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Résumé

Résumé

La stabilité, les propriétés électroniques et magnetiques des clusters MCi9 (M = Ir, Au et Ru)
ont été étudiées a l'aide de calculs (DFT) avec la méthode B3LYP. L'interaction des clusters
MCi9 avec les molécules NHs, NO2 et N2O a également été étudiée afin d'évaluer leurs
propriétés d'adsorption. Les résultats révelent que les molécules N2O et NH3 sont physiquement
adsorbées sur la surface Coo, tandis que la molécule NO; est fortement chimisorbée. Lorsqu'un
atome de carbone est remplacé par un atome de métal (Ru, Ir ou Au), la stabilité des clusters
RuCig et AuCig a éte améliorée, et a son tour la stabilité du cluster IrCig a été diminuée.
L'interaction de la molécule N2O a la surface du cluster 1rC19 conduit a la dissociation de la
molécule N2O en O* et N avec une énergie d'adsorption de - 49,4 kcal mol™. Ceci suggére que
ce cluster pourrait étre utilise comme nanocatalyseur actif et efficace pour la réaction de
décomposition du N2O. En revanche, la molécule N2O sur les clusters AuCig et RuCiyg a été
réalisée sans dissociation. De plus, un changement important de I'écart d'énergie a été observé
lors de I'interaction des molécules N2O et NHz avec la surface AuCio, refletant une sensibilite
électronique élevée envers les molécules ci-dessus. Par conséquent, il peut étre utilisé comme
un capteur efficace pour la détection des molécules N2O et NHa.

Dans cette étude, le mécanisme de dissociation du N»O a la surface des clusters MCz3 (M = Mn,
V et Pd) a été étudié et les énergies d'activation de chaque systéme ont été calculées afin de

trouver les clusters les plus catalytiqguement actifs dans la réaction de décomposition du N20O.

Mots clés : clusters MC1g, Adsorption, Sensibilité électronique, clusters MCa3, Décomposition
de N20O.



Résumé

Abstract

The stability, electronic and magnetic properties of the MC19 (M= Ir, Au and Ru) clusters were
studied using (DFT) calculations with the B3LYP method. The interaction of the MCyg clusters
with the NH3, NO2 and N2O molecules was also studied in order to evaluate their adsorptive
properties. The results reveal that the N>O and NHs molecules are physically adsorbed on the
Cao surface, while the NO2 molecule is strongly chemisorbed. When a carbon atom is replaced
by a metal atom (Ru, Ir or Au), the stability of the RuC19 and AuCis clusters was enhanced, and
in turn the stability of the IrCy9 cluster was decreased. The interaction of the N.O molecule on
the surface of the IrCio cluster leads to the dissociation of the N2O molecule into O* and N:
with an adsorption energy of - 49.4 kcal mol™. This suggests that this cluster could be used as
an active and efficient nanocatalyst for the N2O decomposition reaction. In contrast, the N.O
molecule on the AuC19 and RuCyg clusters was carried out without dissociation. Moreover, large
change in energy gap was observed upon the interaction of the N.O and NH3z molecules with
the AuCio surface, reflecting a high electronic sensitivity towards the above molecules.
Therefore, it can be used as an efficient sensor for the detection of the N>O and NHz molecules.
In this study, the mechanism of N.O dissociation at the surface of the MCz3 (M= Mn, V and
Pd) clusters was studied and the activation energies of each system were calculated in order to

find the most catalytically active clusters in the N2O decomposition.

Key words: MCio clusters, Adsorption, Electronic sensitivity, MC.s clusters, N2O

decomposition.
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Introduction generale

Au cours de la derniere décennie, les nanoclusters métalliques de différentes tailles ont fait
I'objet d'une attention particuliere en raison de leurs excellentes performances catalytiques par
rapport au métal massique [1-5]. Par exemple, les nanoclusters de ruthénium présentent une
excellente réactivité dans I'hydrogénation du diméthylamine borane et ont également été utilises
comme nanocatalyseurs prometteurs pour la décomposition de I'ammoniac en hydrogene [6-8].
La réactivité des nanoclusters de Ru s'est avérée influencée par plusieurs facteurs tels que la
taille et la forme du cluster métallique et le nombre d'atomes de Ru sur la surface des
nanocatalyseurs. Les amas de rhodium sont également les particules les plus importantes qui
peuvent jouer un réle important dans de nombreux processus chimiques. En particulier, ils sont
utilisés comme catalyseurs efficaces dans la décomposition de l'oxyde nitreux [9,10]. Les
nanocatalyseurs au rhodium montrent également une grande réactivité, une bonne stabilité
chimique et une grande sélectivité dans I'hydrogénation du phénol en cyclohexanone [11]. Une
autre propriété intéressante est leur magnétisme, qui montre que ces nanoclusters Rh sont super
paramagnétiques a trés basse température. Il a donc été constaté que ces nanoclusters
apparaissent comme des nanomatériaux prometteurs pour 1’électronique, 1’optique et la

catalyse.

Au cours de la derniere décennie, de nombreux nanoclusters comme les fullerénes ont été
étudiés théoriquement et expérimentalement. A la fin des années 1980, la troisiéme forme
allotropique du carbone, généralement connue sous le nom de fulleréne, a été découverte [12].
Les fullerénes sont composés d'atomes de carbone hybrides sp2 liés sous la forme de sphéres
creuses de différentes tailles, c'est-a-dire Cao, C24, Ceo etc. [13]. Les fullerenes de carbone ont
la capacité d'accepter un électron via des atomes de carbone hybrides sp2. Ces caractéristiques
uniques font des fullerénes des candidats utiles pour diverses applications telles que de
puissants agents antioxydants [14-16], d'excellents inhibiteurs anti-VIH-1 (sans aucune
cytotoxicite) [17,18], des agents de puissance portables [19] et des agents
antibacteriens/antimicrobiens [20,21], des capteurs ....ctc. Les fullerénes de petite taille (C2o,
Ca4, etc.) présentent des propriétés fascinantes en raison d'un degré élevé de courbure et
d'atomes de carbone hautement pyramidalisés dans leurs structures. Mais cette courbure rend
également les plus petits fullerénes hautement réactifs, ce qui les rend difficiles a détecter

expérimentalement. Contrairement aux fullerenes purs, les fullerénes dopés sont stables et
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peuvent étre synthétisés expérimentalement. L'une de ces stratégies est le dopage de I'atome
externe. Le dopage peut étre de différents types, a savoir exoédrique [22], endoédrique [23] et
substitutionnel [24]. Dunk et al a étudié la formation du plus petit fullerene a I'aide d'une source
de cluster de vaporisation laser pulsée. lls ont stabilisé le fullerene Cos par encapsulation avec
des métaux Ti, Zr et U [25]. Gonzalez et al ont étudié la stabilité thermodynamique du fullerene
C20 par dopage exoédrique et endoédrique de métaux de transition [26]. Yun et al., ont etudié
les métaux de transition dopés au Co4 (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) en utilisant la DFT. lls ont constaté
que I'écart HOMO-LUMO est réduit par rapport a la cage pure Caa. lls ont également effectué
une analyse de la population naturelle et analysé que la charge était transférée du métal vers la

nanocage [27].

Dans cette these, nous avons étudié les propriétés du Coo dopé avec des métaux de transition
tels que Ir, Ru et Au et leurs interactions avec les molécules N2O, NO2 et NH3 et les clusters de
C24 dopés par les TM (M=Mn, V et Pd) et leurs interactions avec la molécule N2O en utilisant
la fonctionnelle B3LYP pour le MC1g et PBE-D3 pour le MCoss.

Donc, la présente thése est organisée en trois chapitres.

e Le premier chapitre nous présentons en général les différents types des fullerénes, qui ont
eu une attention particulaire pour leurs propriétés physico-chimiques. Nous avons aussi
présenté une description pour les méthodes de la chimie quantique et la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi que les phénomenes d’adsorption.

e Le deuxieme chapitre, nous présentons I'étude théorique de la stabilité, la réactivité et les
propriétés électroniques et optiques des clusters MCig et leurs interactions avec les
molécules N2O, NO; et NHs.

e Le troisieme chapitre est consacré a I'étude théorique des propriétés physico-chimiques et
réactivité des clusters de MCzs et 1’adsorption associative et dissociative de 1’oxyde
nitreux. Enfin, une conclusion générale en rappelant les résultats qui ont été obtenus dans

notre étude de recherche sur les propriétés physico-chimiques des fullerénes dopés.
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CHAPITRE | | Propriétés physico-chimiques des fullerénes, les phénoménes d’adsorption et les
méthodes de la chimie quantique

Partie 1 : Propriétés physicochimiques des fullerénes
I.1. Introduction

Le carbone est présent sur Terre depuis sa formation, et se trouve a 1’état naturel sous forme de
sédiments (carbone amorphe) comme le charbon et le pétrole, mais également sous forme pure
(carbone cristallisé) comme le graphite et le diamant. 1l est produit en masse par nucléosynthese
dans le cceur des étoiles par fusion de trois noyaux d’hélium. C’est aussi I’un des éléments
chimiques le plus abondant dans la nature et qui est essentiel a la vie. Le carbone est tres
intéressant a étudier car il peut former chimiquement, grace a ses différentes formes
d’hybridation, plus de dix millions de composants. Parmi ces composants, il existe ceux qui

sont naturels et ceux qui sont synthétiques. Dans notre these on va parler uniquement sur les

fullerénes.
6 12.01
C [ Le Carbone ]
Carbone I
[ Allotropes naturels ] [ Allotropes synthétiques ]
]
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Figure 1. Schéma représentant les formes allotropiques naturelles et synthétiques du carbone.
1.2. Les fullerénes

Les fullerénes sont la troisieme forme allotropique du carbone, découvert par Kroto, Smalley,
Curl et leurs collégues [1] en 1985, ces clusters sont constitués d'un nombre pair d'atomes de
carbone sp2 sous la forme d'une spheére creuse. La cage est formée d'anneaux hexagonaux et
pentagonaux qui empéchent la feuille d'étre plane, et ils sont généralement représentés par la

formule C..

Ou n : désigne le nombre d'atomes de carbone présents dans la structure.
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Le fullerene le plus abondant et le plus étudié est le Ceo, en raison de la forme similaire de la
molécule au déme géodésique popularisé par le célébre architecte Richard Buckminster Fuller.
Comme la découverte de la famille des fullerenes est venue apres le buckminsterfullerene, le

nom a été raccourci pour illustrer que ce dernier est un type du premier.

Les fullerenes constituent une grande famille de composés. Le plus petit est le Cy, qui a la
forme d’un dodécaédre et qui n’existe que sous forme hydrogénée CooHao, tandis que le plus
grand est le C720. Entre ces deux extrémes, il existe beaucoup d’autres fullerénes, par exemple,
les structures Cag, Ceo, C70, C100, C320 (figure 2) qui sont plus ou moins stables comparées au

fulleréne Ceo.

Figure 2 : Représentations des fullerénes Czo, Czs, Cso, C70, C100 €t Cszo.
I. 2.1. Les applications des fullerénes

Suite au développement de nouvelles méthodes de production a grande échelle, il est
aujourd'hui possible de produire des fullerenes en quantité pour les utiliser dans des dispositifs
expérimentaux. Une percée commerciale n'est pas encore clairement visible, mais de nombreux
domaines suscitent 1'intérét d’utiliser les fullerénes (figure 3). Parmi eux, la médecine est un
pble trés important [2,3], plus particulierement pour I’utilisation de fullerénes comme agents de
contraste pour 1’imagerie par résonnance, ou encore pour la lutte contre le cancer [4]. Par
ailleurs, 1’utilisation des fullerénes pour I’¢lectronique est en forte croissance grace aux
structures de type « peapod » correspondant a 1’insertion de fullerénes a I’intérieur de nanotubes
de carbone [5]. Les fullerenes sont aussi utilisés pour les cellules solaires organiques [6]. Dans
cette these, nous avons travaillé avec les fullerénes Cog et Ca4 et leurs principaux intéréts sont
leurs utilisations comme nanocatalyseurs pour la réaction de décomposition de N2O et

nanocapteurs pour la détection des molécules N2O, NO; et NHs.
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Figure 3 : Schéma représentant les domaines de recherche et d’applications des fullerénes.
I. 2.2. Réactivité chimique des clusters (fullerenes)

Parallelement a la DFT fondamentale, présentée précédemment, une seconde branche s’est
développée a partir des années 1980, dont le but consiste & donner un cadre théorique précis a
des concepts souvent mal définis caractérisant la réactivité chimique. Il s’agit du mod¢le de «
DEFT conceptuelle », selon 1’appellation de R. G. Parr [7]. Ce modele a été jugé le plus fructueux
et semble toujours le plus prometteur [8]. Il constitue actuellement une vraie source de concepts
chimiques comme le potentiel chimique électronique, I’électronégativité, la dureté, la mollesse,

I’¢lectrophilicité, ...etc.
I. 2.2.1. Descripteurs globaux

Le potentiel chimique (p), 1'électronégativité (), la dureté chimique globale (1) sont définis comme suit

[ :

9E\  _
m=lgn) ®="X

_(ou dx 02E
2= (5) wo- (55) vo - (G2) o
Dans les formules, E, N et rsont respectivement I'énergie totale du systéme, le nombre

d'électrons et le potentiel externe.

L’indice global de mollesse (s) et d'électrophilicité (o) sont définis comme Sulit :

1
s=—
2n
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uz2

0=

2n
Un potentiel chimique négatif (i) indique la stabilité moléculaire ou la difficulté de la molécule
a se décomposer en ses propres ¢léments. La dureté (n) caractérise la résistance du nuage
d'électrons moléculaires a la déformation lors de petites perturbations. L'indice d'électrophilie
global (®) d'une molécule est une mesure de son €nergie de stabilisation suite a 1'ajout d'une

charge électronique externe ou de sa résistance pour échanger I'électron avec le systeme [10].
I. 2.2.2. Descripteurs de réactivité locale

L'indicateur de réactivité le plus important est la fonction de Fukui f(r), proposée en 1984 par
Parr et Yang [11]. La fonction au point r est la dérivée de la densité électronique par rapport a
la variation du nombre d'électrons N, étant donné le potentiel externe V(r):

t0= ()

ON

Puisque le nombre d'électrons N est une variable discréte, les dérivés ioniques mono-positifs
et mono-négatifs de p(r) en ce qui concerne N sont apparus. En appliquant une approximation
aux différences finies a I'équation ci-dessus, nous obtenons trois definitions des fonctions de

Fukui en fonction de la densité électronique totale.

e Pour les attaques nucléophiles
+ _ (9 +
0= ()
=[pnsr (N —p (0]

= [Ak(N+1) —ax (N)]

e Pour les attaques électrophiles
) i )
0= (52
=[on (1) = p na (D]

= [ak(N) — ak (N-1)]

e Pour les attaques radicales

o= (5.

10
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=172 [pn+1 (1) — p N2 ()]
= 1/2 [qr(N+1) — gk (N-1)]

Dans les équations, pn-1, pn €t pn+1S0nt les densités d'électrons des espéces cationique, neutre

et anionique, respectivement, et qx les charges atomiques.

1.3. Propriétés physico-chimiques des clusters (fullerénes).
I. 3.1. Propriétés électroniques
I. 3.1.1. L’énergie de liaison
L'énergie de liaison est I'énergie minimale requise pour dissocier un cluster en plusieurs atomes.

Les énergies de liaison par atome (Eb/atom) pour un fulleréne est calculées a l'aide de

I'expression suivante :
Eb(MCp) =[NE(C)+E(M) — E(MCyn) ]/ (n+1)
Ou : M et n représentent le métal et le nombre d'atome du carbone, respectivement.
l. 3.1.2. L’énergie du gap HOMO-LUMO

L'écart énergétique (Eg) entre la plus Haute Orbitale Moléculaire Occupée HOMO et la plus
Basse Orbitale Moléculaire Vacante LUMO est un parametre important qui caracterise la

stabilité/réactivité chimique des nanoclusters.

Un grand écart d'énergie HOMO-LUMO indique une molécule dure avec une faible
polarisabilité et de faibles activités chimiques et biologiques mais une forte stabilité, tandis
gu'un petit écart d'énergie HOMO-LUMO indique une molécule molle avec une polarisabilité

élevée et des grandes activités chimiques et biologiques mais une faible stabilité.

I. 3.1.3. Affinité électronique

L’affinité électronique est | *énergie de la réaction de fixation d "un électron a I’atome neutre

pour obtenir un anion.

A+e— A~

11
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L’affinité ¢électronique est généralement négative, et peut facilement étre calculée
théoriquement en calculant la différence d’énergie entre I’anion et le cluster neutre dans leur

géomeétrie la plus stable.

l. 3.1.4. Energie d’ionisation
L'énergie d'ionisation est I'énergie minimale qu'il faut fournir a un atome pour arracher

I'électron le moins lié, et former ainsi un ion positive appelé cation.

A—>AT+e
Ces énergies sont toujours positives, et peut étre calculée théoriguement en calculant la

différence d’énergie entre les isomeres les plus stables du neutre et du cation.

I. 3.1.5. Fonction de localisation électronique (ELF)

L’analyse topologique des fonctions locales est basée sur la théorie des systemes dynamiques
gradients. Ce formalisme initié par H. Poincaré [12] est depuis plusieurs années présentes dans
de multiples domaines de la physique géométrique ; mais son utilisation en chimie date de
seulement une décennie. Richard Bader fut un pionnier dans ce domaine puisqu’il proposa le

premier 1’analyse topologique de la densité ¢lectronique.

En chimie quantique, la fonction de localisation électronique (ELF) est une mesure de la
possibilité de trouver un électron dans le voisinage d'un électron de référence a un point donné
et avec le méme spin. Cette fonction mesure, d'un point de vue physique, l'augmentation de la
localisation spatiale de I'électron et fournit une méthode de cartographie pour la probabilité de

présence d'une paire électronique pour un systeme multiélectronique.

Cette fonction nous donne une explication sur la nature de la liaison chimique [13] dans le

complexe et ¢’est ce qui nous concerne le plus dans notre étude.

1.3.2. Propriétés magnétiques

A T’état libre, un atome est magnétique s’il est porteur de moment magnetique permanent
représenté par un vecteur de module constant. Tous les matériaux sont formés d’un ensemble

d’atome qui peuvent &tre soit magnétique soit non magnétique.

12



CHAPITRE | | Propriétés physico-chimiques des fullerénes, les phénoménes d’adsorption et les
méthodes de la chimie quantique

Le moment magnétique différe d‘un cluster a un autre et dépond de la taille, de la structure de
ces clusters et essentiellement de la position de 1‘atome de métal dans les clusters et de la

distance entre 1‘atome de métal et les atomes de C voisins [14].

La configuration électronique de valence des métaux de transition est caractérisée par un orbital
p vide et la majorité des ¢électrons se trouvent dans 1’orbital d. Les orbitales de valence de tous

les métaux de transition ont la forme suivante [15]:
ns*np® (n —1)d” . (1-3)

Ce qui signifie que les propriétés électronique et magnétiques suivent le remplissage des
orbitales s et principalement d. Comme les électrons se trouvent majoritairement dans 1’orbital
d, cela signifie que les propriétés magnétiques de ces matériaux dépendent fortement du

remplissage de la bande d au voisinage du niveau de Fermi.

La majorité des métaux de transition présentent un comportement paramagnétique sauf pour le

fer, le cobalt et le Nickel qui sont des métaux ferromagnétiques.

13
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Partie 2 : les phénomenes de surface.
|.1. Phénoménes d’adsorption :

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des atomes, des ions ou des molécules
(adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant), les sites ou se fixent les molécules
d’adsorbat sont appelés sites actifs. Elle est basée sur des interactions spécifiques

(thermodynamique et / ou cinétique).

Phase gaz ‘ ‘ J

29 o0 o0

Multicouches

Adsorption monocouche

Surface d’un pore

Figure 4. Adsorption monocouche et multicouches

Selon la nature des interactions qui retiennent I'adsorbat sur la surface de I'adsorbant, ainsi que
la quantité d’énergie dégagée lors de la rétention d’une molécule a la surface d’un solide

permettent de distinguer deux types d’adsorption : adsorption physique et adsorption chimique.
1.1.1. L adsorption physique ou physisorption

Ce type d’adsorption résulte de I'établissement d'un échange de forces de faible énergie entre la
surface d'un solide et des molécules a proximité de cette surface. Dans ce cas, la rétention est

le résultat des liaisons de nature électrostatique de type Van Der Walls.

Du point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures avec des
énergies de l'ordre de 10 Kcal.mol™. Elle correspond a un processus réversible et ne conduit

pas a une modification de I'identité chimique de la molécule adsorbee.
Dans le cas d'une telle adsorption, le temps de rétention de la substance adsorbée est court et la
1.1.2. L'adsorption chimique ou Chimisorption

Dans ce cas, I’adsorption est due a la formation d'une liaison chimique, covalente plus

permanente, entre I'adsorbat et la surface de 1'adsorbant c’est une véritable réaction chimique.
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L’existence d’une telle réaction impose des conditions de localisation de 1’adsorption a I’endroit

ou la formation de la liaison est la plus favorable : c’est un site d’adsorption.
On adopte souvent la représentation d’un site par le symbole *.
Cette réaction peut étre représentée par les deux processus inverses :

X+*  p X-*

Par rapport a la physisorption, I'adsorption chimique se distingue par des énergies d'adsorption
plus élevées (10 a 100 Kcal mol-1 contre quelques Kcal mol-1) et par une fixation irréversible
de I'adsorbat sur des sites d'adsorption trés spécifiques. Elle est aussi favorisée a température

élevée.

Dans ce type d'adsorption, le temps de rétention est long et seule la premiere couche liée a la
surface adsorbante est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le cas ou elles existent,

sont retenues par physisorption.

Il y a alors formation d’une mono couche constituée de molécules d’adsorbat placées cote-a-
cote sur la surface. Pour une surface donnée, partiellement recouverte, on définit le taux de

recouvrement 0 :

p Nb molécules adsorbées

Nb molécules d'une monocouche

NB : 6 peut dépasser 1’unité.

2

Figure 5. Adsorption de diméthylsulfure sur le Nickel

J

Adsorption Désorption
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Le solide possede un nombre discret de sites dont une fraction 6 est occupée par des molécules

chimisorbées.
0 est toujours < 1. Au contraire de la physisorption, 0 est strictement limité & I’unité.

Au cours de la Chimisorption moléculaire qui précéde, la réaction peut produire une scission
de I’espéce de départ et I’adsorption des fragments sur sites adjacents. C’est le processus de

Chimisorption dissociative.
1.1.2.1. Chimisorption dissociative

Elle peut avoir lieu avec scission de I’espéce originale et adsorption des fragments sur sites

adjacents ; c’est le cas de dihydrogéne sur le platine :

Hy + 2*¢e————>» 2H*

Figure 6. Schéma de Chimisorption dissociative de I’hydrogéne sur Pt

Le processus inverse de 1’adsorption dissociative (désorption) peut également avoir lieu a

condition que les deux fragments (H* et H*) se trouvent sur deux sites adjacents.

Des modéles plus complexes d’adsorption ont été suggérés comme celui ou I’éthyléne s’adsorbe

sur un metal en donnant une espéce éthylidyne :

Figure 7. Schéma de 1’adsorption de 1’éthyléne sur Pt en éthylidyne CCH3 et hydrogéne.
1.1.2.2. Chimisorption sur les métaux

A D’intérieur du cristal de métal, chaque atome posséde 12 voisins immédiats dans le cas le plus
fréquent du réseau cubique a faces centrées (cfc), le nombre de coordination des atomes situes

sur une face est inférieur a 12 du fait de 1’absence d’atomes au-dela du plan. Ces nombres de
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coordination sont respectivement de 8, 7 et 9 pour les faces {100}, {110}, et {111}. La
différence entre 12 et le nombre de coordination de I’atome superficiel constitue ce que 1’on

appel des valences libres.

Au contraire des faces planes classiques, certaines faces se présentent sous la forme de marches
a trois dimensions plus ou moins complexes et aux lisieres desquelles se trouvent des sites
privilégiés treés actifs puisqu’ils sont accessibles et tres insaturés. Ces sites se révelent étre des
piéges a molécules, celles-ci, une fois adsorbées pouvant ensuite migrer sur les sites voisins

moins réactifs pour couvrir la surface.
1.2. Les criteres permettent de distinguer entre les deux phénomenes :
Parmi ces critéres on peut citer [16] :

- La physisorption est un phénoméne général qui se produit avec tout systeme gaz-solide ou
gaz-liquide quand les conditions de température et de pression sont convenables. Par contre, la
Chimisorption ne se produit que si les molécules de gaz et les atomes de surface peuvent former

des liaisons fortes.

- La physisorption est un phénomeéne réversible, comme le phénomeéne de condensation. Les
molécules adsorbées peuvent étre enlevées de la surface ou désorbées en abaissant la pression
par un simple pompage. La vitesse de désorption quant a elle, dépend de la structure du solide
et parfois des propriétés de condensation du gaz ; elle peut donc se révéler lente en raison du
phénomeéne de diffusion. En revanche, le retrait d’une couche chimisorbée nécessite des
conditions plus dures. Parfois, ce processus peut méme étre irréversible, comme c’est le cas par
exemple du systeme oxygéne—charbon de bois, dans lequel la désorption produit du CO et du

CO2 et non de I’oxygene.

- Généralement, 1’adsorption d’un gaz est un phénomeéne exothermique, avec une chaleur de
physisorption inférieure a 40 kJ mol™. En revanche, la chaleur de Chimisorption est souvent

supérieure a 50 kJ mol ™.
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Tableau 1. La différence entre la physisorption et la Chimisorption [17] :

Caractéristiques

Adsorption physique

Adsorption chimique

Chaleur d’adsorption (kJ.mol™) <40 kJ/mole > 80 kJ/mole
Vitesse du processus Rapide Lente
Effet de la température sur la Diminution de la capacité Complexe

capacité de fixation

d’adsorption

Réversibilité

Réversible

Réversible et irréversible

Spécificité

Non spécifique

Spécifique

Nature de la chaleur

Exothermique

Exothermique et

d’adsorption endothermique
Existence d’énergie d’activation Rarement Oui
Ordre de grandeur de Ea Rarement > a quelques > 20 kJ.mol*

cal.mol?

Nature de la couche

Mono et multicouches

Monocouche seulement

Transfert d’électrons

Pas de transfert d’électrons,
bien qu’une polarisation de

I’adsorbat peut se produire

Transfert d’électrons,
formation de liaisons
entre I’adsorbat et la

surface de ’adsorbant

1.3. Paramétres affectant ’adsorption :

Un grand nombre de parameétres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent influencer

le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une substance

sur un support [18,19]. 1l s’agit des paramétres suivants :

1.3.1. Structure de I'adsorbant :

Elle joue un réle déterminant dans la fixation du substrat, par la taille de ses particules. En effet

plus la taille est petite, plus la surface de contacte sera grande. Ce qui va alors augmenter son

pouvoir de rétention. En outre, cette surface s'accroit lorsque le support est poreux.
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1.3.2. Caractéristiques de la molécule

a. Taille des molécules adsorbés : D’un point de vue purement mécanique, il faut que la taille
de la molécule soit inférieure au diameétre du pore d'adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser

rapidement dans le volume poreux et atteindre le site d’adsorption.

b. Solubilité : plusieurs chercheurs ont montré que les constantes d’adsorption ont tendance a

étre plus importants quand la solubilité du composé diminue.

c. pKa : un certain nombre de produits organiques sont caractérisés par des propriétés d’acides
faibles ou de bases faibles. Le pH conditionne donc la forme sous laquelle se trouve la molécule.
Ainsi, la majorité des études, montrent que la rétention est maximale lorsque le pH est égal au
pKa [20].

d. Polarité et polarisabilité de la molécule adsorbée : 1’adsorption va étre fortement
influencée par les dimensions du composé a piéger (surface, volume), mais aussi par les
groupements fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes, cétones, acides carboxyliques,

amines, soufre, halogene...) induisant des effets de polarisabilité plus ou moins marqués.

1.4. Isotherme de Chimisorption

1.4.1. L’isotherme d'adsorption de Langmuir (1918) [21] :

Figure 9. Représentation schématique du recouvrement monomoléculaire d'une surface

Le modéle d’isotherme proposé par Langmuir est le plus simple, il a pour objectif de décrire la

formation d'une monocouche d'un adsorbat que I'on notera sur une surface.

Cet auteur étudia I’adsorption des gaz sur les métaux a haute température et a basse pression,
conditions dans lesquelles 1’adsorption physique n’intervient pratiquement plus, tandis que

I’adsorption chimique aboutit a un véritable équilibre réversible.
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Le modele physique proposé par Langmuir jour un role considérable en catalyse Il suppose

que :

La surface du solide est uniforme : (la surface comporte des sites d'adsorption qui sont

tous identiques).
o L’adsorbat est présent en phase gazeuse sous la forme d'un gaz parfait.

e La chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface du

solide
o L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche

e L’équilibre adsorption-désorption est assimilable a 1’équilibre de vaporisation d’un

liquide.

L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systemes naturels ou I'adsorption

en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée.

Soit alors 0 la fraction de surface déja couverte par une couche monomoléculaire. La vitesse
d’adsorption est proportionnelle au nombre de chocs des molécules sur la fraction de surface

encore libre :
Vo=aP (1-0)
La vitesse de désorption est proportionnelle au nombre de molécule adsorbées :
V4 =0b0
A I’équilibre : V, = Vy4
0 =aP/ (b + aP)

En posant A = a/b (coefficient d’adsorption) :

AP
1+ AP

Ou:
0 : est le taux de recouvrement de la surface.

P : la pression du gaz.
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L : une constante dite constante d'adsorption de Langmuir qui augmente avec I'énergie de

liaison d'adsorption ou avec une diminution de la température.

0

0

Figure 10. Isotherme d’adsorption de Langmuir

A faible recouvrement, 0 est sensiblement proportionnel a P, puis, lorsque P augmente, 0 tend

vers une valeur limite de 1 correspond au recouvrement du solide par une monocouche.

La grandeur experimentale est la quantité adsorbée q, proportionnelle a une constante pres au
taux de recouvrement 0. Si qmax est la quantité maximale adsorbable, correspondant a 6 =1, on

peut remplacer 0 par q/qmax dans I’expression de 0 :

q AP
gmax 1+ AP

La représentation de 1/q en fonction de 1/P est linéaire et permet de vérifier le modele :

1 1 (1_'_ 1)
qg gqmax AP

De la pente et de I’ordonnée a 1’origine de la droite on déduit la valeur des parameétres qmax et A.
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1.4.2. L’isotherme de Freundlich

12

10

C

1 2 3 4 5 6

Figure 14. Isotherme d'adsorption de Freundlich

Cet isotherme est représenté la quantité adsorbée g (i.e. en mol/kg) en fonction de la
concentration en équilibre ¢ (en mol/L). Le calcul est fait avec K=4 et 1/n =0.6

En 1962, Freundlich a proposé un autre modele pour décrire I'adsorption en milieu gazeux ou
liquide. Ce modele est représenté par une équation a deux parametres (Kset n) et consiste en
une distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface du support et se
caractérise par une adsorption en sites localisés. Il convient de mentionner aussi, que celui-ci
s'applique dans le cas des solutions diluées (lorsque les quantités adsorbées sont trés faibles). Il
peut étre décrit par I'équation suivante :

X
= =g.pln
m

Les parametres caractéristiques d’adsorption K et n sont alors déterminés respectivement a
partir de la linéarisation de 1’isotherme de Freundlich suivante :

Log—=1logK +—1logP
0 0 0
g g g

1/n

Ou encore : =K.C

x
m
LxIK+1IC
og—=1lo —lo
gm 9 ng

Ou:
X : masse de l'adsorbat
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m : masse de l'adsorbant
P : Pression d'équilibre de lI'adsorbat
C : concentration a I'équilibre de I'adsorbat en solution.

K et n sont des constantes qui dépendent de la nature de l'adsorbat, de l'adsorbant et de la

température T.

A haute pression % = 0, donc l'adsorption devient indépendante de la pression.

1.5. Cinétique d’adsorption
1.5.1. Définition des vitesses

La vitesse r d’adsorption sur un échantillon solide donné est le nombre de molécules s’adsorbant
a la surface de ce solide par unité de temps. Si le solide est de structure homogeéne, il est
préférable de caractériser la cinétique d’adsorption du matériau en rapportant la vitesse a 1’aire
a (m?) du solide, on définit la vitesse spécifique superficielle ra=r/a. cette vitesse ra s’exprime

par exemple en mol. st.m?,

Inversement, la vitesse spécifique superficielle de désorption est le nombre de molécules se

désorbant d’une unité de surface du solide par unité de temps.

On peut également rapporter la vitesse a la masse m(g) de solide ; il s’agit alors de la vitesse

spécifique massique rw.
On a donc les relations suivantes entre les vitesses :

F=rad=rhwim

1.5.2. Cinétique de Chimisorption
1.5.2.1. Chimisorption non dissociative

Formellement, le traitement de la Chimisorption non-dissociative est identique au cas de la
physisorption. Il existe cependant cette fois une notable énergie d’activation d’adsorption Ea,,
alors que la physisorption, on considere un complexe activé au méme niveau d’énergie que le

couple (X, *) de la molécule et du site séparés.
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Physisorption

Xe Al A

ArH

Chimisorption

X *
|l ..y :

Figure 12. Diagramme enthalpie de processus de physisorption et Chimisorption

Les expressions formelles des vitesses d’adsorption sur une surface nue et de désorption

peuvent donc s’écrire formellement :
% = Asexp (-E/RT).P=K,P (mol.st.m?)

ra = Ag exp (-Eo/RT). [X*] = K40 (mol.s1.m2)

On remarquera en particulier la propriét¢ fondamentale reliant les énergies d’activation,

assimilées aux écarts enthalpiques :

(Hca —H x+) = (Hca — H x») + (Hx - Hx»)

Soit, en introduisant la chaleur d’adsorption (AfH < 0) :

ArH = Ed = Ea
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1.5.2.2. Chimisorption dissociative
L’adsorption dissociative d’une molécule X> (par exemple Hz, Oz, N2) en deux fragments
identiques s’écrit :
X2 + 2 *<ZZ 2 X*

Dans le modele de Langmuir, le phénomeéne peut étre considéré comme la réaction de Xz sur
une espéce double site, ** constituée de deux sites libres adjacents comme le montre le schéma

suivant :
X2 + -k-k_—_> X**X —2X*

X**X représente le double site ayant adsorbé la molécule dissociée. Ce double site occupé est
formellement identique a deux sites voisins occupés, X*. Les deux fragments adsorbés X* sont
alors complétement indépendants. En particulier, ils peuvent migrer séparément. La
terminologie X**X rappelle seulement que les deux fragments X* sont nécessairement voisins

a leur formation.

Ainsi, pour 1’adsorption dissociative sur la surface nue, on retrouve formellement la méme

expression que dans le cas de 1’adsorption non-dissociative :
1% = Aa exp (-Eo/RT). Px.= Ka Px, (mol.st.m?)

Le phénomene se complique lorsque 1’on considére une surface partiellement recouverte, le

taux de recouvrement étant 0.

1.6. Conclusion

La surface joue un role déterminant en ce qu’elle gouverne la vitesse de la réaction.

Elle agit (ou peut agir) comme catalyseur.

Elle peut aussi inhiber la réaction.

Ses utilisations industrielles sont considérables.
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Partie 3 : les méthodes de la chimie quantique
I.1. Introduction sur la chimie computationnelle

Les fondements de la Chimie Quantique sont apparus et se sont beaucoup développés dans les
années 1920 grace a des scientifiques comme Bohr, Schrdédinger, Born, Oppenheimer, Hartree
ou encore Slater. En 1930, Hartree et Fock développerent la méthode du champ autocohérent
qui permit d’effectuer les premiers calculs ab initio sur des systemes diatomiques. Il fallut
attendre les années 1950 pour que ’ordinateur fasse son apparition. En 1964, Hohenberg et
Kohn ont défini un théoréme, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). En 1970, Pople
créa Gaussian qui est aujourd’hui le logiciel de modélisation de trés loin le plus utilisé. Les
méthodes semi-empiriques et 1’utilisation des bases de fonction gaussiennes se sont
particuliérement développées dans les années 1970 et 1980. Avec la forte augmentation de la
puissance de calcul, la modélisation s’est invitée dans nos ordinateurs a partir des années 1990.
En 1993 apparait la méthode B3LYP, méthode hybride qui permet d’effectuer des calculs DFT.
En 1998, le prix Nobel de chimie a été décerné a John. A. Pople et Walter Kohn pour leurs
travaux dans le domaine de la chimie informatique et la modélisation moléculaire (chimie
quantique) [22,23].

Le Developpement important des moyens informatiques (mémoire plus importante, calcul
scientifique, infographie, ...) au cours de ces derniéres années a permis a la chimie de s'enrichir
d'outils informatiques spécialement dédiés a la représentation des molécules. Ainsi un nouvel
outil est apparu permettant a tout chimiste de mieux appréhender les problémes liés au domaine
moléculaire "la Modélisation Moléculaire”. La modélisation moléculaire implique l'utilisation
de méthodes de calculs théoriques (mécanique moléculaire, dynamique moléculaire, mécanique
quantique ab-initio ou semi-empirique, ...) permettant de déterminer la représentation graphique
de la géometrie et d'évaluer les propriétés physico-chimiques de la molécule étudiée. La
modélisation moléculaire permet d'interpréter des phénomeénes physico-chimiques, de suggérer
des nouvelles expériences et d'analyser ainsi des résultats d'une fagon plus critique que les

expériences classiquement utilisées, elle est donc complémentaire a I’expérience.

1.2. Bases de la chimie quantique

Pour étudier les clusters métalliques qui font I'objet de notre article, nous avons besoin

Connaitre les propriétés structurelles et énergétiques de ces clusters, telles que géométrie,
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fréquences vibratoires, énergies de liaison et moments magnétiques, Il peut étre obtenu par
calcul quantique ab initio. Pour cela, il faut choisir Méthodes de calcul et fonctions de base pour
le développement de fonctions ondes moléculaires. Pour lI'informatique quantique, on distingue

généralement deux catégories Méthode quantique :

1- Une methode dérivée du cadre Hartree-Fock (HF), qui détermine Les propriétés
électroniques des systemes moléculaires a n électrons nécessitent la connaissance de la
fonction d'onde multi-électronique ¥ (1,2,...n).

2- Les méthodes dites de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) sont basées sur
différentes approximations. La derniere méthode, qui prend en compte la corrélation

électronique trés efficace, est devenue Chimique.

1.2.1. Méthodes ab initio :

Le but ultime en chimie quantique est de pouvoir résoudre 1’équation de Schrodinger, ce qui
revient a chercher les énergies. Les méthodes ab-initio sont des méthodes non empiriques, il
n’y’a pas d'approximation a faire sauf celle de Born Oppenheimer et I'approximation OM-
CLOA [24]. Dans les méthodes ab-initio, toutes les particules (noyaux et électrons) sont traitées
explicitement. Cette méthode permet d’obtenir des résultats fiables et précis pour des molécules
de petite taille. Cependant il est également possible d’obtenir de bons résultats a partir de
méthodes quantiques moins exigeantes en moyens informatiques : les méthodes basées sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont atteint un niveau de fiabilité compétitif avec
des méthodes ab initio incluant la corrélation électronique, tout en permettant de réduire

considérablement la charge de calculs.
1.2.1.1. L’équation de Schrodinger

La mécanique quantique s’appuie sur une approche mathématique rigoureuse basée sur

I’équation de Schrodinger [25] :

ou:

Y : est la fonction d’onde du systéme, fonction des coordonnées des noyaux, des électrons et

contient toute information du systéme.

E : L’énergie totale du systéme.
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H : Est ’opérateur hamiltonien contient tous les termes énergétiques du systeme.

Cette équation ne peut pas se résoudre pour des systémes moléculaires, y compris les plus

simples, et approximations sont adaptées.

La premicre approximation en chimie quantique est de considérer I’équation de Schrodinger

non relativiste indépendante du temps, et pour un systéme de « N » noyaux et « n » électrons.

L’hamiltonien s’écrit en unités atomiques.

VYA
:'%Z =1 |72 Z[ 1M -3V 120 1R + X0y ! 1111+1 +21 Z/ =I+1 ;U]
N ) \ AN J\ AN J
Y Y Y Y Y
Te Tn Ve,N Vee VN

Te : Energie cinétique des électrons.
Tn: Energie cinétique des noyaux.
VenN : Energie d’attraction des électrons par les noyaux.
Vn,n : Energie de répulsion entre les noyaux
Avec :
M1: La masse du noyau.
Z : Le nombre atomique.
a2 92 | 9?

V : L’opérateur de Laplace. Vi=§ + 3y t-

La résolution exacte de cette équation conduit a des calculs encore inenvisageables, a cause des
interactions entre les électrons, qu’elle ne peut étre résolue exactement que dans rares cas par

exemples 1’atome d’hydrogene, et les ions hydrogénoides.
Cette complexité oblige a chercher des approximations de Born- Oppenheimer.
1.2.1.2. Approximation de Born-Oppenheimer :

L'approximation de Born-Oppenheimer [26] est utilisee pour simplifier le probléme
moléculaire en separant les mouvements électroniques et nucléaires. Cette approximation est

basée sur le fait que les électrons, beaucoup moins lourds que les noyaux, peuvent s'adapter
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quasi instantanément aux déplacements nucléaires. Ainsi, la distribution électronique au sein

d'une molécule dépend surtout de la position des noyaux et non pas de leurs vitesses.
1.2.2. Méthodes semi-empiriques :

Elles sont utilisées pour modéliser les systémes moléculaires de grande dimension. Elles sont
basées sur deux approximations, la premiére consiste a ne considérer que la couche de valence
(les électrons de valence qui interviennent dans les liaisons chimiques et définissent donc les
propriétés du systéme). La seconde annule les intégrales de répulsion électroniques
multicentres. Utilisant des parameétres ajustés aux résultats expérimentaux, elles peuvent
conduire parfois a d’importantes erreurs dans 1’évaluation des énergies totales. Les principales

méthodes semi-empiriques sont les suivantes :

CNDO : Complete Neglect of Differential Overlap [27,28]: Elles négligent complétement les

intégrales des repulsions entre atomes non chimiquement lies.

INDO : Intermediate Neglect of Differential Overlap [27,28]: les approximations introduites
sont presque les mémes que celles de CNDO, sauf par D’estimation des intégrales
biélectroniques. MINDO : Modified Intermediate Neglect of Differential Overlap [29,30]: les
integrales biélectroniques a deux centres sont estimées selon 1’approximation d’Ono. Elles
constituent une bonne alternative pour le calcul exact des énergies de formation, des potentiels
d’ionisation et des distances interatomiques dans la plupart des molécules de dimension

moyenne.
AM1 "Austin Model 1" [31]
PM3 "Parametrization Model 3" [32]

Ces méthodes offrent des avantages réellement significatifs concernant la rapidité du calcul et

une plus grande flexibilité dans la dimension du systéme a étudier.
1.2.3. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :

Dans le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité on exprime 1’énergie en
fonction de la densité électronique. Les premiers a avoir exprimé 1’énergie en fonction de la
densité furent L.H. Thomas (1927), E. Fermi (1927, 1928) et P.A. Dirac (1930) sur le modéle
du gaz d’¢lectrons non interagissant. Le but des méthodes DFT est de déterminer des
fonctionnelles qui permettent de donner une relation entre la densité électronique et 1’énergie

[27]. La DFT a véritablement débuté avec les théoréemes fondamentaux de Hohenberg et Kohn
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en 1964 [28], qui établissent une relation fonctionnelle entre 1’énergie de 1’état fondamental et
sa densité électronique. Les deux théorémes montrent 1’existence d’une fonctionnelle de la

densité qui permet de calculer I’énergie de 1’état fondamental d’un systéme.

1.2.3.1. Les principales méthodes de la DFT
Comme nous 1’avons dit, il existe de nombreuse approximation de la fonctionnelle d’échange-
corrélation ; elles sont désignées dans Gaussian par un groupe de lettres (souvent les initiales
des auteurs) dont la premiére partie désigne la méthode de calcul de 1’échange et la deuxieme

la celle de la corrélation.

1.2.3.1.1. L’approximation de la densité locale (LDA) :
L'approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation) est I'approximation
sur laquelle repose pratiquement toutes les approches actuellement employées. Elle a été
proposée pour la premiere fois par Kohn et Sham, mais la philosophie de cette approximation
était déja présente dans les travaux de Thomas et Fermi.
Dans cette approximation on considére un systéme modele d’un gaz homogéne d’électron pour
lequel la densité électronique est constante en tout point de I’espace.
Grace a ce modele, on peut exprimer la densité électronique qui est supposee localement
uniforme et la fonctionnelle d’échange-corrélation de la fagon suivante :

ExeloM] = [ p(Mexc(p())dr

OuU : exc(p(r)) est I’énergie d’échange-corrélation par particule pour le gaz homogene
d’¢lectron de densité [1 (7).
Depuis 1985 d’énormes efforts ont contribué a I’amélioration des fonctionnelles d’échange-
correlation. Ces travaux ont débouché sur une deuxieme génération de fonctionnelles incluant
I’inhomogénéité de la densité électronique : ces fonctionnelles prennent donc en compte la

densité électronique ainsi que son gradient.

1.2.3.1.2. L’approximation des gradients généralisés (GGA) :
La densité électronique d'un systéme est non seulement non uniforme, mais peut méme varier
tres rapidement dans I'espace (par exemple, lors du passage d'une couche électronique a une autre
dans un atome, ou d'un atome a un autre dans une couche atomique). Ainsi, la premiére
amélioration que I'on peut apporter a la méthode LDA consiste a exprimer la fonction d'énergie
d'échange-correélation en fonction de la densité électronique et de son gradient. Cette technique

est appelée "approximation d'expansion de gradient” (GEA). Il convient aux systémes ou la
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densité électronique change lentement. Pour les systemes chimiques, il s'avére étre pire que le
LDA. La solution est alors de réécrire I'expression de corrélation d'échange sous une forme
similaire a LDA:
Ezé" = [ €3¢ (p-Vp) dr

Ou €584 est la densité d’énergie d’échange-corrélation. La difficulté réside dés lors dans larecherche
d’expressions analytiques est la densité d’énergie d’échange-corrélation.

Depuis, de nombreuses fonctions ont été développées pour I'échange et la corrélation. Parmi les
plus connues et les plus couramment utilisées figurent les fonctionnelles d'‘échange de Becke
(B88) [33] et Perdew et Wang (PW91) [34]. Pour la corrélation, entre autres, nous avons les
fonctionnelles de Perdew (P86) [35], Lee, Yang et Parr (LYP) [36] et Perdew et Wang (PW91)
[34]. Toutes ces fonctionnelles peuvent améliorer I'estimation des énergies de liaison ainsi que

des barriéres énergétiques dans les molécules par rapport aux approximations LDA locales.

1.2.3.1.3. Les fonctionnelles hybrides
S'appuyant sur le formalisme des connexions adiabatiques, il convient également de mentionner
les fonctionnelles dites « hybrides » [37]. Ce principe découle de la question de savoir si I'échange
Hartree-Fock peut étre utilisé dans le formalisme Kohn-Sham. La formule de connexion
adiabatique justifie théoriquement la détermination de I'énergie d'échange HF & partir de I'énergie
de l'orbitale de Kohn-Sham. L'utilisation de la partie d'échange HF associée a la fonctionnelle
GGA fournit des résultats comparables a ceux de lI'approximation généralisée du gradient. La
premiére fonction de ce type a été proposée par Becke et contenait 50 % d'échange HF, c'est la
fonctionnelle « half and half » [38]. Elle présente I'inconvénient de contenir une proportion
disproportionnée d'échange HF, et la fonction de ce type, la plus couramment utilisée aujourd'hui
est celle connue sous 1’acronyme B3LYP [39]. Il s'agit d'une fonctionnelle & trois parametres
combinant les fonctionnelles d'échange local, d'échange de Becke et d'échange HF, ainsi que la
corrélation locale de Lee, Yang et Parr (VWN) et les fonctionnelles corrigées du gradient. Enfin,
de nouveaux travaux ont récemment été menés pour développer de nouvelles fonctions ab initio
sans parameétres. Actuellement, il n'existe qu'une seule fonction de ce type, développée par
Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [40], qui s'est avérée tres efficace pour les calculs de

géométrie, de fréquence et d'énergie d'excitations électroniques.
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1.2.4. Fonctions de base
La méthode Hartree-Fock fait appel a l'utilisation d'orbitales moléculaires (OM), développées sur
une base d'orbitales atomiques selon I'approximation de LCAO. Le nombre et la configuration
des fonctions d’orbitales atomiques est I’ensemble des fonctions de base (basis set). Le choix de
la base a une forte influence sur le temps de calcul et la précision des résultats obtenus. Plus la
base sera étendue, plus elle ressemblera aux orbitales atomiques réelles et meilleurs seront les
résultats numériques. Toutefois, les calculs seront également plus longs, sans parfois que le gain
en précision soit remarquable. Ainsi, comme bien souvent en chimie numérique, tout 1’art réside
dans le choix d’un mode¢le théorique alliant précision des résultats et rapidité de calcul. Il existe
deux types de fonctions de base principalement utilisées dans les calculs de structures
électroniques : les Orbitales de Type Slater (STO) [41] et celles de Type Gaussiennes (GTO)
[42].
1.2.4.1. Les orbitales de Slater
Les orbitales de type Slater (en anglais Slater-type orbitals, STO) sont des fonctions utilisées
comme orbitales atomiques dans les méthodes de combinaison linéaire d'orbitales atomiques.
Elles se distinguent par la forme de leur composante radiale, donnée par :
R(r)=Nr"te<r
Ou:
n : joue le réle du nombre quantique principal, n=1,2,...,
N : est une constante de normalisation,
r : est la distance de I'électron au noyau atomique, et
¢ : est une constante liée a la charge effective du noyau.
Il est courant d'utiliser la forme réelle des harmoniques sphériques dépendante des coordonnées
polaires 0 et ¢ comme partie angulaire de 'orbitale de Slater.
Ces fonctions furent ainsi appelées d'apres le physicien John Slater qui les introduisit en 1930.
L’inconvénient des STO est ’impossibilité de calculer analytiquement les intégrales a multiples
centres comme les intégrales biélectroniques. Elles sont cependant d’une grande précision pour
les systéemes atomiques et diatomiques car elles permettent de reproduire correctement les

vraies orbitales.

1.2.4.2. Les orbitales de types gaussien
Dorénavant, les fonctions de base principalement utilisees sont les Orbitales de Type

Gaussiennes ou GTO. En effet, I’évaluation des intégrales bi¢lectroniques sont beaucoup plus
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faciles car la multiplication de deux gaussiennes donne une gaussienne, ce qui n’est pas le cas
des STO. De plus, une STO peut étre représentée approximativement par une combinaison
linéaire de trois ou plusieurs GTOs. La définition d’une gaussienne en coordonnées cartésiennes
(x,y,z) est :
gk (%y,2) = N X'yl Z¢ e-"2

I, J, et k, sont des nombres entiers qui déterminent le type d'orbitale. Par exemple, lorsque i + j
+ k =0, la fonction représente une orbitale de type s, i +j + k = 1 les orbitales de type p et i +
j + k=2 permet d’obtenir des orbitales de type d et s. a est un exposant qui controle la largeur
de la GTO. Le centre de la fonction coincide généralement avec le centre du noyau.
Les orbitales GTO (Gaussian type orbitals) sont une version approchée des STO. L'exponentielle
décroissante est décrite par une combinaison linéaire de gaussiennes. Le recouvrement, ainsi que
d'autres intégrales, sont plus aisément calculables avec des fonctions de base gaussiennes. Cela
offre un gain de temps de calcul. Les plus petites d'entre elles portent le nom de bases minimales.
Elles sont construites seulement a partir des OAs occupées dans les atomes qui constituent la
molécule.

1.2.4.3. Base minimale
Une base minimale comprend une fonction représentant 1’orbitale 1s pour I’atome d’hydrogene
et cing fonctions (1s, 2s, 2pX, 2py, et 2pz) pour chaque atome de la deuxiéme période du tableau
périodique. Cette base est notée STO-3G. Cette notation fait référence aux orbitales STO-nG
élaborées par Hehre, Stewart, et Pople (1969) ou n représente le nombre de gaussiennes ajustées
a une Orbitale de Type Slater pour représenter une OA. Méme si 1’atome de lithium et de
béryllium n’utilisent pas d’orbitales p, les trois fonctions 2p leur sont quand méme attribuées car
cela a un meilleur effet que 1’usage seul de 1s et 2s. La base STO-3G permet de décrire
correctement les atomes neutres mais elle donne cependant des résultats médiocres en termes
d’énergie et de géométrie de molécule car elle n’arrive pas a modéliser la déformation des
densités électroniques des atomes dans une molécule. C’est pourquoi elle n’est pas souvent
utilisée pour I’optimisation [43].

1.2.5. L’analyse de population
Les charges partielles, portées par les atomes au sein d’une molécule, sont assez importantes en
chimie, elles peuvent servir a 1’étude de la polarité moléculaire, a la réactivité chimique et a la
modélisation des interactions intermoléculaires. L’estimation de cette grandeur par Gaussian
peut se faire de plusieurs maniéres. Les charges dites de Mulliken [44] sont fournies par défaut,

lors de la réalisation de n’importe quel calcul quanto-chimique. Cependant, ce type de charges
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est assez grossier, il n’est utilise que pour des raisons de simplicite, il est également le plus
ancien des modes de description de charges. L approche d’analyse de population naturelle NBO
fournie une estimation plus rigoureuse des charge partielles, elle est surtout utilisée lors d’une
¢tude préliminaire de réactivité chimique. L’évaluation des charges partielle par cette approche
se fait a travers un calcul de population électronique. En plus de ces deux techniques de calcul
des charges figure une autre classe de méthodes, basée sur 1’étude des changements de
parameétres topologiques tels que la densité électronique aux points critiques de toutes les
liaisons de la molécule. Ces trois derniéres méthodes sont surtout utilisées pour 1’estimation des
charges partielles utilisées pour mener des calculs de mécanique moléculaire.

En plus des charges partielles d’une molécule, le moment dipolaire et la surface du potentiel
électrostatique PES sont des données extrémement importantes pour les chimistes. Si le
moment dipolaire est une grandeur bien connue tant pour 1’origine physique que pour les
applications chimiques, la surface ESP est relativement moins connue ; cette grandeur peut
renseigner sur la répartition globale de la densité électronique au sein d’une molécule, elle

indique les zones riches et pauvres en densité électronique, grace a une échelle de couleurs.

1.2.6. L’analyse QTAIM

En plus de la liaison, I'AIM permet le calcul de certaines propriétés physiques sur une base par
atome, en divisant I'espace en volumes atomiques contenant chacun exactement un noyau.

La théorie quantique des atomes dans les molécules (QTAIM) est est un modele de chimie
quantique caracterisant la liaison chimique d'un systéme en se basant sur une approche
topologique de la densité de charge et de ses dérivées (Vp, V?p) développée par Bader [23].

Afin de mieux comprendre la liaison, l'analyse topologique a été effectuée et les fonctions
d'onde correspondantes ont été générées au méme niveau de théorie. Les caractéristiques du
point critique de liaison (BCP) ont été obtenues en termes de densité électronique (p) et c'est
laplacien (V2p), la densité d'énergie électronique totale (H), la densité d'énergie électronique

potentielle (V) et la cinétique lagrangienne énergie (G).
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CHAPITRE |1 | Adsorption des molécules NO2, N2O et NHz sur les clusters Cz et MCio
(M=Ru, Ir et Au)

I1. 1. Introduction

Au cours des derniéres décennies, une grande attention a été portée a la préparation des clusters
a travers différentes méthodes chimiques dans des conditions standards, en raison de leurs
propriétés physico-chimiques exceptionnelles et de leurs grandes applications dans plusieurs
domaines tels que 1’électronique, le magnétisme, le stockage d’hydrogeéne et la catalyse
hétérogene [1-6]. Ils sont également largement employés comme porteurs de meédicaments dans
les sciences biomédicales [7-8]. Parmi ces clusters qui possedent une grande surface spécifique
et une activité catalytique élevée, les nanostructures a base de carbone comme les fullerénes, le
graphéne et les nanotubes, qui pourraient étre utilisés comme nouveaux nanomatériaux pour
développer diverses applications mentionnées ci-dessus. En particulier, les fullerenes a base de
carbone qui présentent un grand rapport surface/volume et une réactivité élevée peuvent
également étre utilisées comme nanomatériaux efficaces dans de nombreuses applications telles
que les nanocapteurs, I’administration de médicaments et le stockage d’hydrogéne [9-13]. Ils
ont également été utilisés comme adsorbants puissants pour les composés organométalliques et
organiques en raison des performances d’adsorption élevées [14]. Pour ces raisons, ces
nanoclusters ont fait I’objet de nombreuses études théoriques ces derniéres années pour mieux
comprendre leurs propriétés utiles afin d’¢largir leurs applications en nanotechnologie et en
nanomédecine. Par exemple, le fulleréne C20 comme plus petite cage formée par les atomes de
carbone a été considéré par les chercheurs comme un bon adsorbant pour les gaz toxiques et un
bon nanocatalyseur pour plusieurs réactions catalytiques [15-18]. En outre, il a été considéré
comme un excellent véhicule pour I’administration de médicaments [19, 20]. Par exemple,
Pakravan et al. [18] ont examiné la sensibilité du fulleréne C2o envers la molécule de chlorure
de cyanogene (CNCI), et leur étude a révélé que Czo nanocage est capable de détecter la
molécule CNCI et pourrait donc étre utilisé comme un capteur prometteur pour la détection de
la molécule de chlorure de cyanogéne. D’autre part, les études expérimentales et théoriques
montrent que le dopage des nanoclusters avec des atomes de TM provoque un grand
changement dans leur stabilité, leurs propriétés électroniques et catalytiques [21-25]. Cela
signifie que le dopage TM de la surface des clusters peut améliorer la réactivité de la surface
de cluster en créant les sites actifs, ce qui facilite alors 1’adsorption des espéces adsorbées [9,
26-29]. A titre d’exemple, lorsque les clusters Ru ont été dopés avec des atomes de Ge, leur
réactivité a été grandement améliorée, et 1’activité spécifique a été trouvée environ 2.5 fois

supérieure a celle des clusters monométalliques [30]. Les études théoriques ont affermi les
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résultats expérimentaux ci-dessus et confirmé que la stabilité relative, les propriétés
électroniques et catalytiques des clusters purs peuvent étre significativement modifiées
lorsqu’ils ont été dopés avec des atomes de TM [27-30]. Le dopage du fullerene Cxo par les
atomes d’impureté peut améliorer fortement les propriétés physiques du complexe résultant et
le rendre plus réactif envers les molécules environnantes [18, 31-34]. De nombreuses études de
calcul ont été menées sur I’effet du dopage TM du fulleréne Czo sur leur réactivité et leurs
propriétés électriques, et les résultats obtenus ont indiqué que les clusters dopés TM présentent
une meilleure réactivité et une grande sensibilité vis-a-vis des molécules par rapport au
fullerene pure. Le dopage des fullerenes a base de carbone par les atomes de TM comme moyen
efficace d’améliorer 1’adsorption et leurs performances catalytiques a fait 1’objet de plusieurs
investigations informatiques au cours des derniéres années [31-36]. La réactivité et la sensibilité
électronique des nanocages Cro et Ceo T (T= Al et Si) au médicament isoniazidique sont testées
par Li et al. [32]. Les résultats montrent que la réactivité a été considérablement augmentée
lorsque I’atome C de C7o a été remplacé par ’atome Si ou Al, et que les valeurs calculées de
Eads sont de —51.3 et — 67.9 kcal mol™ pour le SiCeo et AlCs9, respectivement. L’Eq de SiCeo a
été considérablement réduit apres adsorption par isoniazide par rapport a celui du cluster AlCses.
Cette réduction d’Eg permet d’augmenter sa conductivité électrique, donc ce cluster a été
considéré par les auteurs comme un nanocapteur prometteur pour la détection de médicaments
isoniazide. L’étude théorique sur la prédiction de la sensibilité électronique du CsoM (M = B,
Ga, Al, Ge, P, N et As) pour détecter le gaz SO a été réalisée a 1’aide des calculs de DFT de
Mahdavifar et al. [31]. lls ont trouvé que la molécule de SO est chimisorbé a la surface des
clusters CsoSi, Cs9Ga et CsgAl par son atome d’oxygeéne, et que les énergies d’adsorption
calculées varient de — 23.5 & — 46.3 kcal mol™. De plus, pour les clusters CseSi et Cs9Ga, leurs
valeurs des énergies de gap sont considérablement modifiées lors de I’adsorption de SO3, ce
qui suggére que ces deux clusters pourraient étre des nanomatériaux appropriés pour la
détection du dioxyde de soufre. L’interaction des molécules CH2Cl, et CHCI3 avec les
nanoclusters Cy et TC1o (T = Cr, Fe, Ti et Ni) a été systématiquement étudiée par la théorie
DFT au niveau CAM-B3LYP/6-31G(d,p) [29]. Les résultats montrent que le dopage TM du
fulleréne Cxo peut créer la région électrophile sur la surface des nanoclusters dopés, ce qui est
trés important pour 1’adsorption CH2Cl2 et CHCIs. De plus, les calculs montrent également que
ces nanoclusters ont une grande capacité d’éliminer les polluants CH2Cl, et CHCla.
L’¢limination du gaz moutarde par les clusters MCio (M = Ti, Ni et Fe) a été examinée avec
succes par Panahi et al. [36] en utilisant la fonctionnelle B3LYP-D3. Les énergies d’adsorption
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obtenues sont respectivement a 22.9, 24.2 et 26.8 kcal mol™ pour les clusters FeCig, TiC1g et
NiCi9. Les valeurs indiquent que 1’adsorption peut étre considérée comme une forte
chimisorption. L’analyse de la charge de NBO indique que le transfert de charge se produit de
la molécule de moutarde aux clusters. Soltani et al. [20] ont examiné 1’adsorption de molécules
de Soman, de chlorosomane, de sarin et de chlorosarine (agents de guerre chimique) sur le
fulleréne pure et co-dopé de Czo a I’aide de la fonction GGA-PBE. lls ont montré que
I’interaction de cluster co-décoré avec les agents de guerre chimique a été trouvée plus stable
que celle du fullerene Cxo. Les résultats ont également montré que les propriétés structurelles et
électroniques du fullerene dopé ont été modifiées lorsque les molécules ci-dessus sont
adsorbées sur leur surface. De plus, les paramétres thermodynamiques obtenus dans leur étude
ont démontré que 1’adsorption entre adsorbant et adsorbat était exothermique et

thermodynamiquement possible a température ambiante.

Dans le travail actuel, nous avons étudié les propriétés du Coo dopé avec des métaux de
transition tels que Ir, Ru et Au et leurs interactions avec les molécules N2O, NO2 et NHz en
utilisant la fonctionnelle B3LYP. Les atomes Ir, Ru et Au qui ont été choisies comme dopants
dans notre étude montrent une haute activité catalytique et une bonne sélectivité dans plusieurs
réactions catalytiques [37-39], et donc leur introduction dans la nanocage Czo peut
considérablement améliorer sa réactivité envers ces molécules. D’autre part, les molécules de
N20, NO2 et NH3 sont considérées comme les principaux polluants atmosphériques ayant des
effets désastreux sur I’environnement et la santé humaine [40]. Ils font également partie des gaz
toxiques qui participent grandement a D’appauvrissement de la couche d’ozone dans
’atmosphére. A cet égard, il est trés souhaitable de développer et de construire des
nanocatalyseurs efficaces et sélectifs pour éliminer ces molécules, réduisant ainsi leur danger
pour ’environnement. Leur élimination par le processus d’adsorption (associatif ou dissociatif)
a I’aide d’un nanocatalyseur a base de métaux est I’'un des objectifs les plus importants de la

recherche.

I1. 2. Méthode de calcul

Tous les calculs ont été effectués sur les clusters (Czo, RuCuo, IrC19 et AuCio) avec et sans
interaction avec les molécules (NO2, N2O et NHa) par la fonctionnelle hybride B3LYP et le

Lanl2dz (pour les atomes Ru, Ir et Au) et le 6-311G (d,p) (pour les atomes N, O et C) comme
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bases de calculs implémentées dans le logiciel Gaussian 09 [41]. La fonctionnelle B3LYP a
souvent été utilisée pour calculer la stabilité, les propriétés électroniques et magnétiques des
nanomatériaux pour ses résultats précis qui sont proches des données expérimentales [29, 42].
En outre, cette méthode a ¢ét¢ fréquemment utilisée pour évaluer 1’adsorption et les
performances catalytiques des nanostructures a base de carbone pour sa capacité a donner

d’excellents résultats, qui convergent bien avec les résultats expérimentaux [18, 43].

D'autre part, d'autres études indiquent que la méthode B3LYP sous-estime les écarts HOMO-
LUMO et les énergies a I'état excité, mais les fonctionnelles séparées par plage sont un moyen
de corriger cette déficience [44,45].

L’énergie d’adsorption (Eags) des molécules N2O, NO, et NHz sur la surface des clusters Coo et

MCi9 (M = Ru, Ir et Au) a été calculée par I’expression suivante :

Eads = EMoIécuIe/CIuster - (ECIuster +EMoIécuIe) (1)

OU Ewmoléculerciuster est 1’énergie totale du complexe formé entre le cluster et la molécule lors du
processus d’adsorption. Ecuster €t Emolecule SONt les énergies totales du cluster et de la molécule,

respectivement.

La dureté chimique (n) et la mollesse (s) sont deux parameétres utiles qui sont utilisés
principalement dans les sciences du cluster pour déterminer la stabilité ou la réactivité du
cluster. Sur la base du théoréeme de Koopmans [46], les valeurs de n et s ont été estimées par

les formules suivantes :
n="(EL—En) (2)
s=1/2n 3)
Dans lequel :

EH est I’énergie totale de la plus haute orbital moléculaire occupée et E| est 1’énergie de la plus

basse orbital moléculaire inoccupée.

Le moment dipolaire (u) et la polarisabilité (ao) des clusters et de leurs complexes formés par

leur interaction avec les molécules ci-dessus ont été calculés a I’aide des expressions suivantes:

= (el + py? + p?)t? (4)
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a0 =1/3 (oxx + Oyy + Uvzz) (5)

Les valeurs de la premiere hyperpolarisabilité (Bo) de tous les systemes étudiés ont éte calculees
par I’équation (6). Cette quantité physique a été considérée comme un coefficient de réponse

optique non linéaire pour un nanomatériau donné.

Bo= [(Bxxx + PBxyy + szz)2 + (Byyy + Byxx + Byzz)z + (Bzzz + Boxx + BZW)Z]llz (6)

La sensibilité électronique des clusters aux molécules NO2, N2O et NHz pour une température
donnée (T) a été estimée par 1’équation (7). Sur la base de cette équation, I’écart d’énergie (Eg)
du cluster est directement 1i¢ a sa conductivité électrique (o). Le transfert de charge entre les
clusters et les molécules ci-dessus pendant le processus d’adsorption peut modifier
considérablement 1’écart d’énergie du systéme, de sorte qu’une grande variation d’Eg peut étre
observée, ce qui peut générer a un signal électrique. Ce résultat peut étre considéré comme un

critére d’évaluation de la sensibilité électronique d’un nanomatériau.
o= AT exp(-Eq/2kT) (7)

Ou A est une constante (électrons/m® K3/2) et k est la constante de Boltzman.

I1. 3. Résultats et discussion
I1. 3.1 Propriétés électroniques des nanocages C2o dopées par les atomes Ru-, Ir- et Au.

Les géométries les plus stables, les parametres structuraux, la densité d’états (DOS) et le
potentiel électrostatique moléculaire (MEP) des clusters dopés RuCig, IrCig et AuCig ont été

montrés dans la figure 1.
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Figure 1. Structures optimisées, densité d'états (DOS) et isosurfaces de potentiel électrostatique
moléculaire (MEP) pour les clusters Co et Ir, Ru et Au-Cia.

Leurs énergies des états HOMO et LUMO, les énergies de liaison (Ep), 1’énergies de gap (Eg),
le moment dipolaire (B), la charge électronique sur I’atome de métal (qm), la dureté chimique
(m) et la mollesse (s) ont également été calculés et résumés dans le tableau 1.

Tableau 1. Energie de liaison (Eb), les énergies des orbitales HOMO et LUMO (En and EL),

I’ecart énergétique (Eg), la charge sur le métal (Qm), variation d’Eg (AEg), moment dipolaire
(B), 1a dureté chimique (1) et la douceur (s) des clusters Cyo et Ir-,Ru- et Au- Cio.

Cluster Eb En EL Eqg A Eq B qm n S
(eV/atom)  (eV) eV) (eV) (%) (Debye) (e) (eV) (ev?)
C2 -6.119 -5.442  -3510 1.933 - 0.000 - 0.966  0.518
IrCio -6.040 -5.143 -3.517 1625 -15.93 3.566 +0.573 0.813 0.615
RuCio -6.011 -5.449 -3.293 2157  11.59 3.450 +0.610 1.078 0.464
AuCio -5.770 -5.847 -3.526 2321  20.07 1.417 +0.599 1.161 0431

Comme il a éte illustré dans la figure 1, la nanocage C2o est formée de douze anneaux
pentagonaux avec des liaisons C-C variant de 1.42 & 1.54 A, qui sont en bon accord avec les
valeurs théoriques rapportées par Baei et al. [47]. L’angle de liaison C-C-C était de 106.8°. La
valeur d’Ep de la nanocage Cao est de — 6.119 eV, reflétant une grande stabilité chimique de ce

fullerene. Le dopage de Czo avec les atomes Ru, Ir et Au réduit la valeur d’Ep de 1.8 %, 2.1 %
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et 5.7 % pour les clusters RuCig (- 6.011 eV), IrCig (- 6.040 eV) et AuCig (- 5.770 eV),
respectivement. Cette 1égére diminution d’Ep lors du dopage indique que les clusters de Czo
dopés par les métaux sont trés stables, en raison de leurs grande valeur négative d’Ep. Il a
également été constaté que les énergies des orbitales HOMO et LUMO de la nanocage Cz se
situent respectivement a - 5.442 et - 3.510 eV, soit une énergie de gap de 1.933 eV, suggérant
un comportement semi-conducteur de ce nanomatériau. Le moment dipolaire calculé de la cage
C20 est zéro. Lorsqu’un atome C de la cage Czo est remplacé par un atome Ru, Ir ou Au, la
géométrie de la nanocage Coo est Iégérement modifiée (voir Figure 1), dans laquelle 1’atome
métallique est un peu éloigné de la surface de la nanocage. Cette légere déformation est
attribuée au grand diamétre de ’atome de métal par rapport a celui de I’atome de carbone
substitué. Ainsi, la longueur de la liaison M-C était allongée a 1.98, 1.99 et 2.17 A pour les
clusters RuCi, IrCio et AuCio, respectivement. L’angle de liaison C-M-C a été
considérablement réduit lors du dopage, et sa valeur est d’environ 78.0° pour les trois
nanoclusters. En outre, il a été observé que la réactivité et les propriétés électroniques du
fulleréne C2o comme 1’énergie de gap (Eg), le moment dipolaire (B), la dureté chimique (1) et
la mollesse (s) sont sensiblement affectés par la substitution d’un atome de carbone de la cage
C20 par un atome de métal. Les résultats montrent une diminution d’environ 16 % d’Eg pour le
cluster IrCyg. Cette diminution implique une amélioration de la réactivité de I’IrC1g lors du
dopage. Contrairement au cluster IrCio, le gap énergétique des clusters RuCig et AuCig a été
augmenté (Eq = 2.157 eV pour RuCio et Eq = 2.321 eV pour AuCig), Ce qui a entrainé une
augmentation de leur stabilité apres substitution de I’atome C par Ru ou Au. L’analyse de la
charge AIM a été effectuée sur les clusters dopées afin de calculer les charges atomiques dans
les clusters.

Comme indiqué dans le tableau 1, I’atome de métal porte une charge de + 0.573, + 0.610 et
+ 0.599 |e| dans les clusters IrC19, RuCi9 et AuCio, respectivement. Les isosurfaces du MEP

(figure 1) confirment les résultats obtenus par 1’analyse de I’AIM ou :

L’atome de métal dans les clusters s’est avéré étre chargé positivement (couleur bleue). Ce
résultat refléte que 1’atome de métal dans les clusters de MCig pourrait étre considéré comme
un site d’adsorption actif pour une attaque nucléophile. Ainsi, ce site métallique pourrait
facilement interagir avec les molécules riches en électrons telles que N2O, NO2 et NHz. En
outre, les résultats montrent que le dopage des métaux de la cage Coo modifie fortement la

répartition de la charge dans les clusters formés et affecte ainsi leurs moments dipolaires. Ainsi,
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la valeur du moment dipolaire a été modifiée aprés le dopage et sa valeur a été augmentée a
1.417, 3.450 et 3.566 D pour les clusters AuCig, RuCio et IrCio, respectivement. La dureté
chimique (1) et la mollesse (s) ont été calculées afin d’évaluer la réactivité des clusters étudiées
(voir tableau 1). Comme le montre le tableau 1, les valeurs estimées de n et s pour la cage C2o
pure sont respectivement de 0.996 eV et de 0.518 (eV)™. En se basant sur les résultats énumérés
au tableau 1, il a été constaté que le dopage par un métal augmente les valeurs de la dureté
chimique a 1.078 eV et 1.161 eV pour les clusters RuCyg et AuCig, respectivement, tandis que
la valeur de 1 a été réduite a 0.813 eV pour le cluster IrCy9. La tendance inverse a été obtenue
pour les valeurs de la mollesse, leurs valeurs ont été réduites & 0.464 et 0.431 (eV)™* pour les
clusters RuCig et AuCig, tandis que la valeur s du cluster IrCig a été augmentée a 0.615 (eV)™.
En se basant sur les résultats ci-dessus, on peut dire que le dopage de Cxo avec 1’atome Ru ou
Au augmente (réduit) la stabilité (réactivité) des clusters dopés, tandis que 1’introduction de
I’atome Ir en Czo réduit (augmente) la stabilité (réactivité) du cluster formé. Ce résultat
démontre que le cluster IrCio posséde des propriétés catalytiques importantes par rapport a
celles des clusters RuCig et AuCio. En d’autres termes, les clusters Ru- et AuCig sont moins
réactifs envers les petites molécules que le cluster IrCio. Cette constatation confirme les

résultats ci-dessus obtenus pour le gap énergétique des mémes clusters.

I1. 3.2 Adsorption de NOz2, de N20 et de NHs sur le cluster Coo.

Dans cette section, ’interaction entre les molécules NO2, N2O et NHs et le cluster Cyo a été
examinée. Afin de trouver les configurations les plus stables, plusieurs orientations possibles
des molécules NO2, N2O et NH3 au-dessus de la surface du fullerene Cxo ont été testées. Avant
les optimisations, les molécules de N2O, NO- et NHs3 étaient localisées au-dessus de la surface
de la nanocage Cxo a travers son site nucléophile (atome d'oxygene ou d'azote), dans lequel le
site nucléophile des molécules ci-dessus a une grande tendance a attaquer le site électrophile
existant sur la surface de la nanocage. En plus des deux orientations précédentes, une troisiéme
géométrie du complexe a également été considérée dans nos calculs, dans laquelle les molécules
ci-dessus sont placées paralléelement a la surface de la nanocage Cz. Apres optimisation
compléte, toutes les configurations obtenues ont été analysées. Seules les configurations
d’adsorption les plus stables sont maintenues. Deux configurations stables ont été prévues pour
chaque complexe optimisé. Les structures d’adsorption les plus stables pour les complexes

NO2-C2o (A et B), N2O-Cx (C et D) et NH3-C2o (E et F) sont illustrées sur la figure 2.
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Figure 2. Les configurations les plus stables pour les complexes NO2/C2o, N2O/C2o et NH3/Coo.

A partir de cette figure, nous observons que la molécule NO; préfére s’adsorber sur la surface
de la cage Coo par ses atomes N et O. Les énergies d’adsorption calculées du NO- sur la cage
Cao sont de 44.7 et 45.0 kcal mol™ pour les configurations A et B, respectivement, ce qui suggére
une forte adsorption (chimisorption) entre les deux espéces. Les distances de liaison entre la
molécule de NO: et la surface de cluser Czo pour les mémes configurations A et B sont de 1.42
et 1.52 A, respectivement. L angle de liaison O-N-O a été réduit de 134.3° dans la molécule de
NO: libre a 114.9° et 126.9° dans les configurations A et B, respectivement. Ce grand
rétrécissement est causé par la grande interaction entre la molécule de NO et le cluster de Caxo.
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Contrairement au complexe NO2-Cazo, I’adsorption de la molécule de N.O sur la nanocage de
Cx s’est avérée trés faible, dans laquelle la molécule de N2O a été adsorbée
perpendiculairement a la surface du cluster. La distance d’interaction entre les deux espéces est
de 3.18 et 3.22 A pour les complexes C et D, respectivement, et 1’angle de liaison N-N-O dans
le N2O reste inchangé aprés le processus d’adsorption. Les énergies d’adsorption calculées sont
de — 3.0 et — 3.1 kcal mol™ pour les configurations C et D, respectivement, ce qui suggére une
faible adsorption physique (physisorption). Pour le complexe NHs-Cz, les énergies
d’adsorption pour les configurations E et F sont estimées respectivement a — 15.3 et — 3.1 kcal
mol™, ce qui suggére que la molécule NH3 est physisorbée a la surface du cluster C. Les
longueurs d’interaction qui sont calculées entre la molécule NHs et le cluster sont 1.56 et
3.01 A dans les états E et F, respectivement. L’analyse de la charge AIM montre que les charges
de 0.534 et 0.410 |e| ont été transférées de la molécule de fulleréne Czo a la molécule de NO>
pour les états A et B, respectivement. Contrairement a I’interaction entre NO2 et Coo, la direction
du transfert de charge a été inversée pour le systtme NH3/Cx et les quantités de charge
transférées de la molécule NHs au cluster Coo sont respectivement de 0.341 et 0.032 |e| pour les
complexes E et F. Pour le systeme N2O/Cy, la quantité de charge transférée entre les deux
especes est faible (voir le tableau 2) par rapport a celle des deux systemes NO2/Czo et NH3/Cao.
En conclusion, on peut dire que plus le transfert de charge est important, plus I’interaction entre
la molécule et le cluster Cx est forte.

Tableau 2. Longueur de liaison entre les molécules et les clusters (d), les énergies HOMO et
LUMO (EH et EL), le gap énergétique (Eg), la charge AIM sur la molécule dans le complexe

formé (QCT), le moment dipolaire (B), la dureté chimique ( 1), la mollesse (s) et les énergies
d'adsorption (Eags) pour tous les complexes.

d Evomo  ELumo Eqg Qct Br n S Eads
A)  (eV) (eV) (eV) AIM (Debye) (eV) eVl  (kcal/mol)

C20-Complex
A 142 -5559 -3.667 1892 -0.534 0.978 0.946 0.529 -44.7
B 152 -5.786 -3.885 1901 -0.410 3.180 0.951 0.526 -45.0
C 318 -5477 -3541 1936 -0.010 0.068 0.968  0.517 -3.0
D 322 -5476 -3542 1934 -0.010 0.062 0.967 0.517 -3.1
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E 1.56 -4.608 -2.588 2.020 +0.341 9.159 1.010 0.495 -15.3

F 3.01 -5569 -3588 1981 +0.032 1.276 0.991 0.505 -3.1
RuCye-Complex

G 245 -5330 -3.176 2153 +0.014 4.588 1.077 0.464 -9.7

H 213 -5506 -3.276 2229 -0.104 3.432 1.115 0.449 -16.5

| 211 -6.292 -4.001 2292 -0.551 4.750 1.146 0.436 -29.7

J 221 -6.357 -4.062 2296  -0.666 5.500 1.148 0.436 -35.7
K 230 -5.007 -2.876 2131 +0.112 7.735 1.066 0.469 -27.5
L 195 -5.869 -3541 2328 -0.310 2.970 1.164 0.430 -20.1

IrC19-Complex

P 208 -6.352 -4.066 2.286 -0.523 4.031 1.143 0.437 -53.6
Q 204 -6.263 -4.131 2131 -0.613 4.549 1.066 0.469 -48.6
R 212 -4998 -3.345 1653 -0.062 4.775 0.827 0.605 -16.9
S 176 -5933 -4.063 1870 -0.781 5.412 0.935 0.535 -49.4
T 225 -4609 -2879 1730 +0.153 8.802 0.865 0.578 -34.7
U 195 -5.692 -3.185 2507 -0.377 2.189 1.254 0.399 -42.6

AuCi19-Complex

\ 210 -6.266 -4.359 1906 -0.436 3.892 0.953 0.525 -32.9
w 211 -6.321 -4638 1683 -0.560 4.782 0.842 0.594 -31.0
X 221 -5530 -3.32 2205 +0.001 3.469 1.103 0.454 -9.5
Y 260 -5.654 -341 2249 +0.029 2.745 1.124 0.445 -1.5
Z 224 -5124 -2983 2141 +0.192 7.413 1.071 0.467 -31.7
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I1. 3.3 Adsorption du NO2, du N20O et du NHs sur le cluster RuCig

De la méme maniére que ci-dessus, plusieurs configurations des molécules NO2, N2O et NH3
adsorbées sur le cluster RuCyg ont été examinées. Apres optimisations, six complexes stables

ont été obtenus et représentés dans la figure 3.

G I

Figure 3. Les configurations les plus stables pour les complexes N2O/RuCig, NO2/RuCyg et
NH3/RuCis.

Comme il a été observé dans cette figure, les molécules préférent s’adsorber sur 1’atome de Ru
plutot que les atomes de carbone, parce que I’atome Ru est considéré comme le site d’adsorption

le plus favorable (site électrophile) qui peut facilement interagir avec les atomes N et O de ces
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molécules, qui ont été considérés comme des sites nucléophiles. Deux configurations stables
(G et H) ont été prédites pour I’adsorption de N2O sur la surface du cluster RuCie. Pour la
configuration G, le N2O est adsorbé via son atome O sur I’atome Ru du cluster avec une
longueur de liaison Ru-O de 2.45 A. Par contre dans la configuration H, la molécule de N2O a
été adsorbé son atome N avec une distance de drun= 2.13 A. Les résultats montrent que
I’interaction entre les deux espéces est une adsorption physique avec des Eags de — 9.7 et — 16.5
kcal mol™ pour les complexes G et H, respectivement. L’analyse de I’AIM montre qu’une
charge faible de 0.014 |e| a été transférée du N2O au cluster RuCig a I’état G. alors qu’a 1’état
H, le transfert de charge se fait du cluster RuCio a la molécule N2O avec une charge de 0.104
le]. L’étude de I’interaction entre le NO2 et le cluster a révélé que la molécule était fortement
chimisorbée sur I’atome Ru du cluster, soit par son atome N (configuration 1) soit par son atome
O (configuration J), et les énergies d’adsorption calculées sont — 29.7 et — 35.7 kcal mol™ pour
les états | et J, respectivement. Les distances d’interaction entre 1’atome Ru du cluster RuCig et
1’atome N/O de la molécule NO; dans les états | et J sont de 2.11 et 2.21 A, respectivement. La
distance de la liaison Ru-C (2.02 A) dans le complexe RuC19-NO; était Iégérement allongée par
rapport a celle du cluster RuCio (1.98 A), ce changement est d{l & la forte adsorption du NO2 sur
I’atome Ru du cluster. Les quantités de charge transférées du cluster a la molécule de NO; sont
0.551 et 0.666 |e| pour les configurations I et J, respectivement. L’interaction de NHz avec le
cluster RuCi9 conduit a deux configurations d’adsorption stables (K et L), qui sont présentées
dans la Figure 3. Les résultats révelent que la molécule NHs a été fortement adsorbée via son
atome N sur la surface du cluster RuCio (configuration K) avec une distance de 2.30 A. Dans
ce cas, la longueur de la liaison Ru-C dans le cluster RuCis reste pratiqguement inchangeée lors
du processus d’adsorption. De plus, les calculs ont montré que 1’énergie d’adsorption pour cette
configuration était de — 27.5 kcal mol™, ce qui refléte une forte interaction entre I’atome N de
NHs et I’atome Ru du cluster RuCie. L’analyse de la charge AIM montre qu’une charge de
0.112 |e| a été transférée de la molécule NHz au cluster RuCio. Dans le complexe L, on a
remarqué que la décomposition du NHs se produit facilement sur la surface du cluster RuCio,
dans lequel la molécule de NHs se dissocie en NH2* et H*. Par conséquent, cette réaction a
changé la surface du cluster dopé, dans lequel le site Ru actif a été inhibé par la fraction NH et
I’hydrogene atomique a été fortement chimisorbé sur 1’atome C du cluster. La longueur de la
liaison Ru-N est de 1.95 A, tandis que la distance de liaison C-H était de 1.09 A. L’énergie
d’adsorption calculée est -20.1 kcal.mol? qui est 37% inférieur a I’Eags Obtenue pour la
configuration K. Ce résultat indique que 1’adsorption associative de NHs sur la surface RuCig
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a I’état K est moins favorable énergétiquement par rapport a son adsorption dissociative a 1’état

L. Pendant le processus d’adsorption, la quantité de charge transférée du cluster a la molécule

NHs est égale a 0.310 |e|. Des observations semblables ont été faites par soltani et al. [48]

lorsqu’ils ont étudié I’interaction du NH3z avec la surface du fulleréne Ali2P12. Leurs résultats

indiquent que le NHs se dissocie sur Ali2P12 pour donner NH2* et H* avec une éenergie

d’adsorption de — 8.99 kcal mol™?, ce qui est inférieur a la valeur calculée dans notre étude.

I1. 3.4 Adsorption de NO2, de N20 et de NHs sur le cluster 1rCio

La réactivité du cluster 1rC1o a également été évaluée pour les molécules NO2, N2O et NHs.

P

R

T

Figure 4. Les configurations les plus stables pour les complexes N2O/IrCi9, NO2/IrC19 et

NH3/1rCqo.
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D’apreés la figure 4, on distingue deux complexes (P et Q) qui ont été obtenus pour I’interaction
du NO; avec le cluster IrCi9. Dans le complexe P, ’adsorption de la molécule de NO> sur la
surface du cluster a été effectuée par son atome d’azote N avec une distance d’interaction de
2.08 A, tandis que dans 1’état Q, le NO2 est adsorbé par son atome d’oxygéne O, avec une
distance de 2.04 A. De plus, le processus d’adsorption dans les deux complexes a été effectué
sans dissociation de la molécule de NOa. Les énergies d’adsorption sont calculées a — 53.6 et —
48.6 kcal mol™ pour les mémes configurations P et Q, respectivement. Ces grandes valeurs
d’Eags reflétent une forte chimisorption entre 1’atome N/O de NO> et I’atome Ir du cluster IrCio.
Dans le complexe P, une charge importante de 0.523 |e| a été transférée du cluster IrCio a la
molécule NO., qui est Iégérement inférieure a celle calculée dans le complexe Q (0.613 |e[). En
outre, nous avons étudié I’adsorption et la dissociation du N2O sur la surface du cluster 1rCyg,
et les configurations optimisées (R et S) sont illustrées dans la figure 4, et leurs propriétés
d’adsorption sont énumérées dans le tableau 2. Dans la configuration R, le N2O est adsorbé a
partir de son atome N sans dissociation, et la longueur de la liaison Ir-N a été calculée a 2.12
A. L’énergie d’adsorption correspondante est de —16.9 kcal mol?, démontrant une faible
interaction chimique entre les deux espéces. Dans le complexe S, I’interaction de N2O (& partir
de son atome O) avec la surface du cluster IrCy9 conduit directement & une dissociation de la
molécule N2O en O* et N2. L’¢énergie d’adsorption s’est avérée étre — 49.4 kcal mol™?, ce qui
est supérieur a celui du complexe R (- 16.9 kcal mol™), ol la molécule de N2O a été adsorbée
de facon associative & la surface du cluster. La longueur de la liaison Ir-O était de 1.76 A et la
longueur de la liaison N-N dans la molécule de N est d’environ 1.10 A, ce qui est proche de la
valeur expérimentale (1.098 A) [49]. L interaction entre le cluster C19-IrO nouvellement formé
et la molécule de N libre a également été examinée, et I’Eags est estimée a —2.1 kcal mol™?, ce
qui indique une faible adsorption physique. La distance entre 1’atome d’oxygéne du cluster Cio-
IrO et la molécule de N2 est de 3.26 A. Les quantités de charge transférées du cluster a la
molécule dans les états R et S sont 0.062 et 0.781 |e|, respectivement. En outre, la longueur de
la liaison Ir-C a été légérement augmentée de 1.99 A dans le cluster IrC1o 2 2.01 et 2.03 A dans
les complexes R et S, respectivement. L’angle de liaison C-Ir-C a également été
considérablement réduit de 78.7° en IrCy9 & 74.3° dans le complexe S, ce qui est d0 & la forte
interaction entre les atomes Ir et O aprés la réaction de décomposition. Le résultat ci-dessus
démontre que le cluster IrCy9 peut étre utilise comme nanocatalyseur approprié pour la réaction
de décomposition de la molécule de N2O. Dans le complexe IrC1o-NH3 (T), le NH3 est adsorbé
sur la surface du cluster IrCio a partir de son atome N avec une distance de liaison de 2.25 A.
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L’Eags évaluée est de — 34.7 kcal mol™, ce qui refléte que le NH3 est fortement chimisorbé sur
la surface du cluster. Cette grande interaction conduit & un allongement de la liaison Ir-C de
1.98 A dans la cage IrCio & 2.01 A dans le complexe T. Selon I’analyse AIM, une charge de
0.153 |e| a été transféree de NHz a IrCio, ce qui indique que NHz agit comme un donneur
d’¢électrons dans ce complexe T.

Dans la configuration U, la molécule NHz se dissocie en fragment NH>* et en hydrogene
atomique qui se diffuse a la surface du cluster pour former une forte liaison chimique avec un
atome de carbone de la surface. La longueur calculée de cette C-H est de 1.09 A, tandis que la
longueur de liaison entre I’atome Ir du cluster et I’atome N du fragment NH>* s’est avérée étre
de 1.95 A. L’énergie d’adsorption pour cette configuration U a été calculée et la valeur obtenue
est de — 42.6 kcal mol™, ce qui est supérieur a la configuration T. Dans ce cas, le transfert de

charge a été effectué du cluster a la molécule NHs, avec une valeur de 0.377 |e|.

I1. 3.5 Adsorption des molécules de NO2, de N2O et de NHs sur le cluster AuCio

En ce qui concerne I’interaction des molécules NO2, N2O et NH3 avec le cluster AuCuy, les
résultats prévus pour les complexes les plus stables (V, W, X, Y et Z) sont présentés a la figure

5, et leurs propriétés électroniques et d’adsorption sont résumées dans le tableau 2.

\ X V4
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Figure 5. Les configurations les plus stables pour les complexes N2O/AuCig, NO2/AuCig et
NH3s/AuCig.

Dans le complexe V, ou la molécule de NO- est attachée a la surface du cluster par son atome
d’azote, 1’énergie d’adsorption calculée (Eags) est de — 32.9 kcal mol™?, ce qui suggére une
grande liaison chimique entre 1’atome N de NO2 et I’atome Au du cluster AuCig
(chimisorption). L’Eags calculée pour le complexe W dans lequel le NO2 adsorbé sur le cluster
AUCi & partir de son atome d’oxygéne a été trouvé légérement inférieur (Eags=1.9 Kcal.mol™?)
a celui du complexe ci-dessus. La longueur de la liaison Au-O (2.11 A) formée lors de la
complexation entre la molécule NO> et I’AuCig dans 1’état W a été trouvée presque égale a la
distance de la liaison Au-N (2.10 A) dans I’état V. L’angle de liaison O-N-O calculé est de
125.6 et 117.2° pour les états V et W, respectivement. Cette forte diminution de I’angle de
liaison est attribuée a la grande adsorption du NO> sur I’atome métallique du cluster AuCio.
L’analyse de la charge AIM réveéle que les quantités de charge transférées du cluster a la
molécule NOz sont de 0.436 et 0.560 |e| dans les complexes V et W, respectivement. Dans les
deux complexes (X et Y), I’interaction entre le cluster et la molécule de N2O est faible (Eags= -
10 kcal.mol ™), ce qui indique que I’adsorption est de nature électrostatique. La décomposition
de la molécule de N2O sur I’AuCig n’a pas été prédite dans ce cas, reflétant que 1’adsorption
associative de N2O sur le cluster AuCig est plus énergétiquement favorable que son adsorption
dissociative. Les Eads calculées pour les complexes X et Y sont respectivement de —9.5 et — 7.5
kcal.mol. Les distances d’interaction entre les deux espéces dans les complexes X et Y sont
de 2.21 et 2.60 A, respectivement. Contrairement & I’interaction du NO2 avec 1’ AuCis, dans les
complexes X et Y, le transfert de charge se fait du N2O au cluster AuCio, et les valeurs prédites
sont trés faibles (voir le tableau 2). Notre étude minutieuse sur 1’interaction du NHs avec le
cluster AuCig a révélé qu’un seul complexe stable (Z) a été obtenu, dans lequel la molécule est
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chimiquement adsorbée sur la surface du cluster a travers son atome d’azote. L’interaction de
NHjs avec I’ AuCig par son atome d’hydrogeéne a été trouvée thermodynamiquement instable. La
valeur d’Eags prévue est de — 31.7 kcal.mol™ pour le complexe Z, ce qui implique une grande
adsorption chimique (chimisorption) entre I’atome N de la molécule NHs et 1’atome Au du
cluster AuCio. La longueur de la liaison Au-N formée apres interaction entre NH3 et AuCig est
de 2.24 A. Le montant de charge transféré de la molécule NHs au cluster a été calculé et sa
valeur estimée est de 0.192 |e|. De plus, on peut également mentionner que la dissociation des
molécules de N2O et de NHs sur la surface du cluster AuCig n’a pas été observée dans nos
calculs. Nous avons conclu que 1’adsorption associative de ces molécules a la surface du cluster

AuCyg s’est avérée plus favorable par rapport a 1’adsorption dissociative.

I1. 3.6 Les énergies de gap et les descripteurs de réactivité

Les orbitales HOMO et LUMO sont des quantités importantes pour une compréhension précise
des propriétés électroniques des systéemes et de leurs interactions avec leur environnement. De
plus, leurs énergies sont utilisées dans les calculs des parametres utiles tels que le gap
énegétique, le niveau de Fermi et les descripteurs de réactivité (n et s). Pour cette raison, les
énergies des orbitales HOMO et LUMO, I’énergie de gap (Eg), la dureté chimique (n) et la
mollesse (s) des clusters et leurs complexes formés avec les molécules de NO2, N2O et de NH3
sont calculées et les valeurs obtenues sont illustrées dans le tableau 2. 1l a été observé a partir
de ce tableau qu’il n’y a pas de changement significatif dans les énergies des orbitales HOMO
et LUMO pour la cage Coo avant et apres interaction avec les molécules de NO2, N2O et NH3
(sauf pour le complexe E), et donc les énergies de gap des complexes formés restent
pratiqguement inchangées lors du processus d’adsorption. Pour le complexe E, les énergies des
orbitales HOMO et LUMO sont décalées vers les valeurs les plus positives (les valeurs les
moins négatives) ce qui augmente son Eg (2.02 eV) et donc la variation d’Eg est de 5 %. Ce
résultat indique que le fullerene Cy est insensible aux molécules ci-dessus, et donc il n’est pas

capable de détecter les molécules NO2, N2O et NHa.

Lorsque les molécules de NO2, N2O et NHz sont adsorbées sur la surface du cluster RuCig,
aucun changement significatif des propriétés électroniques des complexes formés n’a été
observé par rapport a celles du cluster RuCyg isolé (voir tableau 2). Ainsi, lors du processus

d’adsorption, une 1égeére augmentation d’Eq était prévue pour les complexes H, I, J et L, tandis
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que pour les complexes G et K, I’Eg était un peu diminuée. En bref, des petits changements
dans I’Eg sont prévus pour ces complexes, montrant une faible sensibilité électronique du cluster

RuCig vers les molécules NO2, N2O et NHs.

L’interaction des molécules ci-dessus avec le cluster IrC19 a également été étudiée. Comme le
montre le tableau 2, les proprietés électroniques du cluster IrCyo ont été considérablement
modifiées aprés le processus d’adsorption. Ainsi, les énergies des orbitales HOMO et LUMO
du cluster IrCy9 ont été legerement modifiées lorsque les molécules sont adsorbées sur sa
surface, ce qui indique une grande variation dans I’Eq aprés le processus d’adsorption. Dans
tous les complexes, I’Eq a été largement augmenté (sauf pour les complexes R et T) par rapport
a celui du cluster IrCyg et la variation d’Eg varie de 15.1 % dans le complexe S a 54.3 % dans
le complexe U. L’Eg a été augmenté de 1.625 eV dans IrCio a 1.653 et 1.730 eV dans les
complexes R et T, respectivement, donc avec une légére augmentation d’Eq de 2 et 7 %,
respectivement. Lorsque les molécules ci-dessus ont été adsorbées sur la surface du cluster
IrCy9, les complexes formés se sont révélés plus stables chimiquement par rapport a celui du
cluster IrC1o. De plus, cette augmentation d’Eg rend difficile le transfert d’électrons entre les
orbitales HOMO et LUMO. Sur la base de 1’équation (7), ’augmentation d’Eg pour les
complexes indique une réduction importante de leur conductivité électrique (o), qui ne peut pas
générer un signal électrique lors du processus d’adsorption. En conclusion, le cluster IrCi9 ne

peut pas étre un nanocapteur approprié pour la détection des molécules NO2, N2O et NHs.

D’autre part, la dissociation du N2O en O* et N2 a sa surface le rend un candidat prometteur
pour étre un nanocatalyseur actif et efficace pour cette réaction. Contrairement aux deux
nanoclusters ci-dessus, 1’interaction des molécules NO2, N2O et NH3 avec I’ AuCig diminue sa
stabilité relative. Ainsi, 1’énergie de gap de ce cluster a été réduit par son interaction avec les
molécules NO2, N2O et NHs. Par exemple, lorsque le NO> était fixé a la surface du cluster
AuCiyg (complexe W), son Eq était diminué de 0.638 eV, ce qui augmente sa conductivité
électrique. Par conséquent, cette baisse de la conductivité électrique du cluster AuCig pourrait
étre transformée en un signal électrique. Ce résultat est confirmé par 1’équation (7) qui indique
que I’augmentation de la conductivité €lectrique d’un systéme correspond a une diminution de
son écart d’énergie. Tout ce qui précéde indique que le cluster AuCig peut potentiellement étre

utilisé comme nanocapteur prometteur pour les molécules N2O, NH3 et N2O.

Sur la base des énergies des états HOMO et LUMO, les descripteurs de réactivité tels que la

dureté chimique (1) et la mollesse (s) en présence des molécules NO2, N2O et NHz sur la surface
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des clusters Cao, IrC19, RuC19 et AuC1g Ont été calculés, et les valeurs obtenues sont rapportées
dans le tableau 2. Dans la science des clusters, la valeur supérieure de la dureté chimique reflete
une forte stabilité, et la valeur inférieure indique une grande réactivité chimique du cluster. Les
valeurs de 1 pour les complexes (A-F) sont dans la gamme de 0.946-1.010 eV, qui sont presque
autour de la valeur calculée de la nanocage C2o (0.966 eV). Ce résultat indique que les propriétés
électroniques de la cage C2o ne sont pas influencées par I’adsorption des molécules ci-dessus
sur sa surface. Des résultats similaires sont obtenus pour les complexes formés entre le cluster
RuCiyo et les molécules NO2, N2O et NHs (G-L), ou les valeurs de la dureté varient de 1.066 a
1.164 eV, ce qui indique un faible effet d’adsorption sur leurs propriétés électroniques. C’est-
a-dire que la stabilité de ces clusters reste pratiquement inchangée apres leurs interactions avec
les molécules N2O, NO- et NHs. Alors que pour les complexes (P-U) ou les molécules ci-dessus
sont fixées a la surface du cluster 1rCyo, les valeurs de la dureté chimique varient entre 0.827 et
1.254 eV, qui sont plus grandes que la valeur calculée pour le cluster IrCyg isolé (0.813 eV).
Cela implique que la stabilité de ce cluster a été fortement améliorée lors du processus
d’adsorption. Pour I’interaction du cluster AuCig avec les molécules N2O, NO; et NHs, les
valeurs de la dureté des complexes formeés varient de 0.842 (complexe W) a 1.124 eV (complexe
Y), ce qui est inférieur a la valeur déclarée pour le cluster AuCio (1.161 eV), reflétant que la
réactivité de ce cluster s’est améliorée apres le mécanisme d’adsorption. En comparant les
valeurs calculées de n pour les quatre types de complexes formés, les résultats révelent que les
complexes obtenus a travers du cluster 1rCig sont plus chimiquement stables que ceux formés
a partir des clusters RuCig et AuCig. D’autre part, les complexes formés entre le cluster AuCig
et les molécules NO2, N2O et NHs sont moins stables, et ils ont donc une réactivité élevée par
rapport a celle des autres complexes. Des résultats identiques ont été observés pour les valeurs
de la douceur, qui suggérent une augmentation de la stabilité chimique du cluster IrCy9 aprés
interaction avec les molécules NO2, N2O et NHj3, alors qu’une forte activité a été prévue pour

le cluster AuCig lorsque les molécules ci-dessus sont limitées a sa surface.

11. 3.7 Analyse QTaim

La théorie quantique des atomes dans les molécules (QTaim) est une méthode efficace pour
étudier les interactions physiques et chimiques dans un systéeme [50]. Par conséquent, il est
important d’utiliser cet outil utile dans notre étude pour une compréhension approfondie de la

nature de I’interaction entre les clusters et les molécules NO,, N>O et NHs3. La densité des
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¢lectrons (p), Laplacien de densité des électrons (2p), I’énergie cinétique (G(r)), la densité
d’énergie potentielle (V(r)), la densité d’énergie (H(r)), la fonction de localisation des électrons

(ELF) et le localisateur orbital localisé (LOL) de tous les complexes étudiés ont été calculés

aux PCA et les valeurs obtenues sont résumées dans le tableau 3.

Tableau 3. Les valeurs calculées de p, A%p, G (r), V (r), H (r), ELF et LOL aux BCP de tous

les complexes formés entre les clusters et les molécules N2O, NO2 et NHa.

Complex p A?%p G(r) V (1) H (r) ELF LOL
C20-Complex
A Cxo---O-NO 0.25681 -0.54501 0.18856  -0.51337 -0.32481  0.71395 0.61239
B Ca20--- NO2 0.24138 -0.56105  0.09203  -0.32434 -0.23229  0.89498 0.74486
C Ca0--- N20O 0.00604  0.02267 0.00458 -0.00349  0.00108 0.01542 0.11145
D Ca0--- N2O 0.00582 0.02224 0.00445  -0.00335 0.00111 0.01441 0.10810
E C20--- NH3 0.20148 -0.36738 0.10704  -0.30594 -0.19889  0.77523 0.65002
F C20--- NH3 0.01119 0.02853 0.00632  -0.00552  0.00081 0.06094 0.20292
RuCio-
Complex
G RuCi9--- O-NO 0.03025 0.17282 0.04245  -0.04169  0.00075 0.03792 0.16568
H RuCy9--- N2O  0.06857  0.45007 0.11562  -0.11873 -0.00311  0.07523 0.22194
| RuCy9--- NO2 0.09284 0.35860 0.10939  -0.12915 -0.01976  0.20075 0.33318
J RuCi9--- O-NO 0.05510 0.25959 0.06817 -0.07144 -0.00327  0.10151 0.25155
K RuCig--- NH3z  0.05584  0.27975 0.07458  -0.07923 -0.00465  0.08976 0.23900
L RuCi9H--- NH2 0.13847  0.46405 0.15839  -0.20082 -0.04243  0.31096 0.40185
IrC19-Complex
P IrCiw---NO2 0.10506 0.41368 0.13099 -0.16098 -0.02999  0.20641 0.33776
Q Cuplr---O-NO 0.10499 0.51406 0.14543  -0.16526  -0.01983  0.17359 0.31428
R IrCi9---N2O  0.07884  0.45426 0.12310  -0.13484 -0.01174  0.10137 0.25142
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OIrCi9---N2  0.00455 0.01665  0.00346  -0.00276  0.00070  0.01060
IrCio---NHs 0.06883 0.30856  0.08719  -0.09861 -0.01141  0.12549

IrCioH--- NH2  0.14297  0.53988 0.18291  -0.23558 -0.05268  0.27062

AuCi---NO2 0.10253 0.38491 0.12068  -0.14613 -0.02545  0.22140
AuCyp9---O-NO 0.0902  0.40838 0.11299  -0.12477  -0.01177  0.17457
AuCio---N20  0.06827 0.32084 0.08976  -0.09976  -0.00999  0.11729
AuCio---ON2 0.02987 0.11899 0.03105 -0.03239 -0.00134  0.06626

AuCi9---NHz 0.07463 0.29448 0.08676  -0.10043 -0.01367  0.16054

0.09405

0.27475

0.37851

0.34781

0.31503

0.26706

0.21014

0.30419

Les valeurs de densité des électrons (p) des complexes sont comprises entre 0.00455 et 0.25681
au. Les valeurs de Laplacien de densité d’électrons pour tous les complexes étudiés se sont
révélées positives (2p > 0), sauf pour les complexes A, B et E, ou les valeurs de 2p sont
négatives (2p < 0). L’énergie totale des complexes a également été calculée et les valeurs
obtenues sont négatives (H(r) < 0) a I’exception des configurations C, D, F, G et S ou leur H(r)
est supérieur a zéro (H(r) > 0). Selon les résultats du tableau 3, les valeurs de 2p et H(r) aux
PCA des complexes C, D, F, G et S sont positives, ce qui indique une faible interaction
électrostatique entre les deux espéces due aux forces de Van der Waals. Pour les complexes H-
L, T-U, P-R et V-Z, les valeurs de 2p sont positives, tandis que les valeurs de H(r) sont
négatives, ce qui refléte que I’interaction entre le cluster et les molécules est plus forte, ce qui
indique une liaison partiellement covalente. Enfin, pour les complexes A, B et E, les valeurs de
2p et H(r) sont négatives, ce qui implique que I’interaction est une grande liaison covalente. Ce
résultat a également été étayé par I’analyse ELF/LOL dans laquelle les valeurs calculées d’ELF
et de LOL aux PCA sont comprises entre 0.71395 et 0.61239 a 0.89498 et 0.74486,
respectivement, reflétant une grande localisation électronique entre les atomes d’azote/oxygéne
dans les molécules de NO2/NHj3 et I’atome de carbone de la nanocage Cao, et confirmant ainsi
le caractere covalent des liaisons chimiques. Alors que pour les autres complexes, les valeurs
ELF/LOL sont inférieures a 0.5, ce qui implique que les électrons sont délocalisés dans cette

région (aux PCB), et donc la liaison chimique entre le cluster et les molécules est non covalente
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ou partiellement covalente. Ainsi, les résultats obtenus a partir de 1’analyse QTaim, sont en

excellent accord avec les valeurs calculées d’Eags pour tous les complexes étudiés.

1. 3.8 Propriétés du NLO

Dans cette section, la polarisabilité (ao) et la premiére hyperpolarisabilité (Bo) des clusters et de
leurs complexes formés par interactions avec les molécules de NOz, N2O et NHz ont été
calculées et les valeurs obtenues sont indiquées dans le tableau 4.

Tableau 4. Polarisabilité (o) et premiere hyperpolarisabilité (Bo) des clusters et de leurs
complexes formés par interaction avec les molécules NO2, N2O et NHs.

Cluster ao (a.u) Bo (a.u)
Ces deux quantités importantes ont été
Cluster
estimées a D’aide des ensembles Cao 165.847 0.000
fonctionnels B3LYP et Lanl2dz/6- USE 200.248 3329.433
RuCig 193.344 2498.958
311G (d,p) qui ont été mentionnés AuCio 200.431 1438.682
dans la section des détails  Czo-Complex
A 276.565 56.173
informatiques. La valeur o prévue de B 185.678 137.343
la nanocage Coo est zéro. Cela peut étre c 181.051 71.410
D 181.009 59.779
dd a sa symétrie élevée. Lorsque la E 191.141 1588.120
F 190.325 2998.067

cage Czo est dopée avec I’atome Ru, Ir
RuC1e-Complex

et Au, une légere déformation de sa G 210.348 2067.431
géométrie a eté clairement observée, et H 231.596 3054.065
I 239.862 2115.456
sa premiere hyperpolarisabilité a été J 224.676 3230.907
grandement améliorée, dans laquelle K 207.028 1902.575
L 223.199 267.618
la valeur Bo a été augmentée a IrC19-Complex
1438.682, 2498.958 et 3329.433 au P 216.748 675.448
Q 211.297 833.207
pour les clusters AuCis, RuCz et R 218.301 662.372
IrCi1o, respectivement. La formation S 238.392 4571.039
T 213.771 3170.334
des complexes a partir de I’interaction U 216.016 1164.810
AuCi9-Complex
\Y 234.044 1330.771
. w 228.255 2851.690
d lécules NO2, N2O et NH
es molécules NO2, N2O e 3 avec X 240,060 4195.690
la surface des clusters de Czo dopés Y 218.030 1264.065
Z 217.392 1490.924

aux meétaux entraine une diminution

D
N
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de o, sauf pour les complexes H, J, S, W, X et Z, dans lesquels leurs valeurs o ont été
augmentées par rapport a celles obtenues pour les clusters isolés. La valeur Bo la plus élevée est
prévue pour le complexe S (Bo= 4571.039 au), ou la molécule de N2O a été attachée a I’atome

Ir du cluster a partir de son atome d’oxygene.

D’autre part, lorsque les molécules ci-dessus sont adsorbées sur la surface de la nanocage Coo,
la premiere hyperpolarisabilité des complexes a été considérablement augmentée par rapport a
celle du fulleréne pur Cxo. Les valeurs o calculées de ces complexes varient entre 56.173 et
2998.067 au, ou les valeurs Po les plus élevées sont prévues pour la cage Coo interagissant avec
la molécule NH3 (voir tableau 4). Les résultats énumérés dans le tableau 4 montrent également
que la polarisabilité de Coo s’avere étre 165.847 au. Le dopage du fulleréne Coo avec un atome
de métal de transition (Ru, Au et Ir) conduit a une augmentation de sa polarisabilité et les
valeurs calculées sont 200.431, 193.344 et 200.248 pour les nanoclusters AuCao, RuCzo et IrCoo,
respectivement. De plus, 1’adsorption des molécules NO2, N2O et NHz sur la surface des clusters
a un petit effet sur leurs propriétés NLO, dans lesquelles leur polarisabilité a été légérement

améliorée.

I1. 3.9. Effet du solvant

Les interactions soluté-solvant sont responsables des modifications importantes des
caractéristiques chimiques et physiques du soluté lors du passage de la phase gazeuse a la phase
solvant [51,52]. A cet égard, nous avons étudié I'influence du solvant (eau) sur les interactions
entre les clusters et les molécules N2O, NO> et NH3 en utilisant le modéle de continuum polarisé
(PCM) qui est considéré comme une méthode efficace pour étudier les effets des interactions
soluté-solvant. En phase liquide, les calculs ont été effectués par les mémes ensembles

fonctionnels (B3LYP) et de base et les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 5.
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Tableau 5. Les distance de liaison (d), les énergies HOMO et LUMO (EH et EL), le gap
énergétique (Eg), la charge AIM (QCT), le moment dipolaire (B), les énergies d'adsorption (Eads)
et énergie de solvatation (AEsow) pour les clusters et leurs complexes formés avec les molécules
NO2, N2O et NHs.

Complex d En EL Eg Qct Br Eads AEsolv

(A) (eV) (eV) (eV) AIM (Debye) (kcal/mol) kcal/mol
Cluster

C0 ) -5.379 -3.42 1.961 - 0.000 - -0.712
IrCuo - -4.616 -2.92 1.695 +1.031 12.165 - -31.639
RuCig - -5.030 -2.97 2.055 +0.916 9.161 - -18.828

AuCio - -5.542 -3.29 2.256 +0.567 4.662 - -7.765

Ca0-Complex

A 1.42 -5.435 -3.515 1.920 -0.546 1.161 -44.739 -1.731

B 1.52 -5.561 -3.631 1.930 -0.446 3.966 -47.105 -3.760

C 3.27 -5.399 -3.441 1.958 -0.010 0.052 -2.556 -2.471

D 3.23 -5.398 -3.444 1.953 -0.010 0.063 -2.642 -1.664

E 1.56 -4.786 -2.127 2.059 +0.433 13.520 -26.710  -15.528

F 3.01 -5.405 -3.414 1.990 +0.024 1.227 -2.421 -3.402

RuC19-Complex
G 2.45 -5.113 -3.000 2.113 +0.020 8.995 -3.813 -14.339
H 2.13 -5.254 -3.059 2.196 -0.088 7.531 -9.588 -13.328

I 211 -5.970 -3.605 2.365 -0.641 6.009 -21.166  -11.248

J 2.28 -6.041 -3.666 2.376 -0.088 7.002 -26.474  -10.518
K 2.30 -4.947 -2.857 2.090 +0.136  12.769  -21.318 -16.013
L 1.95 -5.744 -3.358 2.387 -0.274 5.836 -5.581 -7.649

IrC19-Complex
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P 2.17
Q 2.25
R 2.12
S 1.76
T 2.25
U 1.95

AuCi9-Complex

\ 2.10
w 211
X 2.21
Y 2.60
4 2.24

-5.982

-5.544

-4.678

-5.635

-4.467

-5.544

-5.975

-5.963

-5.448

-5.475

-5.198

-3.620

-3.241

-2.959

-3.727

-2.730

-3.064

-4.045

-4.261

-3.299

-3.285

-3.150

2.362

2.303

1.719

1.908

1.736

2.480

1.930

1.702

2.148

2.190

2.048

-0.739

-0.743

-0.035

-0.901

+0.185

-0.370

-0.509

-0.650

-0.025

+0.090

+0.227

7.293

8.564

11.389

7.453

16.163

4.290

5.183

6.771

5.823

5.342

10.440

-43.209

-38.985

-5.407

-26.523

-24.904

-17.716

-30.683

-31.895

-5.807

-4.378

-30.049

-22.222

-54.592

-21.624

-10.195

-25.164

-10.168

-6.482

-9.608

-5.546

-6.077

-9.436

Lors des calculs, les parametres structuraux des complexes optimisés restent pratiquement

inchangés par rapport & ceux en phase gazeuse, nous avons donc conserveé la méme

nomenclature qui a été adoptée en phase gazeuse. Comme il a été constaté dans le tableau 5, les

valeurs calculées des énergies de solvatation (Eso) pour tous les complexes étudiés sont

négatives, ce qui indique que ces complexes sont stables en phase aqueuse. Les résultats

montrent également que les valeurs des énergies d’adsorption (Eads) dans le solvant d’eau sont

un peu plus faibles que celles trouvées dans la phase gazeuse, sauf pour les complexes B, E et

W ou leurs Eags sont 1égérement relevées. Par exemple, les Eadgs du complexe K ont été réduits

de — 27.5 kcal mol™? en phase gazeuse a — 21.3 kcal mol™ en phase liquide, ce qui représente

une diminution de 23 %, tandis que pour le complexe B, les Eads ont été augmentés de — 45.0 a

— 47.1 kcal mol™ aprés le processus de solvatation. Le transfert de charge entre les clusters et

la molécule de NO2 pendant le processus d’adsorption est plus important que celui observé dans

la complexation des clusters avec les molécules de N2O et de NH3. Ceci est cohérent avec la

tendance observée pour les valeurs d’Eags, dans lesquelles les Eags calculées pour les systémes

cluster-NOz sont plus élevées que les autres systémes, ou 1’interaction a été effectuée entre les
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clusters et les molécules N2O et NHa. Les valeurs d’Eags pour le systéme cluster-NO> sont
comprises entre — 21.2 et — 47.1 kcal mol™. Lorsque les complexes sont formés lors du processus
d’adsorption en phase aqueuse, les résultats obtenus ne montrent pas de changement significatif
dans leur Eq par rapport aux valeurs Eq estimées en phase gazeuse (voir tableau 2). La plus forte
variation Eg a été prédite pour le complexe Q ou son écart d’énergie est passé de 2.131 eV en
phase gazeuse a 2.303 eV en phase aqueuse, soit une augmentation de Eq d’environ 8 %. Cette
augmentation a été attribuée a la déstabilisation des orbites HOMO et LUMO, ou leurs énergies
ont été déplacées vers les valeurs les moins négatives (tableau 5). En outre, I’Eq de tous les
complexes formés entre les clusters Coo dopées aux métaux et le N2O, Les molécules NO> et
NHz en phase aqueuse ont été un peu plus nombreuses que celles trouvées pour les clusters
isolés, a I’exception des complexes qui se forment entre le cluster AuCig et les molécules NO,
N20, NHa. Par exemple, la formation du complexe W dans I’eau entraine une diminution
significative de son écart énergétique, qui passe de 2.256 eV dans le cluster AuCig a 1.702 eV
dans le complexe W, ce qui représente une diminution de 25 %. Cette réduction importante de
Eg pour ces complexes entraine une augmentation importante de sa conductivité électrique qui
est estimée par 1’équation (7). Ce résultat refléte une grande sensibilité électronique de ce
cluster aux molécules NO2, N2O et NHs en phase liquide. En comparant les valeurs des
moments dip6les (Br) des complexes dans la phase liquide avec celles obtenues dans la phase
gazeuse, nous avons constaté que les valeurs Bt de ces derniers sont considérablement
inférieures a celles des premiers. Cette constatation implique que les complexes ont un degré

élevé de solubilité en phase aqueuse.

I1. 4. Conclusions

Dans ce travail, I’interaction des molécules NO2, N2O et NH3 avec les clusters Cao, IrC19, RuCio
et Au-Cyg a été évaluée a I’aide de calculs DFT en utilisant la fonctionnelle B3LYP. Les
résultats montrent que les molécules N2O et NH3 sont physiquement adsorbées sur la surface
de Coo, tandis que la molécule de NO: a été trouvée fortement chimisorbée avec une énergie
d’adsorption de — 45.0 kcal mol™. La variation d’Eg de Czo aprés le processus d’adsorption est
négligeable, indiquant une faible sensibilité électronique de Cxo vers les molécules ci-dessus,
donc il ne peut pas étre un bon capteur pour ces molécules ces trois molécules. Lorsqu’un atome
de carbone de fullerene Cxo a été substitué par un atome de métal (Ru, Ir ou Au), la stabilité

relative des clusters RuCig et AuCio a été nettement amélioree, tandis que pour le cluster 1rCys,
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sa stabilité a diminué et son activité a été fortement améliorée par rapport a celle de la nanocage
Co0. Les résultats indiquent également que 1’interaction des molécules NO2, N2O et NH3 avec
le cluster IrCyo Se révele trés forte par rapport aux autres clusters dopés, ce qui implique un
grand processus de chimisorption. De plus, 1’adsorption de la molécule de N2O sur le cluster
IrCy9 par son atome d’oxygene conduit a la dissociation du N2O en O* et du N sur sa surface
avec une énergie d’adsorption de — 49.4 kcal mol™. L’interaction physique entre le cluster
C1olrO nouvellement formé et la molécule de N a été estimée - 2.1 kcal mol™ avec une distance
d’interaction de 3.26 A. Cette constatation suggére que ce complexe pourrait étre un candidat
prometteur pour étre un nanocatalyseur actif et efficace pour la décomposition de la réaction de
N20. Au contraire, le N2O ne se dissocie pas sur le cluster AuCig, et son interaction avec la
surface s’est avérée faible. Malgré la faible interaction obtenue, un changement significatif d’Eq
(Eg = 0.638 eV et 0.415 eV pour les complexes W et V, respectivement) a été prédit pour le
cluster AuCyg aprés son interaction avec la molécule NO». En outre, une grande variation d’Eq
a été observée sur I’interaction des molécules de N2O et de NH3 avec la surface d’AuCio,
reflétant une augmentation considérable de sa conductivité électrique, ainsi ce cluster possede
une sensibilité électronique élevée aux molécules de N.O, NO2 et NHas. Ainsi, il peut étre
employé comme nanocapteur efficace pour la détection des molécules ci-dessus. La nature de
I’interaction entre les clusters et les molécules N2O, NO2 et NH3 a également été étudiée par
I’analyse QTaiwm, et les valeurs prévues de 2p, H(r), ELF et LOL pour différents types de liaisons
dans les complexes étudiés soutenaient les valeurs obtenues des énergies d’adsorption pour tous
les systémes étudiés. De plus, les résultats démontrent que le dopage de Czo avec des atomes
Ru, Ir et Au est un moyen efficace d’améliorer ses propriétés NLO. L’effet des solvants sur les
propriétés électroniques et d’adsorption des complexes a également été évalue, et les résultats
predits révélent que les complexes sont stables en phase liquide et que leurs Eg sont légérement
modifiés par rapport aux valeurs trouvées en phase gazeuse. De plus, les valeurs d’Eg ont eté
considérablement reduites aprés 1’interaction des molécules avec le cluster AuCi9 en phase
liquide par rapport a celles calculées pour le cluster AuCig isolé. Ce résultat indique que ce

cluster est trés sensible aux molécules de NO2, N2O et NHz en phase aqueuse.
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I11.1. Introduction

Le protoxyde d'azote (N20) est considéré comme un gaz a effet de serre important, qui contribue
de maniere significative a la destruction de la couche d'ozone stratosphérique [1-2]. Ainsi,
I'élimination catalytique du N2O en ses éléments est un sujet important pour la catalyse
environnementale [3-8]. Il a été constaté que le moyen le plus simple d'éliminer le gaz N2O est
sa décomposition en azote et oxygene sur des catalyseurs hautement actifs [9-13]. De plus, si
la concentration de N2O dans I'atmosphere augmente, cela peut causer de graves dommages a
I'environnement humain. Par conséquent, la décomposition du N2O en azote et oxygene gazeux
est un meilleur processus pour réduire la pollution de I'environnement. Plusieurs catalyseurs
supportés, y compris des oxydes métalliques et des métaux de transition préparés par la méthode
conventionnelle ont été testés dans la réaction de décomposition du N2O a différentes
températures, et les résultats obtenus montrent que les catalyseurs supportés a base de métal ont
une réactivité éleveée par rapport aux autres types de catalyseurs [6, 14-21]. De plus, la réactivité
des catalyseurs dans la décomposition du N.O était fortement influencée par plusieurs
parameétres tels que le mode de préparation, la nature du support, les précurseurs métalliques et
la dispersion des particules a la surface du catalyseur [9,17,22]. Yuzaki et al. [22] ont étudié les
effets du support et la nature des précurseurs métalliques sur l'activité catalytique des
catalyseurs Rh, et ont conclu que la réactivité du catalyseur dans la décomposition du N2O est
fortement liée a la nature du support. En conséquence, ils ont constaté que I'activité catalytique
des catalyseurs Rh/USY (zéolithe Y ultrastable) et Rh/Al,O3 dans la dissociation du N2O est
beaucoup plus élevée que celle obtenue pour les autres catalyseurs supportés (Rh/NaY,
Rh/ZrO., Rh/CeO2, Rh/La>,03 et Rh/FSM-16). De plus, l'activité du catalyseur Rh préparé a
partir de Rh (NOs). s'est avérée bien supérieure a celle du catalyseur Rh obtenu a partir de
RhCls. Cette grande différence d'activité a été attribuée au CI résiduel restant a la surface du
catalyseur Rh préparé a partir de RhCls, qui contribue principalement & l'inhibition de la
réaction. Les résultats obtenus par eux montrent également que l'activité catalytique des
catalyseurs a été légérement réduite par I'ajout d'oxygene. Une série de catalyseurs au Ru avec
une charge en Ru comprise entre 0.5 et 10 % en poids ont été préparés par la méthode classique
et leur réactivité a été évaluee dans la décomposition du N2O a des températures variantes entre
300 °C et 450 °C [23]. Les résultats revélent clairement que l'activité du catalyseur dépend
considérablement de la charge en Ru, et I'activité maximale obtenue a été attribuée au catalyseur
Ru/MCM-41 qui a une charge en Ru de 5.0 % en poids. L'influence du CO sur la réaction de

décomposition du N2O en présence des catalyseurs du Ru a également été étudiee, et les
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résultats indiquent que l'ajout de la molécule de CO dans le mélange réactionnel améliore
considérablement la conversion du N2O, et une conversion totale du N2O est obtenue a basse
température (environ 300 °C). Sans le gaz de CO, la conversion totale a été atteinte a des
températures supérieures a 380 °C. L'activité catalytique de quatre types d'oxydes de
manganése (MnO, Mnz03, Mn304, MnO>) a été examinée dans la décomposition du N2O par
Yamashita et al. [24], et les résultats obtenus montrent que la réactivité la plus élevée et le
comportement stable ont été observeés pour le catalyseur Mn2Os. La présence d'O; dans le
systeme inhibe la décomposition du N2O, alors que I'ajout de N2 n'a aucun effet sur I'activité
des catalyseurs. L'énergie d'activation de I'étape déterminante de la vitesse s'est avérée étre de
31 kcal mol™. Les nanocatalyseurs dont les tailles de particules varient entre 2 et 8 nm ont été
synthétisés par une méthode chimique simple a des températures plus basses, puis leur réactivité
a eté évaluée dans la réaction de dissociation du N2O [4-5, 25]. Ces nanoparticules présentent
une activité et une stabilité élevées dans la réaction ci-dessus par rapport a celles obtenues par
la méthode classique. Par exemple, le catalyseur nano-Ag/SiO. préparé par la méthode de
radiolyse (Ag-Rad) a été testé dans la décomposition du N2O a différentes températures, et les
résultats obtenus sont comparés au catalyseur typique préparé par la méthode d'imprégnation
(Ag-Imp) [4]. La conversion du N2O pour le nanocatalyseur Ag-Rad s'est avérée presque 2 fois
superieure a celle du catalyseur Ag-Imp, et la sélectivité au gaz N2 pour le nanocatalyseur Ag-
Rad est presque le double de celle du catalyseur Ag-Imp. Théoriqguement, I'adsorption et la
dissociation de N2O sur la surface des catalyseurs ont été principalement étudiées en utilisant
les calculs DFT [26-30]. Par exemple, Sun et al. [27] ont étudié I'adsorption et la décomposition
de la molécule N2O sur la surface Cu,0O (111), et les résultats rapportés par eux montrent que
la molécule N2O préfere s'adsorber sur le site Cu dans un premier temps, puis se décompose sur
le site du métal dans un deuxiéme temps avec une énergie d'activation et une énergie de réaction
de 61.2 et 18.5 kcal mol™?, respectivement. L'adsorption et la dissociation du N.O ont été
étudiées sur les nanoclusters Rh, (n = 1-6) par Rodriguez-Kessler et al. [26], et les résultats
révelent que I'énergie d'adsorption augmente avec I'augmentation de la taille des clusters et les
valeurs calculées d'Eags vont de —50.7 a — 75.6 kcal mol™. De plus, la dissociation de N2O sur
les nanoclusters Rh1.4 S'est avérée plus favorable énergétiquement que sur leurs clusters voisins.
Baei et al. [28] ont étudié I'adsorption de N2O sur la nanocage BN vierge et dopée par I’atome
Si par des calculs DFT en utilisant la fonctionnelle B3LYP/6-31G*. Les résultats obtenus ont
indiqué que le N2O était physiquement adsorbé a la surface de la nanocage BN, tandis que

I'atome O de N.O était fortement lié au site Si du nanocluster Si-BN avec une énergie
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d'adsorption de —67.2 kcal mol™. Récemment, Zhang et al ont étudié I'interaction de la molécule
N20 avec la ZSM-5 échangée par des cations TM (Mn, Fe, Co, Zn, Ni et Cu) en combinant les

méthodes théoriques et experimentales [31].

Les résultats théoriques révelent que les énergies d'adsorption calculées de N2O sur les cations
TM suivaient l'ordre : Fe > Mn > Co > Zn > Ni > Cu, ce qui est cohérent avec les résultats
expérimentaux. Les calculs DFT indiquent également que I'adsorption de N2O sur le site de
métal actif par I'extrémité O de la molécule de N2O est plus énergétiqguement favorable que par
I'extrémité N. La variation d'enthalpie (AHags) Varie entre — 12.3 et — 58.0 kcal mol™, proposant
une forte interaction entre les deux especes. De plus, il a été démontré que le AHags augmente
avec l'augmentation de la quantité de charge transférée de la molécule N.O aux cations TM au

cours du processus de complexation.

Les fullerénes en tant que nanomatériaux de dimension zéro présentent des propriétés physiques
et chimiques exceptionnelles en raison de leur petite taille. Le dopage des nanoclusters avec des
atomes de TM pourrait grandement améliorer leur stabilité, leurs propriétés électroniques et
catalytiques. Par exemple, le fulleréne dope au TM s'est averé agir comme un nanocatalyseur
efficace avec une activité catalytique élevée dans plusieurs réactions [32-33]. Le fullerene a
également été utilisé comme nanomatériau pour le stockage d'hydrogéne, et son dopage avec
des atomes de métaux alcalins et alcalino-terreux peut améliorer sa capacité de stockage
d'hydrogene [34].

Dans le présent travail, nous avons étudié le mécanisme d'adsorption et de dissociation de la
molécule de N2O a la surface des clusters MCz3 (M = V, Pd, Rh, Ru et Mn) en utilisant des
calculs DFT avec la méthode PBE-Ds. La stabilité, les propriétés électroniques et magnétiques
des nanoclusters MCos ont également été calculées et discutées. Ce travail est organisé comme
suit : la section "Méthodes de calcul” donne une description de la méthode de calcul utilisée
dans cette étude pour déterminer la réactivité, les propriétés électroniques et magnétiques des
clusters MCos. Les résultats obtenus sur I'adsorption et le mécanisme de décomposition de la
molécule N2O a la surface des clusters MCazs ont été présentés dans la section "Résultats et
discussion™. Enfin, les conclusions de ce document de recherche ont été présentées dans la

section « Conclusions ».
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111.2. Méthode de calcul

Dans ce travail, le mécanisme d'adsorption et de dissociation de la molécule N2O sur le cluster
MC2s a été effectué a I'aide des calculs DFT avec la fonctionnelle PBE, y compris la correction
de dispersion de Grimme (PBE-Ds) telle quimplémentée dans le package Gaussian09 [35].
Pendant ce temps, I'ensemble de base LanL2DZ a été utilisé pour les atomes métalliques (V,
Mn, Ru, Pd, Rh et Au), tandis que I'ensemble de base 6-311G (d,p) a été utilisé pour les atomes
C, N et O [36-38]. Le LanL2DZ a été largement utilisé comme ensemble de base efficace pour
les calculs des propriétés des systéemes contenant des atomes de métaux de transition. Par
exemple, cet ensemble de base a été utilisé avec succés pour étudier les propriétés structurelles
et électroniques du fulleréne Ca4 co-décoré et leur interaction avec les agents de guerre chimique
(Soman, sarin, chlorosaman et chlorosarin) [39]. La méthode PBE a également été largement
appliquée pour étudier la stabilité, les propriétés électroniques et magnétiques des nanoclusters

binaires et leur sensibilité aux molécules de gaz toxiques [39-40].
L'énergie de liaison par atome (Ep) des clusters dopeés est calculée par I'expression suivante :
Epb = E(MC2) - E(M) - 23 E(C) / 24 1)

Ou E(MCy3), E(M) et E(C) sont respectivement les énergies totales des clusters MCzs, des

atomes de métal et de carbone.

En utilisant le théoreme de Koopmans [41], la dureté chimique (n) et la mollesse (s) ont
également été calculées dans notre étude afin d'évaluer la stabilité (réactivité) des clusters
MCas. Les valeurs de la dureté et de la mollesse sont estimées en utilisant les expressions

suivantes :
Nn=(EL—En)/2 (2)
s=1/2n 3)

Ou EL et Enx sont les énergies totales des états LUMO et HUMO des nanoclusters,
respectivement. L'interaction de la molécule N2O avec la surface des clusters peut provoquer
des changements significatifs dans les écarts d'énergie (Eg) des clusters. Ainsi, la variation de
Eg (AEg) est un paramétre intéressant pour les clusters afin de predire leur sensibilité

électronique vis-a-vis de la molécule N2O. Le AEq est calculé par la formule suivante :

AEq = [(Eg2 - Eq1) / Eq1 ] x 100 4)
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Ou Eg: et Eg2 sont respectivement les gaps énergétiques du cluster et de son complexe formé
par interaction avec la molécule N2O. Afin de mesurer la force d'interaction entre le cluster et
la molécule N2O dans les complexes, les énergies d'adsorption (Eags) ont été calculées a partir
de I'équation (5), et les valeurs obtenues pourraient fournir des informations sur la nature de

I'interaction entre les deux especes (adsorption physique ou chimique) :
Eads = Enzorcluster - (Enzo + Ecluster) (5)

Ou Enzorciuster €5t I'énergie totale du N2O adsorbé sur le cluster C24 ou MCas. Enzo et Eciuster SONt
les énergies totales de la molécule N2O et du nanocluster C2s ou MCas, respectivement.

Les barrieres énergétiques (Ea) de la réaction de décomposition du N2O sont calculées a partir
de la différence entre les énergies totales des configurations optimisées des réactifs et des états

de transition. Ainsi, Ea est donné par I'équation suivante :
Ea=Ers-Er (6)

Ou Ers et Er sont les énergies totales des structures optimisées des états de transition et des
réactifs, respectivement. Les structures des états de transition (TS) pour chaque systeme ont été
prédites a l'aide des calculs complets de transit synchrone linéaire (LST)/quadratique synchrone
(QST) qui sont implémentés dans le package Dmols [42-43]. Les réactifs et les produits (qui
sont optimisés par le logiciel Gaussia09) ont été réoptimisés en utilisant la méthode PBE-
D3/DNP, et les complexes obtenus sont presque équivalents a ceux obtenus en utilisant le
package Gaussian09. Les structures d'état de transition sont caractérisées par une seule
fréquence imaginaire. Les tolérances d'optimisation de la géométrie étaient de 0.001 A, 0.002
Ha/A et 1 x 10 Ha pour la convergence du déplacement, la force maximale et I'énergie,

respectivement.

111.3. Résultats et discussion

I11. 3.1 Propriétés electroniques des clusters Cz4 et MCa3 (M =V, Pd, Rh, Ru, Au et Mn).

Dans cette section, la stabilité, les propriétés électroniques et magnétiques du fulleréne Cz4 ont
été étudiées. Aussi, afin d'évaluer I'effet du dopage métallique sur la réactivite, les propriétés
électroniques et d'adsorption du fulleréne Cz4 pure, un atome de carbone du fulleréne C24 a été
remplacé par un atome de métal (V, Pd, Rh, Ru, Au et Mn). Le dopage de la nanocage C.4 avec
un atome de métal de transition s'est avéré étre un excellent moyen d'améliorer leurs propriétés

électroniques et catalytiques. Les géométries des clusters C24 dopés au V-, Pd-, Rh-, Ru-, Au et
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Mn ont été entiérement optimisées en utilisant des calculs DFT avec la méthode PBE-Ds. Lors
des optimisations, les configurations les plus stables des nanoclusters et leurs parametres

structurels sont illustrés dans la figure 1.
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Figure 1. Les configurations optimisées, les isosurfaces du potentiel électrostatique

moléculaire (MEP) et la densité d'états (DOS) des clusters C24 et MCo3 (M=V, Mn, Au, Rh, Pd
et Ru)
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Les énergies des orbitales HOMO et LUMO (En et EL), Iénergie du gap (Eg), la dureté chimique (), 1a mollesse (s), la charge sur I'atome de métal

(gm), le moment dipolaire (o) et le moment magnétique total (um) de ces clusters ont été resumés dans le tableau 1.

Tableau 1. L’énergie de liaison (Ep), Les énergies des orbitales HOMO et LUMO (En et EL), I’énergie du gap (Eg), la dureté chimique (n), la

mollesse (s), la charge sur I'atome de meétal (qm), le moment dipolaire (po) et le moment magnétique total (um) des clusters Cas et MCa3 (M =V,
Mn, Ru, Au, Pd et Rh).

Cluster Eb En EL Eg A Egq n S Mo gm Hm

(eV/iatom) (eV) (eV) (eV) (%) (eV) (ev? (Debye) (e) (uB)
C -6.773  -5.641 -4.415 1.226(2.529)" - 0.613 0.816  0.00 (0.00)" - 0
VCy;  -6.613 -4.972 -4610 0.362(1.897) -705 0.181 2.762 3.366 (4.715) +0.560 (+0.857)" 1
MnCxs  -6.559  -5.008 -4.290 0.719 (1.670) -41.4 0359 1.393 2.784(3.095) +0.709 (+0.957) 3
RuCs  -6.656 -5.182 -4.252 0.930(2.170) -24.1 0.465 1.075 3.362(3.394) +0.279 (+0.279) 0
AuC,;  -6.455 -5.052 -4.682 0.371(1.897) -69.7 0.185 2.703 0.693(0.855) +0.700 (+0.690) 1
PdC2s -6.545 -5.209 -4.367 0.842(2.020) -31.3 0421 1188 1.688(1.485) +0.516 (+0.512) 0
RhC23 -6.649 -4911 -4.062 0.849(2.229) -30.8 0425 1176 3.226(3.320) +0.371 (+0.390) 1

* Les valeurs entre parenthéses sont obtenues pour les clusters avec la méthode B3LYP-D3.

A titre de comparaison, les clusters ci-dessus ont également été optimisés avec la méthode B3LYP-Ds, et les résultats obtenus ont été rapportés

entre parenthéses dans le tableau 1. Comme le montre la figure 1, deux types de liaisons C-C dans le fulleréne C24 ont été prédits dans nos calculs;
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Le premier est partagé entre les anneaux hexagonaux et hexagonaux d'une longueur de 1.38 A,
tandis que le deuxiéme qui était partagé entre les anneaux hexagonaux et tétragonaux s'est aveéré
étre de 1.50 A. L'angle de liaison C-C-C dans la nanocage Ca4 pure s'est avéré étre de 120°.
Lorsqu'un atome de carbone de la nanocage C24 a été remplacé par un atome de V, Pd, Rh, Ru,
Au ou Mn, une légére déformation de la forme du fulleréne Co4 a été observée, dans laquelle
I'atome de métal a été retiré de la surface de la nanocage (Figure 1). En comparaison avec les
longueurs de liaison C-C calculées dans la nanocage C»4 pure, les distances de liaison M-C dans
les clusters MC23 sont considérablement allongées, et les valeurs calculées de la liaison M-C
qui était partagée entre les anneaux hexagonaux et tétragonaux (anneaux hexagonaux et
hexagonaux) pour VCzs, PdCz3, RhCz3, RuCz3, AuCszs et MnCz3 est de 1.87 (1.88), 2.01 (2.03),
1.93 (1.99), 1.97 (1.87), 2.03 (2.19) et 1.88 (1.94) A, respectivement. Cette augmentation de la
distance de la liaison M-C apres dopage est attribuée au grand rayon atomique de l'atome
métallique (R = 1.27-1.44 A), qui est supérieur a celui de I'atome C (0.77 A). L'angle de liaison
C-M-C a été fortement réduit et les valeurs obtenues sont respectivement de 99.4, 99.5, 92.3,
89.3,99.5 et 100.7° pour les clusters VCzs, PdCzs3, RhC23, RuC23, AuC23 et MnCos. Cette grande
réduction de I'angle de liaison a été attribuée a une forte interaction entre le métal et les atomes
de carbone voisins. L’énergie de liaison (Eb) du fullerene Co4 S’est avérées étre de -6.773 eV,
indiquant une grande stabilité chimique.

L'Ep a été 1égérement diminué (AEp < 5 %) aprés dopage avec les atomes de V, Pd, Rh, Ru, Au
et Mn, reflétant que les clusters binaires formés sont également chimiquement stables. L'analyse
NBO démontre que les charges (gm) portées par les atomes V, Pd, Rh, Ru, Au et Mn dans les
clusters sont de + 0.560, + 0.516, + 0.371, + 0.279, + 0.700 et + 0.709 |e| respectivement. Cette
charge importante qui a été transférée de I'atome de métal aux atomes de carbone dans les
clusters dopés est due a la grande différence d'électronégativité entre le métal (1.63, 2.20, 2.28,
2.20 et 1.55 pour V, Pd, Rh, Ru et Mn, respectivement) et les atomes de carbone (2.55), sauf
pour I'atome Au (2.54), ou sa valeur est presque égale a celle de I'atome de carbone. De plus,
cette charge positive importante sur les atomes métalliques indique qu'une liaison forte de
caractére ionique partiel entre le métal et les atomes de carbone voisins pourrait se manifester
aprés dopage. La charge sur le métal dans les clusters a également été estimée par le niveau
B3LYP-D3, et les valeurs obtenues sont proches de celles trouvées par la méthode PBE-D3 (voir
Tableau 1). Pour mieux comprendre la réactivité et les propriétés électroniques des clusters Czs
dopés au métal, les isosurfaces MEP pour les nanoclusters ont été calculées et les résultats sont

présentés dans la figure 1. Le but de cette analyse est d'identifier les sites actifs sur la surface
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du nanoclusters MC»3 qui peuvent interagir spontanément avec des molécules. L'analyse de
I'isosurface MEP pour chaque configuration démontre que les atomes V, Pd, Rh, Ru, Au et Mn
dans les nanoclusters sont chargés positivement (couleur bleue), suggérant que I'atome de métal
dans les clusters dopés peut étre considéré comme le site d'adsorption le plus favorable pour
une attaque nucléophile. Par exemple, le nucléophile du site actif dans la molécule de N2O a
une grande tendance a s'adsorber sur les atomes V, Pd, Rh, Ru, Au et Mn des clusters a partir
de son atome O ou N. Cette constatation est bien compatible avec les résultats obtenus par les
calculs de la fonction de Fukui condensée (f *) (non représentée). La valeur f * la plus élevée
est prédite pour I'atome de métal dans les clusters dopés, indiquant une réactivité élevée du site
métallique par rapport au reste des atomes de clusters. La dureté chimique (1) et la mollesse (s)
en tant que parametres importants qui refletent la réactivité des nanoclusters envers les
molécules ont également été calculées, et les valeurs obtenues pour chaque nanocluster sont
rapportées dans le tableau 1. L'analyse des valeurs 1 indique une grande amélioration de la
réactivité de la nanocage C24 (n diminue aprés dopage) lors du dopage avec des atomes de V,
Pd, Rh, Ru, Au et Mn. En d'autres termes, les clusters VCz3, PdCz3, RhCs3, RuCs3, AuCzs et
MnC>3 se sont révélés plus réactifs que la nanocage Cos pure, de sorte que leurs interactions
avec la molécule N2O devraient étre tres fortes par rapport a celle du fulleréne Coa. Les valeurs
de mollesse des clusters ont été augmentées lors du dopage (tableau 1), impliquant une
amélioration de leurs activités, confirmant ainsi les résultats prédits pour la dureté chimique.
La densité d'états (DOS) du fulleréne Co4 pure et dopé au métal a été illustrée dans la figure 1.
En utilisant la méthode PBE-Ds, les énergies de gap calculés (Eg) du Cas, VCa3, PdC23, RhCys,
RuC23, AuCys et MnC23 sont respectivement de 1.226, 0.362, 0.842, 0.930, 0.371 et 0.719 eV.
Ainsi, le fulleréne Co4 se comporte comme un semi-conducteur, et la valeur estimée (1.226 eV)
dans notre étude est cohérente avec les valeurs rapportées par d'autres études théoriques [39,
44].

A titre de comparaison, les Eq des clusters ci-dessus ont également été calculés par la méthode
B3LYP-Ds, et les valeurs prédites se sont avérées supérieures a celles calculées par le niveau
PBE-Ds (voir tableau 1). Les valeurs d'Eq les plus élevées obtenues par le niveau de B3LYP
pourraient s'expliquer par la grande contribution de HF (20 %) dans cette fonctionnelle hybride.
De plus, lorsque le fulleréne Co4 a été dopé avec les atomes de V, Pd, Rh, Ru, Au et Mn, son
énergie de gap a été fortement réduite et la variation d’Ey (AEg) varie de 24.1 (VCz3) a 70.5 %
(RuCys). Cette réduction d’Eg peut étre attribuée au caractere métallique des atomes V, Pd, Rh,

Ru, Au et Mn qui ont été incorporés dans le fullerene Cos4 pure. Plus précisément, le
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remplacement d'un atome de carbone dans le fulleréne Cz4 par un atome de métal déplace
I'énergie de I'état HOMO vers les valeurs les moins négatives (tableau 1), entrainant ainsi une
forte réduction de son énergie de gap (Eg). Le moment dipolaire calculé (po) aprées substitution
d'un atome C de C»4 par un atome de métal a été considerablement augmenté par rapport a celui
de la cage Cas (o = 0), et les valeurs estimées sont respectivement 3.366, 1.688, 3.226, 3.362,
0.693 et 2.784 D pour les clusters VCs3, PdCzs, RhC23, RuCos, AuCazs et MnCos. Cette
augmentation de po était due a la grande quantité de charge transférée du métal aux atomes de
carbone. Les moments magnétiques (1m) des clusters Cas, VCas3, PdCso3, RNC23, RUC23, AUC23
et MnC2z ont egalement été calculés, et les résultats obtenus montrent une grande amélioration
des proprietés magnétiques du fullerene Co4 lors de son dopage avec les atomes V, Rh, Au et
Mn (voir tableau 1), a I'exception des clusters RuCzs et PdCzs, ou le moment magnétique reste
inchangé, les deux clusters se révelent donc non magnétiques (um = 0). La valeur um la plus
élevée a été predite pour le cluster MnCas (3us). Une étude approfondie des propriétés
magnétiques des clusters indique que le magnétisme dans les clusters VCas et MnCys est
principalement di au moment magnétique local des orbitales 3d, tandis que pour les clusters
RhCaset AuCas, la contribution des orbitales 4d et 5d est faible. Par exemple, la contribution de
I'état 3d dans le moment magnétique total du cluster VCas est de 87 %, tandis que la contribution
de I'état 4d dans le magnétisme du cluster RhCazn'est que de 12 %. Les po et um des clusters ont
également été calculés par le niveau B3LYP-Dg, et les resultats obtenus sont presque similaires

a ceux obtenus par la méthode PBE-Ds (voir tableau 1).
I11. 3.2 Adsorption de la molécule N2O sur la nanocage Caa.

Afin d'obtenir les configurations les plus stables du N>O adsorbé sur la nanocage Cz, la
molécule de N2O a été placée au-dessus de la surface du fullerene Cz4 avec plusieurs positions
et différentes orientations. C'est-a-dire que la molécule de N2O a été placée sur la surface de la
cage Co4 par son atome d'oxygene (orientation 1) ou d'azote (orientation 2). En plus des deux
orientations précédentes, un troisieme complexe (orientation 3) a également été testé, dans
lequel la molécule N2O était positionnée parallelement a la surface du fulleréne Cos. Lors
d'optimisations completes, les deux géométries les plus stables des complexes N2O-Ca4, A et

B, ont été obtenues avec succés (voir la figure 2).
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Figure 2. Les configurations d'adsorption les plus stables, les isosurfaces de différence de
densité électronique (EDD) et la densité d'états pour les complexes formés entre le cluster Cs
et la molécule N2O (états A et B).

Comme le montre la figure 2, I'adsorption de la molécule N2O sur la surface de la nanocage Cz4
a été réalisée sans dissociation et les valeurs calculées d’Eags sont respectivement de — 2.8 kcal
mol? et — 2.7 kcal mol™? dans les états A et B, suggérant une faible adsorption physique
(physisorption). La distance entre I'atome O (N) de la molécule N2O et la surface de la nanocage
Caa S'est avérée étre de 3.14 et 3.29 A dans les états A et B, respectivement. Ces grandes
distances confirment la faible interaction entre le N2O et le fulleréne C24. L'analyse NBO montre

que la charge transférée de la molécule N2O au fulleréne Co4 pendant le processus d'adsorption
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est tres faible (0.017 et 0.006 |e| dans les états A et B, respectivement), confirmant que
I'interaction entre les deux especes est faible. Les résultats ci-dessus ont également été étayes
par les calculs des isosurfaces de différence de densité électronique (EDD) pour les deux
complexes (Figure 2), qui indiquent qu'il n'y a pas d'accumulation significative de densité
électronique entre la molécule de N2O et la surface de la nanocage Caz4, ainsi la molécule de
N20 est physiquement adsorbée sur la surface du fulleréne Cz4. La densité d'états (DOS) pour
les deux configurations (A et B) a été calculée et les courbes obtenues sont illustrees sur la
figure 2. Comme il a été montré sur cette figure, 1’énergie de gap (Eg) du fulleréne Co4 apreés
son interaction avec la molécule N2O reste presque inchangée (1.220 et 1.209 eV dans les
complexes A et B, respectivement), ainsi la variation d’Egq est inférieure a 1.5 %, suggerant que
la nanocage C24 pure est un nanomatériau insensible a lamolécule N2O. Les moments dipolaires
(1o) des complexes N2O-Cos (A et B) ont été légérement augmentes apres le processus
d'adsorption, et les valeurs estimées sont respectivement de 0.18 et 0.16 D (tableau 2) dans les
états A et B. Ce petit changement dans les propriétés électroniques du fulleréne C»4 a été attribué
a un faible transfert de charge entre le cluster et la molécule. La distance d'interaction, 1’énergie
de gap, le transfert de charge, le moment dipolaire et I'énergie d'adsorption des complexes (A
et B) ont également été évalués par la méthode B3LYP-Ds, et les valeurs calculées sont
cohérentes avec celles obtenues a partir du niveau PBE-Ds.

Tableau 2. La distance d'interaction (d), les énergies des orbitales HOMO et LUMO (En, EL),
I’énergie de gap (Eg), le transfert de charge (qgr), le moment dipolaire (Uo) et les énergies
d’adsorption (Eags) pour les complexes formés a partir de I’interaction entre la molécule N2O et

les clusters.
Complex d En EL = qr Mo Eads
(A) V) (eV) (eV) (e) (Debye) kcal.mol!
Ca4-Complex
A 3.14 (3.10)° -5.647 -4.426  1.220(2.527)" +0.017 (0.015)" 0.18 (0.06)" -2.8 (-2.5)"
B 3.29 (3.50) -5.659 -4.450  1.209 (2.517) +0.006 (0.006) 0.16 (0.11) -2.7 (-2.4)

VCa3-Complex

C 218 (2.23) -4777 -4212  0.565(2.027) +0.180(0.139) 5.51(7.11) -15.0 (-14.0)
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D

E
MnCaz3-Complex
=

G

H
RuCa3-Complex
I

J

K
PdC23-Complex
L

M

P
RhC23-Complex
Q

R

S
AuCz3-Complex
T

W

2.03 (2.13)

1.60 (1.60)

231 (2.33)
2.07 (2.19)

1.59 (1.61)

2.50 (2.49)
2.18 (2.22)

1.75 (1.75)

2.62 (2.64)
2.31 (2.43)

1.81 (1.80)

2.59 (2.60)
2.16 (2.23)

1.87 (1.91)

2.70 (2.69)

2.35 (2.37)

-4.899

-5.447

-4.823

-4.740

-5.533

-5.094

-5.072

-5.436

-5.124

-5.056

-5.893

-4.826

-4.786

-5.679

-5.111

-5.069

-4.212

-4.725

-4.122

-4.239

-4.869

-4.151

-4.182

-4.694

-4.267

-4.259

-5.094

-3.967

-3.952

-4.809

-4.542

-4.442

0.687 (2.048)

0.722 (1.916)

0.701 (1.684)
0.501 (1.569)

0.664 (1.731)

0.943 (2.189)
0.891 (2.116)

0.742 (2.095)

0.857 (2.050)
0.797 (1.970)

0.799 (1.987)

0.860 (2.251)
0.834 (2.205)

0.870 (2.072)

0.569 (2.001)

0.627 (2.003)

+0.136 (0.157)

-0.059 (-0.152)

+0.099 (0.089)
+0.092 (0.106)

-0.228 (-0.409)

+0.081 (0.081)
+0.084 (0.098)

-0.147 (-0.234)

+0.089 (0.057)
+0.098 (0.094)

-0.432 (-0.460)

+0.061 (0.058)
+0.098 (0.106)

-0.157 (-0.211)

+0.062 (0.055)

+0.079 (0.081)

3.88 (6.40)

2.68 (3.36)

4.826 (5.19)
4.86 (5.81)

2.83 (4.51)

4.34 (4.34)
4.38 (4.44)

2.34 (2.99)

2.816 (2.54)
3.413(2.93)

4.959 (5.91)

4.426 (4.53)
4.680 (4.90)

2.876 (3.16)

1.81 (2.05)

2.86 (3.10)

-24.7 (-18.1)

-88.1 (-90.4)

-9.8 (-10.7)
-15.0 (-12.6)

-52.8 (-45.8)

-8.4 (-9.5)
-13.3 (-11.9)

-24.6 (-25.4)

-6.9 (-7.5)
-9.3(-7.8)

-2.3(0.3)

-6.5 (-7.0)
-12.9 (-10.8)

-11.1 (-16.3)

-6.8 (-7.9)

-8.3 (-7.6)

* Les valeurs entre parenthéses sont obtenues pour les clusters avec la méthode B3LYP-D3.
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I11. 3.3 Adsorption de la molécule N2O sur le cluster VCozs

Afin d'évaluer les propriétés d'adsorption du fulleréne C4 dopé au métal, nous avons étudié
I'interaction de la molécule N2O avec la surface du cluster VCaz en utilisant la méthode PBE-
Ds. Les calculs DFT déemontrent que I'adsorption de la molécule N2O sur la surface du cluster
VCa3 conduit a trois types de configurations (C, D et E). Les configurations d'adsorption les
plus stables qui ont été obtenues aprés optimisations complétes sont présentées dans la figure
3. L'interaction de la molécule de N2O avec le site métallique du cluster VVCa3 par son atome N
conduit a un processus d'adsorption chimique (état D). Lorsque la molécule N2O a été adsorbée
sur la surface VCaz3 par son atome d'oxygéne, la décomposition de la molécule N2O en *O et N
peut se produire facilement sur I'atome de vanadium du cluster (configuration E). Dans ce cas,
I'atome V dans le cluster a été consideré comme un site catalytique actif pour la dissociation du
N20. Ce résultat intéressant nous incite a étudier en détail le mécanisme réactionnel sur ce
cluster, et a evaluer leurs performances catalytiques dans la réaction de decomposition du N2O
(voir section 3.6). La densité d'états (DOS) et les isosurfaces de différence de densité
électronique (EDD) des complexes formés au cours du processus d'adsorption ont été illustrées

dans la figure 3.
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Figure 3. Les configurations d'adsorption les plus stables, les isosurfaces de différence de
densité électronique (EDD) et la densité d'états pour les complexes formés entre le cluster VC24
et la molécule N2O.

Les propriétés électroniques et d'adsorption de ces complexes ont également été calculées et
répertoriées dans le tableau 2. Comme il a été illustré dans la figure 2, la distance de la liaison
V-C n'a pas été modifiée dans les états C et D lors du processus d'adsorption. Alors qu'a I'état
E, ou la molécule N2O a été dissociée sur le site métallique du cluster pour former Oags €t la
molécule N2, la longueur de la liaison V-C a été fortement modifiée et sa valeur a été augmentée
de 1.87 et 1.88 A dans le cluster VCas isolé & 2.00 et 2.11 A dans le complexe OVCas. L'angle
de liaison C-M-C a été reduit de 99.4° dans le cluster VCz3 a 82.0° dans le complexe E, alors
que sa valeur reste inchangée pour les autres complexes (C et D). En conclusion, I'adsorption
moléculaire de N2O sur le cluster VCa3 provoque une légére modification de leurs parametres
structuraux, tandis que la dissociation de N.O sur la surface du cluster provoque une
modification significative des parameétres géométriques, qui est due a une forte interaction entre
le cluster et la molécule. D'autre part, la distance de N-O dans la molécule N.O a été legerement

augmentée de 1.18 A dans la molécule N2O isolée & 1.20 A dans I'état C, alors que la distance
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de la liaison N-O reste presque inchangée (1.17 A) dans I'état D. Pour la configuration E, la
molécule N2O se décompose en Oqgs et N2, et I'atome O libéreé était fortement lié a I'atome V du
cluster, produisant une excellente liaison chimique avec une longueur de liaison V-O de 1.60
A. Les charges calculées sur les atomes V (+ 1.254 |e|) et O (- 1.254 |e|) dans le complexe E
indiquent que la liaison V-O a un caractére ionique important. Les énergies d'adsorption
calculées (Eags) sont de — 15.0 kcal mol? et — 24.7 kcal mol? dans les états C et D,
respectivement, suggérant un processus de chimisorption. Contrairement aux configurations ci-
dessus, I'Eags calculée pour la décomposition de la molécule de NO sur la surface du cluster
VCz; (- 88.1 kcal mol?) sest avérée bien supérieure aux valeurs obtenues pour les
configurations C et D. Cette découverte suggere que le nanocluster VCzz pourrait étre utilisé

comme nanocatalyseur efficace pour la réaction de décomposition de I'oxyde nitreux.

Sur la base de I'analyse NBO, les charges de 0.180 et 0.136 |e| sont transférés de la molécule
N20 au cluster VC»3 dans les états C et D, respectivement. Alors que le transfert de charge
(0.059 |e|) se produit du cluster a la molécule de N2O a I'état E. La nature de I'interaction entre
le cluster et la molécule de N2O dans les complexes formés peut étre évaluée en calculant les
isosurfaces de différence de densité électronique (EDD). Les résultats obtenus pour les
complexes C, D et E sont reportés sur la figure 3. Pour les complexes C et D, on observe une
forte accumulation de densite électronique entre I'atome V du cluster et I'atome O (N) de la
molécule N2O ce qui confirme une adsorption chimique (chimisorption) entre le N>O et la
surface VCas. Lors de la dissociation de la molécule N2O sur le site métallique du cluster, une
accumulation considérable de densité électronique entre le carbone du cluster VCzs et la
molécule N> a été obtenue (Figure 3), indiquant une faible adsorption chimique. La distance
entre le cluster et la molécule N2 n'est que de 2.13 A. Ce type d'adsorption (chimisorption) a
également été confirmé par la valeur calculée de I'énergie d'adsorption qui a été trouvée égale
a — 15.4 kcal mol?. L'énergie de gap et le moment dipolaire des complexes formés par
I'interaction de ce cluster avec la molécule N2O ont également été calculés et les valeurs
obtenues sont résumées dans le tableau 2. Les calculs avec la méthode PBE-Ds révélent que
I’énergie de gap du cluster VCos a été largement augmenteé lors de l'adsorption de N2O sur sa
surface. Par exemple, la variation d’Eq apres le processus d'adsorption a I'état D est d'environ
90 %. Ceci indique que le cluster VCaz est trés sensible a la présence de la molécule N2O a sa
surface. En utilisant le niveau B3LYP-D3, les résultats montrent que I'Eg a été légérement
augmenté de 1.897 eV dans le cluster VCas pure a 2.027 eV et 2.048 eV dans les états C et D,

respectivement, tandis que la valeur d’Eq reste presque inchangée (1.916 eV) dans I’état E. Et
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suite a ce qui précede, ces valeurs sont supérieures a celles obtenues en utilisant la méthode
PBE-Ds (tableau 2). Cette augmentation d’Eq refléte que les complexes formés sont plus stables
que le cluster VCas. Les valeurs de po des complexes ont été augmentées de 3.366 Debye (VC23)
a5.510 (configuration C) et 3.880 Debye (configuration D), tandis que pour la configuration E,
la valeur du moment dipolaire a été a peine réduite (2.680 Debye). Ce petit changement dans le
o est di au peu de transfert de charge qui se produit entre le cluster et la molécule de N.O
pendant le processus d'adsorption. Les calculs des propriétés électroniques et d'adsorption des
complexes ci-dessus avec la méthode B3LYP-Dz conduisent aux mémes conclusions que ci-

dessus.
I11. 3.4 Adsorption de la molécule N2O sur le cluster MnCozs

Avant l'optimisation des complexes MnC23-N2O, la molécule seul de N2O a été placée sur la
surface du cluster MnCy; dans plusieurs orientations afin d'obtenir les configurations
d'adsorption les plus stables. Aprés les calculs DFT, trois configurations stables des complexes
N20-MnCas, appelées F, G et H, ont été prédites, et les geométries optimisées avec leurs

parameétres structuraux sont présentées dans la figure 4.
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Figure 4. Les configurations d'adsorption les plus stables, les isosurfaces de différence de
densité électronique (EDD) et la densité d'états pour les complexes formes entre le cluster
MnC2z et la molécule N2O (états F, G et H).

Cette interaction entre la molécule N2O et le cluster MnCas a €été étudiée par la méthode PBE-
Da. Les énergies des états HOMO et LUMO, I’énergie de gap, la charge sur N2O et le moment
dipolaire des complexes F, G et H sont résumées dans le tableau 2. A titre de comparaison, les
propriétés identiques de ces complexes ont également été calculées par le niveau B3LYP-D3 et
les résultats obtenus sont rapportés entre parentheses dans le tableau ci-dessus. Comme
préecédemment, deux types d'adsorption ont été obtenus lors de l'interaction de la molécule N.O
sur la surface du cluster MnCas. Le premier type est une adsorption moléculaire (configurations
F et G), ou le N2O est adsorbé de maniere associative sur la surface du cluster, tandis que le
second type est une dissociation de la molécule de N>O (configuration H). Pour l'adsorption

moléculaire, les distances d'interaction entre la molécule N2O et I'atome Mn du cluster MnC3
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sont de 2.07 et 2.31 A pour les configurations G et F, respectivement, qui sont légérement
supérieures aux valeurs obtenues pour les complexes C et D. Cette découverte indique que
I'interaction de la molécule N2O avec le cluster MnCos est plus faible par rapport a celle
observée entre le VCaz et la molécule N2O (états C et D). De plus, la longueur de la liaison Mn-
C dans les complexes formés a été trouvée presque inchangée apres le processus d'adsorption
moléculaire (Figure 4). De plus, la distance de la liaison N-N dans la molécule N2O a été a
peine réduite de 1.18 A dans la molécule N2O isolée & 1.12 et 1.13 A dans les états F et G,
tandis que la longueur de la liaison N-O dans N2O a été Iégérement augmentée dans les états F
et G. Pour la configuration H, l'interaction de la molécule N2O avec I'atome Mn du cluster
conduit facilement a la dissociation de la molécule en espéces Oags et N2. La liaison formée
entre les atomes Mn et O dans le complexe H est égale a 1.59 A. Les propriétés électroniques
et d'adsorption des clusters apres le processus d'adsorption ont été calculées et les résultats sont
rapportés dans le tableau 2. Selon ce tableau, les énergies d'adsorption vont de — 9.8 (état F) a
— 52.8 (état H) kcal mol™, qui sont inférieures a celles obtenues pour les complexes C, D et E.
Comme attendu, la dissociation du N2O sur le cluster présente la valeur d’Eags la plus élevée
par rapport a celles obtenues pour les autres configurations etudiées. Les valeurs d'Eags obtenues
suggerent une faible chimisorption entre la molécule N2O et le cluster MnC»3 dans les états F
et G, tandis que dans I'état H, une forte interaction entre les deux espéces a été clairement
observée, ce qui conduit facilement a la dissociation de la molécule N2O en Oags et N2. De plus,
la valeur d’Eags & I'état H est inférieure a celle obtenue pour le complexe E, indiquant que la
réaction de décomposition du N2O sur le cluster VCas s'est avérée plus exothermique que celle
sur le cluster MnCzs. Cela reflete que la réaction de décomposition du N2O pourrait se dérouler
plus facilement a la surface du cluster MnCzs que sur le cluster VCzs. Par consequent, le
nanocluster MnCss pourrait également étre utilisé comme nanocatalyseur prometteur pour la
réaction de dissociation du N2O. Dans ce cas, I'atome de Mn joue un réle majeur dans la réaction
ci-dessus, ou il agit comme un site catalytique actif pour faciliter 'adsorption et la dissociation
de la molécule N2O. Ainsi, il a une grande activité catalytique intrinseque par rapport a celle du

reste des atomes du cluster.

Sur la base de la densité d'état (DOS), les écarts d'énergie calculés sont de 0.701, 0.501 et 0.664
eV pour les complexes F, G et H, respectivement (Figure 4). En comparant les résultats par
rapport a I'Eq du cluster seul MnCzs (0.719 eV), les variations des énergies de gap (AEg) sont
respectivement de 2.5 et 7.6 % dans les états F et H, indiquant une sensibilité électronique plus

faible du nanocluster MnCas3 vis-a-vis la présence de la molécule N2O sur sa surface, tandis que
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pour la configuration G, ou I'adsorption de N2O sur la surface du cluster a été réalisée par son
atome d'azote, le AEq est de 30.3 %, impliquant une grande sensibilité électronique de ce cluster
a la molécule de N2O. En utilisant la méthode B3LYP-Ds, le AEq des complexes étudiés s'est
avéré inférieur a 5 % (tableau 2), ce qui implique que le nanocluster MnCo3 est insensible a la
molécule N2O. Ce résultat indique que le nanocluster MnCzz n'est pas un nanocluster approprié
pour la détection de la molécule N2O, mais sa réactivité élevée peut en faire un nanocatalyseur
efficace pour la réaction de décomposition du N20. L'analyse NBO indique que les quantités
de charge transférées de la molécule N>O au cluster MnC>3 sont de 0.099 et 0.092 |e| pour les
configurations F et G, respectivement. Alors que, pour la configuration H, ou la molécule N2O
était dissociée sur le cluster MnCozs, une charge considérable de 0.228 |e| a été transféré du
cluster a la molécule. L'analyse des résultats obtenus ci-dessus indique clairement qu'il n'y a
pas de corrélation entre les énergies de transfert de charge et d'adsorption. L'isosurface EDD du
complexe G montre une accumulation substantielle de densité électronique autour de la liaison
Mn-N qui est le résultat d'une forte adsorption chimique entre les deux especes. Contrairement
a la configuration G, une petite accumulation de densité électronique entre I'atome O du N2O
et l'atome Mn du cluster a été observée dans la configuration F, indiquant une faible
chimisorption. La dissociation du N2O sur la surface du cluster MnC»3 (état H) conduit a
I'oxygene atomique adsorbé et a la molécule N, et I'énergie d'adsorption de la molécule N2 sur
le cluster OMNC23 n'est que de — 3.8 kcal mol™ (faible adsorption physique). Ce résultat a été
confirmé par l'absence d'accumulation de densité électronique entre le cluster OMnCgs et la
molécule N2 (Figure 4). Les résultats montrent également que le moment dipolaire (uo) du
cluster MnCy3 (2.784 D) a été l1égerement augmenté lors de sa complexation avec la molécule
N20, et les valeurs calculées sont 4.826, 4.860 et 2.830 D pour les complexes F, G et H,
respectivement. De plus, les calculs des propriétés de ces complexes en utilisant le niveau

B3LYP-Ds conduisent aux mémes conclusions que ci-dessus (tableau 2).

I11. 3.5 Adsorption de la molécule N2O sur les clusters Cz4 dopés Ru, Pd, Au et Rh.

Dans cette section, nous avons examiné l'adsorption de la molécule de N2O sur la surface des
clusters Czs dopés par Ru, Pd, Au et Rh de la méme maniere que ci-dessus. Lors des
optimisations, trois configurations d'adsorption les plus stables pour chaque cluster ont été
identifiées a I'exception du cluster AuCzz, ou son interaction avec la molécule N2O ne conduit

gu'a deux complexes stables. Dans ce cas, la décomposition de la molécule de N2O sur le site
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métallique du cluster AuCzz ne se produira pas, probablement en raison de la grande barriére

d'énergie (Ea) requise par la réaction de dissociation du N2O. Toutes les géométries optimisées

des complexes et leurs parameétres structurels ont été présentés dans les figures 5-8.

=
2
1

==
L

| |
T UL
MJL\,IUL}U'UUU‘HJ'U

TDOS (u2)

1

i

Energie (eV)

1] ro )
E:: ;ll,\ \'i "i l“ | ” ||A' ||'n|-
LR

Figure 5. Les configurations d'adsorption les plus stables, les isosurfaces de différence de
densité électronique (EDD) et la densité d'états pour les complexes formeés entre le cluster RuCzs

et la molécule N20 (états I, J et K).
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Figure 6. Les configurations d'adsorption les plus stables, les isosurfaces de différence de
densité électronique (EDD) et la densité d'états pour les complexes formés entre le cluster PAC23
et la molécule N2O (états L, M et P).
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Figure 7. Les configurations d'adsorption les plus stables, isosurfaces de différence de densité
électronique (EDD) et densité d'états pour les complexes formés entre le cluster RhCas et la

molécule N2O (états Q, R et S).
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Figure 8. Les configurations d'adsorption les plus stables, les isosurfaces de différence de
densité électronique (EDD) et la densité d'états pour les complexes formés entre le cluster
AuCazs et la molécule N2O (états T et W).

Les énergies des états HOMO et LUMO, I’énergie de gap, le transfert de charge et le moment
dipolaire des complexes ont également été calculés et répertoriés dans le tableau 2. La force
d'interaction entre le cluster et la molécule N2O a été évaluée en calculant I'énergie d'adsorption
(Eads), et les valeurs obtenues sont rapportées dans le tableau ci-dessus. Pour les configurations
I, L, QetT, lamolécule N2O était faiblement physisorbée sur les atomes Ru, Pd, Rh et Au des
clusters par son atome d'oxygene avec des énergies d'adsorption de — 8.4, - 6.9, - 6.5 et — 6.8
kcal mol™, respectivement. Les distances d'interaction entre I'atome métallique des clusters et
I'atome O de la molécule N2O sont respectivement de 2.50, 2.62, 2.59 et 2.70 A dans les états
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I, L, Q et T. L'interaction de la molécule N2O avec les clusters RuCx3 et RhC23z par son atome
d'azote (états J et R) a été identifiée comme une faible chimisorption avec des énergies
d'adsorption de — 13.3 et — 12.9 kcal mol™ dans les états J et R, respectivement. Au contraire,
I'adsorption de N2O sur les clusters PdCzs et AuC»3 par son atome d'azote est vue comme une
adsorption physique (physisorption) avec des énergies d'adsorption qui varient de — 9.3 (état
M) & — 8.3 (état W) kcal mol™. Les longueurs calculées de la liaison M-N dans les complexes
N20-RuC»3 et N2O-RhC23 sont respectivement de 2.18 et 2.16, inférieures a celles obtenues
pour les complexes N2O-PdCos (2.31 A) et N2O-AuCzs (2.35 A), confirmant que I'interaction
entre la molécule N2O et le site métallique du cluster dans les configurations J et R est
supérieure a celle obtenue dans les complexes M et W. Ainsi, on peut dire que l'interaction de
la molécule N2O avec la surface du cluster par son atome d'azote est plus forte que celle par son
atome d'oxygene. Ce resultat a été confirmé par les valeurs les plus élevées des énergies
d'adsorption qui sont obtenues pour les complexes formés grace a l'adsorption de N2O sur les
clusters par son atome d’azote. De plus, les résultats révelent que I'énergie d'adsorption
augmente avec la diminution de la distance d'interaction entre le cluster et la molécule de NO.
En d'autres termes, plus la longueur de la liaison entre le cluster et la molécule de N2O est
courte, plus I'énergie d'adsorption est importante. Les résultats indiquent également que
I'interaction du N2O avec la surface des clusters RuCzs, PdCz3, RhCzs et AuCzs est moins
importante que celle observée pour les clusters VC23 et MnCzs. Les configurations K, P et S ont
été identifiées comme une décomposition de la molécule de N.O catalysée par les sites
métalliques du cluster RuCz3, PdC23 et RhCys, respectivement, dans laquelle la molécule de
N20 a éte dissociée sur le site métallique pour former les especes O* et No. Les énergies
d'adsorption calculées sont respectivement de - 24.6, - 2.3 et - 11.1 kcal mol™ pour les états K,
P et S. Aprés le processus de décomposition, la distance de la liaison M-O dans les clusters
OMC2; est de 1.75, 1.81 et 1.87 A pour les états K, P et S, respectivement. L'analyse NBO
révele des charges importantes sur les atomes métalliques aprés la formation des complexes,
reflétant la création d'une grande liaison chimique a caractere ionique entre les atomes de métal
et d'oxygene. Les résultats montrent également que la longueur de la liaison M-C dans les
complexes qui est partagée entre les anneaux carrés-hexagonaux a été légerement augmentée
apres leur interaction avec la molécule N2O. Tandis que la liaison angulaire C-M-C dans les
complexes était réduite. Il convient également de mentionner que les calculs DFT ont prouvé
que la dissociation de la molécule de N2O sur le site métallique du cluster AuC»z n'est pas

possible en raison de la grande énergie d'activation requise par la réaction de décomposition du
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N20. Un résultat identique a été observé pour le cluster AuCio, dans lequel seule I'adsorption

moléculaire a été obtenue lorsque la molécule N2O interagissait avec la surface du cluster [45].

L'analyse NBO indique également que le transfert de charge pendant le processus de
complexation a éteé effectué du N2O vers les clusters pour I'adsorption moléculaire, tandis que
pour le processus de décomposition du N2O, la charge a été transférée des clusters vers la
molécule de N2O. De plus, les quantités de charge transférées entre les deux especes au cours
du processus de dissociation sont supérieures a celles estimées pour I'adsorption moléculaire,
ce qui implique que I'adsorption dissociative de la molécule de N2O sur ces clusters s'est avérée
plus favorable que I'adsorption associative. En utilisant la fonctionnelle B3LYP-Ds, les résultats
montrent que la quantité de charge transférée entre la molécule N2O et les clusters lors du
processus de complexation est trés proche de celle calculée par la méthode PBE-Ds (voir
Tableau 2). Afin d'évaluer les différents types d'interactions dans les complexes formés au cours
du processus d'adsorption, les isosurfaces de différence de densité électronique (EDD) ont été
calculées et rapportées dans les figures 5-8. Comme on peut le voir sur la figure 5, ou
I'interaction entre les deux espéces est considérée comme une adsorption chimique faible
(complexes J et R), I'accumulation de la densité électronique s'est trouvée fortement localisée
entre la surface du cluster et la molécule de N2O. Alors que pour les complexes I, L, M, Q, T et
W, ou lamolécule N.O était physisorbée sur les sites métalliques des clusters, une accumulation
de faible densité électronique a été observée entre I'atome métallique des clusters et la molécule
N20. Pour le processus de dissociation de N2O, une accumulation appréciable de la densité
électronique entre le cluster OMC23 et la molécule N2 a été remarquée a I'état R (Figure 7),
suggerant une adsorption chimique, tandis que pour les configurations P et K, ou I'accumulation
de densité électronique entre les deux especes s'est avérée négligeable (figures 5,6), l'interaction
entre les deux espéces est considérée comme une faible adsorption physique. Ces résultats sont
étayes par les valeurs des énergies d'adsorption (Eads) de la molécule N2 sur les clusters OMCas,
dans lesquelles les valeurs d'Eags obtenues sont respectivement de — 7.5 et — 3.5 kcal mol™ dans
les états K et P, tandis que dans I'état R, la valeur calculée d’Eags est de — 11.3 kcal mol™, ce qui
est supérieur a ceux obtenus pour les complexes ci-dessus. Les énergies de gap des clusters
PdC23, RuCa3 et RhCz3 ont été 1égerement modifiés apres leur interaction avec la molécule N2O.
Pour le cluster AuCazs, son Eg4 a été largement augmente lors du processus d'adsorption, et le
AEq calculé s'est avéré étre de 53.4 et 69.0% pour les complexes T et W respectivement. Ces
résultats indiquent que la stabilité des clusters étudiés reste pratiquement inchangée apres leur

complexation avec la molécule N2O, a l'exception du cluster AuC»3, ou sa stabilité a été
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largement améliorée apres le processus d'adsorption. En conclusion, lorsque le N2O est adsorbé
a la surface des clusters, leurs écarts énergétiques ne sont pas affectés, sauf pour le cluster
AuCazs, ou son Eg a été fortement augmenté. Contrairement aux écarts d'énergie, les moments
dipolaires des clusters sont fortement influencés par le processus d'adsorption et les valeurs
calculées pour les complexes sont comprises entre 1.810 (complexe T) et 4.959 D (complexe
P). Les propriétés électroniques et d'adsorption (Eg, po et Eadgs) des complexes formés ont
également eté calculées a l'aide de la fonctionnelle B3LYP-Ds, et les résultats obtenus
correspondent bien a ceux prédits par la méthode PBE-Ds, a I'exception des énergies de gap, ou
les valeurs estimées se révelent supérieures a celles calculées par la méthode PBE-D3 (tableau
2). Cette grande différence d'Eg s'explique par la grande contribution de I'énergie d'échange
Hartree-Fock (20 %) dans la fonctionnelle hybride-B3LYP qui tend a stabiliser I'état HOMO
[46].

I11. 3.6 Performances catalytiques des clusters MCzs dans la réaction de décomposition du
N20

Pour approfondir les performances catalytiques des clusters VCa3, MnC23, RhC23, RuCys et
PdC2s qui ont été identifiés comme des nanocatalyseurs efficaces capables de dissocier la
molécule N2O en espéces N2 et Oags, Nous avons etudié le mécanisme de la décomposition du
N20 en déterminant les structures des états de transition qui peuvent se manifester entre les
réactifs et les produits. Le mécanisme de la décomposition du N20 sur les clusters MCzz a été

proposé comme suit [47-48] :

Processus 1 (La premiére dissociation N2O sur les clusters MCazs)
N.O +* —» *NyO (étape 1)

*NoO — *0 + N2 (étape 2)

Processus 2 (La deuxiéme dissociation N2O sur les clusters MCzz)
N2O + *O — *ONO  (étape 3)

*ON2O — *00+ N2 (étape 4)

*00 —» O+ * (étape 5)
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Ou * représente le site métallique dans les clusters MCas. Les étapes 2 (TS1) et 4 (TS2)

représentent les états de transition de la décomposition du N2O dans les processus 1 et 2,

respectivement. Les configurations optimisées des réactifs, des états de transition (TS) et des

produits et leurs paramétres structuraux dans deux procédés (1 et 2) sont rapportés dans les

figures 9 et 10.

I11. 3.6. 1 La premiére dissociation de N2O sur clusters MCz3

Les résultats du calcul DFT de la courbe d'énergie et du modeéle structurel du premier processus

de dissociation du N2O sont représentés dans la figure 9 (a-e) et le tableau 3.
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Figure 9. Diagrammes d'énergie potentielle pour la premiere décomposition de N.O dans le
processus 1 sur les clusters MCzz (M =V, Mn, Pd, Rh et Ru).
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Tableau 3. Structural parameters of reactants and transition states (TS1) in the process 1

Cluster Reactant TS1 state
M-O(A) N-O(A) N-N-O(°) M-O(A) N-O(A) N-N-O(°)
VCas 2.18 1.21 177.2 1.93 1.41 141.2
MnCas 2.31 1.21 179.3 1.90 1.42 137.2
RuCas 2.50 1.20 179.7 2.50 1.22 137.6
PdCos 2.62 1.20 179.8 2.09 1.57 137.5
RhCos 2.59 1.20 179.9 2.44 1.64 137.5

Dans un premier temps, la molécule N2O a été physiquement adsorbée sur le site métallique
des clusters MCas (étape 1) avec des énergies d'adsorption variant de — 0.6 & — 5.9 kcal mol™.
Dans ce cas, les faibles valeurs obtenues pour I'Eags suggerent que le N2O peut étre facilement
adsorbé a la surface du catalyseur. Pour I'étape 2, la dissociation du N2O en *O et N
(N2O —» *O + N3) qui se produit au niveau du site métallique du catalyseur a été considérée
comme une étape de contrble de vitesse pour le premier procédé. Dans cette étape, I'atome
d'oxygene de la molécule de N2O reste fortement chimisorbé au site métallique des clusters,
tandis que la molécule d'azote N> se desorbe facilement de la surface du catalyseur. Les valeurs
des barriéres énergétiques (TS1) sont estimées a 7.9, 9.3 et 24.4 kcal. Mol pour les clusters
MnC2z, VCas et RuCazs, respectivement. Tandis que les barriéres énergétiques dans les clusters
PdCzs et RhCas (33.5 et 42.4 kcal mol™?) se trouvent plus élevées que celles obtenues pour les
clusters ci-dessus, indiquant que les deux clusters (PdC23 et RhC23) sont moins réactifs que les
autres clusters. Une étude comparative entre les barrieres énergétiques obtenues dans cette
étude avec celles calculées pour les autres clusters qui sont employés comme nanocatalyseurs
pour la réaction de décomposition du N2O tels que I'oxyde de magnésium (32 kcal mol™), le
graphéne incrusté de manganése (74 kcal mol™?) et le graphéne dopé au sélénium
(41 kcal mol™?) démontrent que l'activité catalytique des clusters VCas, MnCzs et RuCps est
supérieure a celle des catalyseurs mentionnés ci-dessus [49-51]. De plus, l'activité catalytique
des clusters PdC23 et RhCy3 dans le premier procédé est proche de celle rapportée pour les
catalyseurs MgO et Se/Gr. D'autres études théoriques montrent que les valeurs calculées d’Ea
de la réaction de dissociation du N-O en presence de graphéne inclus dans Fe et Si comme
catalyseurs sont respectivement de 8 et 12 kcal mol™, ce qui est presque similaire & nos résultats
[52-53]. L'énergie de réaction pour la dissociation du N2O sur les clusters MCz3 est de I'ordre

de — 0.9 a— 76.9 kcal mol™, impliquant un processus exothermique.
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Lorsque I'état d'adsorption (réactif) passe a I'état de transition (TS1), des changements dans les
parameétres structurels du complexe sont clairement observes (Figure 9 et Tableau 3). A titre
d'exemple, de la configuration adsorbée (Pd1) a I'état de transition (TS1), les longueurs de
liaison Pd-O et N1-O (A) passent de 2.62 et 1.20 A en structure adsorbée & 2.09 et 1.57 A en
état TS1. Pendant ce temps, I'angle de liaison N-N-O a été considérablement réduit de 179.8°
dans I'état Pd1 & 137.5° dans I'état TS1. A peu prés les mémes résultats sont observés pour les
autres clusters (voir Figure 9 et Tableau 3). Le produit de ce procédé 1 a été obtenu en désorbant
la molécule N2 de la surface du catalyseur, avec une énergie de désorption (Edes) qui varie de
0.7 4 15.0 kcal mol™ (tableau 4).

Tableau 4. Adsorption and desorption energies in kcal.mol™

Cluster Process 1 Process 2
Edes (N2) Eads (N20) Edes (N2) Edes (02)
VCas 15.0 -3.8 1.1 62.0
MnCzs 3.2 -3.2 0.2 47.7
RuCazs 2.8 -59 9.8 19.8
PdCzs 1.6 -4.3 0.4 10.0
RhCa3 0.7 -4.2 10.3 27.6

Par exemple, I'énergie de désorption de la molécule N2 de la surface du cluster PdCx3 n'est que
de 1.6 kcal mol™. Les petites valeurs obtenues pour les énergies d'adsorption de la molécule N
suggerent que la molécule quitte facilement la surface des clusters, ainsi le produit principal de

la premiere dissociation de N2O est N>.

I11. 3.6.2. La deuxiéme dissociation de N20 sur les clusters MC23

Dans cette section, nous étudions la décomposition de la deuxieme molécule de N2O sur les
clusters MCaza. Les structures des réactifs, des états de transition (TS2) et des produits et leurs
parametres structuraux dans le second procédé ont été optimises et les résultats obtenus sont

rapportés dans la figure 10 (a-e) et les tableaux 4 et 5.
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Tableau 5. L'énergie d'activation (Ez) et I'énergie de réaction (Er) de la décomposition du N.O
sur les clusters MCs3 (M=V, Mn, Ru, Pd et Rh) dans les processus 1 et 2.

Cluster Process 1 Process 2
Ea (kcal.mol)  Er (kcal.mol?) Ea (kcal.mol™?) Er (kcal.mol?)
VCas 9.3 -76.9 55.3 -4.7
MnCas 7.9 -49.9 55.0 -10.5
RuCas 24.4 -24.6 23.8 -24
PdCas 33.5 -0.9 68.5 -21.9
RhC23 42.4 -11.7 52.4 -21.1

D'apres le tableau 5, le second procédé est exothermique avec des énergies de réaction (Er) qui
varient de — 2.4 a — 21.9 kcal mol™. Premiérement, la deuxiéme molécule de N.O a été
physiquement adsorbée a la surface des clusters MC230 avec une énergie d'adsorption d'environ
- 43, -32, -38, -59 et — 4.2 kcal mol? dans PdCz3, MnCz3, VCa3, RUC23 et RhCs,
respectivement (tableau 4). Les barrieres énergétiques (TS2) se situent entre 23.8 et 68.5 kcal
mol™?, ce qui est inférieur a celui calculé pour le catalyseur Mn/graphéne (73.8 kcal mol™) [50].
La barriere énergétique de la décomposition du N20O en présence du catalyseur Cu-ZSM-5 a eté
trouvée a 63.9 kcal mol™?, ce qui est proche des valeurs obtenues dans notre étude pour les
clusters PdCa3, MnC23 et VCa3 [54]. La plus petite E, a été observé pour le cluster RuCss (23.8
kcal mol?), indiquant que I'étape de dissociation du N2O se produit facilement sur la surface du
cluster RuCas. Ce résultat implique également que le cluster RuCzs a une activité catalytique

élevée dans la dissociation du N2O en comparaison avec les autres clusters étudiés.

Tableau 6. Parameétres structuraux des réactifs et états de transition (TS2) dans le procéde 2.

Cluster Reactant TS2 state

0-0(A) N-O(A) N-N-O(° 0-0(A) N-O(A) N-N-O(°
VCas 3.28 1.19 179.9 2.76 2.24 120.4
MnCas 3.20 1.19 179.8 2.52 1.84 125.6
RuCas 3.00 1.20 179.3 1.99 3.00 135.7
PdCas 2.93 1.19 178.9 2.52 1.84 136.0
RhCas 3.15 1.19 179.6 2.83 3.01 135.9
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Figure 10. Diagrammes d'énergie potentielle pour la deuxieme décomposition de N>O dans le
processus 2 sur les clusters MCzz (M =V, Mn, Pd, Rh et Ru).

Comme il a été montré sur la figure 10 et le tableau 5, les structures des états de transition (TS2)
sont complétement modifiées par rapport a celles obtenues pour les réactifs. Par exemple, dans
MnC2z, la distance entre les deux atomes d'oxygene a I'état adsorbé (Mn4) a été fortement
réduite (de 3.20 & I'état Mn4 & 2.52 A a I'état TS2) afin de former une liaison chimique (O-O).
Alors que la liaison N-O dans la molécule N2O a été dissociée aprés son interaction avec la
surface du cluster, la nouvelle distance entre les atomes N et O a donc été augmentée de 1.19 a
I'état Mn4 & 1.84 A & I'état TS2. L'angle de liaison N-N-O a été réduit de 179.8° & I'état Mn4 a
125.6° a I'état TS2. Contrairement a la liaison N-O mentionnée ci-dessus, une légére
augmentation a été observée pour la liaison M-O a I'état TS2. Un comportement similaire a été
observé pour les autres complexes. Les principaux produits du 2°™ procédé sont les molécules
N2 et O,. La molécule N est facilement désorbée de la surface du catalyseur avec une énergie
de désorption inférieure & 10.5 kcal mol™ (tableau 4). Les calculs DFT montrent également que
les énergies de désorption du O, sont respectivement de 10.0, 47.7, 19.8 et 27.6 kcal mol™ dans
les clusters PdC.3, MNnCz3, RuCazs et RhCos, qui sont inférieures aux valeurs obtenues pour les
énergies d'activation (TS2). Selon les découvertes ci-dessus, I'étape 4 (*ON2O —» *O0 + Ny)
a été considérée comme I'étape déterminante de la vitesse. Contrairement aux résultats obtenus

préecédemment, I'énergie de désorption nécessaire pour que 'Oz quitte la surface du cluster VCo3
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est d'environ 62.0 kcal mol™?, ce qui est un peu supérieur a la barriére énergétique (55.3 kcal
mol™?), d'ou la désorption de 1'O, de la surface du catalyseur est considérée comme I'étape
limitante de la vitesse. Ainsi, la présence d'oxygeéne a la surface du catalyseur VCzz inhibe les
sites métalliques actifs et réduit donc sensiblement son activité catalytique. D'autre part, la
faible énergie de désorption de I'O2 dans les clusters PACzs, RuCaz3, MNCa3 et RhCys a facilité la
sortie rapide de 'O, adsorbé de la surface du catalyseur, permettant ainsi la régénération des
sites métalliques actifs des clusters. Sur la base de I'analyse ci-dessus, les clusters PdC23, RhCys,
MnC23 et RuCzz ont présenté une activité catalytique élevée et pourraient donc étre utilisés

comme nanocatalyseurs efficaces pour la réaction de décomposition du N20O.

I11.4. Conclusions

La stabilité et les propriétés électroniques des clusters C2s et MCas (M =V, Mn, Ru, Pd, Rh et
Au) et leurs interactions avec la molécule N2O ont été étudiées a l'aide des calculs PBE corrigés
en dispersion (PBE-D3). A titre de comparaison, les propriétés électroniques et d'adsorption des
clusters ci-dessus ont également été évaluées en utilisant la fonctionnelle B3LYP-Ds. Lorsqu'un
atome de carbone du fulleréene Cx4 a été remplacé par un atome de métal de transition, la
réactivité du Co4 a été considérablement améliorée et I'atome de métal dans les nanoclusters
peut étre considéré comme le site d'adsorption le plus favorable pour les molécules riches en
électrons. Les résultats montrent que la molécule de N2O peut étre adsorbée physiquement ou
chimiquement a la surface des clusters. De plus, la molécule N2O peut se décomposer au niveau
du site métallique du cluster pour former des espéces *O et N2. Dans ce cas, I'atome d'oxygene
libéré par la molécule N2O a été fortement chimisorbé sur I'atome métallique du cluster en
formant une liaison chimique (M-O). Dans le cas de I'adsorption associative, la molécule N.O
a été fortement adsorbée a la surface des clusters MC23 par son atome d'azote avec des énergies
d'adsorption qui varient de — 12.9 (état R) a — 24.7 (état D) kcal mol™, indiquant un processus
de chimisorption. Tandis que I'adsorption de la molécule N2O sur les clusters MC»3 a partir de
son atome d'oxygene a été considérée comme une adsorption physique avec des Eags inférieures
a - 10 kcal mol™*. Pour I'adsorption du N2O sur les sites métalliques des clusters, qui conduisent
a sa dissociation (*N2O —» *O + N2), les énergies d'adsorption calculées sont respectivement
de — 88.1, — 52.8, — 24.6, — 2.3 et — 11.1 kcal mol™ dans les configurations E, H, K, P et S. Le
mécanisme de la réaction de décomposition du N2O a la surface des clusters MC23a également
été étudié afin d'évaluer les performances catalytiques des nanocatalyseurs. Les résultats

montrent que les énergies d'activation dans le premier procédé sont de I'ordre de 7.9 a 42.4 kcal
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mol?, et les valeurs des énergies de réaction varient de — 0.9 & — 76.9 kcal mol™, indiquant que
la réaction est exothermique. Dans le deuxieme processus, les barriéres énergétiques sont
d'environ 55.0, 52.4, 68.5, 55.3 et 23.8 kcal mol™* dans les clusters MnCzs, RhCzs, PdC2s, VCo3
et RuCazs, respectivement. Ce processus est également exothermique. De plus, la plus petite E,
a été prédite dans le cluster de RuCazs, suggérant une activité catalytique élevée par rapport a
celle calculée pour les autres clusters. Les calculs DFT montrent également que I'étape de
dissociation du N2O est considérée comme I'étape déterminante de la vitesse dans les clusters
MnC23, RhC23, PdC23 et RuCss. Alors que dans le cluster VCaz, la désorption d'O2 de la surface
nécessite une énergie de désorption de 62.2 kcal mol™, ce qui est un peu supérieur a la barriére
énergétique (55.3 kcal mol™), ce qui implique que I'étape de désorption d'O2 est considérée
comme I’étape de limitation de débit. La plus petite Eqes (O2) dans les clusters PdCas, RhCas,
MnC23 et RuCys suggére que I'O2 chimisorbé apreés la deuxiéme dissociation de N2O quitte
facilement la surface des clusters, donc la régénération des sites métalliques des clusters est
possible. Cette découverte indique que les clusters PdCzs, RhC23, MnCzs et RuCzs ont une
activité catalytique élevee, ils pourraient donc étre utilisés comme nanocatalyseurs efficaces

pour la réaction de décomposition de la molécule N2O.
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Conclusion générale

Conclusion generale

Les clusters métalliques jouent un rdle important dans le raccordement des différentes
disciplines, surtout la chimie moléculaire, la physique de I'état solide, la chimie des surfaces et
la catalyse. En particulier, les fullerenes sont un sujet de recherche intéressant, a cause de leur
inteérét industriel et technologique, et aussi de leur impact sur I'environnement dans notre vie
quotidienne. Le développement de nouveaux nanocatalyseurs, et de nouvelles technologies
pour leur préparation et leur mise en ceuvre déja passe par une connaissance approfondie des
propriétés physico-chimiques des nanoclusters. Pour mieux comprendre ces propriétés physico-
chimiques des nanoclusters MC19 (M = Au et Ir) et MC23 (M= Mn, V et Pd), nous avons étudié
théoriquement la stabilité, les propriétés électroniques et catalytiques de ces clusters en utilisant

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Les propriétés optiques des nanoclusters C19M ont été aussi étudiées par la méme méthode.

Les principaux résultats de ce travail de recherche se présentent comme suit :

e Lorsqu’un atome de carbone de fulleréene Czoa été substitué par un atome de métal (Ru,
Ir ou Au), la stabilité relative des clusters RuCi9 et AuCi9 a été nettement amélioree,
tandis que pour le cluster IrCyo, sa stabilité a diminué et son activité a été fortement

améliorée par rapport a celle de la nanocage Cao.

e Le cluster IrCy9 pourrait étre un candidat prometteur pour étre un nanocatalyseur actif

et efficace pour la décomposition de la réaction de N2O.

e Le cluster AuCyg peut étre employé comme nanocapteur efficace pour la détection des
molécules N2O, NO; et NHs.

o [’effet des solvants sur les propriétés €lectroniques et d’adsorption des complexes a
également été évalug, et les résultats prédits révelent que les complexes sont stables en
phase liquide

e L'adsorption de la molécule N2O sur la surface des clusters MC»3 peut étre réalisée de

maniere associative ou dissociative.
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Conclusion générale

Le mécanisme de la réaction de décomposition du N2O a la surface des clusters MCzz a

également été étudié afin d'évaluer les performances catalytiques des nanocatalyseurs.

La plus petite Eqes (O2) dans les clusters PdCzs, RhCaz3, MnCzs et RuCzs suggére que I'0O2
chimisorbé apres la deuxiéme dissociation de N.O quitte facilement la surface des

clusters, donc la régénération des sites métalliques des clusters est possible.

Les clusters PdCzs, RhC23, MnCs3 et RuC2z ont une activité catalytique élevée, ils
pourraient donc étre utilisés comme nanocatalyseurs efficaces pour la réaction de

décomposition de la molécule N20.
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