam-
ment dans les diodes électroluminescentes organiques (OLEDs), les piles & combustible,
et les dispositifs photovoltaiques. Ces résultats démontrent que la fonctionnalisation des
GQDs, qu’elle soit atomique ou moléculaire, constitue un levier stratégique pour ajuster
leurs propriétés et les adapter a des applications avancées dans les domaines de 1’énergie
et de I'optoélectronique.
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Conclusion Générale

Ce travail de thése s’est concentrée sur I'exploration des caractéristiques électroniques
et optiques des nanomatériaux, en mettant ’accent sur les GQDs. A travers trois chapitres
et deux contributions spécifiques, nous avons examiné les méthodes théoriques utilisées
pour modéliser ces matériaux, les effets des excitons sur leurs réponses optiques, et les
particularités des GQDs qui les rendent attractifs pour diverses applications technolo-
giques. D’abord, nous avons analysé les approches théoriques qui décrivent les matériaux
a I’échelle quantique. Pour résoudre 1’équation de Schrodinger de maniére plus simple,
nous avons utilisé des approximations comme celle de Born-Oppenheimer et la méthode
de Hartree-Fock. Toutefois, ces modeéles présentent certaines limites, notamment en ce qui
concerne les interactions électroniques, ce qui conduit a l'utilisation de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). En outre, afin d’améliorer la précision des résultats,
nous avons examiné I'approximation GW qui permet de mieux représenter les interactions
électroniques et d’affiner les calculs énergétiques. Nous avons ensuite étudié 'impact des
excitons et les mécanismes de photoluminescence dans les nanomatériaux semiconduc-
teurs. L’application de I’équation de Bethe-Salpeter s’est révélée plus efficace que la DFT
pour décrire les états excités et les interactions entre électrons et trous. Nous avons éga-
lement analysé les transitions électroniques liées aux processus d’émission de lumiére, en
mettant I’accent sur les états singulet et triplet, illustrés par le diagramme de Jablonski.
Cette recherche est essentielle pour optimiser les performances des dispositifs optoélectro-
niques.

Finalement, notre projet a porté sur les GQDs, dont les propriétés varient largement se-
lon la taille et la structure. Nous avons examiné les différentes méthodes de fabrication,
qu’elles soient descendantes ou ascendantes, tout en soulignant I'impact de divers facteurs
significatifs comme les défauts, la structure des bords et le dopage chimique. Ces éléments
influencent directement les caractéristiques électroniques et optiques des GQDs, leur of-
frant un potentiel énorme pour de nombreuses applications, allant de la bioimagerie aux
cellules photovoltaiques et aux capteurs optiques.

Dans le cadre de notre étude, nous avons analysé en profondeur comment le dopage peut
améliorer les propriétés des GQDs. Notre premiére contribution porte sur les GQDs en
forme de diamant (DSGQDs), nous avons exploré de quelle maniére les hétéroatomes (N,
B, O, P, S) impactent leurs performances optoélectroniques, particuliérement dans le do-
maine de I'énergie solaire. Cependant, la deuxiéme contribution a porté sur I'introduction
d’anneaux contenant des hétéroatomes (Morpholone, Oxazole, Thiazole) dans la structure
des GQDs, en appliquant des méthodes de DFT et de perturbation & plusieurs corps per-
met de comprendre comment ces modifications influencent leurs propriétés électroniques
et optiques.

En conclusion, cette recherche permet d’approfondir notre connaissance des mécanismes
fondamentaux qui influencent les nanomatériaux et propose des pistes d’amélioration pour
les GQDs dans des applications avancées. Ces études ouvrent la voie & des développements
futurs, en envisageant d’autres types de dopage et en peaufinant les techniques de pro-
duction pour maximiser le potentiel des GQDs dans les technologies optoélectroniques et
photovoltaiques de I'avenir.
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Insights into the optoelectronic behaviour of
heteroatom doped diamond-shaped graphene
quantum dots
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In this study we aim to manipulate the optoelectronic and photoluminescence properties of diamond-
shaped graphene quantum dots (DSGQDs) in order to make them suitable for solar cells and
photovoltaic devices. Using DFT and performing many-body effects studies, we investigate the impact
of N, B, O, P and S heteroatom doping on DSGQDs in three different positions, namely the zigzag edge,
the armchair corner and the surface, in order to identify the most appropriate and promising
configurations. All the doped GQDs are found to be chemically stable making it possible to realize them
experimentally. Additionally, the obtained results show that substitution with heteroatoms has
a remarkable effect on the electronic energy gap, noticeably decreasing it. Doping also has a significant
effect on the optical response by shifting the absorption peaks towards the visible energy range. The
excitonic behaviour has revealed that these nanostructures are potential candidates for photovoltaic
devices. One can deduce that doping DSGQDs with heteroatoms is useful and promising for the

rsc.li/rsc-advances targeted applications.

. Introduction

Since the first exfoliation of a 2D graphene monolayer in 2004,"
this hexagonal lattice of carbon atoms has received a lot of
attention from scientists for its excellent properties,> in partic-
ular, the charge carriers of graphene that can reach very high
mobility values,** the high thermal and chemical stability,® the
excellent optical transparency,® its absorption in a very wide
energy range,” the low resistivity and the high mechanical
strength.® Graphene is interesting for photonics,” microelec-
tronics, in particular for the production of transistors,* and so
on. However, it is a zero gap semi-conductor,™ which reduces its
application in optoelectronics.™

Many promising strategies, have been introduced to create
a band gap in graphene-based materials, including the addition
of a transverse electric field, surface chemical functionalization
and the hybridization between atoms.*™* Another strategy
consists of quantum confinement of electrons along the
armchair and zigzag edges by producing 1D graphene-nano-
ribbons' or 0D graphene quantum dots (GQDs) which is the
subject of the present work. To manufacture GQDs, two main
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approaches have been adopted:' ™ namely the top-down
method which relies on cutting macroscale systems, such as
graphite, carbon black or carbon fibers, to obtain nanoscale
quantum dots; and the bottom-up approach based on organic
chemistry, which aims to generate GQDs from small-scale
systems to a larger one. GQDs are therefore small fragments
of graphene having excellent and tunable features, namely gap
energy, optical absorption, photoluminescence and quantum
confinement effects.”** These excellent properties make these
zero-dimensional nanostructures more attractive for optical
and optoelectrical devices used in industrial and medical fields,
such as, photovoltaic devices, catalysis (electrocatalysis, pho-
tocatalysis) bio-imaging, medical diagnosis.> Several experi-
mental and theoretical studies have shown that it is possible to
control and enhance the optical and electronic properties of
GQDs through the adjustment of size,> edge configuration,*
shape,*® chemical functionalities,” heteroatom doping®® and
defects® for desired and specific applications.

Interestingly, heteroatoms doping of 5 to 10 nm diameter
GQDs, like nitrogen (N), has been successfully done using high-
yield hydrothermal methods.* The resulting circular structures
(N-GQDs) emit a strong blue emission under 365 nm UV light
excitation and exhibit a high fluorescence quantum yield up to
75.2%, which is close to the conventional semiconductor QDs.
Consequently, these high-yield N-GQDs seem to be promising
for new avenues in the field of cell labelling, bioimaging and
environmental detection.®® In the same context, a hydrothermal
approach has been developed for the synthesis of N-GQDs of
about (1-7 nm) in diameter and a ratio atomic N/C of 5.6%,
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which are characterized by bright blue photoluminescence and
excellent up-conversion luminescence properties.** Otherwise,
the theoretical study*” on N-doping circular graphene quantum
dots with a diameter ranging from 1 to 5 nm, reveals that
nitrogen edge doping improves the fluorescence properties of
GQDs compared to non-doped structure, and causes a blue or
red shift in the absorption and emission spectra depending on
the hybridization of the boundary orbitals. It was also shown
that the effect of N-doping is related to the different N-doping
pattern and positions, namely pyrazole, pyridazine, graphitic,
pyridinic at center or edge, pyrrolic at center or edge, amido at
center or edge.

Other types of substituent have also been investigated. Sulfur
doped GQDs (5-GQDs), with a spherical shape and an average
diameter of 2.46 nm, have been synthesized by the co-
combustion method (TX] method) of a liquid mixture of
paraffin oil and sulfide of carbon (CS,) as a source of carbon and
sulfur. These nanostructures show a blue shift of the absorption
peaks compared to the non-doped GQDs, which indicates an
increment in the absorption of the S-GQDs in the ultraviolet-
visible region.*® Besides, round-shaped sulfur-doped GQDs
with a relatively uniform size of about 5.2 nm have been
prepared via a hydrothermal process using fructose and sulfuric
acid as the raw materials. They can emit a variety of colors,
covering most colors in the visible light region, compared to
pristine GQDs which have only two absorption peaks centred at
228 and 282 nm.* Similarly, S-GQDs with a narrow size distri-
bution of about 3 nm and with phenolic hydroxyl decorated
edges, synthesized by the top-down method from the graphite
quantum dots based on sulfur-doped graphene, have shown
blue-green fluorescence and improved electronic properties
compared to non-doped GQDs, which renders S-GQDs potential
candidates for a fluorescent probe for the detection of Fe®*
ions.*®

Phosphorus-doped graphene quantum dots (P-GQD), char-
acterized by their excellent monodispersity, a spherical shape
and a small and narrow size distribution mostly in the range 2
to 4 nm, have been synthesized via a bottom-up electrochemical
approach with a high P/C ratio; showing excellent ability to
scavenge free radicals and several potential uses in biotech-
nology and medicine.*® Likewise, P-GQDs have also been
prepared with different concentrations of emission wavelengths
(457-632 nm) and high quantum efficiency (0.54-0.73) for
application in bioimaging.*” Furthermore, oxygen doping is
typically studied using specifically engineered GQDs that
inherently contain oxygen-rich chemical groups capable of
altering the electronic characteristics of the GQDs. Indeed, O-
rich groups make an important contribution in observing
blue shifted absorption peaks in the photoluminescence emis-
sion of experimentally synthesized N-GQDs due to the locali-
zation of electron-hole pairs, which gives GQDs excellent
hydrophilicity, unique optical performance, favourable
biocompatibility and no toxicity.*® Furthermore, an electro-
chemical method was adapted to synthesize functional GQDs
characterized with a uniform size of 3-5 nm and exhibiting
a green luminescence.* These structures have O-containing
groups on the surface which makes them soluble in aqueous
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media and suitable for functionalization and various applica-
tions such as lasing, and light emitting diodes.

Inspired by all of these experimental works exploring the
effect of heteroatoms on the optoelectronic properties of GQDs,
we aim to examine how heteroatoms impact the physical
properties of diamond-shaped graphene quantum dots
(DSGQDs), which we have previously investigated and found to
exhibit strong stability alongside intriguing structural and
electronic characteristics. Furthermore, DSGQDs display
significant absorption and photoluminescence properties in
both the visible and infrared regions of the solar spectrum,
making them highly relevant for various applications. In this
study, our objectives are twofold: (i) investigate the impact of
heteroatom doping—employing N, B, O, P, and S heteroatoms—
on the optoelectronic properties of DSGQDs. These DSGQDs
possess a distinctive diamond shape characterized by zigzag
edges and armchair corners connected by a seam atom. Our
focus is to uncover the fundamental alterations induced by
heteroatom doping in these properties. (ii) Explore the potential
utilization of heteroatom-doped DSGQDs across various fields,
including optoelectronics and photovoltaics. Specifically, we
aim to explore their applicability in devices such as light-
emitting diodes (LEDs) and solar cells. Additionally, we aim to
investigate their potential in nanomedical applications, partic-
ularly in diagnostic devices and drug delivery systems, as well as
their suitability for use in energy storage and conversion tech-
nologies. Based on our previous publications,*** the shape of
DSGQDs was found to have a considerable effect on the opto-
electronic, excitonic and photoluminescence behaviours, espe-
cially upon functionalization. So exploiting these findings, we
focus on studying the special response of DS nanostructures to
the heteroatom doping process and its associated factors as
a function of the type and position of five dopants, including
zigzag or armchair corners, or inside the surface. Notice that the
choice of these five heteroatoms is mainly for their nanomedical
and safety use as proven in experimental works cited in previous
sections. To do so, three different doping configurations are
modelled and investigated for each heteroatom. Our findings
have shown, among others, that the heteroatom doping has
noticeably affected the electronic energy gap as well as the
absorption character of pristine GQDs through shifting the
absorption peaks towards smaller energy ranges. All these
findings elect the heteroatom doping process as a useful
strategy to adjust the GQDs behaviour and to tune the absorp-
tion and the photoluminescence of GQDs, making them
promising for photovoltaic devices and nanomedical
applications.

This paper is organised as follows, we start by detailing the
computational method used for performing our calculations,
then we report the findings and discuss the obtained results in
the next section. We summarize with a conclusion.

[I. Computational details

We aim in this work, to determine the electronic and optical
properties of our graphene-based quantum dot structures. The
numerical simulation procedures that we used are the

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry



Open Access Article. Published on 18 April 2024. Downloaded on 4/18/2024 8:47:21 PM.

Thisarticleislicensed under a Creative Commons Attribution 3.0 Unported Licence.

(ec)

Paper

following. First, we performed geometry optimization and
ground state calculation using density functional theory (DFT)
with a plane wave approach in the generalized gradient
approximation (GGA) with a Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
exchange-correlation function,* implemented in the quantum
espresso (QE) simulation package.*> We used conserved norm
pseudo-potentials and a set of plane wave bases with a kinetic
energy cutoff of 60 Ry. In order to avoid non-physical interac-
tions between periodic images in the study of isolated systems,
a 20 A vacuum is used in all three dimensions. To build the
dielectric matrix and Green's function, we used a total of 600
bands for all structures. In all the calculations, a single gamma
point is taken into account due to the zero-dimensional char-
acter of the structures considered. The considered configura-
tions are totally optimized under stresses and forces until the
components of all the forces are lower than 107 eV.

In the second step of simulation, we ensure precise quasi-
particle energies by utilizing the many-body perturbation theory
(MBPT) within the GW approximation. This method relies on
the Green's function (G) and the projected Coulomb interaction
(W).** Our calculations are carried out using the Yambo code.*
The quasiparticle (QP) corrections to the GGA eigenvalues are
determined using the followed equation:

EX =

where (¥,| is the wave-function, ERf the Kohn-Sham (KS)
energy, Vo the exchange-correlation potential and Y (Ef) is the
self-energy operator.

Moreover, we studied the optical behaviour of the structures
by solving the Bethe-Salpeter equation (BSE) combined with the
GW method. It is generally rated GW + ESB.

We studied the excitonic properties using the Bethe-Salpeter
(BSE) equation:

RS+ (WS (EX) — VESW ) &Y

(ES — EX) A3

vek

+ ) (vek|Een|Y (K Y AS 1 = @545, (2)

NG

kcy

where E._;, is the electron-hole interaction kernel, Q° the exci-
tation energy and AS . is the exciton amplitudes.
Charge-transfer is calculated using Bader analysis.*

[1l. Results and discussion

In this work, we study the effect of heteroatom dopants on the
electronic and optical properties of graphene-based quantum
dots (C3oH,4). For this, the five dopants X =B, N, O, S, and P, are
used since they are the most commonly used in literature for the
intended applications mentioned above.

A. Structural properties

We focus on a graphene-based quantum dot (C3oHy4) contain-
ing a total of 44 atoms of which 30 are carbon atoms forming
the core while 14 are hydrogen atoms passivating the QD edges;
the bonds hanging from the edge are attached to hydrogen
atoms in order to guarantee the good stability of our struc-
ture.>*>*%% Successfully fabricated, these QDs, referred to as
dibenzo[bc,kl|coronene, combine between zigzag edges and

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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armchair corners,”*® and the carbon atoms in the ring struc-
ture are sp> hybridized leading to a planar geometry.** The GQD-
C30Hy4 structure is considered as the most appropriate config-
uration to be doped among its counterparts discussed in our
earlier works, notably pyrene with 16 carbon atoms (C,6H;0) and
CssHig QDs do not yet have a suitable synthesis route.”>*
Furthermore, dibenzo coronene exhibits the most suitable
features for our aimed applications.>***%”

As illustrated in Fig. 1, each dopant X is placed in three
possible positions: (i) the zigzag edge (X-ZZ) we refer to as X-
EDG1, (ii) the armchair edge (X-AC) denoted also as X-EDG2
and (iii) inside the surface (X-IN) or (X-SURF).

The covalent bond lengths and the angles between the
dopants and their adjacent carbon atoms, listed in Table 1,
reveal that doping leads to structural distortion of the GQDs.
Indeed, starting with the inside surface position (X-IN), we
notice that the C-C bond with a bond length of about 1.4 A in
pure GQD increases upon doping to 1.54 A, 1.49 A, 1.65 A and
1.77 A for doc, dpc, dpc and dgc, respectively. Similar enhance-
ment of the X-C bond length is also observed for the zigzag-
edge position as well as the armchair-edge position. However,
we should note that the nitrogen atom keeps the value of the
covalent bond (1.41 A) close to that of the pristine structure
because the atomic radius of the C and N atoms are almost
equal. One can also notice that when comparing the inter-
atomic distances for the same dopant, like dxc, with dxc,, the
increase is more pronounced in the AC-configuration with
respect to the ZZ-edge case, especially for P, O and S, while it is
less significant for B and N. Therefore, we conclude that the
distortion in our structures is originally induced by the length
modification of the X-C bond brought by a doping process
which mainly depends on the variation of the atomic radius size
and the nature of the neighbour atoms.

Furthermore, the bond angles of CCC remain at almost 120°
in all structures, like the pure case, whereas the situation is
different for CXC angles. Indeed, in the IN-configurations the
angle CXC is still close to 120° for B, N-and P, a signature of the
hexagonal lattice with sp*hybridization, however it becomes
much lower for the O and S-adsorbent. This latter effect is also
observed when the X-atom is located at the zigzag edge or at the
armchair one, which indicates that the doping induces a sort of
buckling around the substitution region where the sp>-hybrid-
ization is significantly affected, as shown in Table 1, and the
obtained angle values vary between 100° and 103°.

In summary, the P, S and O atoms cause significant struc-
tural modifications upon doping the pristine structure.
However, the N and B atoms cause less distortion. On the other
hand, it should be specified that the armchair O-doping leads to
cracking of the covalent bond between the oxygen atom and the
adjacent carbon atom, which can affect the electronic and
optical properties of this structure.

B. Energetic stability

In order to evaluate the energetic stability of the studied
structures, we calculated the cohesive energy values E.p, of the
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S-EDG1

Fig.1 GQD structures doped with X =B, N, P, O and S heteroatoms in three positions. (a) X-EDG1 position, (b) X-EDG2 position and (c) X-SURF

position.

doped structures. The cohesive energy E..p, values are calculated
as follows:*®

Eio — (Ex + ncEc + nuEn)
Nlot

Ecoh = (3)

where E; the total energy of doped GQD. Ex is the energy of the

substituent atom X = B, N, O, P and S, E is the energy of the C
atom, and Ey is the energy of the H atom. nc and ny are the

12642 | RSC Adv,, 2024, 14, 12639-12649

number of C and H. And finally, N is the total number of
atoms.

Table 2 lists the values of the cohesive energy E..,, obtained
via DFT calculations. More negative values confirm the greater
stability of the investigated structures.® Indeed, all calculated
cohesive energy values E.,, are negative, confirming the
stability of all the studied systems is in good agreement the
previous report.® The pristine GQD structure has a value of

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Table 1 The interatomic distances and the angles for heteroatom doping of CzgH14 in ZZ, AC and IN configurations

Bond length (A) Angles (°)
77 AC IN IN
77 AC

X dxe, dxc, dxc, dxc, dxc, dxc, dxc, G XG GXCy CsXCs Ce Xy
B 1.53 1.54 1.54 1.50 1.49 1.49 1.48 116.5 115.7 120.1 119.8
N 1.38 1.37 1.39 1.37 1.41 1.41 1.41 122.4 124.1 119.5 120.2
P 1.79 1.82 1.81 1.75 1.65 1.65 1.65 100.6 102 119.7 120.1
(0] 1.50 1.51 1.44 1.71 1.53 1.53 1.54 113.2 114.9 115 114.1
S 1.73 1.75 1.67 1.78 1.76 1.77 1.77 103.1 102.4 100.6 100.7
Table 2 The cohesive energy values E.op, of the studied systems, in eV
Structures GQD B-ZZ B-AC B-IN N-ZZ N-AC N-IN P-ZZ P-AC P-IN 0O-Z2Z O-AC O-IN S-7ZZ S-AC S-IN

Ecoh

7.270 eV which decreases after doping with boron, nitrogen,
oxygen, phosphorus or sulfur. This change in the cohesive
energy value can be explained in terms of structural properties.
The sulfur and phosphorus doped systems show the greatest
decrease in cohesive energies, followed by the oxygen doped
structure, as shown in Table 2. P and S doping results in
structural distortions of the hexagonal ring by increasing the
bond length from 1.42 to 1.8 A, which decreases the values of
the bond energies. In contrast, N and B doping results have
shown a slight drop in cohesive energies compared to the
pristine system, which can be attributed to the almost similar
ionic radii between the B, N, and C atoms, with little change in
the length of the C-N and C-B bonds.

C. Stability indices

In order to gain insight into the chemical stability and chemical
reactivity of the doped GQDs, we calculate the stability indices,
namely the electrophilicity () expressed as follows:*’

—-7.270 —7.198 —-7.189 —7.181 -7.244 —-7.234 —7.221 —7.158 —-7.144 -7.106 —7.131 —7.131 —-7.098 —-7.107 —7.106 —7.076

a @)

and the hardness (n) and the chemical potential (u) given in
terms of the calculated frontier molecular orbital energies;
Enomo and Eppmor™

_ Erumo — Enomo -
n= —— and u=

Erumo + Enomo
3 _—

. 5)

As shown in Table 3, heteroatom doping brought consider-
able modifications to the chemical stability of the pristine
GQDs. Starting with the hardness, it is noticeable that the
doping mechanism decreases the hardness of the investigated
structures making them slightly soft and thus more polarizable
and easy to be excited. This result can be afforded to the
distortion brought by the heteroatom doping in good accor-
dance with ref. 61, where the hardness has been decreased upon

Table 3 Global reactivity descriptors: hardness n, chemical potential u and electrophilicity o, as well as gap energy E§“* and 5" at DFT and GW
level, respectively, first bright exciton binding energy Ex, optical gap Eépt, and the singlet—triplet energy splitting 4%_1. All the energies are in eV

Structures n u w Eg’GA E?W EX Eifpt A%+
GQD 0.6585 3.4754 9.171 1.32 4.28 1.81 2.4 1.62
B-Z2Z 0.696 3.063 6.738 1.30 3.326 2.094 1.7217 0.81
B-AC 0.546 3.359 10.324 1.093 2.980 2.179 1.5732 0.76
B-IN 0.632 3.3947 9.105 1.265 3.210 2.070 1.6917 0.97
N-Z2Z 0.560 2.3029 4.734 1.120 4.040 2.709 1.3313 0.24
N-AC 0.315 2.568 10.458 0.630 3.435 2.164 1.2713 1.001
N-IN 0.099 2.566 33.256 0.198 3.114 1.443 1.6717 0.59
P-ZZ 0.667 2.649 5.258 1.314 4.253 2.639 1.614 0.32
P-AC 0.354 2.925 12.084 0.708 3.566 2.442 1.1241 0.64
P-IN 0.2656 2.563 12.364 0.531 3.416 2.636 0.7808 0.55
0-2Z 0.526 2.577 6.314 1.052 3.805 2.363 1.4414 0.91
O-AC 0.460 3.014 9.867 0.921 1.286 0.940 0.3456 0.19
O-IN 0.269 2.982 16.491 0.539 2.236 1.445 0.7908 0.37
S-ZZ 0.522 2.823 7.635 1.044 3.866 2.094 1.7710 1.17
S-AC 0.555 3.145 8.898 1.111 4.193 2.585 1.6088 0.59
S-IN 0.474 3.164 10.548 0.949 3.851 2.079 1.7718 0.74

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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doping the asphaltene structure. Whereas, for the electrophi-
licity, we can clearly observe that the edge-doping position
reduces the electrophilicity while the IN-doping position
increases it which concords well with ref. 62, showing how the
doping mechanism affects the chemical potential and electro-
philicity index of h-BN QDs differently depending on the doping
position. Our findings can be attributed to the difference in
charge transfer related to the nature of the neighbor atoms and
thus, the significant frontier orbital hybridization.

D. HOMO-LUMO gap analysis

The HOMO-LUMO (H-L) energy gap obtained using the GGA-
DFT and GW methods are listed in Table 3.

The GGA-DFT data reveal that O-, B-, N-, P- and S-dopants
either on the edges or inside the surface, significantly affect
the band gap of the pristine GQDs in good agreement with our
previous work demonstrating how the energy gap is sensitive to
substituents® and the functionalization of diamond-shaped
quantum dots (DSQDs).**** More precisely, with respect to the
pure nanostructure, dopants result in a reduction of the corre-
sponding H-L gap for the ZZ-, AC- and IN-configurations, in
good accordance with ref. 40, showing that N and S impurities
remarkably reduce the energy gap of the hexagonal-shaped
graphene quantum dots. Furthermore, the IN-doping exhibits
the most pronounced decrease in the H-L energy gap of the
pure nanostructure for most heteroatoms, except dopants
causing significant structural distortion, which disrupts the
carbon sp® hybridization in the skeleton due to the higher
electronegativity or larger size of impurities, and results in
a pronounced reduction of the energy gap as explained for the
case of nitrogen doping in carbon dots.** Consequently, the
variation of the HOMO or LUMO energy gap is attributed to the
hybridization of the frontier molecular orbitals as well as the
geometry deformation which mainly depends on the type and
the position of heteroatoms, in accordance with the results on
doping heteroatoms and covalent bonding with specific groups
in hexagonal GQDs.*

On the other hand, a significant enhancement brought by
the quasiparticle corrections is observed in the GW-energy gap
with respect to the GGA-results. This behaviour is attributed to
the heteroatoms acting like an electron donor or acceptor which
increases the screening and impacts the electron-electron
interactions.**** Our finding are in good agreement with the
many-body study of functionalized hexagonal GQDs.**

Next, Fig. 2 displays the charge density distributions asso-
ciated with the HOMO and LUMO energy levels obtained using
the GGA method. Interestingly, most of the investigated struc-
tures exhibit an edge-localized charge density similar to the
pristine structure. However, there is a wide difference in the
atomic contribution depending on the dopant type and its
position. Starting with analysing the zigzag-doping case, we can
see that for all the structures, a considerable contribution to
either the HOMO or the LUMO levels originates from the
dopant X. We should note that, for N, P, and O dopants, the
contribution to the HOMO originates from carbon atoms in
subsite A of the hexagonal structure, while the contribution to

12644 | RSC Adv, 2024, 14, 12639-12649
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the LUMO comes from the the neighboring carbon atoms. This
explains the reduction in both HOMO and LUMO energies and
thus the decrease in the H-L energy gap values. Whereas GQDs
doped with the B atom, which is a donor atom, and which
provides a significant contribution from the dopant to both
HOMO and LUMO levels, increases the corresponding energies
as listed in Table 3, explaining the slight rise in H-L energy gap
value with respect to the pristine structure. The same behaviour
has been noticed for the S doped structure, even though only
the HOMO energy is increased which explains the reduction of
the energy gap similar to the case of N, P and O atoms. On the
other hand, armchair-edge doping has shown a different impact
on the charge density of the pristine structure, depending on
the dopant type and the position. We notice that only a few
carbon atoms contribute to the HOMO level which increased its
energy, while the LUMO energy has shown a small change
compared with the HOMO energy, resulting in decreasing the
GGA(H-L) energy gap.

In the case of inside the surface (IN or INace) doping, the
distribution of charge density for a B doped structure is quite
similar to that of the pristine structure, which results in small
variation in the H-L gap originating from the absence of the
armchair corner contribution. For the N and P doped structure,
the contribution to the LUMO level, coming mostly from the
dopant and the INace atoms, widely alters the Epypmo resulting
in a slight increment in the LUMO energy. The HOMO energy
undergoes a significant increment since the contribution to the
HOMO originates mainly from the zigzag edges characterized
with edge states, which results in a quick reduction of the H-
L(GGA) gap. The opposite is true for O and S doping, the
contribution to the HOMO comes from the dopant and the
surface atoms, while the charge density of the LUMO is mostly
localized at the zigzag edges, showing a slight decrement in
Erumo and an increment in Eyomo, Which explains the dimi-
nution in the H-L(GGA) energy gap. To sum up these findings,
we can deduce that heteroatom doping, gathered by varying the
type and the position of the dopant, considerably alters the
electronic properties of the pristine DSGQD and this originates
mainly from the competition between the strong frontier
molecular orbitals hybridization and also the distortion effects.

E. Charge transfer and magnetic behaviour

1. Charge transfer. Table 4 shows the charge transfer
between different atoms and their neighboring carbon atoms,
calculated using Bader analysis.

We observe that B, P, and S donate electrons to nearby
carbon atoms, while N and O atoms take electrons from their
neighboring carbon atoms. This behaviour is mainly attributed
to the Pauling electronegativities which are highest for oxygen
0O(3.44), then nitrogen N(3.04), followed by carbon C(2.55),
sulfur S(2.58), boron B(2.04), and phosphorus P(2.19). Besides,
the atoms shared between heteroatoms and carbon atoms
suggest that B, N, and O atoms form polar covalent bonds with
carbon neighbors, whereas P and S atoms create nonpolar
covalent bonds with carbon atoms.

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Fig. 2 The HOMO and LUMO electronic charge density distribution of

X-EDG1 X-EDG2 X-SURF
(a) pristine, and (b—f) doped DSGQDs with X =B, N, P, O or S.

Table 4 Bader charge transfer of dopant X = B, N, P, O or S, (+ve) denotes electron loss while (—ve) denotes electron gain

Structures  B-ZZ B-AC B-IN N-ZZ N-AC N-IN P-7ZZ

P-AC P-IN O-ZZ 0O-AC O-IN S-7Z S-AC S-IN

X +2.99 +2.99 +299 -0.35 —-0.41 —-0.81 +3.40

2. Magnetic behaviour. In this paragraph, we report the
results obtained upon performing spin-polarization employing
DFT calculations, in order to examine the effect of heteroatom
doping on the non-magnetic pristine GQD. Interestingly, and
depending on the calculated magnetic moments, we can divide

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry

+3.56 +4.99 —-1.42 -1.55 —-0.83 +0.36 +0.46 +1.94

our doped systems into two categories: non-magnetic doped
GQDs and magnetic doped GQDs. Specifically, O and S doped
GQDs remain non-magnetic, however B, N and P atoms induce
the non-magnetic phase of GQD into magnetic nanomaterials.
This result is mainly explained by the introduction of localized
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states within the electronic structure of the GQDs. These
localized states can lead to the formation of unpaired electrons,
resulting in a net magnetic moment and conferring magnetic
properties to the pristine GQDs, paving the way for utilizing
these magnetic nanomaterials in spintronic applications.

F. Absorption profile and excitonic effects

In what follows, we investigate the impact of heteroatom doping
on the optical profile of DSGQDs through the determination of
the absorption spectra in the absence and the presence of the
electron-hole interactions. The inclusion of excitonic effects
has drastically modified the peak position and the intensity of
the first bright exciton making GW + RPA results negligible. For
this reason, Fig. 3 only plots the optical absorption spectra at
the GW + BSE level for the X-direction light polarization. The
optical response for light polarized along the Y-direction have
shown anisotropic behaviour upon doping. Compared to the
optical behaviour of the pristine GQD, Fig. 3 shows that the ZZ-,
AC-, IN-dopants shift the absorption curves towards lower
energies. Interestingly, the O-AC and O-IN structures show the
greatest influence on absorption spectra compared to other
structures, their absorption curves are the most redshifted. On
the other hand, the absorption spectrum of the B-IN-GQD
structure is the least affected compared to the other doped
structures, followed by the B-ZZ-GQD structure and then the P-
ZZ-GQD structure. We should note that the doping process
helps enhance the intensity peaks compared to the pristine
structure, especially when doping with O, B and S heteroatoms.
As a direct consequence of the absorption redshift caused by

4.0
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dopants, the first exciton is manifested by the presence of an
absorption peak located at an energy lower than that of the
pristine structure. Table 3 shows how the difference in type and
position of the dopant allows a series of GQDs with different
absorptions in the visible and infrared region of the solar
spectrum. Indeed, the majority of the exciton binding energy
Ef values range in the interval [2.07,2.7] eV which prove that our
structures are promising candidates for photovoltaic applica-
tions. The structures, exhibiting significant GW-gap and thus an
optical gap in the visible-infrared region of the solar spectrum,
may be potential candidates for different applications, espe-
cially for bioimaging.

To predict the type of photophysical process and the effect of
the doping mechanism on the luminescent behaviour of our
doped GQDs, Table 3 reports the singlet-triplet energy splitting
As_p. Compared to pristine GQDs, the heteroatoms B, N, P, O
and S lower the singlet-triplet energy splitting values compared
to the non-doped GQD nanostructure. Indeed, the calculated
values vary from 1.46 eV for B-IN, down to the lowest value of
0.19 eV obtained for the O-AC configuration. Furthermore,
thermally activated delayed fluorescence (TADF) characterizes
N-ZZ and O-AC structures, exhibiting the lowest splitting values
(less than 0.37 eV).* It follows that fluorescence occurs in QDs
with splitting energy values between 0.5 and 1 eV, except for the
P-ZZ structure characterized by triplet-triplet annihilation
processes, whereas S-ZZ, B-ZZ and B-IN structures exhibit
a singlet fission process in agreement with the findings in ref.
50, regarding the control of singlet-triplet splitting for organic
exciton manipulation. Our results are similar to other GQDs
structures of the same size characterized by TADF, such as
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Fig. 3 The optical absorption spectra of pristine and heteroatom doping structures with X =B, N, O, P or S, at the GW + BSE level.
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molecular structures of SiCQDs edge-functionalized with H, OH
and COOH, and edge-functionalized SiQD structures with H
and OH.5152:5455

IV. Conclusion

In summary, we have adapted a heteroatom-doping mechanism
to manipulate the structural, electronic, optical, excitonic and
photoluminescence properties of DSQDs. The obtained results
show that the type and the position of the dopant, influences
the binding environment of the GQD with respect to the pristine
nanostructures. Interestingly, the INace doping improved the
responsiveness of DSGQDs, especially upon using N, P and O
dopants, making them more responsive and less hard. The
optoelectronic behaviour of the pristine structure is consider-
ably decreased with doping, depending on the nature and the
location of the heteroatom dopant due to the frontier orbitals
hybridization. With respect to pure QD, the absorption curves
are shifted towards lower energies and the binding energy of the
first exciton is significantly increased for most edge-doped
structures, except for the B heteroatom which exhibits anoma-
lies. Whereas, for surface-doped structures, the binding energy
shows an increase only for the S-dopant. Finally, the singlet-
triplet energy splitting, which strongly depends on the doping
atom type and site, greatly reduces the intersystem conversion
from the singlet state to the triplet state and consequently
enhances the fluorescence process. These results seem to be
very useful and promising for applications in photovoltaic and
optoelectronic devices.
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Abstract

This study conducts a comprehensive investigation into the electronic characteristics and
optical behaviour of hetero-ring doped graphene quantum dots (GQDs) using a combina-
tion of density functional theory and many-body perturbation methods. The focus is on
exploring a novel doping mechanism involving the interplay between the type and posi-
tioning of dopant rings, specifically Morpholone, Oxazole, and Thiazole rings. The doping
process significantly alters the structural, electronic, and optical properties of the pristine
GQD. Structural distortions are observed in the doped nanostructures due to variations in
atomic radii and electronegativity among C, O, N, and S atoms. The HOMO-LUMO (H-L)
band gap and optical gap exhibit reduction upon doping. Additionally, the absorption spec-
tra of the doped nanostructures shift to lower energy levels compared to the pristine GQD.
This finding, coupled with high binding energies and reduced singlet-triplet splitting, pro-
vide insights into the photophysical processes within each studied structure, suggesting
potential applications.

Keywords DFT - Graphene quantum dots - GW+BSE - Heteroatoms doping -
Optoelectronic

1 Introduction

Since its isolation in 2004, graphene has garnered significant attention due to its chemi-
cal and physical properties, including superior thermal conductivity (Balandin et al.
2008), high optical transparency (Nair et al. 2008), and exceptional mechanical strength
(Lee et al. 2008). These attributes position graphene as a leading candidate material for
multiple potential applications in energy storage and conversion, electronics, biomedical
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research, and more (Avouris and Xia 2012; Zhu et al. 2014; Yin et al. 2014; Jariwala et al.
2013; Yung et al. 2013). However, despite its remarkable features, graphene’s zero band-
gap restricts its use in electronic devices (Sahin et al. 2009; Drissi et al. 2012). To address
this limitation, researchers have explored the transformation of 2D graphene monolayer
into various derivatives, such as graphene nanoribbons (Dutta and Pati 2010; Zanane et al.
2022), graphene foam (Dong et al. 2012), and graphene quantum dots (GQDs) (Zheng
et al. 2013; Shen et al. 2012; Drissi et al. 2020). GQDs, in particular, are zero-dimensional
carbon nanostructures exhibiting unique characteristics, like large HOMO-LUMO gap,
resulting from strong quantum confinement of the charge carriers at the edges. In general,
GQDs come in various sizes and shapes, including hexagons, circles, and triangles, with
zigzag and/or armchair edges (Sk et al. 2014; El Haddad et al. 2024).

Recent interest in GQDs stems from their non-zero and tunable bandgap, strong pho-
toluminescence response, non-toxicity, biocompatibility, and high stability (Li and Yan
2010; Neubeck et al. 2010). These properties open avenues for applications in medical bio-
imaging (Zhang et al. 2012), light emission (Kwon et al. 2014), optical detection (Martin-
Pacheco et al. 2018), catalysis (Yan et al. 2018), photovoltaics (Yan et al. 2010), metal ion
detection (Ting et al. 2015) and fuel cells (Colak et al. 2016). Synthesis methods for GQDs
vary, including physicochemical and electrochemical processes such as hydrothermal (Pan
et al. 2010; Shen et al. 2011) and solvothermal (Zong et al. 2010) cutting, acidic oxida-
tion (Peng et al. 2012), and bottom-up methods involving chemical synthesis using special
organic precursors (Feng et al. 2017; Habiba et al. 2013). The choice of synthesis param-
eters, including temperature, reagents, and manufacturing methods, mainly influences the
resulting GQD properties (Jin et al. 2013; Putri et al. 2017).

Furthermore, the optical and electronic properties of GQDs, influenced by factors like
edge structure, size, shape and defects, offer a rich field for exploration (Masteri-Farahani
and Mosleh 2019; Yeh et al. 2015; Ramadan et al. 2018). GQDs exhibit size-dependent flu-
orescence, with smaller structures, exhibiting 0.46 nm diameter, emitting in the ultraviolet
range and larger structures, with d=2.31 nm in the near-infrared range (Ritter and Lyding
2009). The shape, also affects the band gap, with hexagonal GQDs showing a larger band
gap than triangular GQDs of the same size (Potasz et al. 2011).

Doping with heteroatoms and functional groups, has been extensively studied and
proven effective in tailoring GQD properties for specific applications. Among the foreign
heteroatoms, nitrogen (N) is commonly used for doping due to its similar size to carbon
and an additional valence electron (Liu et al. 2013; Li et al. 2012). Several studies indicate
that N-doped GQDs exhibit exceptional results for advanced applications (Tetsuka et al.
2016; Yeh et al. 2014). On the other hand, Conversely, graphene quantum dots doped with
sulfur (S-GQDs) demonstrate absorption profiles at different wavelengths, specifically at
310 nm (Li et al. 2014), 270 nm (Li et al. 2014), and 400 nm (Bian et al. 2017), owing to
variations in synthesis methods and means. Besides N and S atoms, other elements close
to carbon in the periodic table, such as oxygen, phosphorus, boron, etc, have been specifi-
cally highlighted and evidenced for their ability to influence the structural, electronic, and
optical properties of GQDs (Maiti et al. 2014; Kong et al. 2014; Lv and Terrones 2012).
Doping with oxygen atoms, despite their high electronegativity and large size, creates a
polarization in the carbon lattice and can cause distortions in the GQD structure (Wu et al.
2013). It should be noted that distortions alter significantly the optoelectronic properties,
giving birth for brand new features for optoelectronic applications (Tarbi et al. 2023).
Conversely, sulfur doping imparts greater resistivity to the graphene structure compared
to its pristine form, with the negligible charge transfer in the C—S bond due to the similar
electronegativity of sulfur and carbon (Glenis et al. 1999).The co-doping of GQDs with
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two different atoms like nitrogen and sulfur can be controlled by adjusting the synthesis
temperature (Wang et al. 2014). GQDs doped with sulfur and nitrogen (S,N:GQD), syn-
thesized hydrothermally using thiourea as a source of N and S, exhibit enhanced quantum
yield (71%) and a broad absorption band in the visible range due to sulfur doping, altering
the surface state of GQDs (Qu et al. 2013).

In the course of their synthesis, GQDs occasionally carry functional groups rich in oxy-
gen, including hydroxyl (OH), carboxyl (COOH), and carbonyl (C=0) groups (Li et al.
2013). Notably, GQDs featuring edges with carboxyl and carbonyl groups contribute to the
emission of green photoluminescence (Wang et al. 2014; Zhu et al. 2014). Additionally,
GQDs and other graphene-based allotropes, such as graphene oxide, are explored for the
incorporation of oxygen-rich chemical groups to achieve desirable properties (Zhu et al.
2010; Dreyer et al. 2010; Su and Loh 2013; Li et al. 2011; Hussain and Basit 2021).

This study presents a theoretical analysis using density functional theory (DFT) calcula-
tions to explore the effects of incorporating Morpholine, Oxazole, and Thiazole rings into
the GQD surface, influencing structural, electronic, and optical properties. This innova-
tive doping mechanism, involving the substitution of carbon atoms by nitrogen, oxygen,
or sulfur atoms, appears promising for creating a new GQD family for future applications.
Our findings reveal structural stability and significant alterations in electronic and optical
properties, making these doped GQDs promising candidates for future applications. The
observed changes in HOMO-LUMO energy gap, optical gap, and exciton binding energy,
depending on the type (i.e. Morpholine, Oxazole or Thiazole) and the positing (i.e. zigzag
edge or armchair corner) of the doping ring, suggest potential use in light-emitting diodes
(LEDs), lasers, organic light-emitting diodes (OLEDs), and nanomedical applications.

The paper is structured as follows: Sect. 2 details the computational methods employed,
Sect. 3 presents a thorough discussion of the obtained results, and the final section summa-
rizes the study’s findings and conclusions.

2 Computational details

In order to determine the electronic and optical properties of our GQDs doped with Mor-
pho-line, Oxa-zole and Thia-zole rings, we start by performing ground state calculations
via density functional theory (DFT) using a plane wave approach in the generalized gra-
dient approximation (GGA) with a Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) exchange-correlation
function (Perdew et al. 1996), implemented in Quantum espresso (QE) simulation package
(Giannozzi et al. 2009). The conserved norm pseudo-potential is used within a set of plane
wave bases with a kinetic energy cutoff of 60 Ry. A vacuum of 45 A in three dimensions
is inserted to avoid non-physical interactions between periodic images in the study of iso-
lated systems. 600 strips are used to construct the dielectric matrix and Green’s function.
Due to the zero-dimensional property of the studied nanostructures, only one I'— point is
considered. All configurations are totally relaxed under stresses and forces until the com-
ponents of all the forces are lower than 1072 eV. To achieve highly accurate quasiparticle
energies, we employ Many-Body Perturbation Theory (MBPT) within the GW approxima-
tion. This involves utilizing the Green’s function (G) and the projected Coulomb interac-
tion (W) (Hedin and Lundqvist 1971). The calculations are executed through the Yambo
code (Marini et al. 2009). The GW approximation accounts for electron—electron interac-
tions beyond the mean-field level, providing a more precise description of quasiparticle
energies and electronic excitations.
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The quasiparticle (QP) corrections to the GGA eigenvalues are calculated by applying the
following Eq. 1 (Hedin 1971)

ES = EZ + (¥, DB -VEw,) )

where ¥, , ) are wave-function, EI%{D the Kohn-Sham (KS) energy,VﬁS the exchange-correla-
tion potential and Z(E,?ICP) is the self-energy operator.

Finally, the optical behaviour of the nanostructures is studied by solving the Bethe-Sal-
peter equation (BSE) (Onida et al. 2002) combined with the GW method, generally called
GW+BSE. The solution of the Bethe-Salpeter equation under the influence of the quasipar-
ticle energies obtained from the GW method, enhances the accuracy of our predictions, ena-
bling a detailed examination of the system’s optical response.We study the excitonic proper-
ties using the Bethe-Salpeter (BSE) Eq. 2 (Onida et al. 2002)

(EchP _ EVQkP> AS

vck

S —_OSAS
+ ) (vekE,_ V'K )AS = QAS, 2)

’ !
kcVv

where E,_, is the electron hole interaction kernel, Q5 the excitation energies and A’ are
the exciton amplitudes.Cohesive energy is the energy required to break a molecule into sin-
gle atoms by destroying all bonds (Deb et al. 2020). To assess the stability of doped GQDs,
we determine the cohesive energy E_, of each configuration. The respective cohesive ener-
gies E_;,, and E, ;, of Morpholine/Oxazole and Thiazole are calculated using Eqs. 3 and 4
respectively:

EX—GQD _NCEC _NOEO - NNEN - NHEH
Ne+Npy+ Ny + Ny

Ecohl =

3)

Ex_gop = NcE¢c — NsEg — NyEy — NyEy

EC() = 4
h2 Ng+ Ng+ Ny + Ny )

where Ey_qp represents the total energy of doped GQD (X-GQD = M1-GQD, M2-GQD,
Ox1-GQD, Ox2-GQD, T1-GQD and T2-GQD), E, Ey, E,, Eg and Ey are the atomic
energies of C, N, O, S, and H, respectively. N, Ny, N, Ng and Ny are the number of C, N,
O, S and H atoms.

The study of the optoelectronic properties of the investigated nanostructures requires first
the calculation of certain chemical reactivity parameters (Paul et al. 2020; Ayers 2007; Chatta-
raj et al. 2011; Deb et al. 2018), such as the chemical hardness u (Roy et al. 2006), the chemi-
cal potential # (Sarkar et al. 2006), and the index of electrophilicity w (Parr et al. 1999; Chat-
taraj et al. 2003), which are very useful to examine the stability of our GQDs. The expressions
of these parameters are respectively written as Egs. 5, 6 and 7

n=IP— EA (5)
IP + EA
= (6)
2
7}
w=2_71 (7
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with /P is the ionization potential and EA corresponds to the electron affinity.

3 Results and discussions
3.1 Structural properties

We adopt in the present work a single diamond-shaped graphene quantum dot (GQD),
characterized by a mixture of zigzag edges and armchair corners, as it’s illustrated in
Fig. 1a. This GQD contains 30 carbon atoms, with edges saturated with hydrogen atoms
(C50H,4) (Basak et al. 2015), and chosen as a prototype for doping.

We investigate the structural and optoelectronic properties of a novel GQDs family
obtained via a new heteroatom doping mechanism, based on creating heteroatom rings,
namely Morpholine, Oxazole and Thiazole, into the pristine structure of GQD. To do so,
we substitute carbon atoms by Oxygen (O), Nitrogen (N) and Sulfur (S) atoms so as to
obtained the desired rings in two different positions of the GQDs: zigzag edge and arm-
chair corner. Among the nine hexagonal rings that make up the GQD, we considered two
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rings numbered I and II. The ring I is located in the zigzag edge, while the ring II is posi-
tioned in the armchair corner. These carbon rings are going to be replaced each time by
Morpholine, Oxazole and Thiazole rings. The atoms forming the two hexagonal rings and
the adjacent atoms are numbered from 1 to 15. The M1-GQD and M2-GQD nanostructures
are obtained by replacing rings I and II with a Morpholine ring. Regarding nanostructures
containing Oxazole and Thiazole rings, the hexagonal carbon rings I and II are replaced by
an Oxazole ring through removing the C, and Cy atoms, which results in obtaining Ox1-
GQD and Ox2-GQD respectively. Similarly, to create T1-GQD and T2-GQD, Rings I and
II are modified by removing the C, and Cy atoms and replacing these two carbon rings with
a Thiazole ring. Finally, we obtained the nanostructures Morpholinel-GQD (M1-GQD),
Morpholine2-GQD (M2-GQD), Oxazolel-GQD (Ox1-GQD), Oxazole2-GQD (Ox2-
GQD), Thiazole1-GQD (T1-GQD ) and Thiazole2-GQD (T2-GQD) as shown in Fig. 1.
The values of the X—C bond lengths as well as the C—X-C angles with (X=0, N and
S) are presented in Tables 1 and 2 respectively. Interestingly, structural distortions occur
in the GQD surface when Morpholine, Oxazole, and Thiazole rings are incorporated. For
this and with respect to the C—C bonds that range between 1.3707 eV and 1.447 eV (Rama-
dan et al. 2018), we examined the role of doping on the occurred structural deformations.
Starting with the O—C bond, it varies from 1.61 Ato 151 A respectively in M1-GQD and
M2-GQD (O — C4 and O — Cs) and from 1.54 A0 1.50 A in the Ox1-GQD and Ox2-GQD
(O — Cyand O — C;)) longer than the C—C bond of pristine GQD 1.42 Ain good agreement
with the C—C bond in pristine graphene in previous works (Rani and Jindal 2013; Miwa
et al. 2008; Faccio et al. 2010). Similarly for the S—-C bond, we have found that it has a
max value of about 1.79 A in the T1-GQD and T2-GQD structures (S — C;and S — C, ),
which means that the S—C bond is almost 20% longer as compared to C—C bond in good
accordance to a previous work on sulfur-doped graphene sheet (Tucek et al. 2016). Moreo-
ver the length of the N-C covalent bond exhibit very close values to that of C—C similar to
work on N-Doped graphene (Chaban and Prezhdo 2015), which is about 1.40 A and 1.39

Table 1 The length of bonds in A

(0-C, N—C and S-C) 0 MI-GQD M2-GQD

o-c, 0-C, 0-C, O-Cs 0-C, 0-Cyg
1.442 1612 148 1518 1515 1518
0x1-GQD 0x2-GQD
0-C, 0-C;, 0-C, O0-Cs 0-C, 0-Cp
1.549 1488 1494 1487 1,503  1.466

N MI-GQD M2-GQD
N-C, N-C, - N-C, N-C, -
1.381 1404 - 1.385 1390 -
0x1-GQD 0x2-GQD
N-C;, N-C, - N-C; N-C, -
1.403 1395 - 1.401 1434 -
T1-GQD T2-GQD
N-C, N-Cy - N-C, N-C, -
1.396 1415 - 1.436 1418 -

S TI-GQD T2-GQD
S—¢, S-C, S-C, S-C, S—C, S-Cs
1.799 1770 1745 1.738 1791 1.750
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Table 2 The bond angles in {°} of (C-X~C where X=0, N and S)

O MI-GQD M2-GQD
Chy-0-C CG-0-CG (G-0-C¢G C3-0-C C¢;-0-C (¢, -0-Cy
109.739 112.467 114.377 114.799 117.418 116.169
0x1-GQD 0x2-GQD
Co—0-C;, Cy—0-C;, Cpu—=0-C; C,-0-Cs C;;,—0-C;; C;3—0—Cs
105.901 114.654 113.927 116.617 113.996 104.328

S TI-GQD T2-GQD
Co=S-Cy  Cy=85-C € =S-C; Cy=S-C5 C5-5-C, Cy=5-Cp
92.170 99.523 99.404 100.199 98.733 98.217

N  MI-GQD M2-GQD 0x1-GQD 0x2-GQD T1-GQD T2-GQD
Co-N-C, C,-N-C;, Cy—N—-C; Cu,-N-C; GCyg—N-C; C,—N-—Cs
118.899 119.747 110.616 109.718 113.518 110.442

A in M1-GQD and M2-GQD (N — Cyand N — C,,), 1.40 A and 1.43 A for Ox1-GQD and
0x2-GQD (N — Cgand N — Cy,) respectively. And about 1.41 Ato1.43 Ain T1-GQD and
T2-GQD (N — Cyand N — C;) respectively.

The bond angle of C-O-C has values vary between 104.32° and 117.41° (in
C;3 — O —Cs and C|; — O — Cs respectively) in all configurations containing O which is
lower comparing to the bond angle of C—-C—C (120°) in the pristine structure. Also with
increasingly weak values recorded by the C—S—C bond angles in the T1-GQD and T2-GQD
structures which vary between 92.17° and 100.19° (in Cy —S—C; and Cjy —S — Cy5
respectively). This can be explained by the following facts: 1) As the size of the central
atom increases, the bond angles decrease. ii) The presence of lone pairs which might
cause more repulsion on the bond pairs and as a result the bond pairs tend to come closer.
Precisely, a lone pair of electrons at the central atom starts to repel the bonded pair of
electrons so, the bonds are displaced slightly inside, thereby decreasing the bond angle
(Gillespie 1960). Otherwise, we can notice in Fig. 1 that the position of O and S atoms
shifts outward from the GQD surface where the destruction manifests both at the covalent
bond and at the angles formed by these atoms. While the N atom causes less structural
deformations on the surface of GQD. The small difference in the bond distance between
carbon and nitrogen can be attributed to the similar atomic radii of these elements. Gener-
ally, these results show that the substitution in the surface of GQD by Morpholine, Oxazole
and Thiazole affects the local binding environment of the surface of GQD due to the dif-
ference in covalent radii of the doping atoms (0.76 ;l, 0.71 ;4, 1.05 A and 0.66 A for C, N,
S and O respectively) (Cordero et al. 2008), and the electronegativities (2.5, 3, 2.5 and 3.5
for C, N, S and O respectively) (Islam and Ghosh 2010). Moreover, the inclusion of these
three rings leads to the disturbance of the sp? hybridization of the carbon atoms, leading to
significant modifications on the structural, electronic and optical properties of the pristine
GQD (Sharma and Jha 2019).

3.2 Energetic and chemical stability

The values of the cohesive energy per atom E,_,, the chemical potential u, the elec-
trophilic index @ as well as the chemical hardness # are listed in Table 3. The cohe-
sive energy per atom is the difference between the total molecular energy and the sum
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Table 3 Calculated values of:
Chemical hardness #, chemical

potential u, electrophilic index @, - 5, 132 =332 731 —0.534354 —3.9886 —2.6686

cohesive energy E, ;,, Eyopo and

E, i, All the encrgies are n ey MI-GQD  0.68 —224 370 0519806 25851 —1.9059
M2-GQD 099 -238 285 —0.519826 —2.8821 ~—1.8868
Ox1-GQD 032 273 11.53 —0.522571 -2.8927 —2.5695
Ox2-GQD 0.86 —2.65 408 —0.522624 —3.0875 —2.2241
TI-GQD 078 —2.87 527 —0.519974 —-32632 —2.481

T2-GQD 1.09 -2.84 370 —0.520011 -—3.3956 —2.2999

Structures 7 U o E Epomo  Erumo

of the energies of the atoms that make up this molecule. The aim of determining the
cohesive energy is to obtain an idea about the energetic stability of our configurations.
More negative values confirm greater stability of the investigated structures (Feng et al.
2021). In this context, the calculated cohesive energy values of all doped structures are
found to be negative, indicating that they are not prone to spontaneous breakdown into
their individual atoms in good accordance with co-doped graphene quantum dots based
on different nitrogen doping patterns (Feng et al. 2021), which means that all the doped-
GQDs are thermodynamically stable and might be experimentally realized. Then,
we can state that the decrement order of the cohesive energy of all doped-GQDs is:
M1 —-GQOD > M2 —-GQOD >T1—-GQOD > T2 - GQD > Ox1 — GOD > Ox2 — GOD
This result can be elucidated to the fact that cohesive energy exhibits a strong dependence
on GQDs’ size variation. Explicitly, size is altered through two procedures: (1) the num-
ber of atoms, which is reduced by one atom for both Oxazol and Thiazol GQDs, (ii) the
atomic size of heteroatoms, which are all larger than that of carbon atom. Consequently, we
deduce that Morpholine structures are the largest while Oxazol are the smallest configura-
tions. This conclusion clarifies that cohesive energy is size dependent, which explains the
aforementioned energetic stability order, in good agreement with some previous theoretical
investigation on nanoparticles (Kumar and Ojha 2016; Senturk Dalgic 2016).

In order to gain more insights into the behaviour of the studied configurations, we inves-
tigated their chemical stability through determining global reactivity indices. The chemical
hardness of all nanostructures is more useful in unveiling their interaction mechanism. It
is well-known that a higher hardness value results in less polarizability, less reactivity and
more stability (Feng et al. 2021). Moreover, the chemical hardness is equal to the H-L gap
value, which means that the hardest structures have the largest H-L gap and the softest
have a small H-L gap (Ayers 2007). In our case, doping with Morpholine, Oxazole and
Thiazole resulted in a significant decrease in chemical hardness compared to pristine GQD
as shown in Table 3, and this finding is explained by the electronegativity of doping atoms
and which is larger than that of carbon atom (Cordero et al. 2008). Moreover, the tendency
for hardness change of doped GQDs is strongly related to the type and the location of the
dopant ring. Interestingly, doping at zigzag edges affects the stability more than doping at
armchair corners, and this is attributed to the fact that zigzag edges possess atoms which
contribute the most in the physical properties compared to atoms forming the armchair cor-
ner (Basak et al. 2015). Furthermore, it’s remarkable that Oxazole structures are the least
stable and the most reactive, this is can be attributed to the fact that six- membered ring of
the heterocyclic compounds are more stable and less reactive than the five-membered ring
due to the bigger bond angle of six- membered than the five-membered ones according to
Huekel theory (Brown et al. 1954). However, this conclusion appears to be correct only
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in cases where no exocyclic double bond is present in the molecules; in good accordance
with the work about an interpretation of the chemical behaviour of five- and six-membered
ring compounds (Brown et al. 1954). Indeed, the presence of an exocyclic double bond
between O and C atoms can explain why Morpholine structures are less stable than Thia-
zole configurations. However, Oxazole remain less stable than Morpholine structure due
to the pronounced deformations that occurred in the Oxazole configuration surface. Oth-
erwise, we determined the electrophilicity index, which measures the tendency of a sys-
tem to absorb electrons and can be considered as an intrinsic property of a nanomaterial
to be electrophilic. Therefore, the nanostructure with higher electrophilicity value will be
more reactive (Feng et al. 2021). When O, N and S atoms are used as dopants, the elec-
trophilic index underwent considerable decrement, especially when doping occurs at the
armchair corners, which means that these configurations are less reactive that the pristine
GQD. However, Ox1-GQD exhibit a remarkable increment of w, and this is because the
Oxazol hetero-ring incorporates an oxygen atom known for its high electronegativity. Con-
sequently, it is more possible to acting as an electrophile compared to sulfur found in the
Thiazol hetero-ring. This distinction clarifies why the @ of Ox1-GQD is more pronounced
than that of T1-GQD. Additionally, as mentioned before, the interplay between the small
hardness value, the high electronegativity of oxygen, and the structural deformation con-
tributes to the significant electrophilicity observed in Ox1-GQD in comparison to its Thia-
zol counterpart. We can deduce that Ox1-GQD is the most chemically reactive among the
studied structures. Indeed, it implies various characteristics favourable to many possible
applications, such as the fabrication of percussion or electric primers, explosive additives
and propellant rate modifiers (Dreizin 2009). Also, reactive configuration can be utilized
for wastewater cleanup, inorganic contaminants removal or for organic pollutant removal
(Elbana and Yousry 2018).

3.3 HOMO-LUMO gap analysis

In this section, we study the electronic properties of the doped-GQDs configurations. For
this, we have adopted the GGA-DFT approximation as a first step to perform ground state
energy calculations. Then, we incorporated the GW approximation based on many body
perturbation theory, in order to achieve a better quasiparticle (QP) correction to the GGA-
DFT energy gap (Onida et al. 2002).

As 1illustrated in Table 4, ground state calculations performed using the GGA-DFT
approach reveal that HOMO-LUMO (H-L) gap values are strongly sensitive to Morpho-
line, Oxazole and Thiazole doping. Indeed, the results show that the energy gap values are

Table4 Calculated values of:

GGA-DFT and GW HOMO- Structures  EF' EJY E, Eqp AY r
LUMO energy gap £ and EY Gap 1.32 4.8 1.88 2.4 1.62
Iﬁngﬁzﬁfgxgﬂzf lggjrt’ﬁeeggﬁlof MI1-GQD 0682 3588 2416 1171 03880
gap EY , the singlet riplet energy  M2-GQD 0995 4041 2689 1351  0.090
spliting A¥ _and the firstexcited ~ Ox1-GQD 0323 3.167 2770 0397  0.966
state triplet-singlet energy ratio 0x2-GQD 0.863 3.855 2.523 1.331 0.751
Eq1 /51 All energies are in eV T1-GQD 0782 3658 2807 0850 0447
T2-GQD 1095 4068 2396 1671 0910
@ Springer
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significantly reduced in all the doped structures compared to the pristine GQD, knowing
that this reduction in the energy gaps varies from one structure to another, depending on
the type and the positioning of the doping ring. More precisely, taking into account the
aforesaid factors, it’s noticeable that the least affected structures are Ox2-GQD, M2-GQD
and T2-GQD with recorded energy values 0.863 eV, 0.995 eV and 1.095 eV respectively.
Whereas the most impacted configurations are Ox1-GQD, M1-GQD and T1-GQD with
H-L energy values 0.323 eV, 0.682 eV and 0.782 eV respectively. In other words, struc-
tures with doped zigzag edges are more influenced by the doping mechanism than struc-
tures with doped armchair corners. This can be explained by: (i) The zigzag edges of dia-
mond-shaped GQD exhibit atoms with the most prominent contribution to the H-L gap
(Basak et al. 2015). (ii) Doping atoms, namely N, S and O, possess larger electronegativity
compared to C atom, giving them the ability to withdraw electrons from the GQD, which
explain the reduction of the H-L gap in good agreement with GQD functionalization with
electron-withdrawing functional groups (Li et al. 2015). (iii) The difference in behaviours
between zigzag-edged and armchair-edged structures. Explicitly, the H-L gap of zigzag-
edged GQDs remains smaller than that of armchair-edged ones and this is because of the
edge states that localize at the middle of the edges and exist in zigzag GQDs only (Li et al.
2015). This conclusion concords very well with the work on zigzag and armchair edges
on graphene nanoribbons (Kim et al. 2018). Obviously, Oxazole structure has always the
smallest H-L gap value, and this is because of the pronounced electronegativity of O atom
as compared to S, N and C atoms. Additionally, the distortions occurring in this nanostruc-
ture helps reducing the H-L gap in good agreement with the work on electronics and optics
of graphene nanoflakes, studying the effect of edge functionalization and structural distor-
tions (Cocchi et al. 2012). Another crucial element contributing to the reduction in the
energy gap is the frontier orbital hybridization, where a greater hybridization corresponds
to a more substantial decrease in the H-L gap. It is well known that heteroatom doping
introduces new atomic orbitals. The electronic states associated with these new orbitals can
interact with the existing molecular orbitals, potentially leading to the formation of new
hybridized orbitals into the nanomaterial. To get more insights on the electronic behaviour
of our structures, we plotted the HOMO and LUMO charge density distribution of both
pristine and doped structures as presented in Fig. 2.

Upon initial observation, we can clearly notice a reduction in the spread of electron
distribution in the HOMO and LUMO, along with decreased orbital symmetry, in good
agreement with the results of graphene quantum dots with oxygen-containing groups (Feng
et al. 2017). For all structures, the spatial distribution of HOMO and LUMO is primarily
located at the zigzag edges as well as the armchair corners, with additional contributions
coming from atoms located throughout the structure. For all structures, the contribution to
HOMO and LUMO originates mainly from carbon atoms and it’s similar for all configura-
tion, with an additional small contribution coming from doping atoms and which behaves
differently depending on each structure. Explicitly, for Ox1 configuration, contribution to
HOMO and LUMO originating from both O and N atoms which explain the prominent
decrement in the H-L gap for this configuration. Then comes the competition between M1
and T1 structures, where contribution arises from only oxygen atom for Ox1. While for T1,
the S and N atoms contribute in HOMO and only N atom contribute in LUMO. The H-L
energy gap of T1 remain larger than that of M1 due to the high electronegativity of oxygen
atom.For armchair corner doping, the contribution to HOMO and LUMO comes from both
O and N atoms, with the significant contribution found for Ox2 compared to M2 which
explain the considerable drop in Ox2 in comparison to M2. Finally for T2, the contribu-
tion to HOMO arises from S atom, while both atoms contribute to the LUMO, explaining
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Fig.2 HOMO and LUMO charge density distribution of pristine and doped GQDs

why this configuration was littly influenced. Through these charge density analysis, we
can conclude that heteroatoms induce the creation of hybridization, and especially greater
orbital hybridization next to the substitution site, leading to decreasing the H-L gap, in
good accordance with the work on investigating the optical and electronic properties of
functionalized GQDs with O-containing groups (Feng et al. 2017).

By using the GGA-DFT approach, we were able to obtain good manipulation of the
electronic behaviour of the studied structures. However, optoelectronic applications require
going beyond the GGA-DFT approach by taking into account electronic correlation using
the GW approach. The inclusion of many-body effects significantly increased the GGA-
DFT gap values as shown in Table 4. Indeed, the maximum being 4.068 eV for T1-GQD
and the minimum being 3.16 eV for Ox1-GQD, in the same order of GGA-DFT values.
The quasiparticle corrections range from 2.84 to 3.046 eV for the studied structures,
reflecting the evident influence of electron—electron interaction. Almost similar results of
the quasiparticle corrections are found for DSGQDs functionalized at the edges by COOH,
CH; and OH (2.72 eV, 2.82 ¢V and 2.86 eV respectively) (Drissi et al. 2020).

3.4 Absorption profile and excitonic effects

To uncover additional potential uses for hetero-rings doped GQDs, it is essential to
investigate their optical characteristics. Figure 3 illustrates the optical absorption spec-
tra of the pristine as well as the doped structures, obtained using the GW approximation
with the Bethe-Salpeter Equation (BSE), accounting for excitonic effects. It the should
be noted that the first absorption peak of the original GQD structure was recorded at
an energy value of 2.4 eV, which is very close to that obtained experimentally at an
energy level of 2.47 eV (Basak et al. 2015). An accurate examination of the plotted
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Fig. 3 Optical absorption spectra of pristine and doped GQDs using GW+BSE

absorption spectra allows us to observe a red-shift of the first peak for all hetero-ring
doped GQDs. This means a remarkable drop in the optical gap energy explained by the
fact that doping can significantly alter the charge carrier density in a semiconductor.
Explicitly, introducing acceptors (such as O, N and S atoms) creates holes in the occu-
pied orbitals (Han and Shao 2011). These additional charge carriers can enhance the
material’s absorption and reduce the energy needed for electronic transitions, effectively
lowering the optical gap. Further analysis into these spectra reveals the appearance
of new prominent peaks vis-A-vis pristine GQDs. The emergence of these additional
absorption peaks directly stems from the decreased H-L gaps caused by surface doping,
which effectively amplifying the capacity of GQDs to absorb light in the visible/Near-
infrared region of the solar spectrum, in good agreement with the work enhanced visible
light absorption performance of SnS, and SnSe, via surface charge transfer doping (Xia
et al. 2018). Alongside with heteroatoms electronegativity, their atomic size presents
another factor responsible for the absorption redshift. Large electronegative dopant
atoms induce significant polarization effects in the pristine nanomaterial, which affects
its optical properties and thus causing absorption redshift. Additionally, optoelectronic
properties of GQDs are strongly influenced by the size variation. Thus, the introduc-
tion of a heteroatom dopant has considerably affected the quantum confinement, altering
the size-dependent energy levels and thereby modifying the absorption characteristics
(Sohal et al. 2021).
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Besides and similar to the previous findings, zigzag doped structures exhibit the most
impacted optical gap, in contrast to armchair doped configurations. T2-GQDs is the less
affected structures while Ox1-GQDs shows the most reduced optical gap. On the other hand,
the obtained optical gap values varies between 1.72 and 0.85 eV reflecting crucial optical
properties. Indeed, all structures exhibit absorption energies in the infrared range, which is an
important property required for materials intended for use in photovoltaic devices and nano-
medical diagnostic (Ouarrad et al. 2020).

It should be noted that the optical results, listed in Table 4, including the absorption curves,
and the binding energy of excitons do not depend on the direction of polarization of the light.
Thus, we report only the results corresponding to the X direction, which is in good agree-
ment with their counterparts of the same size (Drissi et al. 2020). The obtained values of the
binding energy of the first exciton Eff are higher than that of pristine GQD which means that
our doped GQDs promote efficient recombination of excitons, leading to brighter and more
efficient light emission. And this properties are advantageous for creating LEDs (Pandey et al.
2023). Additionally, higher exciton binding energy can be useful for fabricating semiconduc-
tor lasers since it can lead to more efficient population inversion and lower threshold current,
resulting in more efficient and lower-power laser operation (Viswanath et al. 1998). One can
explain the increment in Ef by: (i) the weak screening effect coming from doping atoms as
well as the strong quantum confinement. This reduced screening results in strengthening the
electron—-hole interaction and thus increasing the excitonic binding energy. (ii) The distribution
of the HOMO and LUMO molecular orbitals on the surface of the structure is not completely
equal and thus the electrons accumulate in a part of the structure often near the doping atoms
as shown in the Fig. 2. Thus, the overlap becomes greater between the electron and the hole.
These effects strengthen and enhance the interaction between the electron and the hole and
produce higher first exciton binding energies (Wirtz et al. 2006). To predict the photophysical
process that can occur in our doped nanostructures, the singlet-triplet energy splitting (A?_T
was determined and the obtained values are recorded in Table 4. Hetero-ring doping affects
the photophysical processes of pristine GQD, as indicated by changes in the value of A?_T.
The singlet-triplet energy splitting decreases and ranges from 0.09 to 0.96 eV in the doped
structures compared to 1.62 eV in the pristine structure. These values of A’S‘_T can be divided
into two categories, splitting below 0.37 eV leading to the thermally activated delayed fluores-
cence (TADF) observed in the M2-GQD structure which recorded the smallest value of 0.09
eV allowing this structure to convert almost 100% of the energy (Ouarrad et al. 2019; Chen
et al. 2015). This configuration can be very useful for many applications like OLED lighting,
OLED displayers, organic photovoltaic cells, sensors and biological imaging (Nguyen et al.
2020). And those between 0.5 and 1 eV observed in the five remaining structures, leading to
fluorescence or phosphorescence process (Ouarrad et al. 2019; Chen et al. 2015). Compared
to other carbon and silicon-based structures (Si;5sC,sH 4, SizyH,, and Siz H,, functionalized
with COOH) (Ouarrad et al. 2019), the current GQDs exhibit greater singlet-triplet separa-
tion, implying a stronger photoluminescence quantum yield, which makes them promising for
desirable applications.

4 Conclusion
In summary, our study is focused on a comprehensive analysis of the optoelectronic prop-

erties and photoluminescent behaviour of graphene quantum dots (GQDs) doped with het-
erocyclic rings, namely Morpholone, Oxazole, and Thiazole. We employed a combination
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of density functional theory and many-body perturbation methods to investigate the impact
of doping mechanism. The type and arrangement of heterocyclic ring dopants play a cen-
tral role in our proposed doping process. All doped structures are found to be thermody-
namically stable. The introduction of heteroatom dopants leads to significant alterations
in the structural, electronic, and optical characteristics of the pristine GQD. The structural
distortions are attributed to variations in atomic radii and electronegativity among the car-
bon (C), oxygen (O), nitrogen (N), and sulfur (S) atoms. Moreover, the difference between
5-ringed and 6-ringed dopants contributed in the structural deformation of the GQD. We
revealed that(S,N) and (N,O) codoping significantly reduced the H-L gap of the inves-
tigated nanostructures compared to pristine GQD, due to dopants large atomic size and
high electronegativity, and also due to the large frontier molecular orbitals hybridization.
The inclusion of many-body effects increases the GGA-DFT gap values via introducing
QP corrections. Moreover, doping decreased the optical gap and enlarged the first exciton
binding energy due to inducing a weak screening and strong quantum confinement. All
these observed changes, along with the reduced singlet-triplet splitting, offer insights into
the photophysical processes within each studied structure and their potential applications
including optoelectronic, photovoltaic and nanomedical ones.
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