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Abstract

This research explores the interactions between amino acid molecules and diamond-like carbon
(DLC) surfaces. Using density functional theory calculations with dispersion corrections (DFT-D),
we investigated the influence of the nature of DLC, characterized by its sp®sp? ratio, on the
adsorption process. Our results demonstrate that the adsorption is physical in nature, primarily due
to non-covalent interactions. Furthermore, we observed that DLC surfaces with a low sp®/sp? ratio
exhibit a higher affinity for amino acids, suggesting potential applications in the biomedical field.
In the second part of this work, we explored the impact of functionalizing DLC with polar
functional groups (carboxyl, hydroxyl, and amine) on its structural, electronic, and nonlinear
optical properties. DFT-D calculations revealed that functionalization significantly modifies the
electronic properties of DLC, notably by reducing the bandgap and increasing the surface polarity.
These results indicate that the functionalization of DLC opens up new avenues for the development
of materials with improved optical and electronic properties, with potential applications in
optoelectronics and biomedicine.

Keywords: Diamond like carbon, density functional theory, sp®/sp? ratio, Functionnalization.
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Résumé

Cette étude explore les interactions entre les molécules d'acides aminés et les surfaces de carbone
de type diamant (DLC). En utilisant des calculs de théorie fonctionnelle de la densité avec
corrections de dispersion (DFT-D), nous avons étudié lI'influence de la nature du DLC, caractérisée
par son rapport sp/sp?, sur le processus d'adsorption. Nos résultats démontrent que I'adsorption est
de nature physique, principalement due a des interactions non covalentes. De plus, nous avons
observé que les surfaces de DLC avec un faible rapport sp®/sp? présentent une affinité plus élevée
pour les acides aminés, suggérant des applications potentielles dans le domaine biomédical. Dans
la deuxiéme partie de ce travail, nous avons exploré I'impact de la fonctionnalisation du DLC avec
des groupes fonctionnels polaires (carboxyle, hydroxyle et amine) sur ses propriétés structurales,
électroniques et optiques non linéaires. Les calculs DFT-D ont révélé que la fonctionnalisation
modifie significativement les propriétés électroniques du DLC, notamment en réduisant la bande
interdite et en augmentant la polarité de surface. Ces résultats indiquent que la fonctionnalisation
du DLC ouvre de nouvelles perspectives pour le développement de matériaux aux propriétés
optiques et électroniques améliorées, avec des applications potentielles dans I'optoélectronique et

la biomédecine.

Mots-clés : Carbone type diamant, théorie fonctionnelle de la densité, rapport sp3/sp?,
Fonctionnalisation.
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Introduction générale

Introduction générale

es nanomatériaux a base de carbone, en particulier les films de carbone type diamant

(DLC) (Grill 1999b), suscitent un intérét croissant en raison de leurs propriétés

exceptionnelles telles que leur dureté et leur inertie chimique (Ohtake et al. 2021)

conduisant a un large spectre d'applications (Kapsiz et al. 2023; Kolawole et al. 2023;
Shabbir and Khan 2024; Kara, Aslan, and Kurt 2023). Parmi ces applications, la biomédecine
occupe une place de choix, notamment dans le domaine des implants et des biocapteurs (Malisz,
Swieczko-Zurek, and Sionkowska 2023; Birkett et al. 2023; Triroj et al. 2020).

La nature de la liaison carbone-carbone (sp3, sp? ou sp) au sein du réseau du DLC joue un
role crucial dans ses propriétés électroniques, mécaniques et chimiques. L'hybridation sp? confére
au matériau un caractere plus tétraédrique, tandis que I'hybridation sp? favorise la formation de

liaisons & et confére au matériau un caractere plus graphitique.

La proportion relative d'hybridation sp? et sp? dans les couches minces de carbone amorphe
(DLC) exerce une influence déterminante sur leurs propriétés de surface. Des travaux antérieurs
ont mis en évidence que la densité de liaisons sp, attribue au DLC des propriétés mécaniques
supérieures, telles qu'une dureté accrue et une meilleure résistance a lI'usure (Gershman et al. 2022;
Li, Huang, and Yuan 2020). A l'inverse, une prédominance de liaisons sp?, favorise une meilleure
conductivité électrique et thermique (Dwivedi et al. 2011), ainsi qu'une plus grande réactivité
chimique. Cette corrélation entre I'hybridation et les propriétés de surface a des implications
directes sur l'interaction du DLC avec les molécules adsorbées, ce qui est particulierement pertinent

pour ses applications biomédicales.

Cependant, malgré I'intérét croissant pour les DLC dans les domaines biomédicaux, de
nombreuses questions restent ouvertes quant aux mécanismes d’interaction entre ces surfaces

carbonées et les biomolécules. La complexité des systéemes a I’interface solide/biomolécule,
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combinée a la variabilité des compositions sp*/sp?, rend difficile la prédiction et I’optimisation des
propriétés d’adsorption. Il est donc essentiel de mieux comprendre comment la structure atomique
de la surface influence la reconnaissance moléculaire, la stabilité des interactions, et au final la
biocompatibilitt du matériau. Cette problématique constitue un enjeu majeur pour le

développement rationnel de surfaces fonctionnelles adaptées a des usages biomédicaux spécifiques

Par ailleurs, la fonctionnalisation des films de DLC par lintroduction de groupes
fonctionnels spécifiques a leur surface, permet de modifier leurs propriétés de maniére ciblée. Cette
approche offre de nouvelles perspectives pour adapter les DLC a des applications spécifiques, en
contrélant par exemple leur hydrophilie (Nakamura and Ohana 2013), leur biocompatibilité ou leur
capacité a adsorber des molécules biologiques.

Ce travail de thése s'inscrit dans cette dynamique en explorant I'influence de I'hybridation
sp3/sp?, avec un focus particulier sur leur interaction avec des biomolécules, plus spécifiquement
les acides aminés ainsi que 1’effet de la fonctionnalisation sur les propriétés des films de DLC. Pour
cela, nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité (Hohenberg and Kohn)
implémentée dans le logiciel Gaussian pour étudier de maniere approfondie les mécanismes
d'adsorption des acides aminés sur des surfaces de DLC présentant différentes compositions en
hybridation sp*/sp? et I’effet des différentes fonctionnalisations sur la surface de DLC. L’objectif
visé par ce travail est de mieux comprendre les interactions moléculaires a l'interface
DLC/biomolécule, de consolider et compléter les données expérimentales obtenues sur les
géométries structurales et les différentes propriétés lors de I’introduction de nouvelles fonctions
chimiques, et d’employer les résultats de la modélisation moléculaires issues des
méthodes d’approximations: NBO, AIM et RDG-NCI pour mieux caractériser, quantifier et
interpréter les interactions intermoléculaires entre les molécules étudiés.

Ce manuscrit de theése est structuré en quatre chapitres :

1. Le premier chapitre fournit un cadre théorique solide en explorant I'historique des DLC,
leurs propriétés fondamentales, les différentes techniques de depot utilisées pour leur élaboration

ainsi que leurs applications variées.

2. Le deuxiéme chapitre se concentre sur l'outil théorique principal de cette étude : la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les principes fondamentaux de cette méthode seront

2
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présentés. Par ailleurs, nous présenterons les outils d'analyse post-DFT qui nous ont permis
d'interpréter les résultats de nos simulations, notamment I'analyse des densités électroniques, le

calcul des énergies d'interaction et I'étude des propriétés vibrationnelles.

3. Le troisieme chapitre est dédié a I'étude approfondie des phénomenes d'adsorption a la
surface des DLC. Nous nous intéresserons plus particulierement a I'influence du rapport sp3/sp? sur
les propriétés d'adsorption, en étudiant notamment la nature des interactions entre les adsorbats et

la surface des DLC.

4. Le quatrieme chapitre est consacré a l'analyse approfondie des résultats théoriques

obtenus lors de I'étude de la fonctionnalisation des DLC.

Nous concluons ce manuscrit par une synthése générale des résultats, en soulignant les
perspectives prometteuses qu'ouvrent nos recherches. En annexe, nous joignons larticle

scientifique publié sur une partie de ces résultats.



Chapitre |

Généralités sur le Carbone type Diamant

es revétements en carbone de type diamant (DLC) se distinguent par leurs
caractéristiques uniques, combinant la dureté du diamant avec la flexibilité
d’autres formes de carbone. Grace a leur résistance a ['usure, leur
biocompatibilité et leurs propriétés tribologiques, les DLC trouvent des
applications de plus en plus nombreuses dans des secteurs exigeants, comme les implants
biomédicaux, les dispositifs médicaux et les matériaux de friction. Ce chapitre s'inscrit dans une
analyse approfondie des DLC, en abordant successivement la structure du carbone, les différents
types de DLC, ainsi que leurs méthodes de synthese, propriétés et applications. Une attention
particuliére sera accordée a I'adsorption, phénomene clé pour comprendre les interactions entre

ces matériaux et leur environnement, notamment dans un contexte biomédical.
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1.1. Introduction

Les couches minces, dans le contexte de la science des matériaux et de la nanotechnologie,
font référence a des films minces de matériaux qui sont déposés sur des substrats solides,
généralement sous forme de couches nanométriques a micrométriques d'épaisseur (Eckertova
2012). Ces matériaux, composés d'une ou de plusieurs couches atomiques ou moléculaires,
présentent des propriétés physiques et chimiques uniques qui les distinguent des matériaux massifs.
En effet, la réduction de la dimensionnalité a I'échelle nanométrique induit des effets de taille
quantique qui modifient profondément le comportement des électrons et des photons. Ces
propriétés spécifiques ouvrent la voie a de nombreuses applications innovantes, allant de

I'électronique a l'optigque, en passant par la catalyse et le stockage d'énergie.

Le concept fondamental des couches minces réside dans le contréle précis de I'épaisseur et
de la composition d'une couche de matériau sur un substrat. Cette maitrise permet de manipuler les
interactions entre les atomes et les électrons a I'interface matériau-substrat, offrant la possibilité de
régler ces interfaces de maniere a ameéliorer la conductivité électrique, la réactivité chimique et
d'autres caractéristiques essentielles. Ce niveau de contrdle est crucial pour concevoir des
matériaux hautement performants répondant a des exigences spécifiques dans divers domaines
(Yang et al. 2020; Gayathri et al. 2012; Vazimali and Fathpour 2022) . Parmi les différentes
couches minces, celles a base de carbone constituent I'objet central de notre étude. Ces revétements
présentent des propriétés uniques qui les rendent extrémement attrayants, tout autant pour

I'industrie que pour le monde de la recherche.

1.2. Le Carbone

Le carbone est indubitablement I'un des éléments les plus polyvalents connus de I'homme,
Cette assertion est amplement justifiée par son omniprésence dans le monde du vivant. Il est le
premier élément de la sixieme colonne de la classification périodique de Mendeleiev. Dans sa
forme la plus stable Cio, il contient 6 protons et 6 neutrons. Le carbone est le bloc de construction
fondamental de pratiquement toute la chimie organique et, sur les 20 millions de molécules
connues, environ 79% sont classées comme organiques. Dans son état fondamental, le carbone
posséde une structure électronique 1s? 2s? 2p?, mais les orbitales 2s et 2p sont normalement

hybridées pour former 4 orbitales dégénérées dans un atome désormais hybridé sp3. Cela permet a
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I'atome de carbone de former 4 liaisons covalentes identiques avec d'autres atomes et donne a

I'atome une géométrie tétraédrique.

Les raisons pour lesquelles le carbone est un élément si diversifié sont qu'il peut former des
liaisons avec un grand nombre d'autres composes, tels que N, S, O, Cl, Br et P, qui sont
crucialement tous stables d'un point de vue thermodynamique. De plus, le carbone peut former des
liaisons simples, doubles ou triples avec d'autres atomes et, surtout, peut également former ces
liaisons avec d'autres atomes de carbone. Ces liaisons carbone-carbone présentent une tres haute
résistance intrinséque par rapport a des liaisons similaires entre d'autres éléments, par exemple, la
force de liaison d'une liaison simple C-C a une valeur de 356 kjmol™ contre une valeur de 226
kjmol™ pour la liaison équivalente Si-Si. En conséquence, il est possible de former des chaines
carboneées de longueur phénoménale, propriété qui permet la production de matériaux tels que les
fibres de carbone (Lavin 2001). Les trois différentes configurations de liaisons chimiques possibles

pour I’atome de carbone sont représentées sur la Figure I.1.

r4 z z
y y y
sp? sp? sp’
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Figure 1.1 : Représentation des différentes hybridations des orbitales de 1’atome de
carbone (Cardey 2014).
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- L’hybridation sp? : une structure tétraédrique

L'hybridation sp3 est le type d'hybridation le plus courant pour le carbone. Elle résulte de la
combinaison d'une orbitale s et de trois orbitales p de I'atome de carbone. Cette hybridation donne
naissance a quatre orbitales hybrides sp® identiques, orientées vers les sommets d'un tétraédre
régulier. Cette géométrie tétraédrique est caractéristique des alcanes, ou tous les atomes de carbone
sont liés par des liaisons simples. Les angles de liaison entre les orbitales hybrides sp® sont de
109,5°.

- L’hybridation sp? : une structure plane trigonale

L'hybridation sp? implique la combinaison d'une orbitale s et de deux orbitales p de I'atome
de carbone. Cela donne lieu a trois orbitales hybrides sp? situées dans un méme plan et formant des
angles de 120° entre elles. L'orbitale p non hybridée est perpendiculaire a ce plan. Cette geométrie
plane trigonale est typique des alcenes, ou les atomes de carbone liés par une double liaison sont

sp? hybridés. La double liaison résulte du recouvrement latéral de deux orbitales p non hybridées.
- L'hybridation sp! : une structure linéaire

L'hybridation sp! est la forme d'hybridation la moins courante pour le carbone. Elle résulte
de la combinaison d'une orbitale s et d'une orbitale p de I'atome de carbone, formant deux orbitales
hybrides sp* linéaires. Les deux orbitales p non hybridées sont perpendiculaires entre elles et a I'axe
des orbitales hybrides sp®. Cette géométrie linéaire est caractéristique des alcynes, ol les atomes
de carbone liés par une triple liaison sont sp® hybridés. La triple liaison résulte du recouvrement

latéral de deux paires d'orbitales p non hybridées.

1.3. Les formes allotropiques du carbone

Les hybridations des atomes de carbone incluent sp*, sp? et sp®, ce qui crée la versatilité de
divers matériaux carbonés et de nouveaux allotropes de carbone, notamment le diamant, le
graphite, le fulleréne, le nanotube de carbone, le carbone type diamant ... etc (Boopalan, Revathi
Ganesh, and Arumugam 2024).
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1.3.1. Le diamant

Il présente une hybridation de liaison carbone sp® & 100 %, dans laquelle les quatre électrons
de valence d'un atome de carbone sont assignés de maniére tétraédrique pour former une forte
liaison o avec I'atome adjacent. La symétrie parfaite de la structure de I'nybridation de liaison sp?
conféere au diamant une dureté extrémement élevée (100 GPa), une excellente conductivité
thermique, une résistivité électrique élevée, une inertie chimique, une transparence optique, une
large bande interdite (5.5 eV) et un faible taux d'usure dans divers systemes tribologiques
(Peng et al. 2022). La figure 1.2 illustre clairement la structure cristalline du diamant, caractérisée
par un réseau cubique a faces centrées (CFC) ou chaque atome de carbone est lié a quatre autres

atomes de carbone situés aux sommets d'un tétraédre régulier.

Figure 1.2 : la structure atomique du diamant (cubique a faces centrées CFC) (Nshingabigwi
2006).

1.3.2. Le graphite

Le graphite, allotrope le plus stable du carbone, présente une structure en couches. Ces
couches, appelées graphene, sont constituées d'atomes de carbone organisés en hexagones
réguliers. 1l présente des propriétés anisotropes fortes, car dans I'hybridation sp? a trois
coordonnées, trois électrons de valence forment des liaisons ¢ avec trois atomes dans un plan,
tandis que le quatriéme électron en orbite normale forme une liaison & avec 'atome voisin. Dans
la direction perpendiculaire seule une faible force de van der Waals agit (Figure 1.3). L'hybridation
sp? entraine une faible dureté, une faible résistivité électrique, un taux d'usure élevé et un faible
frottement (Peng et al. 2022).
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Liaisons Covalentes \A

Liaisons de van der Waals Atomes de carbones

Figure 1.3 : la structure atomique du graphite.

1.3.3. Le fulleréene

Les fullerénes sont des molécules de carbone aux formes uniques, souvent comparées a des
cages ou a des ballons de football (Figure 1.4). Ces structures sphériques ou tubulaires sont
composées d'atomes de carbone liés entre eux de maniére a former un réseau hexagonal. Les
fulleréenes présentent des propriétés remarquables, telles que leur stabilité chimique, leur
conductivité électrique et leur capacité a former des composeés avec d'autres éléments (Bhakta and
Barthunia 2020).

Figure 1.4 : Structure atomique du fulleréne.

1.3.4. Le nanotube de carbone

Il est bien connu que le graphéne est planaire et implique une hybridation sp2. Si une seule
couche de graphéne est enroulée de maniére a former un tube cylindrique unidimensionnel, on

obtient un nanotube de carbone a paroi simple (SWCNTS) ; par contre, si plus de deux couches de
9
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graphéne sont enroulées de maniére a former un tube cylindrique unidimensionnel, on obtient un
nanotube de carbone a parois multiples (MWCNTS) (Tiwari et al. 2016) (Figure 1.5). Cette structure
tubulaire confere aux nanotubes des propriétés mécaniques exceptionnelles, telles qu'une résistance
a la traction tres élevée et un module d"Young supérieur a celui de I'acier (1Tpa a 1.8 Tpa). De plus,
leur structure électronique particuliére les rend conducteurs ou semi-conducteurs, en fonction de

leur diamétre et de leur chiralité (Rathinavel, Priyadharshini, and Panda 2021).

(a) (b)

Figure 1.5 : La structure atomique de carbone nanotube : (a) paroi simple, (b) doubles parois.

Aprés avoir exploré les différentes formes cristallines du carbone, nous nous intéresserons
maintenant a des structures moins ordonnées. Le carbone amorphe (a-C), caractérisé par un
arrangement atomique désordonné, offre une grande variété de propriétés. Parmi ces matériaux
amorphes, les revétements DLC (Diamond-Like Carbon ou carbone type diamant) présentent un
intérét particulier en raison de leur structure intermédiaire entre le graphite et le diamant. Leur

étude approfondie fera lI'objet de la suite de ce chapitre.
1.4. Carbone type diamant (DLC)

1.4.1. Historique

La découverte du DLC a eu lieu de maniére fortuite pendant des travaux de recherche
portant sur la synthése en phase vapeur du diamant (Moriguchi, Ohara, and Tsujioka 2016). Dans
les années 1950, la synthese de diamants cristallins sous haute pression avait été mise au point,

mais elle nécessitait un équipement spécialisé et colteux, limitant ainsi son accessibilité. C'est

10
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pourquoi de nombreuses recherches ont été entreprises pour explorer la synthése en phase vapeur,
une méthode visant a faire croitre des cristaux de diamant a partir de gaz hydrocarbonés ou de
vapeur de carbone en phase gazeuse, ce qui était plus économique et plus pratique (Moriguchi,
Ohara, and Tsujioka 2016). En 1953 les films DLC ont été mentionnés pour la premiére fois par
Schmellenmeier dans un article sur I'influence d'une atmosphére d'acétyléne (C2H>) ionisé sur les
surfaces d'alliages tungstene-cobalt. L'objectif principal de son étude était de déterminer si, a des
températures relativement basses, des couches superficielles de carbure de tungstene dur (appelées
"Widia") pouvaient étre générées via une décharge luminescente dans des atmospheres
d'hydrocarbures. En observation complémentaire, l'auteur a constaté que des films noirs et trés durs
amorphes se déposaient sur la cathode de la décharge luminescente continue si le courant de
décharge n'était pas trop élevé (Schmellenmeier 1953) . Dans un deuxiéme article publié en 1956,
Schmellenmeier a rapporté que ces films durs d'une épaisseur de quelques micrometres se
composent de régions "sans structure™ et, dans des conditions de processus spécifiques, de
cristallites identifiés par diffraction des rayons X comme étant du diamant (Schmellenmeier 1956).
Mais cette découverte n'a pas suscité¢ beaucoup d'attention jusqu'aux travaux d’Aisenberg et
Chabot en 1971 (Aisenberg and Chabot 1971). Les couches de carbone ont été formées a
température ambiante en utilisant la technique de dépét par faisceau d'ions, avec des particules de
carbone, d'argon (Ar) et une électrode en graphite. Apres analyse, il a été déterminé que les films
présentaient une transparence optique, une résistance a l'usure, ainsi qu'une conductivité électrique
et une stabilité chimique. La structure des films a été décrite comme partiellement cristalline, avec
des parametres de réseau identiques a ceux du diamant comme le démontre 1’analyse DRX. Aussi,
ils ont signalé une amélioration des performances de coupe de lames de découpe de papier grace a
I'utilisation de revétements DLC. Lors des tests d'usure des lames, ils ont constaté une diminution
du coefficient de frottement (Aisenberg and Chabot 1973).

Au cours de ce processus de recherche, Aisenberg et ses collaborateurs ont rédige un article
scientifique qui décrivait un matériau sous forme d’un film amorphe dur principalement composé
de carbone et présentant des propriétés exceptionnelles (Rajak et al. 2021). Ce matériau a été
ultérieurement nommé Diamond-Like Carbon (DLC) en raison de sa structure amorphe qui

présente des similitudes avec le diamant.

11
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1.4.2. La structure atomique et liaison dans le DLC

La structure atomique du Carbone de type Diamant (DLC) est amorphe, ce qui signifie
qu'elle ne présente pas de structure cristalline ordonnée comme le diamant. Au lieu de cela, la
structure du DLC est caractérisée par une distribution aléatoire d'atomes de carbone (C) et d'atomes
d'hydrogene (H) dans un réseau tridimensionnel désordonné (Chattopadhyay and Banerjee 2019).
Cette structure amorphe se distingue par les liaisons covalentes C-C et C-H. De plus, le DLC résulte
de la combinaison de deux types de liaisons. Certains atomes de carbone adoptent une
configuration sp?, créant des zones planes et graphitiques, tandis que d'autres adoptent une
configuration sp?, formant des zones tétraédriques semblables au diamant. Cette combinaison crée
une structure amorphe, car il n'y a pas de motif cristallin ordonné a grande échelle. Cependant, la
présence de ces deux types de liaisons confere au DLC des propriétés exceptionnelles, combinant

la dureté du diamant avec la flexibilité du graphéne (Figure 1.6).

Figure 1.6 : Schéma de la structure du carbone amorphe de type diamant (Points noirs : atomes
de carbone coordonnés sp?, Points gris : atomes de carbone coordonnés sp*Cercles ouverts :
atomes d’hydrogéne) (Staryga and Bak 2005).

1.4.3. Classification

Le DLC est un matériau amorphe, métastable, dans lequel les atomes de carbone existent
principalement sous les formes sp? et sp® pour former des liaisons carbone-carbone par des liaisons
o et . On peut distinguer quatre grandes familles de carbone amorphe, selon qu’ils contiennent de

’hydrogéne ou non, et selon la proportion d’hybridation sp* (Robertson 2008):
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e Les carbone amorphe, noté a-C (hybridation sp? majoritaire) ou ta-C pour les carbones amorphes

tétraédriques (prépondérance sp® supérieure a 70 %).

e Les carbones amorphes hydrogénés, noté a-C:H (hybridation sp? majoritaire) et une teneur
intermédiaire en H (20 - 40 % at.) ou ta-C:H pour carbones amorphes tétraédrique hydrogénés

(prépondérance sp® majoritaire) et avec une teneur entre 25 et 30 % at d’hydrogéne.

La Figure 1.7 représentant un pseudo diagramme de phases ternaire (sp®, sp? et H).a été
initialement formulée par Jacob et Moller (Jacob and Méoller 1993) puis revisité et étendu par
Robertson (Robertson 2008). Ce schéma offre une méthode de classification des compositions dans
divers alliages de carbone amorphe hydrogéné (a-C:H), avec pour sommets le carbone sp?
(diamant), le carbone sp? (graphite) et I'nydrogéne et sur lequel sont représentés les différents

matériaux.

Prés du sommet d’hydrogene, les matériaux sont riches en hydrogeéne et forment des chaines
courtes (hydrocarbures). En s'éloignant de ce sommet, la proportion de carbone augmente,
conduisant a des chaines plus longues (polymeéres). Enfin, aux alentours des sommets carbones, on

trouve les matériaux amorphes, notamment les DLC, obtenus par dép6t en couche mince.

Il permet de noter spécifiqguement que les a-C:H les plus riches en hydrogéne présentent des
compositions similaires a certains polymeres. C'est cette similitude qui justifie parfois I'appellation

de ces composés en tant que « Carbone de Type Polymérique ».

Le tableau 1.1 expose également la largeur de la bande interdite et la dureté de divers
allotropes du carbone, dont différents carbones amorphes. Ces derniers sont classés en fonction de

leur pourcentage de carbone hybridé en sp® et d'hydrogéne.
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sp?  Diamond

ta-C ta-C:H
. Polymeéres HC
a-C(-H) pulvérisé —\
y il ) / Pas de films

Carbone vitreux CH 7"\

Carbone graphitique o \

2 o2l \
Sp H

Figure 1.7: Diagramme de phase ternaire du system C, H (Robertson 2008).

Tableau 1.1 : comparaison des propriétés des différents types de carbone amorphe hydrogéné
avec des matériaux de références (Diamant, Graphite, Ceo, Polyéthyléne). (Chattopadhyay and
Banerjee 2019).

Composés sp(%) H (%) Densité (g cm™®) | Gap (eV) Dureté
Diamant 100 0 3.51 5.5 100
Graphite 0 0 2.26 0
Ceo 0 0 1.6
Carbone vitreux 0 0 1.3-1.55 0.01 3
Carbone évaporé 0 0 1.9 0.4-0.7 3
Carbone pulvérisé 5 0 2.2 0.5
ta-C 80-88 0 3.1 2.5 80
a-C:H dur 60 30-40 1.6-2.2 1.1-1.7 10-20
a-C:H souple 40 40-50 1.2-1.6 1.7-4 <10
ta-C:H 70 30 24 2-2.5 50
Polyéthyléne 100 67 0.92 6 0.01
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1.4.4. Les mécanismes de croissance

Lifshitz a montré que la croissance se produisait & un niveau sub-superficiel en utilisant le
profilage Auger en profondeur sur des DLC déposés sur des substrats de nickel, et a qualifié le
mécanisme de croissance du DLC de "sub-plantation™ (Lifshitz et al. 1990). Le mécanisme de sub-
plantation a ensuite été proposé comme modele général pour décrire la croissance de films par des
espéces énergétiques incidentes avec des énergies comprises entre 1 et 1000 eV (Lifshitz et al.
1990). Cette plage d'énergie ionique est observée dans de nombreux processus de depét de couches

minces, notamment dans les techniques de dép6t par plasma et par faisceau d'ions.

La difficulté d'expliquer la croissance du DLC réside dans la compréhension microscopique
de la formation de la phase métastable sp®. La théorie dominante utilisant la sub-plantation pour
décrire la croissance des films a-C repose sur les hypotheses suivantes (Lifshitz et al. 1990;
Robertson 2002):

1. Les ions carbone qui impactent un volume restreint existant et interagissent a un niveau sub-
superficiel provoguent une augmentation métastable de la densité locale. Cela entraine un

changement des liaisons locales en faveur de la phase sp® pour la particule incidente.

2. Ce phénomeéne continue d'augmenter en probabilité lorsque I'énergie ionique augmente jusqu'a
atteindre un seuil (~100 eV) (Martinu et al. 1994).

3. Au-dela de cette énergie seuil, I'exces d'énergie est dissipé sous forme de chaleur et le volume

métastable relaxe de sp® vers sp?.

Des preuves récentes obtenues par Caro et al, ont réfuté la sub-plantation en faveur d'un
mécanisme de "martelage” (peening) grace a l'utilisation de la dynamique moléculaire ab initio
avec un potentiel appris par machine entraine sur des données DFT (Caro et al. 2020; Caro et al.
2018). Le modele de martelage n'exclut pas que la croissance du film se produise au niveau sub-
superficiel, mais il clarifie que les atomes incidents sont déposés dans une configuration sp? plutot
que sp®, comme le proposait la sub-plantation. Au lieu d'une perspective de volume restreint, il a
été demontré que les ions incidents induisent une onde de pression qui se propage radialement a
partir du site d'impact. La croissance sp? se produit pour les atomes incidents au site d'impact, mais

I'onde de pression induit la transition métastable de sp? a sp® a des niveaux sub-superficiels plus
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profonds. Une fois que les ions incidents possédent suffisamment d'énergie, la croissance sp® se
produit a un rythme plus rapide. Au-dela d'une énergie ionique critique, la portée de la croissance
sp? s'étend et la configuration sp? devient dominante au fur et & mesure de la croissance du film.
Le nouveau modéle montre également que si les particules incidentes étaient responsables de la
croissance sp®, des films avec seulement 40 % de sp® maximum pourraient étre réalisés. Ceci

contredit intrinséquement I'existence des films ta-C et ta-C:H (Caro et al. 2020).

En ce qui concerne I'énergie ionique, les deux modéles partagent les mémes conclusions
pour décrire I'évolution qualitative des liaisons sp? et sp® lors de la croissance du a-C. La littérature
montre que pour les films a-C:H, I'évolution des fractions de liaisons sp? et sp® en fonction de
I'énergie ionique évolue comme expliqué par I'un ou l'autre modéle de croissance (Martinu et al.
1994; Reinke, Jacob, and Moller 1993). Cela permet d'établir un lien entre I'explication des
propriétés du DLC par le modele d'agrégats et I'évolution structurelle des films DLC en fonction
de I'énergie ionique, qui peut étre controlée en tant que parameétre de procédé. Ceci facilite la
compréhension complete de la maniére dont les films DLC peuvent étre congus pour présenter des

propriétés spécifiques principalement en ajustant le rapport sp3/sp?.

1.4.5. Les techniques de dépdt du DLC

La découverte du DLC a stimulé une intense activité de recherche (Figure 1.8), aboutissant
a la mise au point de diverses techniques de dép6t de DLC et a une multitude d'applications dans
des domaines aussi variés que l'industrie et la technologie. La réalisation d'un dép6t du DLC
requiert la présence d'une source de carbone ainsi que d'une source d'énergie pour les especes
carbonées. Le contr6le précis des parametres de dépo6t, tels que le type d'especes et la distribution
d'énergie, impose l'intégration d'une étape de filtrage supplémentaire (Wei and Narayan 2000). La
source de carbone peut consister en un gaz contenant du carbone ionisé, nécessitant alors une
filtration de masse d'un composant carbone pur, ou en une cible de carbone pur évaporée
thermiquement, ionisée par pulvérisation, ou ablatée par laser. Pour la source d'énergie, elle peut
étre obtenue par une accelération électrostatique ou un transfert de quantité de mouvement résultant
d'une collision avec des espéces énergétiques, que ce soit avant le dép6t (pulvérisation) ou
simultanément au dépdt (bombardement de la cible). En général, il existe deux principaux types de

revétements DLC :
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- Dép6t Physique en Phase Vapeur (PVD) utilisé pour déposer des revétements DLC en utilisant
du carbone solide comme matériau de départ. Le carbone est vaporisé et déposé sur un substrat
pour former un film DLC (Oohira 2009).

- Dép6t Chimique en Phase Vapeur (CVD) utilisé pour déposer des revétements DLC en utilisant
un gaz hydrocarboné comme matériau de départ. Le gaz est décomposé dans une chambre a vide,
et la vapeur de carbone résultante est déposee sur un substrat pour former un film DLC (Oohira
2009).

Ces principales méthodes de dépdt peuvent étre divisees en catégories suivantes :

i. Dépdt Physique en Phase Vapeur (PVD) qui inclut des méthodes telles que la pulvérisation
cathodique magnétron (Coskun and Zerrin 2015), le dépbt par arc électrique (Vetter 2014) et le
dépdt par faisceau d'ions (Liu et al. 2022).

ii. Dép6t Chimique en Phase Vapeur (CVD) qui inclut des méthodes telles que le CVD a plasma
(PECVD), le CVD a filament chaud et le CVD a plasma micro-ondes (Hainsworth and Uhure
2007).

iii. Méthodes hybrides qui combinent les techniques PVD et CVD pour produire des films DLC

avec des propriétés améliorées et un meilleur contrdle de I'épaisseur du film (Zhu et al. 2024).

iv. Dép6t Laser qui implique l'utilisation d'un laser de haute puissance pour vaporiser une cible et
déposer un film DLC sur un substrat (Y. Perera 2001).

D'autres méthodes de dép6t pour les films DLC peuvent inclure le dép6t électrochimique
(électrodéposition) (Namba 1992).

Les parametres de dép6t tel que le domaine de températures des dépots est étendu, allant de
sous-zéro a 400 °C. Ainsi, la pression de dépot, la tension de polarisation... etc, peuvent s'étendre
sur des intervalles significatifs, selon la méthode de dépdt utilisée (Robertson 2002). Une telle
flexibilité élevée dans les parametres de dépot n'est pas toujours réalisable avec d'autres types de
revétements, y compris les films de diamant cristallin ou de nitrure et de carbure de métaux de
transition, qui nécessitent des conditions de dépot tres spécifiques pour obtenir une microstructure

et une stcechiométrie optimales. Une autre caractéristique qui rend les films DLC uniques est qu'ils
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peuvent étre déposés sur tous types de matériaux de substrat, une adhérence interfaciale solide peut
étre aisément obtenue entre les DLC et les substrats formant des carbures et des siliciures (comme
Si, Ti, W et Cr) (Erdemir and Donnet 2006).
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Figure 1.8 : Evolution du nombre de publications sur les revétements en carbone de type diamant
(DLC) déposeés par CVD et PVD (Carvalho et al. 2021).

1.4.6. Les propriétés du DLC

Les propriétés du carbone de type diamant (DLC) sont diverses, parmi ces propriétés

nous citons les suivantes :

1.4.6.1. Les propriétés tribologiques

Les propriétés tribologiques des films de carbone de type diamant (DLC) révélent une
diversité extraordinaire, avec des variations significatives d'un type a un autre. Le domaine étendu
des valeurs de frottement, allant de 0.001 a 0.7, positionne probablement les DLC comme
présentant I'une des gammes de frottement les plus vastes parmi tous les matériaux et revétements.
Cette diversité s'étend également aux performances d'usure, ou certains films de DLC se

distinguent par leur souplesse et leur susceptibilité au griffage, tandis que d'autres affichent une
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dureté exceptionnelle et une résistance remarquable a l'usure, avec des taux d'usure aussi bas que
10t mm?® Nt m? (Erdemir and Donnet 2006).

Cette disparité notable dans les propriétés tribologiques des DLC trouve son origine dans
une combinaison complexe de facteurs intrinseques et extrinséques. Intrinsequement, la nature
chimique et structurale des films de DLC, telle que la proportion de liaisons sp? par rapport a sp®
et la présence d'hydrogéne ou d'autres éléments d'alliage, exerce une influence déterminante sur
leurs comportements de frottement et d'usure. Extrinséquement, les conditions opératoires,
comprenant des parametres tels que la nature du substrat, les matériaux contre face, la pression de
contact, la nature du mouvement, la vitesse et la température ambiante pendant le test de
glissement. De plus le comportement de frottement de ces films peut étre affecté par I'étendue des
interactions chimiques, physiques et mécaniques entre les surfaces de frottement des films de
carbone de type diamant (DLC) et leur environnement, ainsi que la rugosité physique des surfaces
de glissement des films de DLC peut également exercer une influence importante sur le frottement
et l'usure (Erdemir and Donnet 2006).

De plus, La dureté des revétements DLC est fortement influencée par la nature des liaisons
carbone. Les liaisons sp3, similaires a celles du diamant, conférent une dureté élevée. Plus la
proportion de ces liaisons est importante, plus la dureté se rapproche de celle du diamant, pouvant
atteindre 88 GPa pour les couches ta-C tres riches en sp3 (85-90% sp3). En revanche, Les

revétements a-C et a-C:H présentent une gamme de dureté allant de 5 a 50 GPa (Xu et al. 1997).

1.4.6.2. Les propriétés électriques

Les propriétés électriques des films du DLC peuvent varier, allant de celles d'un semi-métal
(bonne conductivité électrique en particulier celles riches en liaisons sp?), a celles d'un isolant &
large bande interdite (Grill 1999a). De plus En fonction des conditions de dépot, ces films sont
généralement caractérisés par des résistivités électriques élevées, variant de 102 4 10'® Q cm. La
résistivité électrique du DLC peut étre significativement réduite, de plusieurs ordres de grandeur,
par l'incorporation de métaux ou d'azote dans les films (Dimigen, Hiibsch, and Memming 1987;
Grill, Patel, and Cohen 1994).

19



Chapitre | Généralites sur le Carbone type Diamant

1.4.6.3. Les propriétés optiques

Les films de DLC présentent généralement une transparence dans l'infrarouge, a I'exception
des bandes d'absorption CH situées autour de 2900 cm™. IIs affichent une faible absorption dans le
spectre visible et une absorption croissante avec la diminution de la longueur d'onde dans
l'ultraviolet. Une corrélation a été établie entre le gap d'énergie optique (Eopt) et les conditions
opératoires, notamment la température de dépot (Tq). En effet, une diminution significative de Eopt,
passantde 2,1 40,9 eV, a été observée lorsque Tq a été augmentée de 25 a 375 °C. Cette diminution
est particuliérement marquée pour des tempeératures de dép6t supérieures a 250 °C (Meyerson and
Smith 1980; Grill 1999a).

L'indice de réfraction, composé a la fois de la partie réelle (n) et de la partie imaginaire (k),
ainsi que sa variation spectroscopique, se révélent dépendants des conditions de préparation et de
la teneur en hydrogéne des films DLC. En ajustant les conditions de dép6t (diminution de la
pression de dépdt) sa valeur, a 632,8 nm, peut étre modifiée de 1,7 & 2,4 (Grill 1999b). L'indice de
réfraction est également influencé par la teneur en hydrogene dans les films de DLC, augmentant
généralement a mesure que la concentration en hydrogene lié diminue. Cependant, il est déterminé
par la concentration en hydrogene lié plutdt que par la teneur totale en hydrogene dans le film (Grill
and Patel 1992). Un indice de réfraction plus élevé est généralement indicatif d'un DLC présentant
une réticulation plus prononcée, une dureté accrue, et une meilleure résistance a l'usure (Grill
1999a).

1.4.6.4. Les propriétés chimiques

Le DLC est généralement inerte chimiquement, ce qui lui confére une bonne résistance aux
réactions chimiques et a la corrosion. Cependant, la résistance chimique peut varier en fonction de
la composition spécifique. Une étude qui porte sur I'utilisation de revétements de carbone de type
diamant (DLC) pour protéger des substrats en aluminium (6061-T6 et 5053) contre les attaques
chimiques a été effectuée (Outka et al. 1994). Les chercheurs ont déposé des couches de DLC de
différentes épaisseurs sur ces substrats et les ont ensuite exposées a des acides pour évaluer leur
résistance a la corrosion. Les résultats montrent que plus le revétement est épais, meilleure est la
protection. L'ajout de couches intermédiaires, notamment de silicium, améliore encore cette
protection(Outka et al. 1994). D’autre part il est a noter que ces surfaces n'entrent pas dans des

interactions chimiques majeures avec des liquides et/ou des matériaux solides lorsqu'elles sont
20



Chapitre | Généralites sur le Carbone type Diamant

mises en contact direct. Cependant, sous I'influence de contacts de glissement dynamiques, ces
surfaces peuvent interagir avec les molécules gazeuses (telles que les molécules d'eau, I'oxygene

et les hydrocarbures) pour former une couche d'espéces physisorbées (Erdemir and Donnet 2006).

1.4.6.5. Les propriétes biologiques

Les propriétés biologiques des films de carbone de type diamant (DLC) ont suscité un
intérét significatif dans le domaine biomédical, ou la recherche de matériaux compatibles avec les
tissus vivants est capitale. La biocompatibilitée, définie par la capacité d'un matériau a interagir
harmonieusement avec les composants biologiques sans induire de réactions immunologiques ou
inflammatoires indésirables, est une considération prépondérante. Certains types de DLC ont été
identifiés présentant une biocompatibilité élevée, influencée par des paramétres intrinséques tels
que la composition chimique, la structure...etc (Roy and Lee 2007). Il a été constaté qu’un taux
élevé en liaisons sp® favorise une meilleure biocompatibilité en réduisant les interactions répulsives
avec les tissus biologiques. De plus, il augmente la dureté et la résistance a l'usure, des qualités
essentielles pour les implants orthopédiques (Li, Huang, and Yuan 2020). Cependant, ce méme
taux éleve peut rendre le revétement plus cassant et moins adhérent a la surface de I'implant, ce qui
peut nuire a sa performance a long terme (Muguruma et al. 2018). En revanche, une teneur plus
élevée en liaisons sp? contribue généralement a améliorer la biocompatibilité et favorise une
meilleure adhésion ainsi qu'une meilleure croissance cellulaire, comme les ostéoblastes et les
fibroblastes (Rao et al. 2020).

Une autre propriété essentielle du DLC pour agir comme un biomatériau approprié est liée

a son hémocompatibilité, c'est la capacité d'un matériau a interagir avec le sang sans déclencher de
coagulation indésirable. Ces revétements interagissent initialement avec des protéines comme
I'albumine et le fibrinogene, puis avec des facteurs de coagulation comme le facteur XII. En
contrélant ces interactions, on peut prévenir la formation de caillots et assurer la biocompatibilité
de I'implant. Des études effectuées révélent que le rapport sp?/sp?, la teneur en hydrogéne et la
teneur en oxygene des revétements DLC, ainsi que les propriétés du substrat, influencent
notablement l'adsorption des protéines (Logothetidis et al. 2005), La rugosité de surface joue
également un réle important dans I'hémocompatibilité, car les surfaces plus rugueuses exposent
plus de surface au sang, ce qui entraine une coagulation plus rapide. Par conséquent, la diminution
de la rugosité de surface des revétements DLC peut améliorer I'hémocompatibilité (Yu et al. 2020).
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De plus les couches de carbone sont résistantes a la colonisation bactérienne (Bociaga 2010) et

constituent une excellente barriere de diffusion aux ions métalliques sensibilisants.

1.4.7. Parametres influencant les propriétés des DLC
1.4.7.1. Les techniques et les conditions de dépét

Les propriétés des films DLC, tels que leur dureté, leur résistance a lI'usure, leur coefficient
de frottement et leur conductivité électrique, sont étroitement liées aux conditions de dépdt. La
technique de dépdt choisie, qu'il s'agisse du (PVD) ou du (CVD), influence directement la
microstructure du film, c'est-a-dire I'arrangement des atomes de carbone. Par exemple, la méthode
PVD favorise généralement des films plus denses avec une forte proportion de liaisons sp?,
conférant au film une dureté élevée. A I'inverse, la méthode CVD permet I'obtention de films plus

riches en hydrogéne, avec une microstructure plus ouverte, et donc des propriétés différentes.

Outre la technique de dépdt, les conditions expérimentales jouent un réle crucial. La
pression du dépdt, la température du substrat, la puissance appliquée, la nature des gaz utilisés et
le taux de dép6t sont autant de facteurs qui influencent la croissance du film et ses propriétés
finales. La vitesse de dépdt des revétements DLC augmente d'environ 12 fois lorsque la pression
de dép6t est modifiée de 0,03 a 2,0 Pa. Aussi, l'augmentation de la pression de dép6t est efficace
pour améliorer les propriétés de protection contre la corrosion (Choi et al. 2008), tandis qu'une
température plus élevée peut augmenter la mobilité des atomes et ainsi modifier la microstructure.
De plus, I'ajout de gaz réactifs, comme I'nydrogene, peut modifier la composition chimique du film
et donc ses propriétés (Erdemir 2001). En résumé, la maitrise des conditions de dépot est essentielle

pour obtenir des films DLC aux propriétés spécifiques, adaptées a une application donnée.

1.4.7.2. Composition du DLC

a. Le dopage

Le dopage dans les films DLC constitue une approche innovante visant a ajuster
délibérément les propriétés du matériau pour répondre a des besoins spécifiques. L'introduction
contr6lée, des différents éléments (la nature, la teneur et la distribution des dopants), permet de
moduler la structure atomique du DLC, influengant ainsi ses propriétés. Les éléments couramment

utilisés comme dopants comprennent des éléments légers tels que le bore (B), le silicium (Si)
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(Randeniya et al. 2009), I'azote (N) (Yang et al. 2018), I'oxygene (O) (Safaie, Eshaghi, and Bakhshi
2017) ou le fluor (F) (Sharifahmadian et al. 2023) , ainsi que des métaux tels que I’argent (Ag),
le chrome (Cr) (Travnickova et al. 2020) et le titane (Ti) (Zhang et al. 2020), ou encore, des
combinaisons de ces éléments (Bai et al. 2021). Cette stratégie trouve une application significative
dans l'optimisation des performances tribologiques, la modification des caractéristiques
biomédicales pour améliorer la biocompatibilité, et I'ajustement des propriétés optiques (Figure
1.9). Le dopage offre une flexibilité permettant une adaptation précise aux exigences spécifiques

de chaque application (Sanchez-Lopez and Fernandez 2008).
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Figure 1.9: Schéma des éléments de dopage des DLC et les propriétés améliorées
correspondantes (Sanchez-Lépez and Fernandez 2008).

b. La fonctionnalisation

Bien que le DLC présente des propriétés mécaniques et chimiques remarquables permettant
son utilisation dans des domaines ou la résistance a l'usure, la faible friction et la biocompatibilité
sont essentielles. Cependant, I'inertie chimique intrinseque des surfaces DLC limite leur application
dans certains domaines, notamment ceux nécessitant des interactions spécifiques avec des
molécules ou des espéces chimiques. Pour pallier cette limitation, la fonctionnalisation des surfaces
DLC est devenue une stratégie attrayante. Contrairement au dopage, qui consiste a incorporer des

hétéroatomes dans le réseau carboné du DLC pendant sa croissance, la fonctionnalisation vise a
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modifier chimiquement la surface du matériau aprés sa fabrication. Cette approche permet
d'atteindre plusieurs objectifs tels que :

- Améliorer l'adhérence avec d'autres matériaux, notamment les polymeres ou les métaux,
modifier les propriétés de mouillage de la surface, en passant d'un caractére hydrophobe a
hydrophile.

- Créer des sites actifs pour I'adsorption de molécules spécifiques, comme les biomolécules ou
les molécules modificatrices de friction.

- Conférer au matériau de nouvelles propriétés telles que la conductivité électrique ou la

biocompatibilité.

De nombreuses recherches ont été menées dans ce domaine. Des traitements acides sur des
surfaces de DLC ont été effectués pour améliorer I'adsorption des modificateurs de friction et les
performances de frottement (Khan et al. 2018). Les mesures de I'angle de contact de I'eau montrent
qu'un tel traitement augmente I'nydrophilie du DLC. L'analyse XPS révéle une augmentation de 50
% de I'adsorption de I'Armeen T, un modificateur de friction organique, sur le DLC apreés traitement
acide. Des groupes OH se forment également a la surface du DLC, entrainant une terminaison OH
qui joue un réle significatif dans la réduction du frottement et de l'usure des contacts DLC en
empéchant la formation de fortes liaisons adhésives entre les surfaces non passivées en contact
(Simic and Kalin 2013). Aussi le dép6t d'un film mince de DLC hydrogéné sur du silicium, suivi
d'un traitement plasma a I'ammoniac pour introduire des groupes amines a la surface, a montré une
amélioration significative de la cytocompatibilité du matériau. Les ostéoblastes cultivés sur cette
surface ont présenté une adhésion accrue et une prolifération plus rapide par rapport a un substrat
non traité (Wang et al. 2013). Ces résultats suggerent que la fonctionnalisation par des groupes
amines rend le DLC plus compatible avec les cellules vivantes, ce qui est une caractéristique
essentielle pour les applications biomédicales, notamment dans le domaine de l'ingénierie

tissulaire.

1.4.7.3. L’architecture du DCL

L'architecture du DLC joue un rdle déterminant dans la définition de ses propriétés. Divers

procédés ont été explorées pour optimiser cette structure :
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o Les systémes multicouches : constitues d'empilements de couches DLC (Carbone Amorphe Dur)
alternant avec des couches métalliques (Zhang et al. 2024), céramiques (Cruz et al. 2006)
lubrifiant solide ( MoSz, WS>, PbO largement utilisés comme couche supérieure)(Khadem et al.
2017) ou des couches DLC dopées ou alliées (Sanchez-Lopez and Fernandez 2008), offrent une
stratégie prometteuse pour améliorer les propriétés des revétements. Cette approche permet de
combiner les avantages de chaque couche, tels que la dureté, la flexibilité, la résistance a l'usure
et la biocompatibilité (Vitu et al. 2008).

e Les couches a gradient : le principe des couches a gradient repose sur la création de structures
dont les propriétés évoluent de maniere progressive le long de leur épaisseur. Cette conception
vise a optimiser les performances du matériau en permettant des transitions graduelles de

caractéristiques (Deng and Braun 1995).

1.4.8. Les applications des films DLC
1.4.8.1. Les applications mécaniques

La dureté exceptionnelle et I'excellente résistance chimique du DLC en font un revétement
de protection idéal pour les métaux, les préservant de I'abrasion et de la corrosion. Des objets
métalliques variés, allant de grandes feuilles a des clous, des forets et des inserts d'outils de
machine, ont été revétus de DLC. Certains d'entre eux sont restés exposés a I'atmosphére pendant
sept années sans montrer aucun signe de détérioration (Lettington 1991). Un insert d'outil de
machine revétu utilisé pour couper de lI'aluminium a grande vitesse a duré plus longtemps que les
inserts non revétus (Lettington 1991). Grace a L hydrophobicité et le faible coefficient de frottement
du DLC, un certain nombre de pieces mobiles (pistons, bielles de transmission) a l'intérieur des
moteurs automobiles ont été revétues et les taux d'usure ont été réduits avec succes. L'application
des revétements DLC offre la possibilité d'accroitre la capacité de charge maximale des engrenages
de 10 a 40 % (Balzers). De plus, ces revétements peuvent entrainer une réduction du coefficient de
friction, ce qui se traduit par une diminution de la consommation d'essence pouvant atteindre 1 %
(Hauert 2004). Des études sur le coefficient de frottement et 1’usure des films DLC ont été
rapportées par Schlatter, Manfred (Schlatter 2002). 1l a envisagé I'application des films de DLC
en tant que revétements de protection sur les disques d'enregistrement magnétiques a films minces.

Ainsi, la possibilité d'améliorer les propriétés mecaniques des biomatériaux conventionnels a été
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démontrée par des essais mécaniques sur des spécimens revétus et non revétus, conduisant a une

plus grande élasticité, une résistance a la traction et une meilleure micro-dureté (Comsa et al. 2010).

1.4.8.2. Les applications électriques

Les films de carbone amorphe tétraédrique (DLC) ont été étudiés en tant qu'éléments actifs
et passifs dans différents dispositifs. Kim et al (Kim, Wager, and Morton 1990) ont rapporté leur
utilisation dans un dispositif électroluminescent a courant alternatif en couche mince. L'émission
lumineuse produite lors de la rupture de la couche DLC était a large spectre et semblait blanche.
Dans une autre application, Kapoor et al (Kapoor, Mirtich, and Banks 1986) ont exploreé I'utilisation
de films DLC comme protecteur dans des dispositifs métal-isolant-semiconducteur (MIS).
Rothschild et al. (Rothschild, Arnone, and Ehrlich 1986) ont démontreé I'utilisation de films DLC
comme méthode pour obtenir des résolutions élevées a la surface des semiconducteurs. Ces films
peuvent étre utilisés dans l'industrie de la microélectronique comme couche isolante dans les
dispositifs. Leur faible constante diélectrique, leur haute résistivité et leur haute valeur de claquage
du champ électrique contribuent au fait que ces films peuvent étre utilisés comme isolation
électrique entre les connexions (Grill.A 2001). De plus, dans I'industrie de la microélectronique,
les films DLC trouvent une application dans la fabrication des capteurs. Ils servent de masque de
protection pour le silicium lors de la corrosion par I'hydroxyde de potassium (KOH) et constituent
des couches de sélection d'ions dans les capteurs a effet de champ pour ions (ISFET). Ces
utilisations sont rendues possibles grace a la haute tension nécessaire a la détection des ions
hydrogéne (Voigt et al. 1997). Les films DLC peuvent également étre employés comme couches
de passivation dans les dispositifs électroniques, ce qui permet de réduire leur dégradation en
limitant I'incorporation de contaminants (Lettington 1998). Ces travaux soulignent la versatilité des
films DLC et leur importance croissante dans le développement de nouvelles technologies

électroniques.

1.4.8.3. Les applications optiques

Les films DLC optiques sont optimisés pour offrir une clarté optique tout en assurant une
résistance significative aux rayures, a l'usure et une stabilité environnementale (Demtchouk et al.
2017). Par conséquent, les films DLC peuvent étre utilisés comme revétement protecteur dans
divers domaines optiques tels que les cellules solaires, les dispositifs a fibres optiques et les

fenétres, couvrant ainsi une gamme variée de bandes optiques.
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Les films DLC jouent un réle crucial dans la préservation des performances des cellules
solaires en silicium. En assurant une transmission lumineuse élevée de l'ordre de 80 a 90%, ce
revétement agit comme une barriere efficace contre les éraflures potentielles causées par des
particules de sable, préservant ainsi lI'intégrité des cellules solaires et prolongeant leur durée de vie
(Klyui et al. 2011). De plus, le DLC agit comme un bouclier protecteur contre la corrosion due a
I'exposition a la pluie, assurant la stabilité des composants internes des cellules solaires en silicium
méme dans des conditions météorologiques difficiles (Banerjee and Das 2014). Aussi, il a été
observé que le film DLC déposé par PECVD offre la possibilité d'ajuster son indice de réfraction
a 1,89, se rapprochant ainsi de la racine carrée de I'indice de réfraction du silicium. Cette adaptation
précise conduit & une réduction significative de la réflexion du silicium revétu de DLC, atteignant
environ 0,75% a une longueur d'onde de 630 nm (Benchikh 2005). Cette correspondance entre les
indices de réfraction contribue & une amélioration absolue notable de 4% de I'efficacité des cellules
solaires par rapport au silicium non revétu (Jana et al. 2018). En raison de son indice de réfraction
largement ajustable, le film DLC trouve une autre application dans le domaine des fibres optiques
externes (Smietana et al. 2012). Le revétement DLC sur une grille de fibre a longue période (LPFG)
montre une sensibilité a I'indice de réfraction presque 12 fois supérieure par rapport a une LPFG
non revétue, ce qui se révele prometteur pour des applications de bio-détection sans étiquette
(Krogulski et al. 2014). De plus, grace a un spectre de transmittance infrarouge adapté, le
revétement DLC dur et résistant a la corrosion peut également servir de couche protectrice pour le

guide d'ondes dans le domaine de l'infrarouge moyen (MIR) (Janotta et al. 2004).

Les films DLC sont aussi utilisés pour protéger les plastiques optiques facilement rayés,
tels que le polycarbonate (PC), en augmentant leur dureté et en réduisant leur friction superficielle
(Lin et al. 2013). Le film DLC déposeé sur un substrat PC présente des performances hautement
transparentes et résistantes a I'abrasion pour une application potentielle dans les écrans et les
disques durs (Lin et al. 2013). 1l protege également le substrat PC dans un environnement alcalin
et aprés une exposition aux rayons UV en raison de son excellente stabilité chimique. De plus, la
performance de barriere aux gaz du PC revétu de DLC est trois fois supérieure a celle du substrat
PC non revétu (Eshaghi and Salehi 2018).
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1.4.8.4. Les applications biomédicales

Le carbone de type diamant (DLC) s'est révéle étre un matériau d'une grande importance
dans le domaine biomédical en raison de ses propriétés exceptionnelles. En tant que revétement
protecteur, le DLC est fréquemment utilisé pour améliorer la performance des dispositifs médicaux.
Par exemple, dans le cas des implants orthopédiques (Allen, Myer, and Rushton 2001) (Figure 1.10)
et des stents vasculaires (Gutensohn et al. 2000; Kim et al. 2011), le DLC offre une biocompatibilité
élevée, réduisant les risques de réactions indésirables du corps (la libération d'ions métalliques et
la thrombogénicité). De plus, sa dureté exceptionnelle et sa résistance a la corrosion en font un
choix idéal pour les instruments chirurgicaux, ou la durabilité et la resistance a I'usure ainsi sont
essentielles (Peng et al. 2022). Dans le domaine dentaire, le DLC est appliqué aux protheses pour
renforcer leur résistance a l'usure et prévenir l'adhérence bactérienne (Marciano et al. 2011;
Kobayashi et al. 2005), favorisant ainsi la santé buccale. Aussi les films (DLC) suscitent un intérét
croissant dans le développement de capteurs biochimiques avancés en raison de leurs propriétés,
telles que I'inertie chimique, la large fenétre potentielle, le faible courant de fond, la performance
mécanique exceptionnelle, ainsi que la stabilité et la reproductibilité a long terme comparées aux
biosenseurs enzymatiques (Zeng et al. 2014; Compton, Foord, and Marken 2003). Les électrodes
revétues de DLC offrent des propriétés électroniques et catalytiques ajustables en contrélant la
fraction de la structure hybride sp?C (Grill 1999a). Les capteurs biochimiques a base de DLC
détectent le courant généré par les réactions d'oxydoréduction de certaines especes a la surface de
I'électrode. Les expériences montrent que les électrodes avec DLC peuvent étre des capteurs
potentiels pour les neurotransmetteurs, notamment la dopamine (Silva et al. 2014). En plus de
détecter les especes sécrétées par le corps, les électrodes DLC-MWCNT peuvent également
mesurer avec précision des substances exogeénes telles que des médicaments (paracetamol,

codeine) dans le corps humain (Silva et al. 2017).

Toutes ces utilisations soulignent sa polyvalence pour répondre a des besoins spécifiques,
améliorant la durabilité, la biocompatibilité et I'efficacité de ces dispositifs dans des applications
médicales variées. Cette diversité d'applications témoigne de I'importance du DLC dans

I'avancement des technologies biomedicales.
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Figure 1.10 : Protheses articulaires revétues de DLC pour (a) un composant talus d'une
articulation de la cheville, (b) un composant tibial d'une articulation de la cheville (Hauert 2004).

I.5. Phénomeéne d’adsorption

Le DLC, matériau aux propriétés remarquables, offre un large éventail d'applications. Au-
dela de ses caractéristiques intrinseques, I'une des clés de sa versatilité réside dans ses interactions
avec son environnement. En effet, la surface du DLC, riche en sites actifs, est particuliérement
propice aux phénomenes d'adsorption. Cette aptitude a adsorber diverses molécules, comme des
huiles, des alcools et d'autres additifs, élargit considérablement le champ des applications possibles
du DLC (Simi¢ and Kalin 2013; Jaroenapibal, Seekumbor, and Triroj 2016; Kalin and Simi¢ 2013).

L'adsorption sur DLC constitue un processus fondamental qui influence significativement
les propriétés de surface de ce matériau et, par extension, ses performances dans de nombreuses
applications. Ce phénomeéne, correspond a la fixation de molécules ou d'atomes (adsorbats) a la
surface d'un solide (adsorbant) (Figure 1.11). Un processus d'adsorption complexe peut se produire
a la surface d'un matériau, avec des chaleurs d'adsorption pouvant atteindre 600 kJ/mol. Ce
phénomeéne, impliquant la formation de liaisons chimiques entre I'adsorbat et l'adsorbant, est
qualifié de chimisorption. A l'inverse, la physisorption résulte d'interactions relativement faibles
entre I'adsorbant et I'adsorbat, avec une énergie d'adsorption genéralement inférieure a 80 kJ/mol
(Saheed, Azeez, and Suah 2022).
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Figure 1.11 : Le mécanisme général du processus d'adsorption (Ameri et al. 2020)

1.5.1. Les forces intermoléculaires stabilisantes la physisorption

Les forces intermoléculaires, de nature électrique, sont responsables de la cohésion de la
matiére et jouent un réle primordial dans la stabilisation des especes adsorbées a la surface. En
effet, la nature et I'intensité de ces interactions déterminent la quantité d'adsorbat fixée, la stabilité

de la couche adsorbée et, par conséquent, les propriétés de I'interface adsorbant-adsorbat, citons :

1.5.1.1. Forces de van der Waals

Les forces de van der Waals sont des interactions intermoléculaires omniprésentes, agissant
entre toutes les particules, qu'elles soient séparées par un vide ou un milieu quelconque. Ces forces,
principalement attractives, sont dues a des fluctuations de la distribution électronique au sein des
atomes et des molécules, créant des dip6les instantanés, induits ou permanents. Elles jouent un role
crucial dans I'organisation de la matiére a I'échelle nanométrique, en permettant notamment l'auto-

assemblage de structures complexes (Banerjee, Nayak, and Sen 2022).

Bien que généralement attractives, les forces de van der Waals peuvent, dans certaines
conditions spécifiques liées a la nature des matériaux en interaction, présenter un caractere répulsif.
De plus, elles ne sont pas limitées aux systémes homogénes, mais peuvent également s'exercer
entre des particules de tailles variées, comme dans les systémes polydispersés ou les plus grosses
particules tendent a étre entourées par les plus petites. En général ces forces comprennent trois

types différents d'interactions atomiques ou moléculaires (Adair, Suvaci, and Sindel 2001):
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- Forces de Keesom : Ces forces proviennent de l'interaction entre deux dipdles permanents. Les
molécules polaires, présentant une separation permanente de charge, subissent une force
d'attraction due a I'alignement de leurs dip6les. Cette interaction dépendante de I'orientation est

maximale lorsque les dipdles sont alignés de maniere antiparallele.

- Forces de Debye : Ces forces impliquent I'interaction entre un dipdle permanent et un dipole
induit. Une molécule polaire peut induire un dipdle temporaire dans une molécule non polaire
voisine en déformant son nuage électronique. Cette interaction, bien que plus faible que les forces

de Keesom, contribue significativement a I'attraction entre molécules polaires et non polaires.

- Forces de dispersion de London : Ce type d'interaction est le plus répandu et le plus
fondamental. Il résulte de dip6les temporaires et fluctuants qui se produisent dans toutes les
molécules, méme celles qui sont intrinséquement non polaires. Ces dip6les transitoires résultent du
mouvement constant des électrons au sein de la molécule, conduisant a des déséquilibres
momentanés de la distribution de charge. Ces dip6les éphémeres peuvent alors induire des dipdles

dans les molécules voisines, entrainant une force attractive faible mais omniprésente.

1.5.1.2. Liaisons hydrogeéne

La liaison hydrogéne est un phénoméne bien connu, et un facteur déterminant dans de
nombreux processus physiques, chimiques et biochimiques (Jeffrey and Saenger 2012). Cependant,
en raison de la diversité des interactions classées comme liaisons hydrogeéne, il est trés difficile de
définir strictement leurs propriétés (Desiraju and Steiner 2001). 1l existe les liaisons hydrogéne
conventionnelles X-H---Y ou X-H indique la liaison donneuse de proton, Y est l'accepteur de
proton, et les atomes X et Y sont généralement électronégatifs (N, O, F). Cette définition est en

accord avec celle proposée par Pauling (Pauling 1992).

Il existe également des liaisons hydrogéne dites non conventionnelles telles que C-H---Y,
X-H---C, X-H---m-électrons ou méme C-H---C (Desiraju and Steiner 2001).0On peut également
mentionner les liaisons dihydrogene (Richardson et al. 1995), un type spécial de liaison hydrogene
ou I'atome d’hydrogene chargeé négativement est un accepteur de proton. Le complexe F-H---H-Li
représente une telle interaction (Grabowski 2000).

31



Chapitre | Généralites sur le Carbone type Diamant

Les énergies d'interaction liées a la force de la liaison hydrogene peuvent également varier
considérablement, de 1 a 2 kcal/mol (Alkorta, Rozas, and Elguero 1998) pour les interactions
faibles telles que C-H---O ou C-H---C jusqu'a des énergies d'interaction de 40-60 kcal/mol pour

les liaisons hydrogéne assistées par charge (CAHB). [FHF] en est un exemple.

Le modele de liaison hydrogene électrostatique-covalente (ECHB) a été proposé par Gilli
et ses collaborateurs (Gilli and Gilli 2000) ou les affirmations suivantes concernant la nature des
liaisons hydrogene ont été resumees : les liaisons hydrogene faibles sont de nature électrostatique
et leur covalence augmente avec l'augmentation de la force ; les liaisons hydrogene trés fortes

peuvent étre caractérisées comme des liaisons covalentes a trois centres et quatre électrons.

Ces derniéres liaisons hydrogene sont homonucléaires et symétriques car seules dans ces
cas deux formes de résonance VB (liaison de valence) X-H---X & X---H-X sont isoénergétiques
et leur mélange effectif est possible. Cette derniere affirmation peut étre exprimée comme la
condition de APA minimum (principe de différence d'affinité protonique minimale). Gilli et ses
collaborateurs ont également classé quelques classes de liaisons hydrogéne telles que celles qui
peuvent étre tres fortes : (a) CAHB (-) sont des liaisons hydrogéne assistées par charge négative
([FHF]- est un exemple de telles interactions et a été mentionné ci-dessus), CAHB (+) sont des
liaisons hydrogene assistees par charge positive (H20---H+---OHz est un exemple), et RAHB sont

des liaisons hydrogene assistées par résonance.

1.5.1.3. Interactions ioniques

Ce sont des forces d'attraction électrostatique entre ions de charges opposées qui jouent un
role primordial dans I'adsorption. Lorsqu'une surface porte une charge électrique, elle exerce une
attraction sur les ions de charge opposée présents dans le milieu environnant. Ce phénomene, régi
par la loi de Coulomb, conduit a la formation d'une couche d'ions adsorbés a la surface. En effet,
les charges électriques de signes contraires s'attirent mutuellement, entrainant la fixation des ions
sur la surface. Ce mécanisme fondamental sous-tend de nombreux processus naturels et industriels,

tels que la purification de I'eau, la séparation des ions ou encore la catalyse (Fred C. Anson1975).
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1.5.2. Facteurs influencant ’adsorption

Divers parametres influencent les interactions entre molécules, affectant ainsi directement

la force d'adsorption. Parmi ces facteurs, on peut citer (Karimi, Tavakkoli Yaraki, and Karri 2019)

» Selon I’adsorbant :
- Surface spécifique : Plus la surface spécifique d'un adsorbant est élevée (c'est-a-dire plus il

possede de micropores et de mésopores), plus il aura des sites disponibles pour I'adsorption.

- Nature chimique de la surface : La présence de groupes fonctionnels sur la surface de I'adsorbant
(comme les groupes hydroxyle, carboxyle) influence fortement la nature des interactions avec

I'adsorbat.

- Porosité : La taille et la distribution des pores influencent la diffusion de I'adsorbat vers les sites

d'adsorption.

> Selon ’adsorbat :

- Taille moléculaire : Les molécules plus petites peuvent pénétrer plus facilement dans les pores et
accéder a une plus grande surface d'adsorption.

- Polarité : Les molécules polaires sont plus susceptibles d'étre adsorbées sur des surfaces polaires,

tandis que les molécules non polaires préférent les surfaces non polaires.
- Solubilité : Une faible solubilité de I'adsorbat dans le solvant favorise I'adsorption.

> Selon les conditions opératoires :

- Température : L'augmentation de la température généralement diminue I'adsorption physique
(exothermique), mais peut augmenter I'adsorption chimique (endothermique).

- Pression : Pour les adsorbats gazeux, I'augmentation de la pression favorise I'adsorption.

- pH : Le pH de la solution peut influencer la charge de surface de I'adsorbant et la forme ionisée

de I'adsorbat, affectant ainsi les interactions.

- Concentration de I’adsorbat : L'augmentation de la concentration de l'adsorbat favorise

généralement I'adsorption jusqu'a la saturation des sites actifs.
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1.5.3. Conséquences de I'adsorption

Le phénomeéne d'adsorption engendre une série de modifications des propriétés du matériau,

parmi lesquelles on peut citer (Bénard et al. 1983) :

« Mouillabilité : Les molécules adsorbées peuvent modifier I'angle de contact d'un liquide sur une
surface, rendant celle-ci plus ou moins hydrophile ou hydrophobe. Cette propriété est cruciale
dans les revétements, les textiles et les biomatériaux.

« Réactivité chimique : La présence de molécules adsorbées a la surface d'un matériau peut modifier
sa reactivité chimique. Par exemple, I'adsorption d'oxygéne sur une surface métallique peut
favoriser la corrosion.

« Conductivité électrique : L'adsorption de molécules conductrices ou isolantes peut modifier la
conductivité électrique d'une surface, avec des applications dans I'électronique et la sensoristique.

« Propriétés mécaniques : L'adsorption peut influencer les propriétés mécaniques d'une surface,
telles que la dureté, la résistance a l'usure ou la fatigue. Par exemple, I'adsorption de lubrifiants
peut réduire le frottement entre deux surfaces.

« Modification des propriétés optiques : Les couches adsorbées peuvent modifier la couleur, la
transparence ou la réflectivité d'une surface.

« Protection contre la corrosion : Les couches adsorbées peuvent former une barriére protectrice
contre I'oxydation ou la corrosion.

« Modification des propriétés catalytiques : Les couches adsorbées peuvent modifier I'activité

catalytique d'une surface.

1.6. Conclusion

Ce chapitre s’est inscrit dans le cadre de I'étude approfondie des revétements en carbone de
type diamant (DLC), des matériaux aux propriétés exceptionnelles qui trouvent de nombreuses
applications, notamment dans le domaine biomédical. Aprés avoir rappelé les fondements de la
structure du carbone et les différentes formes allotropiques, nous avons passé en revue les méthodes
de synthése, les propriétés et les architectures des DLC, ainsi que leurs applications traditionnelles.
L'adsorption, phénomene par lequel des molécules se fixent a la surface d'un matériau grace a des

interactions intermoléculaires, a été au cceur de nos investigations.
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Chapitre I

Les méthodes quantiques de la modélisation

moléculaire

ans ce chapitre, nous présenterons les concepts fondamentaux de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT), une approche clé pour la
modélisation et la simulation des systemes moléculaires a [’échelle
quantique. Ce chapitre décrit également les outils et les approches
computationnelles utilisés pour réaliser les simulations et les analyses dans le cadre de cette étude.
Une attention particuliere sera portée a l'analyse des densités électroniques, au calcul des énergies
d’interaction entre les différents composants d’un systéme, ainsi qu’a [’étude des propriétés
vibrationnelles. Ces outils nous permettent d'approfondir notre compréhension des phénoménes

quantiques et d’obtenir des prédictions précises sur les comportements des systemes étudiés.
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11.1. Introduction

Les avancées technologiques des derniéres décennies ont révolutionné notre capacité a
explorer et comprendre le monde qui nous entoure. En particulier, I'émergence des techniques
numériques a permis de repousser les frontiéres de la connaissance dans de nombreux domaines
scientifiques et techniques. Les sciences techniques, qu'elles soient physiques, biologiques ou
chimiques, reposent de plus en plus sur des méthodes numeriques pour résoudre des problémes

complexes.

Les techniques numériques permettent de modéliser des phénoménes complexes et de
simuler des systéemes dans des conditions contrdlées. Cela permet aux scientifiques et aux
ingénieurs d'étudier des processus difficiles a observer directement ou impossibles a étudier
expérimentalement. En plus en utilisant des algorithmes sophistiqués et des méthodes de calcul
avancées, elles offrent un niveau de précision et de controle sans précédent. Cela permet une

analyse détaillée et une prédiction précise du comportement des systemes étudiés.

Dans le domaine de la chimie, les techniques numériques ont révolutionné la maniére dont
les scientifiques étudient la structure et les propriétés des molécules. La modélisation moléculaire,
qui consiste a représenter et a simuler le comportement des molécules a I'échelle atomique, repose
largement sur des méthodes numériques avancées. Ces techniques permettent de résoudre les
équations complexes de la mécanique quantique et d'explorer les interactions entre les atomes et

les électrons.

En effet la modélisation moléculaire occupe une place prépondérante en chimie théorique,
offrant un outil puissant pour explorer la structure, la réactivité et les propriétés des molécules a un
niveau atomique. En utilisant des méthodes quantiques et des approches computationnelles
avanceées, la chimie théorique permet de résoudre les équations fondamentales de la mécanique
quantique pour predire le comportement des systemes moléculaires (Schlick 2010). Cela comprend
la détermination des structures électroniques, des spectres de vibration et des énergies de liaison,
entre autres parametres essentiels. En outre, la modélisation moléculaire théorique aide a éclairer
les mécanismes réactionnels, a prédire les produits de réaction et a optimiser les conditions
expérimentales. Ces informations sont vitales pour la compréhension des processus chimiques et
la conception de nouvelles molécules aux propriétés spécifiques (Tsai 2003). Sur le plan pratique,

la modélisation moléculaire joue un réle central dans de nombreux domaines de la chimie
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appliquée, de la pharmacologie a la catalyse en passant par la conception de matériaux. En
pharmacologie, par exemple, la modélisation moléculaire permet de prédire I'interaction entre les
médicaments et leurs cibles biologiques (Guan 2020), facilitant ainsi la conception de médicaments
plus efficaces et moins toxiques. Dans le domaine de la catalyse (Han and Mullins 2020), la
modeélisation moléculaire est utilisée pour concevoir de nouveaux catalyseurs et comprendre les
mécanismes de réaction, ce qui permet d'optimiser les processus chimiques industriels. De méme,
dans le domaine des matériaux, la modélisation moléculaire aide a prédire les propriétés
structurelles et fonctionnelles des matériaux, ouvrant la voie a de nouvelles applications dans des
domaines tels que I'électronique, I'énergie et la nanotechnologie (Hafner, Wolverton, and Ceder
2006). En combinant la théorie et la pratique, la modélisation moléculaire constitue un outil
polyvalent et indispensable pour les chimistes du XXle siécle (Ramachandran, Deepa, and

Namboori 2008). Ainsi, elle peut étre répartie en trois catégorie (yahiaoui 2022) :

e Les méthodes quantiques
e La mécanique moléculaire

e Ladynamique moléculaire

Les méthodes quantiques constituent I'approche principale pour modéliser les molécules a
un niveau atomique, en prenant en compte le comportement ondulatoire des électrons et des noyaux
atomiques. Plusieurs méthodes de résolution ont été développées pour étudier les systemes
moléculaires, trois approches offrent un éventail de possibilités allant des calculs les plus précis

aux estimations les plus rapides (Hladik et al. 1997):

e Méthodes ab Initio : Les méthodes ab initio sont des méthodes de chimie quantique qui partent
directement des principes fondamentaux de la mécanique quantique, sans faire d'approximations
empiriques. Elles visent a résoudre I'équation de Schrédinger pour un systéme moléculaire

donné, afin de déterminer sa structure électronique et ses propriétés.

e Méthodes semi empiriques : sont des méthodes simplifiées qui utilisent des parameétres ajustés
sur des données expérimentales pour réduire le colt calculatoire. Elles sont moins précises que

les méthodes ab initio, mais permettent d'étudier des systémes moléculaires plus grands.
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e Théorie de la fonctionnelle de la densite (DFT) : est devenue une méthode tres populaire en
modélisation moléculaire en raison de son compromis entre précision et colt computationnel.
Elle utilise la densité électronique comme variable principale et repose sur des approximations
de la fonctionnelle d'échange-corrélation. Elle est largement utilisée pour prédire les structures

moléculaires, les énergies de réaction et les propriétés spectroscopiques.

En combinant ces différentes méthodes quantiques, des informations précieuses peuvent
étre obtenues sur la structure électronique, les propriétés chimiques et les réactions moléculaires,

ouvrant ainsi la voie a de nouvelles découvertes et applications dans le domaine de la chimie.

11.2. Fondements théoriques

11.2.1. Principes de la mécanique quantique

La mécanique quantique, également connue sous le nom de physique quantique, est la
branche de la physique qui décrit le comportement des particules subatomiques telles que les
électrons et les photons. A la base de la mécanique quantique se trouvent plusieurs principes
fondamentaux (Hladik et al. 1997) :

e Dualité onde-particule

L'un des concepts les plus fondamentaux de la mécanique quantique est la dualité onde-
particule. Selon ce principe, les particules subatomiques, telles que les électrons, peuvent présenter
des propriétés a la fois de particules et d'ondes. Cette dualité est illustrée par I'expérience de la fente
double, ou les particules comme les électrons exhibent un comportement ondulatoire en passant a

travers deux fentes, produisant un motif d'interférence caractéristique (LIBRETEXT 2023).
e Etat quantique et fonction d'onde

Dans la mécanique quantique, I'état d'un systeme est décrit par sa fonction d'onde, souvent
représentée par le symbole W. La fonction d'onde contient toute l'information nécessaire pour
prédire le comportement du systéme. L'évolution temporelle de cette fonction d'onde est gouvernée

par I'équation de Schrodinger.
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e Principe d'incertitude de Heisenberg

Selon le principe d'incertitude de Heisenberg, il est impossible de mesurer simultanément
avec une précision infinie la position et la quantité de mouvement (ou impulsion) d'une particule.
Plus précisément, plus la position d'une particule est bien définie, moins sa quantité de mouvement
peut étre précisément déterminée, et vice versa. Ce principe pose des limites fondamentales a la

précision avec laquelle nous pouvons connaitre le comportement des particules subatomiques.

e Quantification des grandeurs physiques

Contrairement a la physique classique, ou les grandeurs physiques telles que I'énergie et le
moment angulaire peuvent prendre n'importe quelle valeur continue, la mécanique quantique
impose des restrictions quantifiées sur ces grandeurs. Les grandeurs physiques sont quantifiées en
multiples entiers de certaines valeurs de base, appelées quantités quantiques.

En comprenant ces principes fondamentaux, nous sommes mieux equipés pour aborder la
modeélisation des molécules chimiques a l'aide de la mécanique quantique. Dans la section suivante,
nous explorerons l'application de ces principes a la modélisation des molécules, en mettant en
lumiere les techniques et les approches utilisées pour résoudre les équations de la mécanique

quantique et prédire le comportement des systemes moléculaires.

11.2.2. Postulats de la mécanique quantique

La mécanique quantique repose sur plusieurs postulats fondamentaux qui définissent son
formalisme mathématique et ses prédictions sur le comportement des systémes quantiques. Ces
postulats sont cruciaux pour comprendre et interpréter les résultats des calculs quantiques utilisés

en modélisation moléculaire (Hohenberg and Kohn 1964).

a. Principe de superposition

Selon ce postulat, I'état quantique d'un systéme peut étre décrit comme une combinaison
linéaire des états de base du systeme. Cela signifie qu'un systeme quantique peut exister
simultanément dans plusieurs états différents, avec des probabilités associées a chacun de ces états.
En modélisation moleculaire, cela se traduit par la capacité a considérer plusieurs configurations

électroniques ou géomeétries moléculaires possibles pour une molécule donnée.
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b. Mesure quantique

Lorsqu'une mesure est effectuée sur un systéeme quantique, le postulat de la mécanique
quantique stipule que le résultat de la mesure est déterminé par I'acte de mesure lui-méme. Plus
précisément, la mesure perturbe I'état quantique du systeme, et le résultat de la mesure est
probabiliste, en accord avec les probabilités quantiques calculées a partir de la fonction d'onde du
systtme. En modélisation moléculaire, cela se traduit par l'interprétation probabiliste des

observables moléculaires telles que les positions atomiques et les énergies.
c. Evolution temporelle

Le postulat de I'évolution temporelle stipule que I'état quantique d'un systéme évolue de
maniére déterministe en fonction du temps, sous I'action de I'opérateur hamiltonien du systeme.
Cela est décrit par I'équation de Schrodinger, qui décrit la dynamique temporelle de la fonction
d'onde du systéeme. En modélisation moléculaire, I'équation de Schrédinger est utilisée pour prédire

I'évolution des états électroniques et nucléaires d'une molécule dans le temps.

L'application de ces postulats de la mécanique quantique a la modélisation moléculaire
permet aux chercheurs de prédire avec précision les propriétés des molécules, telles que leurs
structures électroniques, leurs énergies de réaction et leurs spectres de vibration. En utilisant des
algorithmes et des méthodes computationnelles appropriés, il est possible de résoudre les équations
de la mécanique quantique pour des systemes moléculaires complexes, ouvrant ainsi la voie a une

compréhension approfondie de la chimie a I'échelle atomique.

11.2.3. Equation de Schrodinger et son réle dans la modélisation des molécules

L'équation de Schrodinger est I'un des fondements de la mécanique quantique (Schrodinger
1926), decrivant le comportement des systémes quantiques. Dans le contexte de la modélisation
moléculaire, I'équation de Schrodinger joue un role essentiel pour predire les propriétés
électroniques et nucléaires des molécules, ainsi que leurs interactions. Une forme particuliére de
I'équation de Schrodinger, connue sous le nom d'éguation spectrale, est souvent utilisée pour
résoudre ces systemes complexes. Cette équation spectrale est une forme de I'équation de

Schrodinger qui se concentre sur la détermination des niveaux d'énergie et des fonctions d'onde
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associées a un systéme quantique. Pour un systeme moléculaire, elle peut étre exprimée comme

suit :

HY = EY (IL.1)

Ou : H est I'opérateur hamiltonien du systéme, il contient les informations sur I'énergie potentielle
et cinétique du systeme. Pour une molécule, I'opérateur hamiltonien inclut les termes représentant
I'énergie cinétique des électrons, I'interaction électrostatique entre les électrons et les noyaux, ainsi
que les interactions électrostatiques entre les noyaux. C’est un opérateur hermitien qui représente
I'énergie totale d'un systéeme quantique. Il est composeé de plusieurs termes qui décrivent I'énergie
cinétique et I'énergie potentielle des particules constituant le systéme. Voici les principaux termes

qui peuvent composer lI'opérateur hamiltonien, ainsi que leurs formules mathématiques :

e Energie cinétique des particules : est donnée par I'opérateur de Laplace V2 (ou A) en trois
dimensions :
h

— %VZ (11.2)

OU : 7 est la constante de Planck réduite, m est la masse de la particule et V2 est I'opérateur

laplacien, qui représente la divergence du gradient de la fonction d'onde.

e Energie potentielle électronique-électronique : Ce terme représente I'énergie potentielle due
aux interactions répulsives et attractives entre les électrons. Il est généralement représenté par

un terme de Coulomb et peut étre exprimé comme suit :

2

e
Z —_— (I1.3)
i<j |ri — 7]
Ou : e est la charge élémentaire et r; et 7; sont les positions des électrons i et j.

e Energie potentielle noyau-noyau : Ce terme représente I'énergie potentielle due aux interactions
répulsives entre les noyaux atomiques. 1l peut étre modélisé par un potentiel de Lennard-Jones ou

d'autres potentiels empiriques selon le contexte.
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Z,Zge?
z _LaZBC (I1.4)

A<B |RA - RBl

Ou Z, et Z sont les numéros atomiques des noyaux A et B et R, et R sont les positions des

noyaux.

¢ Energie potentielle électron-noyau : Ce terme représente I'interaction entre les électrons et les
noyaux atomiques. Il est déterminé par les potentiels électrostatiques créés par les noyaux et peut

étre exprimé comme :

N OM Ze?
_ A 11.5
zi:l ZA=1 |7 — Ral ( )

Ou : M est le nombre de noyaux, N est le nombre d'électrons, Z, est le numéro atomique du noyau
A et r; et Ry sont les positions de I'électron i et du noyau A, respectivement. En combinant ces
termes, l'opérateur hamiltonien total pour un systeme a N particules est donné par (Bespalova and
Kyriienko 2021):

H= V2 +z Z ZAZBe 2 2 (I1.6)
2m i<j |7‘l a<s |Ry — Ryl i=14=dp= 1|Tz RA .

¥ est la fonction d'onde correspondant a I'état quantique d'un systéme, tel qu'une molécule. Elle
contient toute I'information nécessaire pour caractériser les propriétés du systeme, y compris la
distribution spatiale des électrons, les niveaux d'énergie électronique, et les probabilités de trouver
les particules dans différentes régions de I'espace. Pour une molécule, la fonction d'onde dépend
généralement des coordonnées spatiales des électrons et des noyaux atomiques. Elle peut étre écrite

de maniére générale comme suit pour une molécule contenant N électron :
W(ry, e, ey Ty) (I1.7)

Ou: ry, 1y, ..., ry représentent les coordonnées spatiales des électrons dans I'espace tridimensionnel.
La fonction d'onde W donne la probabilité de trouver les électrons de la molécule dans différentes
régions de I'espace. Plus précisément, la valeur absolue de la fonction d'onde|W|?, représente la
densité de probabilité de présence des électrons, c'est-a-dire la probabilité de trouver un électron

dans un petit volume de l'espace. La fonction d'onde est soumise a certaines conditions pour étre
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valide, notamment la normalisation, qui stipule que I'intégrale de la densité de probabilité sur tout
I'espace doit étre égale a 1.

fSNIqJIZ dT‘ldT'z e dT‘N == 1 (II. 8)
R

E est I'énergie associée a cet état, elle est quantifiée, ce qui signifie qu'elle ne peut prendre que des
valeurs discrétes pour un systéme quantique donné. Chaque valeur d'énergie est associée a un
niveau d'énergie quantique spécifique. Par exemple, pour un électron dans une molécule, les
niveaux d'énergie quantiques correspondent aux différents états électroniques de la molécule, tels
que les orbitales moléculaires. Cette derniére est souvent mesurée par rapport a I'énergie d'un état
de référence, appelé état fondamental. Dans le cas des molécules, I'état fondamental est
généralement I'état d'énergie le plus bas, dans lequel tous les électrons occupent les orbitales les

plus basses en énergie disponibles.

11.2.4. Approximations en chimie quantique
11.2.4.1. Méthode de Hartree-Fock
11.2.4.1.1. Description de base

La méthode de Hartree-Fock (Hartree 1928) est l'une des premieres approximations
utilisées en chimie quantique pour résoudre I'équation de Schrodinger pour des systemes
moléculaires. Elle repose sur I'idée de représenter la fonction d'onde électronique d'une molécule
comme un déterminant de Slater (Slater 1930), qui est une antisymétrisation des fonctions d'onde

des électrons individuels.

Le déterminant de Slater pour une molécule contenant N électrons est une fonction d'onde
antisymeétrique, ce qui signifie qu'elle change de signe sous I'échange de deux électrons. Il peut

étre écrit comme suit :

. x1(r)  xi() x1(rw)
X2(r)  x2(r2) - x2(rw)

\/ﬁ 2 2 2 2 N (119)
xv()  xn() xn(y)

¢N(r1Jr2' 'rN) =
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Ou : x4 (ry) est la i-eme fonction d'onde mono électronique évaluéee a la position 7; de I'électron j

et N! est le factoriel de N, utilisé pour normaliser le déterminant. Chaque ligne du déterminant de
Slater correspond a une fonction d'onde mono électronique, et chaque colonne correspond a la
position spatiale d'un électron. Ainsi, chaque terme dans le déterminant représente la contribution
d'un état quantique électronique particulier a la fonction d'onde antisymétrique totale de la

molécule.

Le déterminant de Slater garantit I'antisymétrie de la fonction d'onde électronique, ce qui
est conforme au principe de Pauli (Massimi 2005), qui stipule que deux électrons ne peuvent pas
occuper le méme état quantique. En antisymétrisant les fonctions d'onde des électrons, le
déterminant de Slater assure que la fonction d'onde électronique totale respecte ce principe et
fournit ainsi une description appropriée de la structure électronique de la molécule. En utilisant le
déterminant de Slater, la méthode de HF construit une approximation de la fonction d'onde
électronique de la molécule en combinant plusieurs déterminants de Slater, chacun représentant
une configuration électronique différente. Ces configurations électroniques sont choisies de
maniere a minimiser I'énergie électronique totale de la molécule, conformément au principe de HF

de variationalité.

11.2.4.1.2. Corrélation électronique

La corrélation électronique, un phénomeéne quantique fondamental, décrit les interactions
instantanées et complexes entre les électrons au sein d'une molécule. Ces interactions sont
essentielles pour une description précise de la structure électronique et des propriétés moléculaires.
Malheureusement, la méthode HF ne parvient pas a capturer entierement ces corrélations. En effet,
cette méthode considere les électrons comme se déplacant indépendamment dans un champ moyen
créé par les autres électrons, négligeant ainsi les interactions instantanées et les mouvements
correlés. Cette approximation entraine une sous-estimation systematique de I'énergie électronique
et conduit a des prédictions moins précises des propriétés moléculaires telles que les longueurs de

liaison, les angles de liaison et les énergies de dissociation.

Pour surmonter les limitations de la méthode HF, diverses méthodes post-Hartree-Fock ont
été développées, telles que la configuration interaction (CI) (David Sherrill and Schaefer 1999) la

méthode de couplage de clusters (CC) (Bauman, Peng, and Kowalski 2023) et la méthode de
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perturbation de Mgller-Plesset (MP2) (Shee et al. 2021). Ces méthodes introduisent des corrections
aux énergies de HF en tenant compte des corrélations électroniques. Bien que ces méthodes soient

plus preécises, elles sont également plus colteuses en termes de calcul.

11.2.4.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode de chimie quantique
largement utilisée pour le calcul des structures électroniques des systémes moléculaires et des
solides. Contrairement a la méthode de HF qui repose sur les fonctions d'onde, la DFT utilise la
densité electronique comme variable fondamentale, ce qui la rend plus efficace pour des systéemes

de grande taille.

11.2.4.2.1. Principe de la DFT

La DFT repose sur deux théoremes fondamentaux issus des travaux de Hohenberg et
Kohn (1964) (Hohenberg and Kohn 1964) :

e Premier théoréme de Hohenberg-Kohn : La densité électronique au sein d’un systéme de
particules détermine de maniere unique I’énergie totale du systeme et toutes les propriétés
quantiques associées. Autrement dit, toute 1’information sur un systéme quantique est contenue
dans la densité électronique p(r), plutdt que dans la fonction d'onde .

e Deuxiéme théoreme de Hohenberg-Kohn : 1l existe une fonctionnelle E [p(7)] qui permet de
calculer I'énergie totale d'un systeme en fonction de la densité électronique p(r). L'énergie est

minimale pour la densité p,(r), correspondant a I'état fondamental.

Pour rendre la DFT applicable a des calculs pratiques, Kohn et Sham (1965) (Kohn and
Sham 1965) ont introduit un modéle ou le systéme d'électrons interagissant est remplacé par un
systeme fictif d'électrons non-interagissants qui ont la méme densité électronique. Les équations

de Kohn-Sham décrivent ce systeme fictif comme suit :

2

—;—mvz + Verr (M| ¥i(0) = €¥i(r) (11.10)
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Ou : Wi(r) sont les orbitales de Kohn-Sham, et V,:¢(r) est un potentiel effectif qui inclut le
potentiel externe, les interactions de Coulomb, et un terme d'échange-corrélation. La densité

électronique est obtenue a partir des orbitales de Kohn-Sham par la relation :
N
p() = ) W) (I1.11)
i=1

En DFT, on exprime I'énergie totale de la molécule H, comme une fonctionnelle de la

densite électronique p(r). L'énergie totale comprend plusieurs termes :

E[p] = Ts[p] + Vexelp] + J1p] + Exclp] (I1.12)

Ou : Tg[p] est I'énergie cinétique des électrons non-interagissants (systéme fictif de Kohn-Sham)
Vot [p] est I'énergie due au potentiel externe créé par les noyaux,

J1p] est I'énergie de répulsion entre les électrons (terme de Coulomb classique)

Exc[p] est le terme d'échange-corrélation, qui corrige pour I'énergie cinétique manquante et les

effets de corrélation électronique.

a. L’énergie cinétique T,[p]

L'énergie cinétique des électrons est approchée via un systeme d'électrons non-
interagissants, en utilisant les orbitales de Kohn-Sham, qui permettent de reconstruire la densité
électronique p(r). Pour H,, les deux électrons occupent la méme orbitale moléculaire (og) dans leur

état fondamental.

b. Potentiel externe V[ p]

Ce terme représente l'interaction entre les électrons et les noyaux. Pour H,, le potentiel
externe est simplement le potentiel coulombien di aux deux noyaux d’hydrogéne, qui attire les

électrons vers les deux centres atomiques.
Vext[p] = anoyaux(r)d3r (I1.13)

Pour Hy, Vyoyaux () est la somme des potentiels coulombiens générés par chaque proton.
46



Chapitre 11 Les méthodes quantiques de la modélisation moléculaire

c. Terme de Coulomb J[p]

Ce terme décrit la répulsion classique entre les électrons. Pour H,, ce terme est calculé a partir de
la densité electronique p(r), et il représente I'effet de la répulsion électrostatique entre les

électrons qui cherchent a se repousser malgré l'attraction exercée par les noyaux.

Jlp]l = %ffmd3rd3r’ (I11.14)

lr —7'|

d. Terme d'échange-corrélation Ex¢|[p]

Le terme d'échange-corrélation Ex[p] est I'un des termes les plus complexes et importants
de la DFT, car il contient a la fois les effets d'échange (antisymétrie des fonctions d'onde) et de
corrélation (interactions électroniques qui ne sont pas incluses dans J[p]). Le terme d'échange-
corrélation pour H, dépend de la densité électronique et peut étre approximé par des fonctionnelles

comme la LDA ou la GGA (développées par la suite).

Brclol = [ p0exc (o) dr (11.15)

11.2.4.2.2. Calcul de la densité électronique p(r) pour la méthode de DFT

En DFT, les orbitales de Kohn-Sham s;(r) sont calculées en résolvant les équations de
Kohn-Sham pour chaque electron dans le potentiel effectif V,¢((r), qui comprend les effets de

Coulomb et d'échange-corrélation :

2

T Vg ()| 900 = 60 (11.16)

La densite électronique est alors obtenue en sommant les carrés des orbitales de Kohn-Sham :

p(r) = 2[¥;(r)] (11.17)
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Pour H,, en raison de la symétrie de la molécule, la densité électronique est symétrique par rapport
a l'axe reliant les deux noyaux. Les deux électrons sont répartis de maniére homogéne autour des

noyaux.

11.2.4.2.3. Fonctionnelles d'échange-corrélation

Le terme le plus difficile & modéliser dans la DFT est le terme d'échange-corrélation.
Exclp]l, qui contient toutes les contributions dues a I'effet d'échange et aux corrélations
électroniques. C'est une composante essentielle des équations de Kohn-Sham. Il existe différentes
approximations pour Ex.[p], appelées fonctionnelles d'échange-corrélation, qui influencent la

précision des résultats DFT. Voici les principales approches :

a. Approximation de la densité locale (LDA)

C’est une méthode fondamentale pour approximer le terme d'échange-corrélation dans la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Bien qu'elle soit conceptuellement simple, la LDA
a joué un role crucial dans le développement et I'application de la DFT, en particulier pour des
systemes comme les métaux ou les solides cristallins, ou la densité électronique varie peu dans
l'espace et lorsqu’elle est supposée localement uniforme. Cela fonctionne bien pour les systémes
uniformes comme les métaux, mais moins bien pour des systemes moléculaires ou la densité varie
fortement. La LDA repose sur une hypothese clé : a chaque point de I'espace, la densité électronique
locale p(r) est supposée suffisamment uniforme pour que le terme d'échange-corrélation puisse étre
approximé par celui d'un gaz d'électrons homogéne (modéle de Thomas-Fermi) (Fermi 1927;
Thomas 1927). Dans l'approche LDA, I'énergie d'échange-corrélation Ey. est approchée comme

une intégrale dépendant uniquement de la densité électronique locale p(r) :

ELRA[p] = j p(Mexc(p(r)dr (11.18)

Ou : ey est I'énergie d'échange-corrélation par unité de densité pour un gaz d'électrons homogéne
de densité p. Elle est généralement décomposée en deux contributions : L’énergie d’échange e:P4

qui est connue analytiqguement pour un gaz d'électrons homogéne et elle est proportionnelle a une
. 4/
puissance p /3 tel que

3/3

€LPA(p) = _Z(;) p1/3 (I11.19)
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Cependant, la deuxiéme contribution est apportée par 1’énergie de corrélation 2”4 qui est calculée

a partir de simulations numériques (par exemple, des méthodes de Monte Carlo quantique) pour
un gaz d'électrons homogeéne. Il dépend de p de maniére non analytique, ¢’est-a-dire complétement
numérique. L'énergie totale d'échange-corrélation en LDA est donc donnée par la somme des

contributions d'échange et de corrélation :
Exelpl = [ p()(ex(p(M) + €c (p(r))d3r (I1.20)

La LDA fonctionne particulierement bien pour les systémes ou la densité électronique varie
peu. Elle est bien efficace dans le cas des métaux, ou les électrons de valence forment un gaz
d'électrons relativement homogéne. La LDA fournit donc une bonne approximation de I'énergie
d'échange-corrélation. Et surtout les solides cristallins avec une structure périodique (par exemple,
les semi-conducteurs comme le silicium (Si) et I'arséniure de gallium (GaAs)) qui peuvent étre bien
modeélisés par la LDA pour leurs propriétés électroniques et énergétiques. La LDA est souvent
utilisée comme une premiére approximation pour fournir une description qualitative des propriétés
des molécules et matériaux avant d'utiliser des méthodes plus précises. Par contre elle comprend
plusieurs inconvénients. Elle ne décrit pas de maniére adéquate les variations locales de densité,
sous-estimant les régions de faible densité et surestimant les régions de haute densité. De plus, elle
ne capture pas les effets non locaux comme les forces de van der Waals, ni les corrélations
dynamiques essentielles pour une description correcte des énergies de dissociation. Enfin, la LDA
est restreinte a I'étude des états fondamentaux, ne permettant pas d'explorer les états excités ou les

transitions électroniques.

b. Approximation du Gradient Généralisé

Contrairement & la LDA, ou le terme d'énergie d'échange-corrélation Ex. dépend
uniquement de la densité électronique locale, la GGA introduit une dépendance explicite au
gradient de la densité électronique Vp(r). En tenant compte du gradient de la densité électronique,
la GGA permet de mieux décrire les variations spatiales de la densité électronique, ce qui est crucial
pour les systemes moléculaires inhomogeénes. Cela améliore la précision pour des systemes ou la
densité électronique présente des variations significatives. Dans I'approche GGA, I'énergie

d'échange-corrélation est exprimée comme suit :
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BEE10) = [ £(p), Vo)) d*r (11.21)

Ou: f(p,Vp) estune fonctionnelle qui dépend a la fois de la densité électronique p(r) et de son
gradient Vp (). Cette dépendance permet de mieux ajuster les effets d'échange et de corrélation
dans les régions ou la densité varie rapidement. Comme pour la LDA, le terme d'énergie d'échange-
corrélation ESE4 est décomposé en deux parties : I’énergie d'échange ES%4 qui est modifié par un

facteur dépendant du gradient de la densité :

ES5A[p] = f (PP ex(p(r)) F(s))dr (11.22)

Ou: s = |p|/ 4 est une variable sans dimension représentant la variation relative de la densité,
p 3

et Fy(s) est un facteur d'amélioration. Cependant, la deuxiéme partie ES%4 1’énergie de corrélation
est également ajustée pour inclure les variations de la densité électronique. Sa forme exacte dépend
de la fonctionnelle GGA spécifique utilisée (PBE, BLYP...etc). Plusieurs fonctionnelles basées
sur I'approche GGA ont été développées. Les plus courantes incluent :

¢ PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) : C’est I’'une des fonctionnelles GGA les plus populaires,
connue pour son équilibre entre précision et colt computationnel. Elle utilise des formes
analytiques simples pour les termes d'échange et de corrélation, ajustées a partir de principes
physiques fondamentaux.

e BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr) : Elle représente une combinaison des termes d'échange de
Becke (B) et de corrélation de Lee-Yang-Parr (LYP). Elle est souvent utilisée en chimie
computationnelle pour des calculs de haute précision.

e RPBE (Revised PBE) : C’est une version modifiée de PBE qui améliore la description des

liaisons faibles, comme les interactions de van der Waals.

La fonctionnelle GGA est largement utilisée pour des systémes ou la LDA échoue ou est
insuffisamment précise. Elle fournit une meilleure description des structures géométriques et des
énergies de liaison que la LDA. Dans le cas des semi-conducteurs et des isolants, la GGA améliore
les prédictions des bandes d'énergie par rapport a la LDA. Comme, elle est adaptée pour des

systémes hétérogenes ou la densite électronique varie rapidement, comme dans 1’adsorption des
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molécules sur des surfaces métalliques. Et malgré qu’elle ne capture pas complétement les forces

de van der Waals, elle offre une meilleure description des interactions dispersives que la LDA.

Pour surmonter certaines limitations de GGA, les méthodes méta-GGA (M-GGA) tels que
B95 (Becke 1996) , KCIS (Krieger etal. 1999), TPSS (Tao et al. 2003), et VSXC van (Van Voorhis
and Scuseria 1998) ont été développées. Elles prennent en compte des informations
supplémentaires, telles que la densité cinétique, pour améliorer la précision des calculs. Les M-
GGA offrent une meilleure description des énergies d'atomisation, mais leur mise en ceuvre est

plus complexe.

c. Fonctionnelles hybrides

Les fonctionnelles hybrides constituent une extension avancée de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Elles combinent les termes d'échange et de corrélation des
fonctionnelles classiques (LDA, GGA) avec une fraction de I'énergie d'échange calculée par la
méthode HF. Cette approche hybride a été introduite pour surmonter certaines limitations des
fonctionnelles purement locales ou semi-locales, en particulier dans la description des énergies de
dissociation, des états excités, et des bandes d'énergie dans les solides. La notion de fonctionnelle
hybride a été introduite par des chercheurs qui ont reconnu les lacunes des fonctionnelles de type
LDA et GGA dans certains cas. Ces Fonctionnelles Hybrides sont présentées par une formule

générale qui combine des termes d'échange et de corrélation de la maniere suivante :

Ex2'"%[p] = aEYF + (1 — a)EPFT + ERFT (I1.23)

Ou : EHFF est I'énergie d'échange de Hartree-Fock, calculée a partir de la fonction d'onde.

EPFT est le terme d'échange d'une fonctionnelle DFT (comme PBE ou LDA).

E2Test le terme de corrélation DFT.

a est un parametre (souvent ajusté empiriquement) qui contrdle la contribution de I'échange de

Hartree-Fock.

Parmi les fonctionnels hybrides les plus connus la B3LYP fréguemment utilisée dans la

littérature (Sousa, Fernandes, and Ramos 2007), a été privilégiée pour mes calculs.
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» La fonctionnelle B3LYP

La fonctionnelle B3LYP (Becke 1988; Lee, Yang, and Parr 1988a), largement utilisée en
chimie quantique, offre un bon compromis entre précision et codt calculatoire gréce a l'association
de 20% d'échange de HF et de 80% de fonctionnelles d'échange-corrélation empiriques.
Développée par Becke et son équipe en 1993, elle est devenue une référence pour étudier les
structures electroniques, les propriétés spectroscopiques et les énergies de liaison. La méthode
B3LYP intégre une part d'échange de HF pour remédier aux limites des fonctionnelles DFT
traditionnelles et utilise des fonctionnelles d'échange-corrélation de type GGA ajustées
empiriquement pour mieux coller aux résultats expérimentaux. Le nom B3LYP fait référence a la
contribution de Becke pour I'échange (B), aux trois parameétres empiriques (3) et a la fonctionnelle
de corrélation de Lee-Yang-Parr (LYP). L'énergie d'échange-corrélation B3LYP est donnée par la

formule suivante :

EF o] = ERPA + ag (Bt — EfPA)+ayAES®® + ac(BY'P — EYW™)  (I1.24)

Cette fonctionnelle offre des résultats fiables pour un large éventail de systemes
moléculaires, notamment les molécules organiques, les complexes de coordination et les petites
biomolécules. Elle excelle dans la prédiction des énergies de dissociation, des longueurs de liaison
et des fréquences de vibration. B3LYP représente un excellent compromis entre précision et colt
calculatoire, surpassant les fonctionnelles GGA simples tout en restant plus abordable que les
méthodes post-Hartree-Fock. Bien qu'elle soit largement applicable, B3LYP présente certaines
limites. Elle sous-estime souvent les écarts de bande dans les solides et nécessite I'ajout de termes
de dispersion pour une description précise des interactions de van der Waals.

D’autre fonctionnelles hybrides PBEO et HSE sont des outils puissants en chimie quantique,
particulierement appréciées pour leurs performances dans la modélisation de systemes complexes.
Développée par Perdew, Burke et Ernzerhof, la fonctionnelle PBEO (Perdew, Burke, and Ernzerhof
1998) combine 25% d'echange exact de Hartree-Fock avec des termes d'échange et de corrélation
issus de la fonctionnelle GGA PBE. Contrairement a B3LYP, PBEO est entierement basée sur des
principes physiques, sans parameétres ajustés empiriquement. Elle excelle dans la description des
solides et des molécules complexes. La fonctionnelle HSE, proposée par Heyd, Scuseria, et
Ernzerhof (Heyd and Scuseria 2004), est une évolution de PBEO. Elle introduit une correction de

portée (screening) dans le terme d'échange de Hartree-Fock, ce qui améliore significativement la
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description des interactions a longue portée, notamment dans les solides. HSE est ainsi largement
utilisée pour étudier les propriétés électroniques et optiques des semi-conducteurs.

Une nouvelle catégorie de fonctionnelles hybrides dites a portée séparée (Range-Separated
Hybrids, RSH) constitue une évolution majeure dans le domaine de la (DFT). Elles représentent
un raffinement des fonctionnelles hybrides traditionnelles comme PBEO et HSE, en apportant une
description plus précise des interactions électroniques a différentes échelles de distance. L'idée
centrale des fonctionnelles RSH est de séparer l'interaction d'échange électronique en deux
contributions : une a courte portée et une a longue portée. Pour la partie a courte portee, on utilise
généralement une fonctionnelle de la densité approximative (GGA ou méta-GGA), tandis que pour
la partie & longue portée, on introduit un pourcentage d'échange exact de Hartree-Fock. Cette
séparation est réalisée a I'aide d'une fonction d'amortissement, qui permet de moduler I'importance
relative des deux contributions en fonction de la distance interélectronique (Leininger et al. 1997;
Adamson, Dombroski, and Gill 1996). Ces fonctionnelles sont données par la formule générale

suivante :

i _ 1—erf(ury) N erf(ur)
T2 T2 T2

(11.25)

Ou : pu est un paramétre d’atténuation et erf et la fonction d’erreur.

ri2 la distance interélectronique.

» La fonctionnelle CAM-B3LYP

L’un des exemples des fonctionnelles RSH le plus utilisé est la fonctionnelle CAM-B3LYP,
développées par Yanai en 2004 (Yanai, Tew, and Handy 2004), elle combine les qualités hybrides
de B3LYP et la correction a longue portée présentée par Tawada et al (Tawada et al. 2004). En fait
La fonctionnelle CAM-B3LYP est composée de 19% d'échange de HF plus 81% d'échange de
Becke 1988 (B88) a courte portée, et de 65% de HF plus 35% de B88 a longue portée. De plus, les
chercheurs ont remplacé le parametre de Becke a par deux parametres a et B pour mélanger

I'échange de Becke 1988 et I'échange de HF. Cette fonctionnelle est décrite par I'équation suivante :
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1 _ 1—(a+B.erf(uryz) + a+ B.erf(uryz)

T2 T2 T2

(I1.26)

Ou : a=0.19, a+p=0.65 et u=0.33 (correspond aux meilleures valeurs pour cette fonctionnelle)

Bien que les RSH ne soient pas explicitement congues pour inclure les forces de dispersion,
leur description des interactions électroniques a longue portée les rend plus performantes que les

fonctionnelles hybrides classiques pour ces interactions.

11.2.4.2.4. Concepts pour la prise en compte des effets de dispersion

Les interactions de dispersion, ou forces de London, sont des forces d'attraction faibles
induites par des fluctuations aléatoires de la densité électronique dans les atomes et les molécules.
Ces fluctuations créent des dipdles instantanés qui s'attirent mutuellement, jouant un role crucial
dans de nombreux phénomenes, comme la condensation des gaz nobles ou ’adsorption des
biomolécules. En raison de la contribution énergétique significative de ces forces, des méthodes

ont été développées pour les prendre en compte dans les calculs :

» Les fonctionnelle HM-GGA (Hybride Méta-Généralisées Gradient Approximation)
représentent une avancée significative dans le domaine de la (DFT). Elles combinent les
avantages des fonctionnels hybrides, qui incluent une partie d'échange exact de Hartree-Fock,
avec celles des fonctionnelles méta-GGA, qui utilisent I'énergie cinétique locale pour une
description plus précise de la structure électronique. De plus, de nombreuses fonctionnelles HM-
GGA integrent des corrections de dispersion empiriques pour mieux capturer les interactions a
longue portée. Ces fonctionnelles offrent un excellent compromis entre précision et codt
calculatoire, les rendant adaptées a une large gamme de systémes chimiques et physiques, des
petites molécules aux grands biopolymeres. Parmi les fonctionnelles HM-GGA les plus
populaires, on peut citer M06-2X (2X signifié¢ le double d’échange HF), M06, M05-2X, MO05.

» Les fonctionnelles de densité a dispersion (DFT-D) développées par Grimme et ses
collaborateurs (Grimme, Ehrlich, and Goerigk 2011) constituent une extension importante de la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ils incorporent un terme empirique a I'énergie
électronique, ce terme étant congu pour décrire les interactions de dispersion de maniére
efficace. Ce terme est généralement basé sur une somme de paires d'atomes et dépend de la

distance interatomique parmi les principales parametrisations de DFT-D on cite :
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- DFT-D2 : C'est la premiere génération de ces méthodes. Elle utilise une expression simple pour
I'énergie de dispersion, basée sur une somme de paires d'atomes et un parametre d'amortissement
pour éviter les divergences a courte distance. Bien que simple, DFT-D2 a montré une amélioration
significative de la description des interactions de dispersion par rapport aux fonctionnelles DFT

standard.

- DFT-D3 : Cette version est une amélioration significative par rapport a DFT-D2. Elle inclut des
termes de trois corps pour mieux décrire les interactions de dispersion dans les systéemes denses,
ainsi qu'un schéma d'amortissement plus sophistiqué. DFT-D3 est devenue une référence dans le

domaine, offrant une bonne précision pour un large éventail de systemes.

- DFT-D3(BJ) : Cette variante de DFT-D3, développée par Becke et Johnson (Becke 1988), utilise
une expression différente pour le terme d'amortissement, ce qui conduit a une meilleure description
des interactions de dispersion a courte portée. DFT-D3(BJ) est particulierement adaptée aux

systemes contenant des atomes lourds.

Il existe de nombreuses autres paramétrisations DFT-D, telles que DFT-D4, qui apportent
des améliorations supplémentaires, comme la prise en compte des effets de polarisation ou

I'utilisation de potentiels atomiques plus précis.

11.2.4.2.5. Les bases d'orbitales atomiques

Une base d'orbitales atomiques est un ensemble de fonctions mathématiques utilisées pour
décrire les orbitales moléculaires. Ces fonctions, centrées sur chaque noyau d'un atome, servent de
briques élémentaires pour construire des représentations plus complexes de la distribution

électronique dans une molécule.

Le choix de la base dépend de la nature du systeme étudié et de la précision souhaitée. Les
bases étendues offrent une meilleure description des propriétés électroniques, mais sont plus
codteuses en termes de calcul. A l'inverse, les bases plus petites sont moins précises mais plus
rapides. Le compromis entre précision et codt calculatoire est un aspect central dans le choix de la
base. Les deux approches les plus courantes sont basées sur les orbitales de Slater et les orbitales

de Gauss.
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a. Orbitales de Slater (STO)
Les orbitales de Slater (¢s1o) (Slater 1930) reproduisent fideélement la forme des orbitales
atomiques des atomes hydrogénoides. Elles ont une décroissance exponentielle, idéale pour

représenter la densité électronique proche des noyaux.

@sro(r) = Nr*-le=or (11.27)

Ou : r est la distance électron-noyau.
n est le nombre quantique principal.
{ est un paramétre d'échelle déterminant la taille de I'orbitale.

N est une constante de normalisation.

Les orbitales de type Slater (STO) offrent une description précise des atomes hydrogénoides
grace a leur décroissance exponentielle, fidele aux solutions exactes de I'équation de Schrédinger.
Elles sont particulierement adaptées aux systémes atomiques simples. Cependant, la complexité
des calculs impliquant les STO limite leur utilisation dans des systémes moléculaires plus grands.

b. Orbitales de Gauss (GTO)

Les orbitales de Gauss (@gro) (Boys 1950; Dunlap and Rosch 1990) font un choix
privilégié dans les calculs de chimie quantique modernes. La simplicité analytique de leur forme
mathématique, ou la fonction d'onde décroit de maniére gaussienne plut6t qu'exponentielle facilite
considérablement le calcul des intégrales nécessaires pour évaluer les énergies, les recouvrements,
et d'autres propriétés électroniques. En effet, les intégrales impliquant des GTO peuvent étre
résolues analytiquement, ce qui les rend bien adaptées aux calculs ab initio, en particulier dans des
systéemes de grande taille. De plus, les GTO sont hautement flexibles car elles peuvent étre
combinées linéairement pour approximer d'autres fonctions. La décroissance de ces orbitale suit la

fonction gaussienne suivante :
@ero(r) = Nr' e (I1.28)

Ou : a contrdle I’étendue de I’orbitale (plus o est grand, plus I’orbitale est étroite)

r, n, et N ont les mémes significations que pour les STO.
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Le majeur inconvénient de ce type d’orbitale est leur incapacité a reproduire fidélement la
décroissance exponentielle des fonctions d'onde électroniques loin du noyau. Les GTO tendent a
décroitre trop rapidement, ce qui peut introduire des erreurs dans la description des régions
éloignées du noyau, comme celles impliquées dans les interactions faibles ou les queues
électroniques.

Pour combiner la précision des STO et la facilité de calcul des GTO, les STO sont souvent
approximés par une combinaison linéaire de plusieurs GTO. A partir de cette combinaison on peut

distinguer plusieurs catégories de bases dont les plus développeées sont :

> Les bases minimales

C’est la configuration de base la plus simple pour décrire un atome en chimie quantique.
Elle utilise le nombre minimal de fonctions de base pour représenter tous les électrons de cet atome.
Ce qui signifie gque les orbitales de cceur et de valence sont décrites avec le méme niveau de détail.
C'est pourquoi on les appelle également "bases simple zéta". Les bases STO-nG sont les plus
populaires parmi les bases minimales. Le "n" dans STO-nG indique le nombre de gaussiennes
utilisées pour approximer une orbitale de type Slater (STO). Par exemple, dans la base STO-3G,
chaque STO est représentée par une combinaison linéaire de trois gaussiennes avec des coefficients
ajustés. Cette approximation permet de simplifier les calculs tout en offrant une description

raisonnable de la distribution électronique.
Psto = Xi=1 CiPero,i (I1.29)
Ou : n est le nombre de GTO dans l'approximation.

Les bases qui approchent les (STO) en utilisant une combinaison linéaire de (GTO), comme
dans le cas des bases STO-3G, elles offrent une meilleure précision que les bases utilisant des GTO
simples. En combinant plusieurs GTO pour reproduire la forme exponentielle des STO, ces bases
permettent une description plus fidele des propriétés électroniques proches du noyau, tout en

conservant une bonne flexibilité pour modéliser des systemes chimiques variés.

> Les bases étendues

Ces bases offrent une description plus flexible des orbitales de valence en utilisant
plusieurs fonctions de base pour chaque orbitale.
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- Les bases pople

Développées par I'équipe de Pople (Binkley, Pople, and Hehre 1980), ces bases sont dites a
valence séparée, étagées ou SV (Split-Valence). Elles sont notées n-ijG ou n-ijkG (ij et ijk nombre
des primitives gausienne), ou les orbitales de valence sont représentées par plusieurs fonctions de
base. Cette approche permet de mieux capturer les variations de la densité électronique, notamment
dans les régions de liaison, en offrant une flexibilité accrue par rapport aux bases minimales. Parmi

les bases standard on cite :

e 6-31G : Une base double-zeta, elle utilise deux fonctions de base contractées pour représenter
les orbitales de valence. Le "6" indique que six gaussiennes primitives sont combinées pour
décrire les orbitales de cceur, tandis que le "31" signifie que les orbitales de valence sont
représentées par une combinaison linéaire de trois gaussiennes primitives et d'une seule
gaussienne primitive pour les orbitales éloignées.

e 6-311G : Une base triple-zeta, ou six gaussiennes primitives sont utilisées pour décrire les
orbitales de cceur. Le "311" indique que les orbitales de valence sont décrites par trois fonctions
de base contractées : une combinaison linéaire de trois gaussiennes primitives, une combinaison
linéaire d'une gaussienne primitive et une autre combinaison linéaire d'une seule gaussienne
primitive. Ces bases standard offrent un bon compromis entre précision et colt pour les systemes
simples. Cependant ces bases peuvent étre adaptées a différents niveaux de précision en ajoutant

des fonctions de polarisation et de diffusion.

- Les fonctions de polarisation

Ce sont des orbitales supplémentaires ajoutées aux bases atomiques pour améliorer la
précision des calculs en chimie quantique. Elles permettent de mieux représenter les déformations
de la densité électronique induites par les liaisons chimiques et les interactions intermoléculaires,
offrant ainsi une description plus réaliste des molécules. Ces fonctions sont particulierement utiles
pour optimiser les géométries moléculaires, étudier la réactivité chimique et prédire les propriétés
électroniques. Bien que leur ajout entraine une légére augmentation du colt computationnel, le
gain en précision en fait un outil essentiel pour de nombreux calculs. Parmi les exemples de cette
categorie, on cite les suivants.

e 6-31G(d) : Inclut des fonctions d pour les atomes autres que I'hydrogéne, améliorant la
description des liaisons multiples.
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e 6-311G(d) : Version étendue avec une triple description des orbitales de valence, offrant une

meilleure précision pour les systemes moléculaires de taille moyenne a grande.

- Les fonctions diffusées

Ces fonctions, caractérisées par une faible contraction, sont essentielles pour modéliser les
anions, décrire les interactions faibles (comme les liaisons hydrogene ou les forces de van der
Waals) et étudier les états excités. En effet, elles permettent de représenter avec précision les
régions de I'espace ou les électrons sont moins fortement liés au noyau, offrant ainsi une description
plus réaliste des systéemes moléculaires. La base 6-31+G est un exemple typique d'une base enrichie
avec des fonctions diffusées. Dans cette base, des fonctions diffusées sont ajoutées aux atomes
lourds, ce qui permet de mieux modéliser les propriétés électroniques dans des systemes présentant
des interactions non covalentes. Pour une description encore plus compléte, la base 6-31++G ajoute
également des fonctions diffusées pour les atomes d’hydrogéne, rendant cette extension
particulierement utile dans les calculs impliquant des molécules polaires ou des interactions de
liaison faible. Cependant, 1’ajout de fonctions diffusées augmente le colt computationnel, surtout

pour les systéemes de grande taille ou les calculs exigeant une base étendue.

I1.3. Concepts théoriques de I’analyse de la densité électronique
11.3.1. Les orbitales frontiéres FMO

La notion d'orbitales frontieres, en anglais "Frontier Orbitals™, a émergé au milieu du XXe
siecle dans le cadre du développement de la chimie quantique. Elle s'inscrit dans une volonté de
comprendre et de prédire la réactivité chimique des molécules en se basant sur leur structure
électronique.

Le concept a été principalement développé par Kenichi Fukui en 1952 (Fukui, Yonezawa,
and Shingu 1952), qui a re¢u le prix Nobel de chimie en 1981 pour ses travaux sur la théorie des
orbitales frontiéres. Fukui a postulé que la réactivité chimique d'une molécule est principalement
gouvernée par les interactions entre les orbitales moléculaires (HOMO) et (LUMO). Ces orbitales,
situées aux "frontiéres" entre les régions occupées et non occupées de la molécule, sont donc

appelées orbitales frontieres.

e HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) : Il s'agit de I'orbitale moléculaire de plus haute

énergie qui est occupée par au moins un électron. Elle représente la région de la molécule la
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plus susceptible de céder un électron lors d'une réaction chimique. Plus la densité électronique
dans cette région est élevée, plus la molécule est susceptible d'agir comme un nucléophile, c'est-
a-dire de donner des électrons

e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) : C'est I'orbitale moléculaire de plus basse
énergie qui est vacante. Elle représente la région de la molécule la plus susceptible de recevoir
un électron. Plus la densité électronique dans cette région est faible (ou plus l'orbitale est vide),
plus la molécule est susceptible d'agir comme un électrophile, c'est-a-dire de capter des

électrons.

Cette théorie offre un cadre simple mais puissant pour comprendre les mécanismes
réactionnels. Elle permet notamment de prévoir les sites de réaction les plus probables, d'évaluer
la stabilité relative des intermédiaires réactionnels et d'expliquer les sélectivités observées dans les
réactions chimiques. Bien que la théorie FMO soit principalement qualitative, elle constitue une
base solide pour l'interprétation des résultats expérimentaux et le développement de nouvelles

réactions chimiques.

11.3.2. Descripteurs de réactivité en DFT

Les descripteurs de réactivité dérivés de la DFT se divisent en deux catégories principales,
globaux et locaux. Les descripteurs globaux fournissent une vue d’ensemble des propriétés
¢lectroniques d’une molécule, tandis que les descripteurs locaux identifient les sites spécifiques de
réactivité sur une molécule. Ces descripteurs sont obtenus a partir des dérivations premiere et
seconde de 1’énergie dans I’ensemble canonique [N (r)] (N nombre d’électron). Bien que N soit
discret dans la réalité, la densité €lectronique p(r) est une fonction continue. En DFT, 1'énergie
totale E[p] est une fonctionnelle de la densité électronique p(r), et non directement de N.
Cependant, p(r) dépend indirectement de N. Pour faciliter les calculs, on suppose que E peut étre
défini pour des valeurs non entiéres de N, permettant ainsi de calculer des dérivées par rapport a
N. On peut distinguer trois types de dérivées dans ce contexte. Les dérivées par rapport a N, une
variable extensive, caractérisent des propriétés globales du systeme. Celles ne dependant que d'une
seule coordonnée spatiale sont dites locales, reflétant des variations ponctuelles. Enfin, les dérivées
faisant intervenir deux coordonnées spatiales sont qualifiées de non locales, soulignant des

interactions a plus longue portée (Figure 11.1).
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Figure 11.1 : Dérivées de I’énergie au second d’ordre (Saoussen and Loubna 2021).

11.3.2.1. Descripteurs globaux

Ils caractérisent les tendances générales d’une molécule a accepter ou donner des électrons.
Ils sont dérivés de propriétés telles que 1’énergie des orbitales frontalieres ou les dérivées de

I’énergie totale par rapport au nombre d’électrons.

a. Potentiel chimique (p) et électronégativité

Le potentiel chimique et I'électronégativité sont deux concepts fondamentaux en chimie, le
potentiel chimique mesure la tendance globale d’une molécule a perdre ou gagner des électrons. Il
est défini comme la dérivée de 1’énergie totale E par rapport au nombre d’électrons N, a potentiel

externe constant v(r) :

u = (8E/ON) (v(r)) ~ 1/2 (Eromo— ELumo) (11.30)
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Une valeur faible de |u| indique une molécule électroniquement saturée et peu réactive.
L'électronégativité (y), selon la déefinition de Pauling, représente la capacité d'un atome au
sein d'une molécule a attirer a lui les électrons. Lorsque les atomes d'une molécule présentent des
électronégativités différentes, un déplacement d'électrons se produit. Pour évaluer
I’électronégativité, la méthode de Pauling s'appuie sur des données thermodynamiques. Elle montre
que I'électronégativité augmente généralement le long des périodes et diminue le long des groupes
du tableau périodique. De plus, I'électronégativité de Pauling est corrélée au moment dipolaire, une
mesure du caractére ionique d'une liaison. Basant sur le potentiel chimique, 1’électronégativité est

définie comme suit (Gyftopoulos and Hatsopoulos 1968; Iczkowski and Margrave 1961) :

x = —(9E/ON) (v(r)) = —u (11.31)
Une autre échelle d'électronégativité, proposée par Mulliken (Mulliken 1934) ou elle est

calculée directement a partir de deux grandeurs expérimentales : le potentiel d'ionisation (I) et

I'affinité électronique (A) de I'atome ou de la molécule considérée. L'équation de Mulliken s'écrit :

I+ 4
X=— (I1.32)

Ou : | et A sont respectivement le potentiel d’ionisation et I’affinité électronique utilisés par

Koopmans.

b. Potentiel d’ionisation

Le potentiel d'ionisation correspond a I'énergie minimale nécessaire pour arracher un

électron a un atome neutre (N électrons) a I'état gazeux et former ainsi un cation (N-1 électrons).

1
[ = EN—l — EN = j EHOMo(n)dn (1133)
0

Ou : Enomo est I’énergie de 1’orbitales moléculaires occupée la plus haute.

n est nombre d’occupation.
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c. Affinité électrostatique

L'affinité électronique correspond a I'énergie libérée lorsqu'un atome neutre (N électrons)
a I'état gazeux capte un électron pour former un anion (N+1 électrons). Elle mesure la capacité

d'un atome a accepter un électron supplémentaire

1

A=Ey—Enyn = f Epumo(n)dn (I1.34)
0

Ou : ELumo est I'énergie de I'orbitale moléculaire vacante la plus basse.

n est le nombre d’occupation.

Les équations (11.33) et (11.34) peuvent étre approximée, dans le cadre d'une formulation
d'état de transition [46,47], par I'opposé de I'énergie de la LUMO et HOMO d'un état de transition
intermédiaire possédant (N+1/2) et (N-1/2) électrons (Chattaraj, Nath, and Maiti 2003).

d. Dureté chimique (n) et mollesse (S)

La dureté chimique mesure la résistance d'un systéme a la déformation électronique ou au
changement de densité électronique lorsqu'il subit une variation du nombre d'électrons. Elle est
définie comme la seconde dérivée de 1’énergie totale E par rapport au nombre d’électrons N a un

potentiel externe fixe (Parr and Pearson 1983).

n =1/2 (3%E/ON?) (v(r)) = 1/2 (0u/dN) (v(r)) = 1/2 (ErLumo — Enomo) (I1.35)
Dans I’approximation de Koopmans, elle est calculée comme :
I1-A

~— 11.36
n > ( )

La mollesse chimique, inverse de la dureté, quantifie la facilité d’une molécule a subir une
9

déformation électronique (Nalewajski, Korchowiec, and Zhou 1988):

S=1/2n (I1.37)

Les molécules dures (haute 1) sont peu réactives, car elles résistent au transfert électronique.

A TP’inverse, les molécules molles (basse 1) sont plus réactives et favorisent les interactions
chimiques. Elles sont plus réactives et adaptées aux transferts électroniques.
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d. L’indice d’electrophilicité globale (®)

L’indice d’électrophilicité mesure la propension d’une molécule a accepter des électrons.

Définie par Parr (Parr et al. 1978), elle est donnée par :

O=p?*/2n (11.38)

Une valeur élevée de o indique un électrophile puissant. Ce descripteur est essentiel pour

prédire les comportements dans les réactions entre électrophiles et nucléophiles.

11.3.2.2. Descripteurs locaux

a. Fonctions Fukui

Bien que des informations sur la réaction globale puissent étre obtenues a partir de
parametres globaux, la réactivité d'un site particulier d'une espéce moléculaire peut étre expliquée
par des quantités locales telles que la densité électronique (p(r)) et la fonction de Fukui (f(r)). La
dépendance de ces quantités locales par rapport a la coordonnée de réaction reflete l'utilité de ces
quantités pour prédire la sélectivité de site d'une réaction chimique. Le descripteur local le plus

important est la densité p(r) elle-méme, variable de base de la DFT, donnée par :

p(r) = <6E[p])N (11.39)
dv(r)
La définition de la fonction de Fukui est donnée par :
_ (9P _ (o
f(r) = (UN)V = (W (T))N (I1.40)

Telle que I'intégrale de f(r) sur tout I'espace est egale a 1.

Cette définition de f(r) est obtenue en considérant le changement d'énergie et de potentiel

chimique lorsqu'un systéeme passe d'un état fondamental a un autre, a savoir :

dE = udN +fp(r)dv(r) dr (I1.41)
du = 2ndN + f p(r)dv(r)dr (11.42)
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En appliquant une relation de Maxwell dans I'équation (11.42), I'étendue d'une réaction peut
étre donnée par du provenant de I'équation (11.42) (Chattaraj, Nath, and Maiti 2003). On peut
prédire que la réaction sera favorisée dans une direction d'augmentation de [ p(r)dv(r) dr enun
site particulier. Comme la pente de la courbe p(r) en fonction de N présente une discontinuité pour
un nombre entier de N, trois types de fonctions de Fukui peuvent étre définis, qui rendent compte
séparément d'une attaque électrophile, nucléophile ou radicalaire en un site de réaction particulier.
En utilisant des approximations de différences finies et de ceeur gelé, ces trois fonctions peuvent

s'écrire sous la forme :

g + ; -
fr(r) = (0—5)11 = py+1 (1) — pn (1) = pLumo (r) attaque nucléophile (I1.43)
f~(r)= (Z_Z)V = pn(r) — py-1(r) = promo (r) attaque électrophile (I1.44)

0
o) = (%)V = %(PN+1(7”) —PN-1 ® %(pHOMO (r) + pLumo(r)) attaque radical (I1.45)

Les expression des fonctions de Fukui condensées (Yang and Mortier 1986) pour le i-eme
atome dans une molécule peuvent étre obtenues en considérant une approximation par différences
finies et le schéma d'analyse de population de Mulliken. On peut noter également que d’autre
analyse de population peut étre utilisées pour le calcul de FFC tel que la méthode de Hirshfeld
basée sur la partition de I'espace moléculaire en volumes atomiques (Hirshfeld 1977). Pour les

molécules comportant N électrons, les caractéristiques FFC sont décrites par les équations

suivantes :
fk*(r) =[q«(N+1)—qx (N)] Pour I’attaque nucléophile (I11.46)
fk (r)=[gx(N)—qx (N-1)] Pour I’attaque électrophile (11.47)
fK°(r)=1/2[qc (N+1)— gk (N-1)] Pour I’attaque radical (11.48)

Ou: g (N), g (N-1) et g (N+1) sont les populations électroniques sur le site atomique k pour les

systemes a N, N-1 et N+1 électrons respectivement.

La fonction de Fukui électrophile £~ quantifie la variation de la densité électronique suite
a l'ionisation d'un systeme, tandis que la fonction de Fukui nucléophile f* mesure la variation de

densité associée a l'attachement d'un électron.
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b. Descripteur dual

Le descripteur dual a été dérivé pour la premiére fois en 2005, a travers une étude de la
variation d'énergie de deux réactifs lorsqu'ils interagissent (Morell, Grand, and Toro-Labbé 2005).
En décomposant cette interaction en contributions covalente, €lectrostatique et de polarisation (ou,
dans un cadre HSAB, en contributions molle-molle, dure-dure et dure-molle), il a été montré qu'une
interaction covalente maximale avec un nucléophile (respectivement un électrophile) est attendue
lorsque la quantité,

Afk(r) = fk* — fk~ (11.49)

est maximale (respectivement minimale). Etant donné que chaque fonction de Fukui est normalisée

a un, le descripteur dual est également normalisé.
Jos A (r)dr = 0 (I1.50)

Ainsi, la localisation des sites les plus électrophiles et nucléophiles d'un réactif donné est possible
par une simple étude des extrema d'une seule quantité Af, d'ou le nom de "descripteur dual”. Mais
au-dela de cette recherche des régions les plus réactives, on peut s'attendre a ce que Af permette de
caractériser toutes les régions réactives du systeme. En effet, dans toute région électrophile, on
s'attend a ce que f*(r) > f~(r), donc Af(r) > 0. Inversement, dans les régions nucléophiles, f*(r) <
f~(r)et Af(r) <0.

11.3.3. Potentiel Electrostatique Moléculaire (MEP)

L’analyse du potentiel électrostatique moléculaire (Molecular Electrostatic Potential, MEP)
est une méthode puissante pour visualiser et interpréter la distribution de la densité électronique

dans une molécule.

Le potentiel électrostatique V(r) créé par un systéme de noyaux et d'électrons est formulé
directement a partir de la loi de Coulomb et constitue une observable physique qui peut étre
déterminée a la fois expérimentalement et par le calcul. Lorsque V(r) est évalué dans les régions
externes d'une molécule, il montre comment cette derniére est "vue" par un réactif approchant, et
constitue ainsi un guide utile pour comprendre le comportement réactif de la molécule, en
particulier dans les interactions non covalentes. De plus, V(r) est une propriété fondamentale d'un
systéme, dont la signification dépasse son rdle dans la réactivité. Par exemple, I'énergie d'un atome
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ou d'une molécule peut étre exprimée rigoureusement en termes des potentiels électrostatiques sur
ses noyaux. Elle fournit une carte électrostatique qui révéle les régions riches ou pauvres en
électrons, aidant a comprendre les interactions électrostatiques, les mécanismes réactionnels, et les
sites de réactivité chimique (Murray and Politzer 2011). Le V(r) a un point donné r dans 1’espace

est défini par 1’équation suivante :

_ Zy p(r")
V(r) = Z - J e (I1.51)

A |RA—T'|

Ou : Z4 est la charge nucléaire de 1’atome A.

R, est la position du noyau de I’atome A.

p(r) est la densité électronique au point r'.

Les deux termes représentent ’attraction électrostatique due aux électrons et la répulsion

électrostatique due aux noyaux (Politzer and Truhlar 1981).

Le MEP donne une représentation des interactions électrostatiques d’une molécule avec
une charge de test positive, sa valeur varie en fonction de la densité électronique et de la position
des noyaux : régions a potentiel négatif (\V(r) < 0) correspondent aux zones riches en électrons (par
exemple, autour des atomes électronégatifs) indiquent des sites susceptibles d’attirer des
électrophiles. Régions a potentiel positif (V(r)> 0) Correspondent aux zones pauvres en électrons
(par exemple, prés des atomes peu électronégatifs ou des lacunes électroniques). Indiquent des sites

susceptibles d’attirer des nucléophiles.

De plus, une carte MEP est obtenue en projetant V(r) sur une surface. Généralement Une
surface isodensité représente les zones ou la densité électronique est constante et une surface plane
utilisée pour une vue 2D simplifiée. Les cartes MEP sont souvent colorées pour indiquer la

polarité :

e Rouge : Régions négatives (riches en électrons, attractives pour les électrophiles).
e Bleu : Régions positives (pauvres en électrons, attractives pour les nucléophiles).

e VVert : Régions neutres (potentiel proche de zéro).
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11.3.4. Analyse de population Mulliken

Un objectif fréquent des études de chimie quantique est la détermination de la configuration
électronique et de la charge nette associée a chaque atome dans une molécule polyatomique. Les
informations concernant la distribution des charges atomiques sont importantes pour fournir une
interprétation chimique de la fonction d'onde, conduisant & une compréhension et une corrélation
utile des phénomeénes chimiques. Cependant, il s'est averé difficile de quantifier de maniere
satisfaisante les notions de "charge atomique" et de "populations orbitalaires”, méme lorsque des
fonctions d'onde précises sont disponibles. Parmi les nombreux schémas proposés pour l'analyse
de la population atomique, celui de Mulliken a véritablement trouvé une utilisation répandue
(Mulliken 1955).

L'analyse de population de Mulliken repose sur une série de calculs. Tout d'abord, des
méthodes de chimie quantique, telles que HF2 ou DFT, sont utilisées pour déterminer les orbitales
moléculaires de la molécule étudiée. Ces orbitales, qui décrivent la distribution des électrons dans
la molécule, sont ensuite utilisées pour construire la matrice densité. Cette matrice contient toutes
les informations nécessaires pour calculer la population électronique associée a chaque atome. En
soustrayant cette population électronique de la charge nucléaire de I'atome, on obtient la charge
partielle, qui représente la quantité de charge portée par cet atome dans la molécule. L'analyse de
population est une méthode utilisée en chimie quantique pour décomposer la fonction d'onde d'une
molécule en informations plus intuitives, telles que les charges partielles sur chaque atome et les
ordres de liaison. Bien que ces résultats soient tres utiles pour interpréter les propriétés
moléculaires, il faut garder a I'esprit qu'ils ne correspondent pas a des quantités directement

observables expérimentalement.

Mathématiquement, la charge de Mulliken est calculée en soustrayant la population
électronique de I'atome dans la molécule (notée Pi) a la population électronique de lI'atome isolé
(notée Ni). On obtient ainsi la formule :

Aussi, La population électronique d'un atome au sein d'une molécule est déterminée en
comptabilisant a la fois les électrons strictement localisés sur cet atome (dans ses orbitales

atomiques) et la moitié des électrons impliqués dans les liaisons qu'il forme avec les autres atomes
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(dans les orbitales moléculaires). Ce partage équitable des électrons de liaison refléte le fait que
ces électrons sont partagés entre les deux atomes liés.

1
g = z; Z(DS)W +z Z (DS) .y (I1.53)

et V£u

L'analyse de population de Mulliken, bien que simple a mettre en ceuvre, présente certaines
limitations. Les résultats obtenus sont sensibles au choix de la base d'orbitales atomiques utilisée.
Par exemple, I'ajout de fonctions de polarisation peut entrainer des variations significatives des
charges calculées, méme si la densité électronique globale reste relativement inchangée (L0thi et
al. 1982). Enfin, cette méthode peut donner des résultats peu fiables pour les molécules ioniques,
ou elle peut sous-estimer ou méme inverser le sens de la polarisation des liaisons (Collins and
Streitwieser Jr 1980).

11.3.5. Analyse NBO

L’analyse NBO (Natural Bond Orbital) est une méthode puissante pour examiner les
interactions électroniques et les liaisons chimiques dans une molécule. Développée par Weinhold
et ses collaborateurs. Cette analyse vise a transformer les orbitales moléculaires délocalisées,
obtenues par des calculs quantiques, en un ensemble d'orbitales localisées, plus intuitives et proches
de la représentation de Lewis. Ces orbitales naturelles sont optimisées pour représenter au mieux
la densité électronique, offrant ainsi une description précise des liaisons chimiques au sein d'une
molécule. Elles se divisent en trois catégories principales : les orbitales de liaison (représentant les
liaisons covalentes), les orbitales non liantes (correspondant aux paires d'électrons libres) et les
orbitales anti-liantes (associées aux états excités ou a des interactions affaiblissant les liaisons)
(Weinhold and Landis 2001).

Les orbitales naturelles (NBO) font partie d'une sequence d'ensembles d'orbitales localisées,
qui s'inserent entre les orbitales atomiques (AO) et les orbitales moléculaires canoniques (MO).
Cette séquence s'échelonne de la maniére suivante : AO — NAO — NHO — NBO — NLMO —
MO (NLO : orbitale atomique naturelle, NHO : I’orbitale hybride naturelle, NLMO orbitale

naturelle semi-localisé). Cette progression permet d'affiner progressivement la description de la
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molécule, en passant d'une représentation atomique a une représentation moléculaire de plus en
plus détaillée. Les NBO offrent un compromis intéressant entre la simplicité des AO et la

complexité des MO, en fournissant une description précise et intuitive des liaisons chimiques.

La méthodologie de cette analyse commence par une transformation des orbitales
moléculaires délocalisées en orbitales localisées via une série d’étapes : la premiére étape réside
dans la diagonalisation de la matrice densité, une matrice mathématique qui renferme toutes les
informations sur la distribution électronique au sein de la molécule. Cette opération permet
d'obtenir un ensemble d'orbitales NAO. Pour obtenir une description plus précise des liaisons, cette
analyse procéde a la deuxieme étape qu’est la combinaison linéaire des NAO, ce qui conduit a la
formation des NHO. Ces NHO sont des orbitales plus localisées sur les atomes et sont mieux
adaptées pour décrire les hybridations des orbitales atomiques impliquées dans les liaisons. Enfin,
a partir des NHO, on construit les orbitales naturelles de liaison NBO. Chaque NBO de liaison
représente une paire d'électrons localisée entre deux atomes et correspond a une liaison covalente.
Il est important de noter que chaque NBO de liaison est associée a une NBO anti-liaison, qui
correspond a un état excité de la liaison. Cette paire d'orbitales duales permet de décrire a la fois la

stabilité de la liaison et sa polarisabilité (Weinhold and Landis 2001).

O-AB = CAh'A + CBh'B (II 54’)
Oap = Cahy + cghp (I1.55)

Ou : h, et hg sont les orbitales NHO

Ainsi, une énergie de stabilisation associée a l'interaction entre une orbitale naturelle de
liaison (donneur, o) et une orbitale naturelle anti-liaison (accepteur, 6*) est calculée a l'aide de la
théorie de perturbation du second ordre (Figure 11.2). Cette énergie, notée E® est une mesure de la
force de cette interaction donneur-accepteur. En tenant compte des éléments hors diagonal de la

matrice de Fock, E® s'exprime de la maniére suivante :

F(i,)?
gj—gi

E® = AE; = g; (I1.56)

Ou: g; et g sont respectivement les énergies des orbitales occupées (o) et virtuelles (o*).

q; est I'occupation de l'orbitale donneuro;, F est la matrice de Fock.
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Figure 11.2 : L’interaction stabilisante entre orbitale donneur et accepteur (NBO).

11.3.6. Analyse topologique AIM

L’analyse AIM (Atoms in Molecules), développée par Richard Bader (Bader 1985), est une
méthode basée sur 1’étude topologique de la densité €lectronique pour décrire les propriétés des
liaisons chimiques et des atomes au sein des molécules. En identifiant des caractéristiques clés de
la densité électronique, cette approche fournit une compréhension rigoureuse et quantitative des

interactions chimiques et structurelles.

11.3.6.1. La théorie de base

L’analyse AIM est particulierement efficace pour identifier et caractériser divers types de
liaisons chimiques, y compris les liaisons covalentes, ioniques, et non covalentes. Elle repose sur
I’identification des points critiques de liaison (CP), qui correspondent & des points ou la densité
électronique présente un maximum, un minimum ou un point selle dans I'espace , c'est-a-dire les

points ou le gradient de p(r) est nul (Kumar, Raghavendra, and Subramanian 2016).

Vp(rcritique) =0 (I1.57)
Ou: Vp(r) est donnée par :

_dp dp  Op
Vp(T'C) = aﬁ'@ﬁ'& (1158)
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11.3.6.2. Détermination des points critiques

Il est bien connu qu'un maximum ou un minimum est déterminé par le signe de sa deuxiéme
dérivée a ce point. Par conséquent, il est nécessaire d'explorer les dérivées secondes de la densité
électronique. Pour un choix arbitraire d'axes de coordonnées, neuf dérivées secondes sont
possibles. Elles sont représentées sous la forme d'une matrice réelle et symétrique appelée
Hessienne de p(rc). Elle peut étre diagonalisée a I'aide d'une transformation unitaire pour obtenir
des valeurs propres ; A1, A2 et A3 représentent les axes principaux de courbure, car I'amplitude des

trois dérivées secondes de p(rc) calculées par rapport a ces axes est extrémale.

2 2 2
d p(r6)+6 p(rc) +6 p(rc)

2 —
Vip(re) = d0x? dy? 0z?

Les CP sont désignes par (w, g), ou w est le rang du CP et ¢ est sa signature. Le rang d'un
CP est égal au nombre de valeurs propres non nulles (courbures non nulles de p(rc) aux CP) et la
signature est la somme algébrique des signes des valeurs propres (signes des courbures de p(rc)

aux CP). Il existe quatre valeurs possibles pour les CP de rang trois (Laidig and Bader 1990):

e (3,-3) toutes les courbures sont négatives et p est un maximum local en rc. Cela correspond
généralement a la position d'un noyau atomique NCP (Nuclear Critical Point).

e (3,-1) les deux courbures sont négatives et p est un maximum en rc dans le plan défini par leurs
axes correspondants. De plus, p est un minimum en CP le long du troisieme axe, qui est
perpendiculaire a ce plan. Sont directement associés aux liaisons chimiques, noté BCP (Bond
Critical Point).

e (3, +1) adeux courbures positives et p est un minimum en CP dans le plan défini par leurs axes
correspondants. De plus, p est un maximum en CP le long du troisieme axe, qui est
perpendiculaire & ce plan. C’est un point selle dans la densité électronique, noté RCP (Ring
Critical point).

e (3, +3) représente toutes les courbures positives et p est un minimum local en r. il est attribué a
un point encagé, noté CCP (Cage Critical Point).

La figure 11.3 représente 1’ensemble des CP pour une molécule de Cubane.
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Figure 11.3 : Détermination des points critiques de la molécule de Cubane (Kumar, Raghavendra,
and Subramanian 2016).

11.3.6.3. Caractérisation des interactions interatomiques

Dans l'analyse topologique, la densité électronique et le Laplacien (V2p) jouent un réle tres
important dans la caractérisation des liaisons chimiques. En fait, une valeur élevée de p(rc)> 0.2
a.u indique une concentration importante de densité électronique entre les noyaux, ce qui est
caractéristique des liaisons covalentes, et une valeur de p(rc)< 0.1 a.u suggére une faible
concentration de densité électronique entre les noyaux, caractéristique des interactions plus faibles

(liaison ionique, liaison hydrogéne, interaction de van der Waals).

Le Laplacien de la densité 772p, fournit une base physique pour le célébre modéle de la
paire d'électrons de Lewis (Fradera, Austen, and Bader 1999). Il peut étre combiné avec d'autres
concepts importants de la théorie de la structure électronique des molécules. Par exemple, V?p,
combiné avec le théoréeme de Hellmann-Feynman électrostatique, facilite la caractérisation des
liaisons ou des non-liaisons par rapport a une interaction donnée dans une molécule (Laidig and
Bader 1990).

La valeur V2p(rc) < 0 indique une concentration de charge vers la ligne d'interaction.
Cette concentration de charge entraine une contraction de p(rc) perpendiculairement a la ligne
d'interaction et diminue I'énergie potentielle. L'amplitude de la diminution de I'énergie potentielle
est supérieure a I'énergie cinétique de la méme région, créant ainsi une force attractive et une

interaction de partage de liaison.
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La valeur V?p(rc) > 0 implique que l'interaction est dominée par la contraction de p(rc)
vers chaque noyau. Le gradient paralléle et la courbure de p(rc) sont importants. Dans ce cas, des

forces de répulsion nettes agissent sur les noyaux.

D'apres la littérature, il existe dautres relations importantes entre les parametres
topologiques énergétiques et le V*p(rc) aux CP. L'une des relations importantes est la forme locale

du théoréme du viriel :
1
ZVzp(rc) = 2G(rc) + V(rc) (11.60)

H(rc) = V(rc) + G(rc) (I1.61)

Ou: G(rc),V(rc) et H(rc) sont respectivement les densités d'énergie cinétique, potentielle
et totale des électrons. G(rc) est une quantité positive et V(rc) est une quantité négative.
L'équilibre entre G(rc) et V(rc) révele la nature de l'interaction. Si |V (rc)| > 2G(rc), alors

I'interaction est de nature covalente.

L'analyse de la densité d'énergie locale au point critique de liaison (BCP), en comparant les
contributions de (V(rc)) et de (G(rc)) selon la proposition de Cremer et Kraka (équation 11.61),

permet de caractériser la nature de la liaison chimique :

e H(rc) <0:Dominance de I'énergie potentielle et caractere covalent

e H(rc) > 0 : Dominance de I'énergie cinétique et caractére ionique ou van der Waals

le rapport —G(rc)/V(rc) a également été utilisé pour classer l'interaction de liaison
(Ziotkowski, Grabowski, and Leszczynski 2006). Si ce rapport est supérieur a 1, la nature de

I'interaction est purement non covalente.

11.3.7. Analyse RDG-NCI

L’analyse RDG (Reduced Density Gradient) et 1’analyse NCI (Non-Covalent Interaction)
sont des méthodes utilisées pour identifier et visualiser les interactions non covalentes dans les
systémes chimiques. Elles reposent sur 1’étude de la densité électronique p(r) et du gradient réduit
RDG pour détecter et caractériser les interactions faibles, comme les liaisons hydrogéne, les
interactions de van der Waals, et les interactions n-m. Ces méthodes sont largement utilisées pour

explorer des interactions stabilisantes ou répulsives dans des systemes complexes, tels que les
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biomolécules, les complexes supramoléculaires, ou les surfaces catalytiques. RDG, est une

grandeur scalaire donné par 1’équation suivante (Johnson et al. 2010)

Vo,

23

(I1.62)

Cette équation décrit la densité d’¢lectron et le gradient de la densité d’électron notés pr et
Vpr, respectivement. Le RDG; permet de caractériser la variation spatiale de la densité
électronique. Les régions de I'espace ou le RDG; est élevé correspondent & des zones ou la densité
électronique varie rapidement, tandis que les régions ou le RDG; est faible correspondent a des
zones ou la densité électronique est relativement homogene. Ainsi, en fonction de la valeur du

RDG;, on peut distinguer trois types de régions (Figure 11.4) :

e Reégions de faible densité et faible gradient (RDG; = 0) : Ces régions correspondent typiquement
a des interactions faibles et non-covalentes.

e Reégions de faible densité et de gradient élevé (RDG; — ) : Ces régions correspondent a des
zones de faible densité électronique, comme les cavités a lI'intérieur des molécules ou les espaces
intermoléculaires.

e Reégions de haute densité et de gradient faible (RDG; — faible) : Ces régions correspondent a
des liaisons covalentes, ou la densité électronique est fortement localisée entre les noyaux

atomiques.

B | '
o0 p — 0and RDG, — 0

?

p — 0 and RDG, —

Figure 11.4 : Evolution du RDGr en fonction de la densité électronique dans deux situations
différentes.
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Pour une analyse plus fine des interactions, on utilise souvent la deuxiéme valeur propre du
hessienne de la densité (A2). Ce parameétre renseigne sur la courbure de la densité électronique dans
la direction de la deuxieme plus grande variation. En combinant cette information avec la valeur
de la densité électronique (p) au méme point, on peut obtenir des indications sur la nature de

I'interaction présente dans cette région.

e ), <0 et p faible : Dans cette situation, la densité électronique présente une courbure negative
dans la direction associée a A,. Cela signifie que la densité électronique est concentrée dans une
région relativement étroite, ce qui est caractéristique des interactions attractives.

e ), >0 et p faible : Ici, la densité électronique présente une courbure positive dans la direction
associée a A,. Cela signifie que la densité électronique est dispersée dans plusieurs directions,
ce qui est caractéristique des interactions répulsives.

e 2, =0 etp faible : Lorsque A, est proche de zéro, la courbure de la densité électronique est faible
dans la direction associée a ce vecteur propre. Cela indique une distribution électronique

relativement uniforme dans cette région.

En combinant les informations provenant du RDG et de A,, nous pouvons visualiser et

caractériser différents types d'interactions :

» Interactions attractives fortes (par exemple, liaisons hydrogene) : Ces interactions sont
caractérisées par des régions de faibles valeurs de RDG et de valeurs négatives de A,. Le faible
RDG indique une forte concentration de densité électronique, et la valeur négative de A, suggere
une focalisation de la densité électronique dans la région d'interaction.

» Interactions attractives faibles (par exemple, interactions de van der Waals) : Ces interactions
sont caractérisées par des régions de faibles valeurs de RDG et de valeurs de A, proches de zéro.
Le faible RDG traduit une variation douce de la densité électronique, et la valeur de A, proche
de zéro suggeére une distribution relativement uniforme de cette densité.

» Répulsion stérique : Ces interactions sont caractérisées par des régions de fortes valeurs de RDG
et de valeurs positives de A,. Le RDG élevé indique une variation rapide de la densité

électronique, et la valeur positive de A, suggere une dispersion de la densité électronique.

Les cartes NCI permettent une visualisation qualitative des interactions dans un systéeme

chimique. Les régions colorées identifient les interactions stabilisantes ou répulsives et leur
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localisation dans 1’espace moléculaire. Ces cartes sont particulierement utiles pour interpréter les

interactions dans des systémes complexes ou plusieurs types d’interactions coexistent

» Bleu : Interactions attractives fortes (liaisons hydrogene, covalentes).
» Vert : Interactions stabilisantes faibles (van der Waals, nt-).

» Rouge : Interactions répulsives (chevauchement électronique).

11.3.8. La théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT)

La TD-DFT (Time-Dependent Density Functional Theory) est une méthode de la
meécanique quantique qui permet d'étudier I'évolution dynamique des systemes électroniques sous
I'influence de champs externes variables dans le temps, tels que les champs électriques ou
magnétiques. Elle repose sur le principe que la connaissance de la densité électronique du systéeme
a tout instant suffit pour décrire complétement son état. Cependant, la détermination du potentiel
effectif agissant sur les électrons dans cette approche est plus complexe que dans le cas statique de
la DFT, car il dépend de I'historique de la densité électronique. Malgré cette difficulté, la TDDFT
est un outil puissant pour prédire diverses propriétés, notamment les spectres d'absorption, la

réponse des matériaux aux champs électromagnétiques et les processus d'excitation électronique.

Le fondement formel de la TDDFT est le théoréeme de Runge-Gross (RG) (Runge and Gross
1984) I'analogue temporel du théoréme de Hohenberg-Kohn (HK) (Hohenberg and Kohn 1964) Le
théoreme RG montre que, pour une fonction d'onde initiale donnée, il existe une correspondance
unique entre le potentiel externe dépendant du temps d'un systéme et sa densité dépendante du

temps.

L’équation fondamentale de TD-DFT est dérivée de 1’équation de Schrédinger dépendante du
temps :

0¥ (r,t) .
lhT: H(t)(p(?",t) (1163)

Ou : H(t) est ’'Hamiltonien dépendant du temps. En TD-DFT, la densité électronique dépendante

du temps p(r,t) remplace la fonction d'onde ‘P(r,t), réduisant ainsi la complexité computationnelle.
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Pour simplifier la résolution de cette équation, la TD-DFT introduit le systéme Khon-Sham,
un systéme de référence non-interagissant. Dans ce systeme fictif, les électrons se déplacent dans
un potentiel effectif qui reproduit la densité du systéme réel. Les équations de Kohn-Sham pour un

systéme non-interagissant s'écrivent :

iho

) (I1.64)

<—%|72 + Vs(r, t)> @j(r,t) =

Ou : @j(r, t) sont les orbitales de Kohn-Sham et Vs(r, t) est le potentiel de Kohn-Sham.

Pour calculer les propriétés d'excitation, la TD-DFT utilise I'approche de la réponse linéaire. On
suppose que la perturbation externe est faible et que la réponse du systéeme est proportionnelle a
cette perturbation. Cela conduit aux équations de Casida, qui permettent de déterminer les énergies

d'excitation et les forces d'oscillateur :

(;* AB*) ();) -w ((1) _01) ();) (11.65)

Ou : A et B sont des matrices dépendant des énergies orbitalaires et des intégrales de Coulomb, ®

est la fréquence d'excitation et X est le vecteur d'amplitude de la transition électronique.

La précision des résultats obtenus avec la TD-DFT dépend fortement de la qualité de la
fonctionnelle d'échange-corrélation utilisée pour approximer I'énergie d'échange-corrélation du
systeme. Les fonctionnelles hybrides, qui combinent des termes exacts et des termes approchés,

sont souvent utilisées pour les calculs d'excitation.

11.3.9. Modélisation de la solvatation par DFT

L'étude de la solvatation est fondamentale en chimie théorique car elle permet de simuler
I'influence d'un environnement liquide sur les molécules. Ces interactions, qui peuvent étre de
nature électrostatique (attractions dip6le-dipdle), de liaison hydrogene (notamment dans I'eau) ou
de dispersion (forces de van der Waals), jouent un réle important dans de nombreux phénomeénes

chimiques. En effet, la solvatation affecte directement les propriétés électroniques, géométriques
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et énergétiques des molécules, influencant ainsi les mécanismes réactionnels, les spectres

électroniques et les propriétés thermodynamiques des systemes étudiés.

L'importance de la solvatation en chimie computationnelle est de reproduire fidélement les
conditions expérimentales, il est indispensable d'intégrer les effets de la solvatation dans les calculs.
Par exemple, la présence d'un solvant polaire peut stabiliser les charges ou les dipéles moléculaires,
tandis que les interactions de dispersion sont essentielles pour décrire le comportement des
molécules dans les solvants non polaires. De plus, la solvatation peut modifier les énergies de
transition électronique et influencer les mécanismes réactionnels. Les méthodes théoriques de
solvatation offrent ainsi un outil puissant pour étudier les systemes moléculaires dans des

conditions réalistes. En général on peut distinguer deux approches pour modéliser la solvatation :

11.3.9.1. Modeéles explicites

IIs décrivent le solvant sous forme de particules individuelles, représentant chaque molécule
de solvant autour du soluté. Dans cette approche, les molécules de solvant interagissent directement
avec le soluté, permettant de capturer des interactions spécifiques telles que les liaisons hydrogene
ou les forces de van der Waals. Cette méthode repose sur I’inclusion explicite du soluté et d’un
nombre suffisant de molécules de solvant dans le calcul. Ces interactions peuvent étre traitées par
des méthodes quantiques, comme la DFT ou HF, ou via des simulations classiques de dynamique

moléculaire.

Les modeles explicites présentent plusieurs avantages. lls permettent une description
détaillée des interactions spécifiques entre le soluté et le solvant, ce qui les rend particulierement
adaptés pour modéliser des environnements complexes, tels que les solvants mixtes ou les
interfaces soluté-solvant. Cependant, ce modeéle est trés gourmand en ressources computationnelles
et en temps de calcul. En outre, il nécessite une attention particuliére a la préparation du systéeme

(boite de simulation, conditions aux limites...).

11.3.9.2. Modéles implicites

Les modeles de solvant implicites offrent une approche simplifiée de la solvatation. Dans
ce type de modele, le solvant est représenté comme un milieu continu, sans prendre en compte les
molécules individuelles qui le composent. Le soluté est ainsi placé dans une cavité creusée dans ce
milieu diélectrique. Cette simplification presente de nombreux avantages : les calculs sont plus
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rapides, l'implémentation est plus facile et lI'approche est applicable a une large gamme de
systémes. lIs existent différents modéles dont les plus importants sont :

- Le modele de blindage conducteur (COSMO) est une méthode de solvatation implicite qui
simplifie le milieu environnant en le considérant comme un conducteur parfait. Le soluté est
ainsi encapsulé dans une cavité ou une distribution de charge sur la surface est ajustée de
maniere a annuler le champ électrique du soluté. Cette approche, bien que simplifiée, offre
I'avantage d'étre conceptuellement simple et d'entrainer des calculs rapides. Cependant, la nature
conductrice du milieu suppose une polarisation instantanée du solvant, ce qui peut limiter la
précision du modéle, notamment pour les solvants polaires ou les effets de polarisation sont plus
complexe (Klamt and Schutrmann 1993).

- Le modele du Continuum Polarisable (PCM) ou la définition précise de la cavité moléculaire,
qui englobe le soluté, est un aspect crucial. La forme de cette cavité, qu'elle soit sphérique,
ellipsoidale ou plus complexe, influence significativement les résultats, en particulier pour les
molécules dont la forme s'écarte de la sphéricité. Un autre parameétre clé est la permittivité
diélectrique du solvant, qui représente sa capacité a se polariser en réponse a un champ
électrique. Cette propriété peut varier en fonction de la fréquence et de la température, et des
modéles plus sophistiqués peuvent méme prendre en compte une variation de la permittivite
diélectrique en fonction de la distance a la surface de la molécule. La polarisation du solvant,
induite par la présence du soluté, est calculée en résolvant I'équation de Poisson, et différentes
méthodes numériques peuvent étre employées a cet effet. Enfin, pour une description plus
précise des interactions soluté-solvant, il est souvent nécessaire d'inclure des termes
supplémentaires dans le modéle PCM afin de prendre en compte les effets non-électrostatiques,
tels que les forces de dispersion et I'énergie de cavitation. Ces derniers termes permettent de
mieux rendre compte des interactions de van der Waals et de I'énergie requise pour créer la

cavité dans le solvant (Tomasi, Mennucci, and Cammi 2005).

- Le modéle IEF-PCM continuum polarisable basé sur le formalisme des équations intégrales
une version développée de PCM est reconnue par sa précision et sa flexibilité. 1l traite le solvant
comme un continuum polarisable et utilise un formalisme d'équation intégrale pour résoudre
I'équation de Poisson, ce qui permet une description plus précise des interactions

¢lectrostatiques entre le soluté et le solvant. C’est le modele de choix dans notre étude.
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Etude computationnelle de [’adsorption des

acides aminés sur la surface du DLC

e chapitre vise a étudier de maniére approfondie I'adsorption des acides aminés
tels que [’acide aspartique (Asp) et la leucine (Leu) sur des surfaces de DLC
présentant une gamme variée de rapports sp®/sp?. Ces acides aminés ont été
sélectionnés pour représenter respectivement les régions hydrophobes et
hydrophiles de la protéine albumine qui présente un intérét majeur en raison de son abondance
dans le plasma sanguin et de son rdle dans le transport de nombreuses molécules. De plus, I'étude
de I'adsorption de ces acides aminés sur les surfaces du DLC est particulierement pertinente pour

comprendre la biocompatibilité des implants, domaines ou I'albumine joue un réle central.

En s'appuyant sur des calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), nous
chercherons a identifier les sites d'adsorption préférentiels, a quantifier les énergies d'interaction
et a analyser les modifications électroniques induites par I'adsorption. Cette étude permettra de
mieux comprendre le réle du rapport sp®/sp? dans la régulation de la biocompatibilité des DLC et
d'identifier les structures optimales pour favoriser I'adhésion cellulaire et la cicatrisation

tissulaire.
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111.1. Méthodologie de calcul

Cette étude a recours a des simulations numériques pour étudier l'interaction entre des
acides aminés et des surfaces de (DLC) présentant différents rapports sp®/sp?. Trois modéles de
DLC ont été construits, en utilisant GaussView 6.0.16 software (Frisch et al. 2016), chacun
caractérisé par un rapport sp3/sp? distinct (20/80, 52/48 et 76/24) notés DLC1, DLC; et DLCs
respectivement. Chaque modele est composé de 25 atomes de carbone arrangés en structures

hexagonales et pentagonales, avec des atomes d'hydrogéne terminaux.

La leucine (CeH13NOy) et I'acide aspartique (C4H7NO4), modéles simplifiés des extrémités
de l'albumine, ont été étudiés sous leur forme neutre. L'ensemble des calculs incluant
L'optimisation de la structure, le calcul des propriétés électroniques et de I'énergie, ainsi que
I'analyse du potentiel électrostatique moléculaire (MEP) et de la densité d'états (DOS) a été effectué
a l'aide du logiciel Gaussian 09W, en utilisant la (DFT) avec la fonctionnelle hybride B3LYP et la
base de fonctions 6-31G(d). Les structures les plus stables des différentes surfaces DLC et des
biomolécules étudiées ont été déterminées en fonction de leur énergie minimale (la plus négative).
Ces conformeéres optimaux ont ensuite servi de point de départ pour simuler le processus
d'adsorption. Les figures 111.1 et 111.2 illustrent la géométrie de ces molécules dans leur état

optimisé.

De plus, afin de fournir une description compléte des corrélations électroniques a longue
distance, la correction de dispersion de Grimme avec la version D3BJ a été utilisée pour les
molécules libres et les systemes (acides aminés/DLC). Ceci inclut un terme de dispersion de
London empirique dans I'énergie totale de Kohn-Sham pour décrire les interactions faibles entre
fragments, c'est-a-dire les interactions de Van der Waals entre les surfaces et les molécules
adsorbées (Grimme, Ehrlich, and Goerigk 2011). Par ailleurs, pour mieux comprendre l'interaction
entre les trois surfaces étudiées et les acides aminés dans le corps humain, I'optimisation a eté
réalisée dans un solvant. Pour cela, I'eau a été choisie comme solvant en utilisant le modéle de
continuum polarisé du formalisme de I'équation intégrale (IEFPCM) (Tomasi, Mennucci, and
Cammi 2005).

Afin d'approfondir notre compréhension des interactions intermoléculaires au sein des

systémes étudiés (acides aminés/DLC), nous avons mené une analyse détaillée a l'aide de deux
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méthodes complémentaires : (i) l'analyse des orbitales moléculaires naturelles (NBO) et (ii) la
théorie des atomes dans les molécules (AlIM). Cette derniére, implémentée dans le logiciel
Multiwfn (Lu and Chen 2012), nous a permis de déterminer les parametres topologiques

caractéristiques des liaisons et des interactions intermoléculaires.

Figure 111.1 : Structures optimisées de trois types de carbone type diamant Vues latérale
(gauche) et supérieure (droite) : (a) DLC4, (b) DLC>, (d) DLCs (les sphéres grises représentent les

atomes de carbone et les sphéres blanches représentent les atomes d'hydrogene).
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Figure 111.2 : Structures optimisées (a) leucine et (b) acide aspartique (les spheres grises
représentent les atomes de carbone, les sphéres blanches représentent les atomes d'hydrogéne, les
sphéres rouges représentent les atomes d'oxygeéne et les sphéres bleues représentent les atomes

d'azote).

111.2. Résultats et discussion
111.2.1. Analyse de potentiel électrostatique moléculaire (MEP)

L'analyse du potentiel électrostatique moléculaire est devenue un outil incontournable en
chimie computationnelle, elle permet d'identifier les régions d'une molécule qui sont riches en
électrons (régions électrophile) et celles qui sont pauvres en électrons (régions nucléophile). Ces
informations sont cruciales pour comprendre la réactivité chimique d'une molécule, prédire les sites

d'attaque préférentiels pour les réactifs et étudier les mécanismes réactionnels.

Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) offre une représentation visuelle de la
distribution de la charge électrique a la surface d'une molécule. En attribuant des couleurs
specifiques aux différentes valeurs du MEP, on obtient une carte du potentiel qui permet d'identifier
rapidement les différentes régions de la molécule. Le rouge indique généralement les zones riches
en électrons, o les molécules sont susceptibles d'attirer des espéces positives (électrophiles). A
Iinverse, le bleu signale les régions pauvres en électrons, attirant les espéces négatives
(nucléophiles). Une couleur intermédiaire, comme le vert, corresponde a des zones de potentiel

électrostatique neutre.

L'analyse des cartes de potentiel électrostatique moléculaire (MEP) des surfaces de DLCq,

DLC; et DLCs (Figure I11. 3) révele une distribution caractéristique de la charge électronique. Les
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régions négatives, associées a une densité électronique élevée, sont principalement concentrées
autour des liaisons C=C, témoignant du caractére électronégatif des atomes de carbone impliqués
dans cette double liaison. A contrario, les régions positives, ou la densité électronique est plus

faible, sont localisées autour des atomes d'hydrogéne, présentant un caractére électropositif.

Concernant les molécules des acides aminés, lI'analyse des cartes MEP met en évidence un
comportement attendu ou les atomes d'oxygéne et d'azote, reconnus pour leur électronégativite,
présentent des régions de potentiel électrostatique négatif marque. Ces résultats sont en accord avec
la littérature scientifique (Lakhera, Rana, and Devlal 2022) et fournissent une base solide pour
comprendre les interactions potentielles entre les surfaces de DLC et les molécules d'acides aminés,

notamment en termes de sites d'adsorption préférentiels.

Figure 111.3: Potentiel électrostatique moléculaire (MEP) de : (a) DLC1, (b) DLC2, (c) DLC3,
(d) Asp, (e) Leu.
85



Chapitre 111 Etude computationnelle de I’adsorption des acides aminée sur le DLC

111.2.2. Calcul des orbitales frontieres et des descripteurs de réactivités globales

Afin de mieux comprendre la réactivité chimique des molécules étudiées, nous avons
analysé leurs propriétes électroniques. Ces propriétés sont étroitement liées a la distribution des
électrons au sein de la molécule et influencent directement sa capacité a interagir avec d'autres

espéces chimiques.

Les orbitales moléculaires frontieres (HOMO et LUMO) (Figure 111.4) jouent un role
crucial dans les réactions chimiques. La derniére orbitale occupée, HOMO, est associée au potentiel
d'ionisation (I) de la molécule, c'est-a-dire I'énergie nécessaire pour arracher un électron. La
premiere orbitale vacante, LUMO, est liée a I'affinité électronique (A), qui quantifie la facilité avec
laquelle une molécule peut accepter un électron. Le gap énergétique (AEg) entre ces deux orbitales
est un indicateur de la stabilité chimique. Une molécule caractérisée par un faible AEq se distingue
par une grande réactivité chimique et une faible stabilité cinétique. A l'inverse, une molécule stable
présente un AEq élevé. Les calculs sont effectués a 1’aie des équations ci-dessous et les résultats

obtenus sont regroupés dans le tableau I11.1.

I = _EHOMO (III 2)
AE; = Erymo - Enomo (I11.3)
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(@ LUMO (b) LUMO
E im0 =- 1.63 eV Eromo = - 0.57 eV
AEg =292 eV AEg =441eV
Eomo=-4-56 eV Ehomo=-4-98 eV
HOMO HOMO

AEg =4.94 eV
Eomo=-5-02¢eV
HOMO

Figure 111.4 : Les Orbitales moléculaires frontiéres de trois substrats (a) DLC1, (b) DLC, (c)
DLCa.
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@) LUMO (b) LUMO
E o =-0.16 eV E o =-0.17 eV
AE,= 6.56 ¢V AE, = 6.60 eV
E, o=~ 6.73 6V B, ouo=- 643 eV
HOMO HOMO

Figure 111.5 : les Orbitales moléculaires frontieres des acides aminées (a) acide aspartique (b)
leucine.

Tableau I11.1: Valeurs des énergies électroniques de DLC1, DLC,, DLC3, Asp et Leu.

Vide
Composés Exowmo (eV) ELumo (eV) AEqg(eV) I (eV) A (eV)
DLC:1 -4.56 -1.63 2.92 4.56 1.63
DLC> -4.98 -0.57 4.41 4.98 0.57
DLCs -5.02 -0.07 4.94 5.02 0.07
Asp -6.73 -0.16 6.56 6.73 0.16
Leu -6.43 0.17 6.60 6.43 -0.17
Solvant
DLC: -4.71 -1.76 2.95 4.71 1.76
DLC2 -5.03 -0.63 4.39 5.03 0.63
DLCs -5.08 -0.13 4.94 5.08 0.13
Asp -6.81 -0.21 6.60 6.81 0.21
Leu -6.63 0.08 6.71 6.63 -0.08

Dans les deux milieux (vide/solvant) les résultats montrent que DLC; présente le plus faible
gap énergétique (2.92eV/2.95eV), ce qui suggere une instabilité chimique relative par rapport aux
autres molécules étudiées. En effet, une faible valeur de AEg indique une plus grande facilité a

gagner ou & perdre un électron, favorisant ainsi les réactions chimiques. A l'inverse, Leu, avec le
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gap énergétique le plus élevé (6.60 eV/ 6.71 eV), apparait comme la molécule la plus stable
chimiquement. De plus, DLC1 posséde le potentiel d'ionisation le plus bas (4.56 eV/ 4.71 eV), ce
qui signifie gu'il est plus facile darracher un électron a cette molécule. Concernant I'affinité
électronique, c'est Leu qui présente la valeur la plus faible (-0.17 eV/ -0.08eV), indiquant une
moindre tendance a capturer un électron. Bien que les tendances générales soient similaires dans
le vide et dans le solvant, les valeurs absolues des gaps énergeétiques, des potentiels d'ionisation et
des affinités électroniques sont Iégerement modifiées par la présence du solvant, suggérant des

interactions moléculaires complexes qui peuvent influencer la réactivité chimique.

111.2.3. Calcul des descripteurs quantiques

Afin de mieux comprendre le comportement chimique des molécules étudiées, nous avons
calculé divers descripteurs de chimie quantique, a savoir le potentiel chimique (p),
1'électronégativité (y), la dureté (n), la mollesse (S) et 1'¢lectrophilicité (o). Les résultats obtenus

sont présentés dans le Tableau 111.2. Ces descripteurs, ont été calculés a partir des équations

suivantes
(I+4)
n=-— (I11.4)
(I+4)
X = 3 (I11.5)
E —F
r] — ( LUMO 2 HOMO) (III. 6)
S = ! I11.7
2
U
- I111.8
w=3 (I11.8)

Ou : Enomo et ELumo représentent respectivement les énergies des orbitales moléculaires HOMO
et LUMO. Ces descripteurs permettent de déterminer avec précision comment la réactivité

chimique varie en fonction de la structure moléculaire.

En examinant les valeurs du potentiel chimique, les résultats obtenus montrent que la

molécule (Asp) présente la valeur la plus négative (u = -3,44 eV), indiquant sa plus faible tendance
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a perdre un électron. Le potentiel chimique est une mesure de la capacité d'une molécule & gagner

ou & perdre des électrons. Une valeur négative indique une tendance a gagner des électrons.

Aussi, il convient de noter que la dureté (n) et la mollesse (S) renseignent sur la
polarisabilité moléculaire, attribuant la valeur de dureté la plus faible et la valeur de mollesse la
plus élevée a la molécule la plus polarisée, ce qui fait du DLC1 la molécule la plus polarisée avec
(m = 1,46 et S = 0,34). Dans ce cas, DLC1 est la molécule la plus susceptible de subir des

modifications de sa distribution électronique.

Par ailleurs, la molécule d'acide aspartique avec I'¢lectronégativité la plus élevée (y = 3,44
eV) peut étre considérée comme la molécule la plus efficace pour capturer des électrons. En effet
une molécule avec une haute électronégativité a une forte tendance a attirer les électrons, ce qui en

fait un bon candidat pour former des liaisons chimiques.

Enfin, l'acide aspartique est un meilleur électrophile que la leucine (Leu) en raison de sa
valeur d'électrophilicité plus élevée (o = 1,81 eV). Une valeur élevée d'électrophilicité indique une
forte tendance a attaquer des sites riches en électrons dans une réaction chimique. Ainsi, I'acide

aspartique est plus susceptible de réagir en tant qu'électrophile que la leucine.

Tableau I11.2 : Descripteurs quantiques de DLCy, DLC2, DLCs, Asp et Leu dans le vide et en

solution.
Vide
Composés n(eV) n (eV) S (eV) 1 (eV) o (eV)
DLC: -3.10 1.46 0.34 3.10 3.28
DLC2 -2.77 2.20 0.23 2.77 1.74
DLCs -2.54 2.47 0.20 2.54 131
Asp -3.44 3.28 0.15 3.44 1.81
Leu -3.13 3.30 0.15 3.13 1.48
Solvant
DLC: -3.24 1.47 0.33 3.24 3.56
DLC: -2.83 2.19 0.22 2.83 1.82
DLCs -2.60 2.19 2.20 0.60 1.37
Asp -3.51 3.30 0.15 3.51 1.87
Leu -3.28 1.47 0.15 3.28 1.60
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111.2.4. Etude de I’adsorption des acides aminés sur les surfaces DLC
111.2.4.1. Analyse géométrique

Dans le but d'étudier les interactions entre les acides aminés et les surfaces de DLC,
différentes orientations des acides aminés ont été explorées tout en maintenant la surface de DLC
fixe. Parmi les complexes formés (Asp/DLCi, Asp/DLCz, Asp/DLCs, Leu/DLC:, Leu/DLCo,
Leu/DLC3), les structures les plus stables ont été déterminées comme étant celles présentant les
énergies minimales. L'absence de fréquences imaginaires dans le calcul des fréquences
vibrationnelles a confirmé la nature des minima énergétiques de ces complexes (les fréquences
négatives ne représentent pas le minimum mais plutdt un état de transition). L'optimisation
géométrique de tous les complexes stables a été réalisée au niveau de théorie B3LYP-D3BJ avec
un ensemble de base 6-31G(d). La Figure I11.6 illustre les structures optimisées des acides aminés
adsorbés sur les surfaces de DLC. Afin d'évaluer I'effet de I'environnement, les optimisations
géométriques ont également été effectuées dans le vide et dans un milieu aqueux en utilisant le
méme niveau de théorie. 1l a été constaté que la présence d'eau n'influence pas les géométries des
systemes, mais affecte leurs valeurs énergétiques et, par conséquent, modifie les énergies

d’adsorption.
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Figure 111.6 : Les Géométries optimisées des molécules d'acides aminés adsorbées sur les
surfaces de DLC : (a) Asp/DLCy1, (b) Leu/DLC;, (c) Asp/DLCo, (d) Leu/DLC, (e) Asp/DLCs, (f)
Leu/DLCa.
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111.2.4.2. Calcul des énergies d’adsorption

L'énergie d'adsorption, souvent notée Ead, est une grandeur thermodynamique qui quantifie
I'énergie libérée ou absorbée lorsqu'une molécule ou un atome (lI'adsorbat) se lie a la surface d'un

solide (I'adsorbant). Elle a été calculée selon I'équation suivante :

Ead = Esysteme - (Eadsorbant + Eadsorbat) + EBSSE (III' 9)

Ou : Esysteme représente I'énergie totale du systeme composé de I'acide aminé adsorbé sur
I'adsorbant (DLC).

Eadsorbant COrrespond a I'énergie totale de I'adsorbant (DLC).

Eadsorbat désigne I'énergie totale des acides aminés obtenus a partir de leurs structures optimisées.

Egsse : représente la correction d'erreur de superposition de la base de données.

Les résultats présentés dans le tableau I11.3 révélent que I'adsorption des acides aminés sur
les surfaces DLC est un processus exergonique, favorisé énergétiquement AEa4s<0. De plus, nous
observons une corrélation entre I'énergie d'adsorption et le rapport sp3/sp? : plus ce rapport est
faible, plus I'adsorption est forte. Cette tendance suggere que la surface DLC; possede une
meilleure affinité pour les acides aminés que DLC> et DLCs. Cette différence d'affinité peut étre
attribuée au moment dipolaire plus élevé de DLC1 (2.01 Debye) comparé a ceux de DLC, et DLC3
(respectivement 0.70 et 0.35 Debye), cela renforce les interactions de Van der Waals entre la
surface et les molécules adsorbées. La structure sp? de DLC; présente une rugosité de surface plus
élevée par rapport aux autres hybridations en raison de sa géométrie plane. Cette rugosité accrue
augmente la surface disponible pour les interactions avec les adsorbats, offrant ainsi plus
d'opportunités pour les forces de van der Waals de contribuer a l'interaction, conduisant a des
phénomeénes d'adsorption améliorés. Aussi, les molécules avec une hybridation sp? présentent des
systemes m conjugués, ce qui entraine une délocalisation électronique étendue conduisant a des
zones de densité électronique accrue (Fig.I11.3) qui sont favorables a I'adsorption. D’autre part, la
bande interdite du substrat peut avoir un impact sur la densité des états électroniques disponibles
pour l'adsorption. Une bande interdite plus petite (Tableau 111.1) donne une densité plus élevée

d'états disponibles, offrant un plus grand nombre de sites de liaison pour I'adsorption de molécules.
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Tableau 111.3 : Les énergies d'adsorption (Eads), énergies libres de Gibbs (AG), enthalpies (AH) et

les énergies de solvatation (AEsol) des acides aminés adsorbés sur des surfaces DLC dans le vide et

en phase solvant (kcal/mol).

Systémes Vide

Eads AG AH AEsol
Asp/DLC1 -16.33 -6.96 -20.08 -
Leu/DLC: -11.95 -3.07 -15.06 -
Asp/DLC: -12.68 -2.94 -14.80 -
Leu/DLC> -10.56 -3.07 -14.36 -
Asp/DLC3 -11.43 -4.32 -15.86 -
Leu/DLCs -10.18 -0.75 -12.92 -

Solvant

Asp/DLC1 -15.82 -3.03 -16.56 -9.47
Leu/DLC: -12.36 -0.31 -11.98 -7.62
Asp/DLC: -14.34 -0.65 -13.30 -9.78
Leu/DLC> -10.52 0.18 -10.60 -5.48
Asp/DLCs -11.48 -0.71 -13.20 -8.09
Leu/DLCs3 - 9.66 0.37 -10.25 -4.90

A partir des résultats obtenus, il peut étre noté que les valeurs de I'énergie d'adsorption de

la molécule Asp, sont légerement supérieures a celles de la molécule Leu (Fig. 111.7). En fait, les

forces de van der Waals sont directement proportionnelles a la taille et a la masse des molécules

interagissantes (Singla et al. 2016). De plus, le groupe carboxyle de I'Asp peut participer a

différents types d'interactions, y compris les liaisons hydrogene et les interactions électrostatiques,

augmentant ainsi son potentiel d'adsorption. Ces interactions permettent une liaison plus forte avec

les surfaces améliorant les propriétés d'adsorption.
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= Asp/DLC vide
-16 = Leu/DLC vide
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Asp/DLC;  Asp/DLC,  Asp/DLC,  Leu/DLC, Leu/DLC,  Leu/DLC,

Systémes

Figure 111.7 : La variation de I'énergie d'adsorption des systéemes acides aminés/DLC

dans le vide et en phase solvant.

Les calculs de la distance intermoléculaire (D) entre les acides aminés et les différentes
surfaces de DLC ont révélé une valeur aux alentours de 3 A (Tableau 111.4). Cette distance est
généralement considérée comme trop importante pour la formation d'une liaison covalente, qui
implique des distances interatomiques beaucoup plus courtes. De plus, l'analyse des charges
partielles des atomes de DLC n'a pas mis en évidence de modifications significatives, confirmant

I'absence de transfert d'électrons entre les molécules (Figure 111.8).

Ces résultats suggerent donc que I'adsorption des acides aminés sur les surfaces de DLC est
de nature physique, tant dans le vide ou dans le solvant. Ce mode d'adsorption implique des
interactions faibles et non directionnelles, telles que les interactions de van der Waals et les liaisons

hydrogenes, plutdt qu'un partage d'électrons caractéristique des liaisons covalentes.
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Tableau I11.4 : Les distances intermoléculaires calculées entre les surfaces de DLC et les acides
aminés dans le vide et dans le solvant (A).

Vide

Asp/DLC,

Interactions intermoléculaires C21-Hzg"Os2  C20'Hs-Os5  Ce"Hs4-Os3  Co7-HaoOss  Cg-Ho'Os1 CsaOs3
Hao"Has

Distances 2.55 2.39 2.29 2.31 2.73 3.05
4.07

Leu/ DLC;

Interactions intermoléculaires Naz2“Hzs-Ca1 Og2"Ha0-C27  Cas-Has"Cs4 Hs77Ciz-His  HszHao-C27 Os2"Cao

Distances 2.18 2.27 3.05 2.95 2.30 3.20

Asp/DLC,

Interactions intermoléculaires Czz"Hi13-O12  Czo-Hag'O10 Hag'Co  Ca2'His-O14  Cas-He2"O11

Distances 2.24 2.56 2.64 241 2.45

Leu/ DLC;

Interactions intermoléculaires Osg"H32-C14  O70"Ha4-C20 Nso'Ha1-Cs  Nso'Hz1-Ci1 Hez"Hz9-C24 O70Cas
Hs3Ca4 HesHss-C22

Distances 2.33 2.32 2.63 2.88 2.71 3.17
2.92 2.46

Asp/DLC3

Interactions intermoléculaires Cz2- Hzo"Ogs  Cz0- HazOgs Ci1-H7°O67 Ci2-Hsa Oz Cio-Hao"Os7 Ci9-Hag*Os7
C10-Hao"Hes  Cas'Heg-Os7

Distances 2.70 2.41 2.39 2.89 2.74 2.45
2.19 2.26

Leu/ DLC3

Interactions intermoléculaires Nss~Ha9-C19  NssH33-C20 O75'Hs4-C12 OsaHs1-C2o7 H7e'C24 Ceo"Hag-Cio
HsgCs H7o~H7-C1 H7o"Ha0-Cao

Distances 2.81 2.47 2.17 2.69 2.91 2.61
3.23 2.67 2.09

Solvant
Asp/DLCy

Interactions Intermoléculaires Cio-Hzs...Os2  Co0...Hs6-Os5 Cs...H54-Os3  Ci6...053 C27-Hao...Os53 C27-Hao...Os5
Hao...Has Ci13...051

Distances 2.36 2.33 2.19 3.25 2.86 2.54
2.35 3.36

Leu/ DLCy

Interactions intermoléculaires N4z Hss-C21 Os2"Ha0-C27 Naz2-He1"C1 Os2°C20 Hs7"Ha0-C27  Hs7Cos
Hss'Hi15-C13 HasCaz HssCg

Distances 2.42 2.28 2.55 3.34 2.20 2.93
2.48 2.96 3.50
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Asp/DLC,

Interactions intermoléculaires Caz"Hi3-O12  Cao-Hag"O10 Ca2'His-O14  Cos-He2"Our  HagOu

Distances 2.23 2.57 2.38 2.55 2.77

Leu/ DLC,

Interactions intermoléculaires Osg"H32-C14  O70"Ha4-C20  NsoHa1-Cs  Hez"H29-C2s4  Hs3Co2
HesHazs-C22

Distances 2.38 2.38 2.66 2.80 2.83
2.41

Asp/DLC3

Interactions intermoléculaires C2-Hzg"Oss  C20-H3z3Oss Ci1-H7°Oss5 Ci2- Hs4"Os7 Ci10-Hao"Os5 Ca Hes-Os7
C10-Hao"Hes

Distances 2.84 2.46 2.43 2.85 2.70 2.27
2.19

Leu/ DLC3

Interactions intermoléculaires Nss~H33-C20  NssHa9-C19 Ceo'Hag-C19 OgaHs1-Co7  O75'Hs51-Co7 O75Hs4-C12
H7o"Hs0-C10  HsgCs

Distances 2.51 2.83 2.65 2.83 2.84 2.23
2.08 3.22

111.2.4.3. Calcul de I’énergie de solvatation

Afin d'évaluer la solubilité et la stabilité des structures complexes étudiées dans un
environnement aqueux, nous avons procédé au calcul de I'énergie de solvatation. Cette grandeur
énergétique quantifie I'énergie libérée ou absorbée lors de la dissolution d'une substance dans un
solvant, en 'occurrence I'eau. L'énergie de solvatation (AEsonvatation) & été déterminée a l'aide de la
relation suivante :

AEsolvatation = Esol — Evide (I11.10)

Ou : Esol : représente I'énergie totale du systeme lorsque les complexes sont immergés dans un
milieu aqueux, c'est-a-dire lorsqu'ils sont solvatés.

Evide : correspond a I'énergie totale du systéme dans le vide, en I'absence de toute molécule d'eau.

Les résultats présentés dans le tableau III.3 montrent que les valeurs de AEsolvatation SONt
négatives pour tous les complexes étudies et elles sont varient entre -4.90 et -9.78 kcal/mol. Un

signe négatif de I'énergie de solvatation indique que le processus de solvatation est exothermique,
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c'est-a-dire gu'il libere de I'énergie. Cela signifie que les complexes sont thermodynamiquement
favorisés en solution aqueuse, et que leur dissolution est spontanée. En d'autres termes, Les

complexes présentent une bonne stabilité en milieu aqueux.

De plus, nous avons observé gque les acides aminés adsorbés sur la surface DLC1 présentent
une énergie de (-9.47 et -7.62 kcal/mol pour I’Asp et Leu respectivement). Ce résultat suggere que
ces complexes forment des interactions trés fortes avec I'eau, renforgant ainsi leur stabilité en
milieu aqueux. Cette propriété est particulierement intéressante dans le contexte de I'utilisation du
DLC: comme nanoporteur, car elle favorise la solubilité et la biocompatibilité des complexes en

milieu biologique (Kamel et al. 2020).

111.2.4.4. Calcul des parametres thermodynamiques

Les parameétres thermodynamiques liés aux changements d'état constituent un autre aspect
important des études d'adsorption. Ils sont particulierement utiles pour évaluer la stabilité
structurale des composés et la possibilité de réactions spontanées. Les variations d'enthalpie (AH)
et d'énergie libre de Gibbs (AG) a une pression de 1 atm et une température de 298,14 K ont été
calculées pour étudier la stabilité thermodynamique des complexes obtenus (acides aminés/DLC),
a partir des résultats des calculs de la fréquence de vibration dans le vide et en milieu aqueux en

utilisant les équations ci-dessous :
AG = Gsysteme - (Gadsorbant + Gadsorbat) (III- 11)

AH = Hsysteme - (Hadsorbant + Hadsorbat) (III- 12)

Pour tous les complexes €tudiés, on observe que les valeurs calculées de AH, reportées dans
le tableau 111.3, sont négatives en raison du caractere exothermique du processus d'adsorption. Par
conséquent, l'adsorption des acides aminés sur toutes les surfaces de DLC s'accompagne du
dégagement de chaleur. De plus, les valeurs négatives de AG indiquent que le processus
d'adsorption est spontané. En outre, les résultats montrent que l'adsorption d'acides aminés sur
DLC; presente des valeurs de AG et AH plus élevées que l'adsorption sur DLC> et DLCs. Cela
signifie que I'adsorption de ces acides aminés sur le substrat DLC; est thermodynamiquement plus

avantageuse.
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111.2.4.5. L’analyse de la densité d’état (DOS)

La densité d'états (DOS) est souvent considérée comme un aspect crucial dans la
détermination des propriétés des matériaux. Afin de confirmer la nature physique du processus
d'adsorption, les variations des valeurs de la bande interdite (AEg) pour différents complexes ont
été examinées a l'aide de diagrammes de (DOS) (Figure 111.9) générés par le logiciel GaussSum
(O'boyle, Tenderholt, and Langner 2008).

L'analyse de (DOS) a permis d'étudier lI'influence de I'adsorption d'acides aminées (Asp et
Leu) sur les propriétés électroniques des différents substrats DLC. Bien que les variations globales
des énergies du gap soient généralement non significatives, une analyse plus fine des variations
des énergies du gap pour les substrats DLC aprées adsorption des molécules Asp et de Leu révéle
des comportements distincts selon le type de molécule et de substrat. Pour DLC31, une légeére
diminution de I'énergie gap est observée apres adsorption. Cette diminution est plus prononcée
avec la Leu (de 2.92 eV a 2.82 eV) qu'avec I'Asp (de 2.92 eV a 2.89 eV), ce qui suggere que la Leu
introduit de nouveaux états électroniques augmentant ainsi potentiellement la conductivité du
materiau. Concernant le substrat DLC», I'Asp entraine une légére augmentation de 1’énergie du gap
(de 4.41 eV a4.68 eV), indiquant une stabilisation des bandes électroniques qui pourrait réduire la
conductivité, tandis que la Leu diminue 1’énergie du gap a 4.30 eV, favorisant une augmentation
possible de la conductivité. Pour le substrat DLC3, une diminution de 1’énergie du gap est observée
apres adsorption pour les deux molécules, avec un effet plus marqué pour la Leu (de 4.94 eV a 4.72
eV) que pour I'Asp (de 4.94 eV a 4.89 eV), Globalement, I'Asp tend & maintenir ou & augmenter
Iénergie du gap pour le substrat DLC3 tout en le réduisant pour DLC; et DLCs, ce qui refléte une
interaction variable selon le substrat. En revanche, la Leu montre un effet plus cohérent de
réduction de 1’énergie du gap sur tous les substrats, introduisant probablement plus d'états
électroniques augmentant potentiellement la conductivité des substrats DLC, particulierement pour
DLC; et DLCa. Ces observations indiquent que la Leu pourrait étre plus efficace que I'Asp pour
réduire I'énergie du gap et améliorer les propriétés électroniques des substrats DLC. L'étude de
I'influence du solvant sur le processus d'adsorption a révélé des observations similaires a ceux

obtenus dans le vide, comme le montre le tableau I11.5.
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Tableau 111.5 : Evolution des énergies HOMO, LUMO et I’énergie du gap (AEg) des

surfaces de DLC aprés adsorption dans le solvant.

Systéme Ernomo (eV) | ErLumo (eV) AEg (eV)
DLC: -4.71 -1.76 2.95
DLC: -5.03 -0.63 4.39
DLGCs -5.08 -0.13 4.94
Asp/DLC1 -4.81 -1.88 2.92
Leu/DLCy -4.62 -1.73 2.89
Asp/DLC: -5.39 -0.70 4.69
Leu/DLC2 -4.98 -0.65 4.33
Asp/DLC3 -5.29 -0.38 491
Leu/DLCs -5.05 -0.14 4.90
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Figure 111.9 : Courbes des densités d'états (DOS) des DLC purs et des DLC apres

adsorption.
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111.2.4.6. L analyse IR

La spectroscopie infrarouge est un outil essentiel pour déterminer la structure chimique des
matériaux en identifiant les différents modes de vibration associés aux diverses liaisons chimiques.
L'apparition, la disparition, l'intensité et le déplacement des bandes caractéristiques des spectres de
vibration IR fournissent des informations précieuses sur le comportement de lI'adsorption entre les
molécules et les surfaces. La figure 111.10 présente une analyse comparative des spectres de

vibration IR des acides aminés libres et de leurs complexes de surface correspondants.

La comparaison entre les spectres IR des molécules libres et de leur complexe
correspondant (Asp/DLCs et Leu/DLCs) met en evidence des déplacements de la fréquence et des
variations de l'intensité des bandes caracteéristiques. Les spectres infrarouges de DLC pur révélent
la présence de deux types de liaisons C-H. Les bandes vers 3100 cm™ sont caractéristiques des
liaisons C-H sp?, indiquant la présence de structures aromatiques ou de motifs similaires au
graphéne. Les bandes vers 2900-3000 cm sont attribuées aux liaisons C-H sp3. L'intensité relative
de ces deux types de bandes est directement liée au rapport sp3/sp? dans le DLC, offrant ainsi une

indication quantitative de la nature de I'hybridation du carbone.

Pour les spectres IR des acides aminés, on observe la présence de bandes d'absorption
caractéristiques a des vibrations d’élongation des liaisons O-H, C=0 et N-H. Les bandes O-H sont
observées a 3680 et 3688 cm™ pour I'Asp, et a 3671 cm™ pour la Leu. Les vibrations des liaisons
C=0 et N-H apparaissent respectivement a 1845 et 1677 cm™ pour I’Asp, et a 1853 et 1674 cm™
pour la Leu.

L'étude des complexes Asp/DLC révéle un déplacement des bandes O-H de l'acide
aspartique vers des fréquences plus basses (de 3688 et 3680 cm™a 3593 et 3583 cm-1), indiquant
des interactions faibles avec le DLC. De plus, I'adsorption de la leucine s‘accompagne d'une
intensification des bandes C-H du DLC, attribuable a la formation probable de liaisons hydrogéne.
Le caractére physique de ces interactions est confirmé par I'absence de nouvelles bandes dans les

spectres.
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Figure 111.10 : Spectres IR des molécules libres et des complexes aprés adsorption.

111.2.4.7. Analyse des orbitales naturelles de liaisons (NBO)

L'analyse des orbitales naturelles de liaisons (NBO) est une méthode de calcul qui permet
d'étudier en profondeur la délocalisation électronique au sein des molécules. Elle met en évidence

les interactions entre les orbitales occupées (donneuses) et les orbitales inoccupées (accepteuses),
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révélant ainsi les transferts de charge qui stabilisent les systemes moléculaires (Reed, Curtiss, and
Weinhold 1988).

La délocalisation des orbitales, un phénomene fondamental en chimie, trouve son
explication dans I'énergie de stabilisation associée a ces interactions orbitalaires. Plus précisément,
I'intensité de l'interaction entre une orbitale occupée et une orbitale inoccupée est directement
proportionnelle & I'énergie de stabilisation, quantifiée par I'énergie de perturbation du second ordre
E®@. Ainsi, une valeur élevé de E® indique une forte interaction et une délocalisation électronique
importante, contribuant a la stabilité globale de la molécule. Cette énergie est estimée par la

formule suivante :
E® =AE=q;F?, /¢-¢; (I111.13)

Ou : qi est l'occupation de l'orbitale donneuse, €i et € sont les éléments diagonaux (énergies
orbitalaires) et F(i,j) est I'elément hors-diagonal de la matrice de Fock. Les valeurs des énergies

obtenues sont répertoriées dans le tableau I11.6.

En se basant sur I’analyse NBO, il est possible d'observer que le plus grand effet de
stabilisation se produit entre les orbitales des liaisons C-C des DLC et les orbitales anti-liaisons O-
H de l'acide Asp. De plus, ces résultats permettent de déduire que les principales interactions entre
tous les DLC et Leu se produisent entre les orbitales de pair libre de N et les orbitales anti-liaisons
C-H. 1l s'ensuit que les biomolécules jouent des roles différents : l'acide Asp agit comme un
accepteur dans les systemes Asp/DLC, tandis que Leu est défini comme un donneur dans les
systemes Leu/DLC.

Il convient également de noter que les valeurs d'énergie de stabilisation du second ordre
varient entre 1,19 et 7,53 kcal/mol dans le vide et entre 1,02 et 7,44 kcal/mol en milieu aqueux.
Dans le cas de DLCq, le fort effet de stabilisation avec l'acide Asp est di aux fortes interactions
orbitalaires entre les orbitales de liaison m C1-Cs et anti-liaison 0*Os3-Hs4 (4,58 kcal/mol) dans le
vide, ainsi qu'entre les orbitales de liaison = Cg-Cio et anti-liaison a*Os3-Hss (5,53 kcal/mol) en

solution.

104



Chapitre 111 Etude computationnelle de I’adsorption des acides aminée sur le DLC

Enfin, dans le cas de Leu, la délocalisation électronique la plus prononcée se produit entre
la paire libre Lp Na2 et I'orbitale anti-liaison *Ca1-Hss, correspondant aux valeurs de 7,53 et 6,56

kcal/mol dans le vide et en solution, respectivement.

Tableau 111.6 : Energies de stabilisation des interactions donneur-accepteur les plus

importantes entre les DLC et les acides aminés en phase gazeuse et en solution.

Vide Solvant
Systémes | Donneur | Accepteur E@ Donneur | Accepteur E@
kcal/mol kcal/mol

Asp/ 7 C1-Ce 0* Osz-Hss 4.58 m Cg-C10 | 0™ Os3-Hss 5.53
DLC: T C19-C20 0% Os5-Hsg 3.81 T C19-Co | 0™ Os5-Hse 5.17
Leu/ Lp Na2 0*Ca1-Hse 7.53 Lp N2 0*C21-Hss 6.56
DLC:1
Asp/ T C32-Cs3 o* O12-His 6.56 T C32-C3z3 | 0* O12-Hiz 7.44
DLC: 7T C41-Ca2 o* O14-His 5.10 7T C41-Cs2 | 0* Owus-His 5.72
Leu/ 7T Cs5-Cso o* Ci4-Hz2 1.44 1C55-Csg o* C1us-Hzo 1.28
DLC: Lp Nso o* Cs-Ha1 1.31 Lp Nso o* Cs-Ha1 1.47

Lp O o> Coo-Has 1.19 Lp O o> Coo-Has 1.02
Asp/ T C3-C4 0™ Oe7-Hes 6.70 T C3-C4 0* Og7-Hes 6.66
DLCs3
Leu/ Lp Nss 0% Coo-Hss 1.40 Lp Nss o* Coo-Hss 2.05
DLGs Lp Nss o* C19-Hag 1.54 Lp Oz | o* Cip-Hss 2.92

111.2.4.8. Analyse des atomes dans les molécules (AIM)

L’approche de la théorie quantique des atomes dans les molécules (AIM) constitue un outil
précieux pour examiner la nature des interactions intra- et intermoléculaires. Cette méthode permet
d'étudier en détail les interactions atomiques au niveau des points critiques de liaison (BCPs) dans
divers systemes moléculaires. Elle est particulierement efficace pour caractériser et quantifier les
liaisons hydrogene, en s‘appuyant sur une gamme de parameétres topologiques issus des points
critiques de liaison, tels que la densité électronique p, le laplacien V2p de cette densité, la densité

de 1’'énergie cinétique des électrons (G), ainsi que la densité de 1”'énergie électronique totale H.
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Les valeurs de p(r) permettent de distinguer les différents types de liaisons. En effet, pour
les liaisons covalentes, p(r) est genéralement supérieur a 0.2 a.u, tandis que pour les interactions
de type Van der Waals, cette valeur est inférieure & 0.1 a.u. De plus, une valeur positive du
Laplacien indique un appauvrissement de charge au point critique de liaison (BCPs), tandis qu'une
valeur négative indique une concentration de charge locale caractéristique d'une interaction
covalente (Bader 1985).

Ainsi, selon les criteres établis par Rozas et al (Rozas, Alkorta, and Elguero 2000), la nature
d'une interaction peut étre déterminée a partir des valeurs du (V2p) et (H) au point critique de
liaison. Une interaction est qualifiée de non covalente si V2p>0 et H>0 (sont de nature

électrostatiques), de partiellement covalente si V2p>0 et H<0, et de covalente si V2p< Oet H< 0.

Nous avons caractérisé les interactions entre les surfaces de DLC et les acides aminés en
effectuant des analyses AIM sur des structures optimisées au niveau B3LYP/6-31(d) a I'aide de
Multiwfn (Lu and Chen 2012). Les graphes moléculaires obtenus mettent en évidence I'existence
de points critiques de liaisons désignées par des points orange (Figure 111.11), témoignant des
interactions intermoléculaires non covalentes. Les parameétres topologigques associés, résumeés dans

le tableau 111.7, permettent de préciser la nature de ces interactions.

A partir des résultats obtenus on peut observer que les valeurs de la densité électronique
sont comprises entre 0.0029-0.0193 a.u et 0.00235-0.0240 a.u dans le vide et le solvant
respectivement. Ces faibles valeurs de la densité électronique (p < 0.1 a. w) et les valeurs positives
de son laplacien indiquent une interaction a couches fermées avec un appauvrissement de la densité

électronique internucléaire.

Dans les deux milieux, les interactions stabilisantes observées dans tous les systemes
étudiés sont des liaisons hydrogene faibles de type C-H...O et C—H...N. Cette conclusion est
étayée par les valeurs positives des parameétres V2p et H, caractéristiques des interactions non
covalentes. Toutefois, dans le vide le complexe Leu/DLCq, la liaison hydrogéne Na....Hzs présente

un caractere partiellement covalent, indiqué par une valeur négative du paramétre H.
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Afin d'estimer la force de I'interaction, I'énergie d'interaction de la liaison hydrogene (Eint)
est calculée selon la formule suivante (Espinosa, Molins, and Lecomte 1998):

Eine(a.u) = 2V ~ Eip (kcal/mol) = 313.754V (111.14)

Ou : V est la densité locale d'énergie potentielle électronique au point critique de liaison
(BCP).

Comme indiqué dans le tableau I11.7, les valeurs de I'énergie d'interaction varient de -0.37
a -5.15 kcal/mol. Sur la base des résultats obtenus, on peut souligner que l'interaction
intermoléculaire la plus forte se produit avec les deux acides aminés et DLC3, dans le vide avec les
liaisons hydrogéne impropres Hao...Oss et Nas2...Hss, tandis qu'en phase aqueuse, les liaisons
hydrogéne impropres Hzs...Os2 et Os2...Hao sont les plus fortes pour I’Asp et la Leu,

respectivement.

Tableau I11.7 : Parameétres topologiques pour les systemes étudiés.

Vide
Systéme [ Contact p vZp G Y H Eint
kcal/mol
H3sOs2 0.00828 0.04208 | 0.00607 | -0.00533 | 0.00073 -1.67
Asp/ CooHse 0.01350 0.05070 | 0.00919 | -0.00786 | 0.00132 -
DLC: Ce...Hss 0.01360 0.04332 | 0.01155 | -0.01044 | 0.00111 -
HaoOss 0.01369 0.02547 | 0.01060 | -0.01037 | 0.00022 -3.25
HoOs1 0.00708 0.03062 | 0.00528 | -0.00419 | 0.00108 -1.31
C4Os3 0.00838 0.02283 | 0.00665 | -0.00565 | 0.00100 -
Hao"Has 0.00609 0.02723 | 0.00436 -0.00302 0.00134 -
N4z "Has 0.00292 0.05852 | 0.01164 -0.01642 | -0.00089 -5.15
Leu/ HasCy 0.00446 0.01421 | 0.00282 -0.00210 0.00072 -
DLC: Oe2C20 0.00659 0.02338 | 0.00498 -0.00412 0.00086 -
Os2"Hao 0.01473 0.04772 | 0.01164 -0.01135 0.00028 -3.56
Hs7"Hao 0.00537 0.02052 | 0.00386 -0.00259 0.00126 -
Hs7Cus 0.00616 0.01979 | 0.00391 -0.00289 0.00102 -
Cs3'His 0.01935 0.05200 | 0.01237 -0.01174 0.00062 -
Asp/ HagO10 0.00913 0.03336 | 0.00714 | -0.00594 | 0.00119 -1.86
DLC: HagCo 0.00720 0.02961 | 0.00574 | -0.00408 | 0.00165 -
Ca2His 0.01398 0.03737 | 0.00841 | -0.00748 | 0.00092 -
He2"Ou 0.01028 0.03553 | 0.00825 | -0.00716 | 0.00085 -2.24
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H2o"Hez 0.00291 0.00961 | 0.00180 | -0.00120 | 0.00059 -
H3o"Hes 0.00475 0.01675 | 0.00309 | -0.00199 | 0.00109 -
Leu/ CasHss 0.00559 0.01522 | 0.00303 | -0.00226 | 0.00077 -
DLC: O70"Has 0.01439 0.04843 | 0.01155 | -0.01100 | 0.00055 -3.45
O70Cis 0.00720 0.02580 | 0.00536 | -0.00428 | 0.00108 -
Os9"Ha2 0.01287 0.04199 | 0.00991 | -0.00932 | 0.00058 -2.92
Nso"Ha1 0.00981 0.02944 | 0.00665 | -0.00594 | 0.00070 -1.86
Nso-Ha1 0.00663 0.02201 | 0.00462 | -0.00374 | 0.00087 -1.17
H2oOss 0.00599 0.02115 | 0.00440 | -0.00351 | 0.00088 -1.10
HasOss 0.01098 0.03504 | 0.00819 | -0.00762 | 0.00056 -2.39
Asp/ H7Oegs 0.01185 0.03723 | 0.00880 | -0.00829 | 0.00050 -2.60
DLCs HssOs7 0.00431 0.01588 | 0.00316 | -0.00236 | 0.00080 -0.74
HaoOs7 0.00980 0.03586 | 0.00801 | -0.00706 | 0.00095 -2.21
HaoOs7 0.00746 0.02527 | 0.00551 | -0.00470 | 0.00080 -1.47
CsHes 0.01887 0.04997 | 0.01184 | -0.01120 | 0.00064 -
Hao"Hes 0.00695 0.02863 | 0.00564 | -0.00412 | 0.00151 -
H7eCos 0.00545 0.01931 | 0.00387 | -0.00292 | 0.00095 -
O75'Hsg 0.01761 0.05763 | 0.01418 | -0.01395 | 0.00022 -4.37
Os4"Hs1 0.00649 0.02220 | 0.00470 | -0.00386 | 0.00084 -1.21
Leu/ Ceo"Hag 0.00680 0.00675 | 0.00503 | -0.00339 | 0.00164 -
DLCs H7o"Hao 0.00872 0.03104 | 0.00628 | -0.00479 | 0.00148 -
HzoHz7 0.00324 0.01082 | 0.00200 | -0.00131 | 0.00069 -
Nss*Hag 0.00642 0.02034 | 0.00436 | -0.00364 | 0.00072 -1.14
NssHsz 0.01301 0.03509 | 0.00853 | -0.00830 | 0.00023 -2.60
HsgCs 0.00300 0.00890 | 0.00171 | -0.00120 | 0.00050 -
Solvant
Hss*Os; 0.01279 0.03835 | 0.00929 | -0.00900 | 0.00029 -2.82
Ca0Hss 0.01556 0.04611 | 0.01030 | -0.00907 | 0.00122 -
CgHsa 0.01908 0.05372 | 0.01311 | -0.01279 | 0.00031 -
Asp/ C167Oss3 0.00642 0.02116 | 0.00460 | -0.00392 | 0.33368 -
DLC: HaoOs3 0.00455 0.01960 | 0.00392 | -0.00294 | 0.00097 -0.92
HaoOss 0.00853 0.02958 | 0.00664 | -0.00590 | 0.00074 -1.85
Hao"Has 0.00503 0.01808 | 0.00368 | -0.00284 | 0.00083 -
C130s1 0.00476 0.01738 | 0.00320 | -0.00207 | 0.00113 -
Nas2Hsg 0.01523 0.04012 | 0.01001 | -0.01000 | 0.00001 -3.13
Os2"C20 0.00500 0.01877 | 0.00386 | -0.00303 | 0.00083
Leu/ Os2"Hao 0.01447 0.04611 | 0.01132 | -0.01112 | 0.00020 -3.48
DLC: He1Cy 0.00961 0.03160 | 0.00671 | -0.00533 | 0.00118 -
Hs7Hao 0.00679 0.02542 | 0.00494 | -0.00353 | 0.00140 -
Hs7Cas 0.00548 0.01792 | 0.00355 | -0.00263 | 0.00092 -
HssHis 0.00483 0.01665 | 0.00311 | -0.00205 | 0.00105 -
HssCy7 0.00499 0.01523 | 0.00301 | -0.00222 | 0.00078 -
HasCs 0.00199 0.00659 0.0016 -0.00087 | 0.00038 -
CasHis 0.02045 0.05349 | 0.01283 | -0.00053 | 0.00053 -
Asp/ Hag 010 0.00885 0.03171 | 0.00684 | -0.00576 | 0.00108 -1.80
DLC. Ca2'His 0.01493 0.03973 | 0.00900 | -0.00807 | 0.00093 -
Heo 011 0.00854 0.00297 | 0.00655 | -0.00567 | 0.00088 -1.77
Hasg On 0.00662 0.02696 | 0.00521 | -0.00368 | 0.00152 -1.15
HzzOsg 0.01152 0.03696 | 0.00866 | -0.00808 | 0.00057 -2.53
Leu/ O70"Haa 0.01281 0.04372 | 0.01027 | -0.00961 | 0.00065 -3.01
DLC: Nso"Hat 0.00917 0.02644 | 0.00589 | -0.00536 | 0.00062 -
HssCa2 0.00671 0.01228 | 0.00370 | -0.00283 | 0.00086 -
Hes"Hag 0.00501 0.01796 | 0.00331 | -0.00213 | 0.00117 -
Hes"Hag 0.00235 0.00789 | 0.00148 | -0.00098 | 0.00049 -
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Hz9'Ogg 0.00432 0.01620 | 0.00322 | -0.00240 | 0.00082 -0.75

Hss ' Ogs 0.00996 0.03185 | 0.00734 | -0.00672 | 0.00061 -2.10

Asp/ H7Oes 0.01133 0.03517 | 0.00828 | -0.00777 | 0.00050 -2.43
DLCs | CsHes 0.01868 0.04954 | 0.01169 | -0.01099 | 0.00069 -

HaoOes 0.00675 0.02318 | 0.00497 | -0.00414 | 0.00082 -1.29

Hao"Hes 0.00702 0.02883 | 0.00570 | -0.00419 | 0.00150 -1.31

HsqOg7 0.00436 0.01598 | 0.00319 | -0.00238 | 0.00080 -0.74

Nss+"Has 0.01112 0.03159 | 0.00739 | -0.00698 | 0.00050 -2.19

Nss"Hag 0.00652 0.02038 | 0.00438 | -0.00367 | 0.00071 -1.15

Leu/ Ce0Hag 0.00617 0.02442 | 0.00456 | -0.00302 | 0.00153 -0.94

DLCs Og4'Hs1 0.00500 0.01782 | 0.00360 | -0.00274 | 0.00085 -0.85

OrsHsy 0.00493 0.01945 | 0.00386 | -0.00286 | 0.00099 -0.89

Or5'Hsg 0.01547 0.05051 | 0.01230 | -0.00119 | 0.00032 -0.37

Figure 111.11 : Les graphes moléculaires des acides aminés adsorbés sur des surfaces de DLC en
phase aqueuse : (a) Asp/DLC;, (b) Leu /DLCy, (c) Asp/DLCy, (d) Leu /DLCy, (e) Asp/DLCs, (f)
Leu/DLCs.
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I111.4. Conclusion

Ce chapitre présente une étude visant a caractériser I'adsorption des acides aminés (Asp et
Leu), sur des surfaces de (DLC). En utilisant des calculs de (DFT), nous avons étudiée I'impact de
la structure du DLC, notamment le rapport sp3/sp?, sur les interactions moléculaires et les propriétés
électroniques des systemes.

Les résultats obtenus, a travers l'optimisation et I'estimation de différents parametres
quantiques des molécules DLC1, DLC», DLCs, Asp et Leu, montrent que le rapport sp3/sp? présent
dans les structures des DLC influence fortement les caractéristiques de ces molécules, ce qui

modifie I'adsorption des deux acides aminés (Asp, Leu).

Les valeurs de I'énergie d'adsorption, la distance entre les atomes les plus proches de
I'adsorbant et des acides aminés ainsi que les charges partielles révélent la nature physique de
l'adsorption. De plus, les valeurs de I’énergie du gap, obtenues a partir des courbes de (DOS),

indiguent qu'il n'y a pas de transfert de charge significatif entre les deux acides aminés et les DLC.

Les résultats des analyses supplémentaires, incluant IR, NBO et AIM, confirment I'absence
de liaison covalente entre les molécules interagissantes et révélent la nature faible des interactions
(liaisons hydrogéne et interactions de Van der Waals). Les valeurs de I'énergie d'adsorption
montrent que DLC1 a une plus grande affinité pour les acides aminés que DLC> et DLCa.

Selon les résultats obtenus, il peut étre confirmé que la structure du DLC (rapport sp/sp?)
influence les résultats de 1'adsorption des acides aminés ce qui permet de contrdler I’adsorption des
protéines sur la surface du DLC. De plus, la faible différence de I'énergie d'adsorption entre
Asp/DLC et Leu/DLC peut favoriser I'adsorption de I'albumine sur le revétement DLC. Cette
adsorption peut présenter des avantages en termes de compatibilité, de réduction du biofouling et
d'implications dans les interactions biomoléculaires régulées par I'albumine. Par conséquent, il est
important d'étudier ces variations d'adsorption entre différents acides aminés pour mieux
comprendre et optimiser les interactions entre I'albumine et les revétements DLC dans diverses

applications biomédicales.
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Fonctionnalisation de la surface du DLC

e présent chapitre propose une étude détaillée de I'impact de la fonctionnalisation du

DLC sur ses propriétés structurales, électroniques et optiques non linéaires. A

travers des simulations basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité avec

correction de dispersion (DFT-D), nous analysons comment les groupes fonctionnels
influencent la géométrie moléculaire, la densité électronique, ainsi que les propriétés optiques du
DLC. En particulier, nous mettons en lumiere les effets spécifiques de chaque groupe fonctionnel
(COOH, OH et NH_) sur la réactivité chimique, le gap énergétique et les propriétés NLO du DLC.
Nous allons également explorer la nature des liaisons et des interactions non-covalentes dans les
systemes étudiés en utilisant les différentes approches méthodes de calcul (NBO, AIM et NCI-
RDG).
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IV.1. Objectifs de I’étude

La modification chimique des surfaces, et en particulier la fonctionnalisation du (DLC), est
un axe de recherche clé dans le développement de nouveaux matériaux aux propriétés ajustables
pour des applications variées. Le DLC, en raison de ses propriétés physiques remarquables (Tobota
et al. 2021), est un matériau privilégié dans des secteurs comme 1’électronique, 1’optique (Bader
1985; Lu et al. 2022) et la biomédecine (Zia et al. 2023; Zhu et al. 2022; Tran et al. 1999; Ohgoe
et al. 2003). Cependant, son caractere hydrophobe limite certaines interactions, notamment dans

les milieux biologiques ou une meilleure compatibilité avec les molécules polaires est nécessaire.

Dans ce contexte, l'introduction de groupes fonctionnels polaires (COOH, OH, NH,) a la
surface du DLC vise a surmonter cette limitation et a modifier ses propriétés chimiques et
électroniques. Cette fonctionnalisation permet d’ajuster la réactivité de la surface, d'améliorer
I'intégration du DLC dans des environnements biologiques et de rendre ses propriétés électroniques
et optiques plus flexibles pour des dispositifs avancés (Hopper et al. 2016; Biswas et al. 2010;
Nilkar et al. 2021).

IVV.2. Méthodologie de calcul

Dans cette étude, nous avons utilisé la (DFT) pour étudier les propriétés structurales et
électroniques du (DLC) et de ses dérivés fonctionnalisés (f-DLC). La méthode DFT-D avec la
correction de dispersion D3BJ a €té employée pour prendre en compte les interactions faibles entre
les atomes. Les calculs ont été effectués sur des modéles neutres de DLC et f-DLC, comprenant 25
atomes de carbone avec des liaisons de bord saturées par des atomes d'hydrogene. Trois groupes
fonctionnels différents (hydroxyle, carbonyle et amine) ont été introduits en remplacant un atome
d'hydrogene. Afin de déterminer la conformation la plus stable du systéeme, différentes positions
du groupe fonctionnel ont été explorées. Pour chaque conformation, une optimisation de la
géométrie a été effectuée. Seul le conformére présentant I'énergie électronique totale la plus basse
a été retenu pour les analyses ultérieures. Un calcul de fréquences a été réalisé afin de s'assurer que
la structure optimisée correspond bien a un minimum local sur la surface d'énergie potentielle.
L'absence de fréquences imaginaires dans le spectre de vibration confirme que tous les modes
normaux correspondent a des mouvements de vibration réels. Le processus d'optimisation a été

effectué dans un environnement solvaté en utilisant de I'eau. Le modele de continuum polarisé du
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formalisme d'équation intégrale (IEFPCM) a été utilise pour prendre en compte les effets du solvant
lors de cette optimisation (Tomasi, Mennucci, and Cammi 2005).

Tous les calculs computationnels pour les molécules de DLC et de f-DLC, incluant
I'optimisation de la géométrie moléculaire, les propriétés structurales, les propriétés électroniques
(les orbitales moléculaires frontieres (FMO), le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) et
analyse de la densité d'états (DOS)), les propriétés thermodynamiques et NLO ont été effectués a
l'aide du logiciel Gaussian 09 avec I’interface graphique Gauss view 16 (Frisch et al. 2016). La
fonction hybride B3LYP a été utilisée avec la base 6-31G(d) dans le formalisme DFT(Lee, Yang,
and Parr 1988b; Becke 1988).

Pour approfondir notre étude, nous avons déterminé le spectre d'absorption électronique de
ces composés en utilisant I’approche (TD-DFT) au méme niveau de théorie que les calculs
précédents. Par ailleurs, nous avons complété cette étude par le calcul des fréquences de vibration
infrarouge, permettant ainsi une caractérisation plus compléte des propriétés spectroscopiques de

NOS COMpPOSES.

Afin d'élucider davantage le type d'interaction intramoléculaire principale stabilisant nos
composés et de décrire minutieusement sa nature et sa force, nous avons effectué les analyses :
NBO, AIM et NCI-RDG.

1V.3. Résultats et discussions
IV.3.1. Analyse géométrique

La géométrie moléculaire de plusieurs structures de DLC a été optimisée, en attribuant un
groupe fonctionnel différent. Les différentes géomeétries optimisées sont présentées dans la Figure
IV.1 et le Tableau IV.1 regroupe les parameétres structurels optimises, tels que les longueurs et les

angles de liaison.

Les résultats obtenus montrent que I'ajout de groupes fonctionnels au squelette de carbone
du DLC entraine une réorganisation des atomes de carbone voisins, ce qui modifie les longueurs
et les angles des liaisons. Le groupe COOH, en particulier, en raison de la présence de deux atomes
d'oxygéne, induit un encombrement stérique plus important, poussant ainsi les atomes de carbone

voisins a s‘eloigner les uns des autres. Cette répulsion stérique entraine un allongement plus marqué
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de certaines liaisons C-C dans le réseau du DLC, notamment la liaison C-C la plus proche du point
d'attachement du groupe fonctionnel (C2s4-Cos, C24-C12 et C12-Cia).

Lorsque I'on remplace I'atome d'hydrogene par un groupe fonctionnel, on observe un
changement significatif de la longueur de la liaison caractéristique. Par exemple, la liaison entre
Hs2 et Caq est de 1.08 A dans le DLC pur, les liaisons caractéristiques dans les composés COOH-
DLC, OH-DLC et NH2-DLC sont 1.47 A, 1.36 A et 1.39 A respectivement. La différence entre le
DLC pur et f-DLC réside dans la différence de rayon covalent, étant donné que Le rayon covalent
de I'hydrogene est plus petit que celui du (C, O, N) cela résulte une liaison plus courte. De plus, en
comparant les différents types de f-DLC, on observe que I'électronégativité d'un atome influence
directement la longueur de la liaison qu'il forme. Plus un atome est électronégatif, comme
I'oxygeéne, plus il attire les électrons de la liaison vers lui, rapprochant ainsi les noyaux et

raccourcissant la liaison.

En comparant les angles de liaison des différents DLC fonctionnalisés au DLC pur, on
constate une légere variation, allant de 116.11° & 126.04°. L'angle Oss-C24-Cos présente la valeur

la plus élevée.

114



Chapitre 1V Fonctionnalisation de la surface du DLC

Figure IV.1 : Structures optimisées (a) DLC pur, (b) COOH-DLC, (c) OH-DLC, et (d)
NH:-DLC (les spheres grises représentent les atomes de carbone, les sphéres blanches
représentent les atomes d'hydrogéne, les spheres rouges représentent les atomes d'oxygéne et les

sphéres bleues représentent les atomes d'azote).
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Tableau 1V.1 : Les longueurs de liaison et les angles de liaison optimisés entre le groupe attaché
et I'atome de bord : pour le DLC et f-DLC.

Composés Longueur de liaison Angle de liaison
Label Valeur (A) Label Valeur (°)
Cos—Cos 1.34 C1o—Cu—Cos 116.69
DLC Cos—Cr2 1.50 Hs,—C24—Cos 121.21
C12—Cus 1.56 Hs,—Co4—C12 122.04
Hs2—Ca4 1.08
Cas—Co24 1.35 C12—C24—Cos 116.11
COOH-DLC Co—Cr2 1.51 Cs5—C24—C2s 122.36
C1o—Cus 1.57 Cs5—C2u—C12 121.46
Cs5—Co4 1.47
Cos—Cos 1.34 C1o—Caua—Cos 117.58
OH-DLC Cos—Cr2 1.50 O55—C24—C2s 126.04
C1o—Cus 1.56 O55—C2s—Cr2 116.32
Os55—Ca4 1.36
Cos—Cos 1.35 C1—Cu—C2s 116.12
NH2>-DLC Cos—Cr2 1.50 Ns5—C24—Cos 125.52
C12Cua 1.56 Nss—C24—C12 118.02
Ns5—C24 1.39

IV.3.2. Les propriétés électroniques
IV.3.2.1. Les charges de Mulliken

Les charges de Mulliken sont des charges partielles attribuées a chaque atome individuel
au sein d'une molécule, en fonction de la distribution de sa densité électronique dans les orbitales
moléculaires (Mulliken 1967). Ces charges jouent un rdle crucial dans la compréhension de la
polarisation moléculaire, la prédiction de la réactivité chimique (les régions riches en électrons sont
plus susceptibles d'agir comme nucléophiles, tandis que les régions pauvres en électrons sont plus
susceptibles d'agir comme électrophiles dans les réactions chimiques) et l'interprétation des

propriétés moléculaires telles que les moments dipolaires et les polarités de liaison.
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Les charges de Mulliken du carbone peuvent varier en fonction de la différence
d'électronégativité entre le carbone et I'nétéroatome. Si I'hétéroatome est plus électronégatif que le
carbone, il a tendance a attirer davantage d'électrons de la liaison, laissant le carbone avec une
charge partielle positive et I'hétéroatome avec une charge partielle négative. Dans notre cas, la
charge de Mulliken du carbone (C24) lié aux atomes d'oxygéne et d'azote est plus positive (0.346
et 0.300, respectivement) que lorsqu'il est lié aux atomes de carbone ou d'hydrogene (0.100 et
—1.137, respectivement) (Figure IV.2). Une modification des charges atomiques de Mulliken des
atomes proches des groupes fonctionnels, tels que Cxs et Cio, a également été observée
probablement due a I’effet inductif qui se propage le long de la chaine carbonée, influencant ainsi
les charges des atomes voisins et modifiant les propriétés électroniques de la molécule (Tableau
IV.2).

Tableau 1V.2: Charges de Mulliken des atomes de carbone les plus proches des groupes

fonctionnels.

Composés Co Cos C2

DLC —-0.13 —-0.13 —-0.13
COOH-DLC 0.10 —0.16 —0.18
OH-DLC 0.34 —0.24 —0.17
NH2-DLC 0.30 —-0.23 —-0.17
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Figure 1V.2 : Les charges de Mulliken pour DLC et f -DLC (f =COOH, OH, NH>) (Avec les
hydrogénes sommeés dans les atomes lourds).

1V.3.2.2. Les descripteurs de réactivité globaux

L'attachement de groupes fonctionnels a une molécule induit des modifications
significatives de sa structure électronique, se traduisant par un mouvement de la densité
électronique et des changements dans les capacités donneur et accepteur des espéeces. Ces
modifications sont directement observables sur les diagrammes d'orbitales moléculaires frontiéres
(HOMO et LUMO) (Figure 1V.3).

118



Chapitre IV Fonctionnalisation de la surface du DLC

2,0
1,5 2 A4
» y
é ) g ‘T",”-;" ‘
0.0 A
05
! -1.20 eV
> -1,0
c '1,5
T 20
2 254 AE=494ev AE =4.93 eV AE 4= 4.84 eV
5 30 AE =397 eV
c
L

-5.07 eV
oy $ <
-
(©)

Figure IV.3 : Les orbitales moléculaires frontiéres : (a) DLC, (b) COOH-DLC, (c) OH-
DLC et (d) NH2-DLC.

Le tableau 1V.3 présente un apercu complet des énergies électroniques obtenues dans notre
étude des molécules examinees Enomo, ELumo, énergie du gap AEjy, le potentiel d'ionisation (I) et
I’affinité électronique (A). Ces énergies constituent des indicateurs essentiels de la réactivité des

molécules en question.

En examinant les valeurs de Enomo et de ELumo ainsi que la distribution des densités des
orbitales moléculaires frontieres, HOMO et LUMO, des surfaces DLC et f-DLC, présentées a la
figure IV.3 et le tableau V.3, on peut observer que le DLC pur présente une distribution similaire
des orbitales HOMO et LUMO dans toute sa structure. Cependant, pour le f-DLC, des variations
distinctes apparaissent : dans le COOH-DLC, ’'HOMO est noté comme étant localisé sur la surface
de carbone et le LUMO est principalement localisé sur le groupe fonctionnel. Inversement, dans le

cas des groupes hydroxyle et amine, le LUMO reste localisé sur la surface de carbone, tandis que
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le HOMO présente une localisation sur les groupes fonctionnels et la surface de carbone. Cette
disparité dans la localisation des orbitales souligne les différences nuancées de structure
électronique entre le DLC pur et le f-DLC.

Ainsi, les résultats pour la différence d’énergie révélent que le COOH-DLC présente le
comportement le moins stable chimiquement, comme en témoigne sa valeur minimale de la bande
interdite d'énergie (AEq = 3.97 eV) conduisant a une transition plus facile entre les orbitales
frontieres. Inversement, OH-DLC apparait comme le plus stable, affichant la valeur la plus élevée
de la bande interdite d'énergie (AEg = 4.93 eV). L'écart des valeurs de la bande interdite souligne

les différents niveaux de stabilité présents parmi les structures moléculaires étudiées.

De plus, parmi les DLC étudiés, le DLC-NH: a I'énergie d'ionisation la plus faible, tandis
que le COOH-DLC a la plus forte affinité électronique. Cela signifie que le DLC-NH2 perd ses
électrons plus facilement, alors que le COOH-DLC les attire plus fortement. Ces propriétés font du

COOH-DLC un candidat prometteur pour les applications nécessitant un accepteur d'électrons.

Tableau 1V. 3 : Les valeurs des énergies électroniques du DLC et du f-DLC.

Composés Ernomo (V) | ELumo (eV) | AEg(eV) | 1(eV) | A(eV)
DCL —5.08 —0.13 4.94 5.08 0.13
COOH-DLC —5.17 —1.20 3.97 5.17 1.20
OH-DLC —5.07 —0.14 4.93 5.07 0.14
NH2-DLC —4.95 —0.105 4.84 4.95 0.10

1VV.3.2.3. Les descripteurs quantiques

Les descripteurs quantiques, notamment le potentiel chimique (p), 1'électronégativité (y), la
dureté (1), la mollesse (S) et I'¢lectrophilicité (®), compilés dans le tableau 4, permettent de
déterminer avec précision la variation de la réactivité chimique en fonction de la configuration
structurale de la molécule. L'analyse des valeurs du potentiel chimique révele que la molécule
COOH-DLC présente la valeur la plus négative (n = -3,18 eV), indiquant sa faible tendance a
perdre un électron. De plus, il est a noter que la dureté () et la mollesse (S) refletent la polarisabilité
moléculaire, le COOH-DLC présentant les valeurs de dureté les plus faibles et de mollesse les plus
¢élevées (n=1.98 et S =0.25), ce qui indique sa haute polarisation. De plus, avec 1'électronégativité
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la plus élevée (x = 3.18 V), la molécule COOH-DLC démontre une capacité efficace de capture
d'électrons, ce qui en fait un électrophile fort par rapport aux autres molécules étudiées, comme en

témoigne sa valeur d'¢lectrophilicité plus €levée (o =2.55 eV).

Tableau IV.4 : Descripteurs quantiques du DLC et du f-DLC.

Composés U (eV) n(eVv) S (eV) x (eV) o (eV)
DLC —2.60 2.47 0.20 2.60 1.37
COOH-DLC —3.18 1.98 0.25 3.18 2.55
OH-DLC —2.61 2.46 0.20 2.61 1.38
NH2-DLC —2.52 242 0.20 2.52 131

1VV.3.2.4. Le potentiel moléculaire électrostatique (MEP)

Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) d'une molécule fournit de précieuses
informations sur sa distribution de charge nucléaire et électronique (Murray and Politzer 2017). De
plus, il constitue un outil crucial pour interpréter et prédire la réactivité chimique d'un systeme
moléculaire. Dans les diagrammes MEP, différentes couleurs représentent différentes valeurs de la
surface MEP, ou le rouge indique les régions a la plus haute densité électronique (négative), le bleu
signifie les régions positives et le vert indique les régions neutres. Les valeurs MEP suivent une
progression du rouge (riche en électrons) au bleu, indiquant un potentiel croissant (Mishra and
Kumar 1996). Afin d'anticiper les sites réactifs susceptibles d'étre attaqués par des électrophiles et
des nucléophiles au sein des molécules étudiées, des surfaces MEP sont tracées sur des structures
DLC et f-DLC optimisées au niveau de la théorie B3LYP/6-31G(d). A partir de la carte de contour
du potentiel électrostatique présentée a la figure 1V.4, il est évident que le DLC et le f-DLC
présentent plusieurs sites potentiels. Pour le DLC, les régions négatives se localisent
principalement autour des atomes de carbone formant la liaison C=C, tandis que les régions
positives se concentrent autour des atomes d'hydrogene. Les sites nucléophiles (dépeints par la
couleur rouge) se concentrent principalement autour de I’atome d’oxygene du groupe carbonyle,
tandis que les sites electrophiles (dépeints par la couleur bleue) se localisent principalement autour
de I’hydrogene du groupe hydroxyle dans le cas du COOH-DLC. Pour OH-DLC et NH>-DLC, les
régions négatives sont plus élevées autour des atomes d'oxygéne et d'azote respectivement, et les

régions positives sont plus élevées autour des atomes d'hydrogene.
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(a) (b)
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Figure IV.4 : Le potentiel électrostatique moléculaire de (a) DLC, (b) COOH-DLC, (c) OH-DLC

et (d) NH2-DLC (composés calculés en phase solvant).

IVV.3.2.5. Les descripteurs de réactivité locaux (Fonction de Fukui)

Afin de discerner le comportement unique de chaque site atomique individuel et de
déterminer les régions les plus réactives au sein des molécules fonctionnalisées, une étude de la
DFT a été menée. Les calculs ont été effectués au niveau de théorie B3LYP/6-31G(d). La fonction
de Fukui (FF) offre de précieux renseignements sur la réactivité localisée des molécules, servant
d'outil crucial pour comprendre les réactions chimiques (Parr and Yang 1984). En délimitant des
régions spécifiques au sein d'une molécule qui sont particulierement réactives, la FF fournit un
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cadre systématique pour analyser et prédire les transformations chimiques. Ces valeurs offrent des
descripteurs qualitatifs de la réactivité présentée par différents atomes au sein de la molécule,
permettant de discerner les tendances dans les interactions moléculaires (Cortés Arriagada 2012),
en tenant compte de l'interaction complexe entre les sites d'attaque électrophile, nucléophile et
radical. A l'aide des charges atomiques NPA (L'analyse de la population naturelle) des états
anionique, cationique et neutre, les fonctions de Fukui locales (fk -, fk*, fk° ont été calculées en

utilisant les équations suivantes :

fk™=[q (N)—q (N-1)] Pour I’attaque électrophile (v.1)
fk* =[q (N+1)—q (N)] Pour I’attaque nucléophile (Iv.2)
fk®=1/2[q (N+1)—q (N-1)] Pour I’attaque radical (IV.3)

Ou: g (N), q (N-1) et g (N+1) sont les populations électroniques sur le site atomique k pour les
systemes a N, N-1 et N+1 électrons respectivement.

fk~ (Fonction de Fukui pour attaque électrophile), cette fonction estime le changement de la
densité électronique lorsqu'un électron est retiré. Inversement, fk* (Fonction de Fukui pour
attague nucléophile) estime le changement de la densité électronique en un point spécifique de la
molécule lorsqu'un électron est ajouté. Les valeurs des fonctions de Fukui pour certains sites

atomiques dans le DLC et le f-DLC sont répertoriées dans le tableau 1V.5.

En outre, les fonctions de Fukui du second ordre (Af (k)), une extension des fonctions de
Fukui traditionnelles, jouent un réle crucial dans I'élucidation de la réactivité moléculaire avec une
plus grande précision et profondeur (Martinez-Araya 2014). S'appuyant sur les concepts
fondamentaux de la théorie de la réactivité chimique, les fonctions de Fukui du second ordre offrent
une comprehension plus fine du comportement de la susceptibilité de sites moléculaires spécifiques
aux attaques nucléophiles et électrophiles, éclairant l'interaction complexe entre la structure
électronique et la réactivite. Les régions caractérisées par des valeurs positives du descripteur dual,
Af (k) > 0, indiquent les zones ou l'acceptation d'électrons est favorisée, suggérant des sites
potentiels pour I'attaque nucléophile. Par contre, les régions avec des valeurs négatives, Af (k) <
0, indiguent une propension au don d'électrons, indicative des sites préférables pour l'attaque
électrophile sur le systeme au point k. De plus, le calcul de Af (k) par la différence arithmétique

entre les fonctions de Fukui nucléophile et électrophile offre une approche simple pour quantifier
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la réactivité locale, facilitant ainsi la prédiction et l'interprétation des processus chimiques avec une

précision accrue en utilisant I'équation ci-dessous.

Afk(r) = fk*(r) = fk™(1) (1v.4)

Les résultats obtenus a partir de tableau IV.5 et de la Figure V.5 révelent des tendances
intéressantes concernant la réactivité des différents systemes DLC étudiés. Ainsi, dans le systeme
COOH-DLC, les atomes Czs, Css, Osg et Os7, avec des valeurs du descripteur dual respectivement
de I’ordre de -0.2676, -0.1509, -0.1359 et -0.0452, présentent un caractere nettement nucléophile.
A l'inverse, l'atome Cis, affichant une valeur positive de 0.2277, se distingue par son caractére
électrophile prononceé. Ces résultats indiquent que les sites riches en électrons, tels que les oxygenes
des groupes carboxyles, sont susceptibles d'attirer des especes électrophiles, tandis que le carbone

Css, plus déficient en électrons, est un site privilégié pour les attaques nucléophiles.

De maniére similaire, dans le systtme OH-DLC, I'atome Ca, qui présente la plus faible
valeur négative du descripteur dual, est le site le plus nucléophile. Les atomes Cas, Co4 et Oss, avec

des valeurs positives plus élevées, sont des sites électrophiles potentiels.

Enfin, dans le systtme NH>-DLC, les valeurs de Af sont de 1’ordre de 0.1102 pour les
atomes Cps, confirme son caractére électrophile, tandis que les valeurs négatives de -0.0661 et -

0.05767 pour C1s et C4 soulignent leur caractere nucléophile.
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Tableau 1V.5: Le calcul des fonctions de Fukui et le descripteur dual pour f-DLC.

Fonctionnalisation de la surface de DLC

COOH-DLC OH-DLC NH2>-DLC
atome | fk fk* f k° Af  |atome | fk fk* fK° Af | atome | fk- fk* kO Af
C1 0.0078 | 0.0013 | 0.0045 | —0.0065 | C: 0.0071 | 0.0058 | 0.0065 | —0.0013 C1 0.0055 | 0.0058 | 0.0056 | 0.0004
C 0.0249 | 0.0027 | 0.0138 | —0.0222 C 0.0222 | 0.0195 | 0.0208 | —0.0027 C2 0.0162 | 0.0195 | 0.0179 | 0.0033
Cs —0.2117 | —0.0261 | —0.1189 | 0.1856 Cs | —0.1910 | —0.1937 | —0.1924 | —0.0028 Cs —0.1422 | —=0.1939 | —0.1680 | —0.0518
Cs | —0.0829 | 0.0075 | —0.0377 | 0.0904 Cs | —0.0636 | —0.0889 | —0.0763 | —0.0252 Cs —0.0347 | —0.0914 | —0.0631 | —0.0567
Cs 0.0177 | 0.0010 | 0.0094 | —0.0168 Cs 0.0151 | 0.0154 | 0.0152 | 0.0003 Cs 0.0102 | 0.0156 | 0.0129 | 0.0053
Cs 0.0022 | 0.0002 | 0.0012 | —0.0021 Cs 0.0022 | 0.0017 | 0.0019 | —0.0005 Ce 0.0016 | 0.0017 | 0.0017 | 0.0000
Cs 0.0004 | 0.0001 | 0.0002 | —0.0002 | Cg 0.0003 | 0.0005 | 0.0004 | 0.0002 Cs 0.0002 | 0.0005 | 0.0004 | 0.0002
Ciwo | —0.0016 | —0.0014 | —0.0015 | 0.0002 Ciwo | -0.0014 | —0.0015 | —0.0015 | —0.0001 Cwo |-0.0011 | —=0.0015 | —0.0013 | —0.0004
Cu 0.0060 | 0.0013 | 0.0037 | —0.0047 | Cu 0.0058 | 0.0072 | 0.0065 | 0.0014 Cu 0.0046 | 0.0072 | 0.0059 | 0.0026
Ci2 | —0.0088 | 0.0262 | 0.0087 | 0.0350 Ci2 | —0.0034 | —0.0056 | —0.0045 | —0.0021 | Cz2 0.0063 | —0.0048 | 0.0007 | —0.0110
Ciz | —0.0022 | 0.0020 | —0.0001 | 0.0042 Ciz | —0.0031 | —0.0035 | —0.0033 | —0.0004 | Ciz | —0.0022 | —0.0038 | —0.0030 | —0.0017
Cu 0.0223 | —0.0049 | 0.0087 | —0.0271 | Cua 0.0200 | 0.0171 | 0.0185 | —0.0028 | Cua 0.0129 | 0.0169 | 0.0149 | 0.0040
Cis | —0.2055 | 0.0222 | —0.0916 | 0.2277 Cis | —0.1777 | —0.1808 | —0.1793 | —=0.0031 | Cis | —0.1150 | —0.1811 | —0.1481 | —0.0661
Cis | —0.0774 | —0.0328 | —0.0551 | 0.0447 Cis | —0.0822 | —0.0874 | —0.0848 | —0.0053 | Cis | —0.0753 | —0.0842 | —0.0798 | —0.0088
Cur 0.0086 | —0.0004 | 0.0041 | —0.0090 | Ci7 0.0085 | 0.0059 | 0.0072 | —0.0026 | Ci7 0.0068 | 0.0058 | 0.0063 | —0.0009
Cis 0.0053 | 0.0017 | 0.0035 | —0.0036 | Cis 0.0045 | 0.0081 | 0.0063 | 0.0035 Cis 0.0034 | 0.0081 | 0.0057 | 0.0047
Cuo 0.0160 | 0.0042 | 0.0101 | —0.0119 | Cuo 0.0153 | 0.0133 | 0.0143 | —0.0021 | Cu9 0.0127 | 0.0131 | 0.0129 | 0.0004
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Cxo | 0.0261 | 0.0028 | 0.0144 | —0.0233 | Cz | 0.0232 | 0.0200 | 0.0216 | —0.0032 | Caz 0.0170 | 0.0200 | 0.0185 | 0.0031
Ca | 0.0045 | 0.0009 | 0.0027 | —0.0036 | C1 | 0.0043 | 0.0072 | 0.0057 | 0.0029 Ca 0.0034 | 0.0072 | 0.0053 | 0.0038
Cx | 0.0059 | 0.0010 | 0.0034 | —0.0050 | C22 | 0.0053 | 0.0077 | 0.0065 | 0.0024 C2 0.0040 | 0.0078 | 0.0059 | 0.0038
Czs | 0.0039 | 0.0006 | 0.0023 | —0.0034 | Cz3 | 0.0035 | 0.0045 | 0.0040 | 0.0009 Cas 0.0026 | 0.0045 | 0.0036 | 0.0019
Cas | —0.0152 | —0.0997 | —0.0574 | —0.0845 | Ca4 | —0.0296 | —0.0113 | —0.0204 | 0.0183 Ca | —0.0517 | —0.0099 | —0.0308 | 0.0418
Cxs | 0.0041 | —0.2635 | —0.1297 | -0.2676 | Cos | —0.0326 | —0.0055 | —0.0190 | 0.0271 Caxs | —0.1120 | —0.0018 | —0.0569 | 0.1102
Cz | 0.0226 | 0.0195 | 0.0210 | —0.0031 | Cz | 0.0248 | 0.0169 | 0.0208 | —0.0079 | Cazs 0.0281 | 0.0170 | 0.0225 | —0.0111
Cz7z | 0.0071 | 0.0034 | 0.0053 | —0.0037 | Cz7 | 0.0050 | 0.0065 | 0.0057 | 0.0015 Car 0.0020 | 0.0064 | 0.0042 | 0.0044
Css | —0.0023 | —0.1532 | —0.0777 | =0.1509 | Oss | —0.0263 | —0.0093 | —0.0178 | 0.0170 Nss | —0.0745 | —0.0070 | —0.0408 | 0.0675
Oss | —0.0127 | —0.1486 | —0.0807 | —0.1359 - - - - - - - - - -

Os7 | —0.0045 | —0.0497 | —0.0271 | —0.0452 - - - - - - - - - -
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Figure IV.5: La variation des fonctions de Fukui condensée et du descripteur dual pour
DLC et f-DLC.
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IV.3.2.6. L’analyse de la densité des états électroniques (DOS)

Cette approche est incontournable en physique de la matiére condensée et en science des
matériaux. Elle fournit une description détaillée de la distribution des niveaux d'énergie accessibles
aux eélectrons au sein d'un matériau, révélant ainsi des informations cruciales sur ses propriétés

électroniques (Yeo et al. 2019).

La figure IV.6 présente les spectres DOS obtenus pour le DLC et f-DLC. En comparant les
courbes DOS totales, on constate une réduction de la bande interdite pour le f-DLC. Cette
diminution indique une augmentation de la réactivité chimique des molécules de f-DLC. La
fonctionnalisation introduit de nouveaux états électroniques au sein de la structure de bande,
modifiant ainsi 1’énergie du niveau de Fermi (elle représente I'énergie maximale qu'un électron
peut avoir a une température de 0 kelvin) et favorisant potentiellement les interactions avec d'autres

molécules ou surfaces. L’énergie du niveau de Fermi est calculée a I'aide de I'équation suivante :
Er = EHomo + (AEg/Z) (1V.5)

Les résultats obtenus indiquent que la valeur de I’énergie de Fermi dans le COOH-DLC (Es
= -3.18 eV) se deplace vers des valeurs plus négatives, suivant une tendance similaire a la
diminution de la bande interdite. Cela suggere l'introduction de nouveaux états énergétiques pres
du niveau LUMO (ou I'ancien LUMO devient LUMO-1) dans la structure fonctionnalisée par le
groupe COOH par rapport au DLC pur (Ef = -2.60 eV), ce qui peut favoriser des transitions
électroniques plus faciles et plus rapides. Cependant, ces effets sont moins prononcés pour le OH-
DLC (Ef = -2.61 eV). A l'inverse, le NH2-DLC présente une Iégére augmentation de 1’énergie de
Fermi ((Ef = -2.52 eV).
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Figure V.6 : Les spectres DOS du DLC et du f-DLC.

1VV.3.3. Les propriétés spectroscopiques
1V.3.3.1. L’analyse infrarouge (IR)

Pour approfondir I'étude de la stabilité et des modifications de liaisons dans le DLC
fonctionnalisé, les spectres IR ont été déterminés afin d'obtenir une description plus détaillée des
fréquences de vibration pour toutes les liaisons au sein de la molécule. L'objectif principal était
d'évaluer I'impact de la fonctionnalisation sur les vibrations de valence de ces liaisons dans le f-
DLC par rapport a la forme pure. La comparaison des spectres IR du DLC pur et du f-DLC
fonctionnalisé révéle des modifications significatives dans les régions spectrales correspondant aux
groupes fonctionnels introduits (Figure 1V.7). Ces changements reflétent la modification de la

chimie de surface et des interactions intermoléculaires induites par la fonctionnalisation.

A partir des spectres IR, nous pouvons observer une région spécifique entre 2800 et 3300

cm* qui correspond aux vibrations de valence des liaisons C-H au sein de la structure du DLC.
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Le DLC pur présente généralement deux principaux types de liaisons C-H. Des bandes plus
fines et plus faibles observées autour de 3100 cm™ indiquent la présence de liaisons C-H sp?,
caractéristiques des structures aromatiques ou similaires au graphéene intégrées dans le DLC.
Inversement, des bandes fortes autour de 2900 et 3000 cm™ indiquent la présence de liaisons C-H
sp3. Aussi, la présence d’une bande aux alentours de 1382 cm™ correspond aux vibrations de
déformation de la liaison C-H (Scheibe et al. 1994).

L'introduction du groupe COOH a la surface du DLC entraine l'apparition de nouvelles
bandes caractéristiques IR. Une bande autour de 1700 cm™ correspond aux vibrations de valence
C=0 des groupes carboxyles. Une bande plus faible autour de 1200 cm™ est attribuée aux vibrations
de valence C-O, et une bande autour de 3600 cm™ est caractéristique des vibrations de valence O-
H. Cette derniére bande peut également étre observée dans la structure OH-DLC, avec une bande

autour de 1200 cm* correspondant aux vibrations de valence C-O.

La fonctionnalisation du DLC avec des groupes NH, se manifeste par une bande autour de
3300 cm™, caractéristique des vibrations de valence N-H. Une bande plus faible autour de1600 cm-
! est attribuée aux vibrations de déformation N-H, et un pic autour de 1200 cm™ correspond a la
liaison C-N (Al-Rabiah et al. 2017).
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Figure IV.7 : Les spectres IR du DLC et du f-DLC.

130



Chapitre IV Fonctionnalisation de la surface de DLC

IV.3.3.2. L’analyse UV-Visible

Les spectres d'absorption UV-Visible fournissent des informations essentielles sur les
transitions électroniques au sein des molécules, contribuant a la compréhension de leurs propriéetés
optiques et de leur comportement chimique. Afin de construire des spectres d'absorption UV-
Visible, des calculs de Théorie Fonctionnelle de la Densité Dépendante du Temps (TD-DFT) sont
utilisés.

Selon les spectres obtenus illustrés a la figure 1V.8, on observe un décalage hypsochrome
notable lorsque des groupes fonctionnels sont introduits comme substituants, entrainant I'extension
de la longueur d'onde d'absorption maximale (Amax) vers des régions de longueurs d'onde plus

courtes.

30

—DLC
—— COOH-DLC
—— OH-DLC
NH,-DLC

Absorbance (a.u)

300 350 400
Longueur d'onde (nm)

Figure I1V.8 : Les spectres UV-Visible du DLC et du DLC fonctionnalise.

Le tableau 1V.6 présente les résultats obtenus concernant les longueurs d'onde, les énergies
d'excitation et les forces d'oscillateur. Nos analyses révelent trois principales transitions
électroniques pour les différentes surfaces de DLC étudiées. Dans le cas du DLC pur, nous
observons des longueurs d'onde a 263.43 nm, 248.14 nm et 229.32 nm, associées respectivement a
des énergies d'excitation de 4.70 eV, 4.99 eV et 5.40 eV, et a des forces d'oscillateur de 0.53, 0.09
et 0.02. La transition a 263.43 nm, correspondant a la bande la plus intense, est attribuée

131



Chapitre IV Fonctionnalisation de la surface de DLC

principalement a une transition HOMO — LUMO (89.45%) avec une contribution mineure de la
transition HOMO — LUMO+1 (8.91%).

Le composé COOH-DLC présente deux bandes d’absorptions distinctes. La bande la plus
intense, centrée a 259.28 nm, est principalement attribuée a une transition électronique HOMO —
LUMO+1 (94.27%) et une autre transition est détectée a 257.45 nm, avec une énergie d'excitation
de 4.78 eV et une force d'oscillateur de 0.68 avec une contribution mineure de la transition HOMO-
1 — LUMO (2.84%). Cette transition est associée a une énergie d'excitation de 4.81 eV et a une
force d'oscillateur de 1’ordre de 0.009. Par ailleurs, une bande moins intense est observée a 370.82
nm, correspondant a une énergie d'excitation de 3.13 eV et a une force d'oscillateur de 0.03
attribuée a une transition électronique HOMO — LUMO (99.20%). Les DLC fonctionnalisés par
des groupes OH et NH, présentent des spectres d'absorption caractéristiques, avec des maximums
d'absorption (Amax) respectifs de 252.94 nm et 257.01 nm. Ces transitions ¢€lectroniques sont
associees a des forces d'oscillateur de 0,39 et 0.60, correspondant a des énergies d'excitation de
4.90 eV et 4.82 eV. L’analyse des orbitales moléculaires impliquées révéle que ces transitions sont
principalement attribuables a des excitations HOMO et HOMO-1 vers l'orbitale LUMO. Plus
précisément, les contributions respectives de ces transitions sont de 32.70 % HOMO-1— LUMO
et 66.44 % HOMO— LUMO pour le composé OH-DLC, et de 68.69 % HOMO-1— LUMO et
29.20 % HOMO— LUMO pour le composé NH,-DLC.

Cependant, pour approfondir I'activité optique et la chiralité des f-DLC, les chercheurs se
sont tournés vers le dichroisme circulaire électronique (ECD) dans les régions visible et
ultraviolette (UV). L'ECD offre une technique plus sensible que la spectroscopie d'absorption
standard pour analyser ces propriétés, ce qui en fait un outil puissant pour étudier de tels matériaux
complexes. Il fournit des informations précieuses sur la structure électronique, les changements
conformationnels et les interactions au sein des molécules (Warnke and Furche 2011; Goerigk and
Grimme 2009).

Les spectres ECD (Figure 1V.9) pour les DLC modifiés avec des groupes NH2 et OH
présenteraient probablement des signaux positifs et négatifs dans toute la région UV-visible
(environ 300-800 nm). Cela indique une interaction avec la lumiére polarisée circulairement

gauche et droite, suggérant un certain niveau de chiralité au sein des groupes fonctionnels.
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Inversement, le spectre ECD du compos¢é COOH—-DLC pourrait ne présenter que des
signaux négatifs. Cela implique une absorption préférentielle d'un type de lumiére polarisée

circulairement.

Tableau I1V.6: Le calcul des parameétres UV-VIS : Longueur d’onde (L), énergie d'excitation (Eex),
force d'oscillateur (fo) et pourcentage des transitions électroniques significatives de tous les

systemes étudiés.

Composés A (nm) Eex (V) fo Contribution majeure
DLC 263.43 4.70 0.53 H —L 89.45%,H —»L+1 —
8.91%
248.14 4.99 0.09 H —L 8%,H —»L+1 —
89.78%
229.32 5.40 0.02 H-1—-L+195.22%
COOH-DLC 370.82 3.13 0.03 H —L 99.20%
259.28 4,78 0.68 H-1 —-L — 2.84%, H —»L+1
94.27%
257.45 4.81 0.009 H-5 —L 35.28 %, H-4—L

42.32%,H-3 —L 2.42, H2
—L 6.48%, H-1 —L 3.92%,

H—L+12%
OH-DLC 269.43 4.60 0.26 H-1—->L — 32%,H —L
64.98%
252.94 4.90 0.39 H-1 —-L — 32.70%, H —L
66.44%
225.16 5.50 0.01 H —L+195.22%
NH2-DLC 288.79 4.29 0.06 H-1—->L — 67.28% %, H
—L 28.88%
257.01 4.82 0.60 H-1 -L — 68.69 %, H —»L
29.20%
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Figure 1.9 : Les spectres de dichroisme circulaire électronique (ECD) du DLC pur et

des f-DLC.
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IV.3.4. L’analyse des orbitales de liaison naturelles (NBO)

Cette ¢étude a mis en ceuvre l'analyse NBO pour étudier le transfert de charge
intramoléculaire entre les sites donneurs et accepteurs dans le DLC fonctionnalisé. Le tableau IV.7
détaille la nature des orbitales de liaison impliquant les groupes fonctionnels et les atomes de

carbone voisins, ainsi que les énergies de stabilisation associées a ces interactions.

Tableau V.7 : La contribution donneur-accepteur la plus importante et les énergies de stabilisation

E®@ pour le DLC fonctionnalisé.

Composés Donneur NBO | Accepteur NBO | E®@ (kcal/mol) EG)-E() F(ij)
(i) ) (a.u) (a.u)

COOH-DLC 1 Cos — Cos * Cs5 — Osg 23.63 0.27 0.07
LP (2) Osg 0*Cas—Css 17.20 0.71 0.10

* Cs5— Osg T* Cos—Cos 27.87 0.04 0.11

OH-DLC LP (2) Oss * Cas — Czs 32.25 0.37 0.09
NH2-DLC LP (1) Nss * Cas — Czs 22.46 0.38 0.08

Dans le cas du composé COOH-DLC, les resultats montrent un transfert de charge depuis
la liaison w C24-Cos vers n*Css-Ose, de la paire libre LP (2) de I'oxygéne Ose vers I'orbitale antiliante
o* Cs5-Cos et de m* Css5-Osg vers m* Ca4-Cos, avec des énergies respectives de 23.63, 17.20 et 27.87

kcal/mol.

Des mécanismes de transfert similaires sont observés dans les composés OH-DLC et le
NH2-DLC, bien que les paires libres et les orbitales antiliantes impliquées différent. Ainsi, dans le
composé OH-DLC, la paire libre LP (2) de I'oxygéne Oss donne a 'orbitale n* (C24-Cos) avec une
énergie de 32.25 kcal/mol, tandis que dans le composé NH.-DLC, c'est la paire libre LP (1) de
I'azote Nss qui donne a 1'orbitale m* (C24-Cos) avec une énergie de 22.46 kcal/mol.

Dans l'ensemble, I’analyse NBO révéle que le systeme COOH-DLC présente plusieurs
interactions orbitalaires significatives (23.63, 17.20, 27.87 kcal/mol), reflétant une synergie entre
différentes délocalisations électroniques (1 — n*, LP — o*, n* — nn*). Bien que OH-DLC montre
une interaction ponctuelle trés intense (32.25 kcal/mol) et NH,—DLC une interaction modérée

(22.46 kcal/mol), la diversité et la complémentarité des interactions dans COOH-DLC suggerent
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une intégration électronique plus stabilisante a la surface du DLC. Par consequent, le groupement
COOH établit les interactions les plus globalement favorables parmi les trois groupes fonctionnels

étudiés.

Le DLC fonctionnalisé avec différents groupes fonctionnels (COOH, OH et NH2) a un
impact significatif sur I'hybridation entre les atomes (Css, Oss, Nss) et I'atome de carbone attaché,
ainsi que sur leurs valeurs d'occupation, comme indiqué dans le tableau 1V.8. L'étude révele une
large variation dans I'occupation des orbitales de liaison, avec la liaison C24—Oss présentant la
valeur la plus élevee (1.99442) et la liaison Css—Ca4 la plus faible (1.97577). Pour NH.-DLC, la

valeur d'occupation reste a 1.99115.

Les calculs NBO peuvent également étre utilisés pour déterminer I'nybridation des atomes
directement liés au DLC pur (Css, Oss, Nss). Pour le systtme COOH-DLC, I'atome Css a un
caractére de (39.95 % s, 60 % p), I'atome d'oxygéne (34.97 % s, 64.96 % p) dans le systéeme
OH-DLC et (36,02 % s, 63,93 % p) pour l'atome d'azote dans NH>—DLC. Cela indique que dans

tous les cas, ces atomes ont une hybridation sp? (Cardenas-Jiron et al. 2016).

Tableau 1V.8 : L’occupation des orbitales de liaison et I’hybridation dans les composés

fonctionnalisés.

Composés Liaison Occupation Hybridation

COOH-DLC C24—Css 1.97577 52.12% Ca4 Sp>® + 47.88% Css spt°
OH-DLC C24—Oss 1.99442 32.60% Ca4 sp*% + 67.40% Oss sp'3®
NH2-DLC C24—Niss 1.99115 40.38% Cp4 Sp>*° + 59.62% Nss sp'’®

1V.3.5. Les propriétés optiques non linéaires (NLO)

Les propriétés optiques non linéaires décrivent le comportement des matériaux lorsqu'ils
sont exposés a une lumiere intense. Par opposition au réegime linéaire caractérisé par une réponse
proportionnelle au champ incident. Pour comprendre comment les matériaux présentent des
propriétés NLO, des concepts clés entrent en jeu : le moment dipolaire (u), la polarisabilité (o) et
I'anisotropie de polarisabilité (Aa), ainsi que I'hyperpolarisabilité du premier ordre (B). Ces
concepts sont expliqués plus en detail dans le tableau 1V.9.
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Le moment dipolaire est une propriéteé intrinseque d'une molécule qui refléte la séparation
permanente des charges positives et négatives. Cette séparation influence I'attraction de la molécule
envers d'autres particules chargées (Basha et al. 2023).

La polarisabilité, quant a elle, décrit la maniére dont le nuage électronique d'une molécule
réagit a un champ électrique externe. Méme dans les molécules non polaires, un champ électrique
peut induire un moment dipolaire temporaire. Cette réponse est généralement linéaire a faibles
intensités de champ (Akram et al. 2022).

L'hyperpolarisabilité, en revanche, quantifie la réponse non linéaire plus complexe d'un
matériau a des champs électriques élevés. Elle tient compte non seulement de la polarisabilité mais

aussi de l'arrangement des atomes au sein de la molécule (Khan et al. 2021).

Les paramétres linéaires et non linéaires du DLC et du f-DLC ont été déterminés a I'aide du
niveau de théorie B3LYP, avec la base 6-31G(d), et calculés selon les équations suivantes (Souri
2024) :

u= U2+ w3+ pZ )2 (1V.6)
a = (Axx + ayy +a,;)/3 (IV.7)

Aa = 271/ [(axx - ayy)z + (Qxx — ayy)z + (@xx — ayy)z + 6(a926y + a}%z + agy)]l/z (IV-S)

ﬁ = [(.Bxxx + .Bxyy + ﬂxzz)z + (.Byyy + ﬁxxy + ﬁyzz)2 + (ﬁzzz + ,Bxxz + ,Byyz)z]l/2 (|V.9)

Tableau IV.9: Les valeurs du moment dipolaire statique total (), de la polarisabilité moyenne (a.),
de I’anisotropie de polarisabilité (Aa) et de I'hyperpolarisabilité du premier ordre (f) pour le DLC
pur et les f-DLC.

Composés u (D) a(a.u) Aa (a.u) B (a.u)
DLC 0.21 338.38 141.44 118.02
COOH-DLC 1.17 363.21 163.85 1250.76
OH-DLC 0.29 343.29 146.46 270.35
NH>-DLC 0.70 350.26 150.81 383.02

Le moment dipolaire joue un r6le crucial dans la compréhension de l'effet de la

fonctionnalisation sur la solubilité des molécules, en particulier lorsqu'on consideére les interactions
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avec des solvants polaires comme I'eau. Les molécules polaires se dissolvent généralement mieux
dans d'autres solvants polaires en raison des interactions favorables entre leurs distributions de
charges inégales. Le moment dipolaire d'une molécule refléte cette polarité. Un moment dipolaire
plus élevé indique une plus grande separation des charges positives et négatives, créant des p6les

positifs et negatifs au sein de la molécule.

Nos résultats montrent que le COOH—DLC présente le moment dipolaire le plus élevé (1.17
Debye) en comparaison avec les composés OH-DLC (0.29 Debye) et NH,—DLC (0.70 Debye),
suggérant un transfert de charge interne plus fort. Cette polarité accrue permet au COOH—DLC
d'interagir plus efficacement avec d'autres molécules polaires grace aux attractions électrostatiques

(interactions dip6le-dipdle) et aux liaisons hydrogene, ce qui conduit a une solubilité accrue.

En plus de I’effet sur la solubilité, les groupements fonctionnels influencent de maniére
significative l'interaction du DLC avec les champs électriques. Ils augmentent la polarisabilité du
matériau, comme le montrent les valeurs calculées (338.38, 363.21, 343.29 et 350.26 a.u. pour le
DLC pur, COOH-DLC, OH-DLC et NH>—DLC, respectivement). Cela indique un nuage
électronique plus déformable dans le DLC fonctionnalisé, le rendant plus sensible aux influences

électriques externes.

L'anisotropie de polarisabilité, qui décrit la dépendance de la polarisabilité d'une molécule
a la direction du champ électrique appliqué, révéle une distribution de charges tres asymétrique
pour le compos¢é COOH-DLC avec une valeur élevée de 163.85 a.u. Cette asymétrie est
caractéristique de liaisons chimiques fortement polaires. Par ailleurs, les groupements fonctionnels,
notamment le groupe COOH, améliorent considérablement I'hyperpolarisabilité du matériau,
atteignant une valeur importante de 1250.76 a.u. pour le composé COOH-DLC. Cette propriété
confére au matériau une réponse optique non linéaire renforcée, ouvrant ainsi de nouvelles

perspectives pour des applications telles que la conversion de fréquence.

IV.3.6. Les propriétés thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques liés au changement d'état sont un autre aspect important
pour comprendre I'effet de la fonctionnalisation. Ces paramétres sont particulierement précieux
pour évaluer la stabilité thermodynamique des composés. Dans notre étude, nous avons évalué

l'enthalpie (AH) et 'énergie libre de Gibbs (AG). Ces parametres ont été calculés a une pression de
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P =1 atm et une température de T = 298.14 K, a partir des résultats des calculs de frequence de

vibration en milieu aqueux, en utilisant les équations suivantes :

AH = Hgysrsm — 2 Hatom (1V.10)
AG = Ggystsm — X Gatom (Iv.11)

OU : Hsysteme et Gsysteme: respectivement I'enthalpie et I'énergie libre de Gibbs du DLC pur et
fonctionnalisé.

Hatom €t Gatom: respectivement I'enthalpie totale et I'énergie libre de Gibbs totale des atomes de
carbone (C), d'hydrogene (H), d'oxygéne (O) et d'azote (N).

L'enthalpie (AH) représente le changement de contenu calorifique lors d'une réaction a
pression constante. Une valeur positive de AH indique un processus endothermique, ou le systeme
absorbe la chaleur de I'environnement alors qu’une valeur négative indique un comportement

exothermique, ou la chaleur est libérée par le systeme.

D'apreés les résultats présentés dans le tableau 1V.10, nous pouvons constater que les quatre
systemes étudiés présentent un caractere exothermique avec des valeurs de -297.74 eV, -321.69
eV, -304.87 eV et -307.77 eV pour le DLC pur, COOH-DLC, OH-DLC et NH2-DLC
respectivement. Parmi les composés fonctionnalisés, OH-DLC posséde la valeur AH la moins

négative, suggérant une stabilité thermodynamique comparativement plus faible.

De plus, nous avons calculé 1'énergie libre de Gibbs (AG), qui permet de prédire la
spontanéité du systeme. Une valeur négative de AG indique un processus spontané, tandis qu'une
valeur positive indique un processus non spontané. Les résultats obtenus montrent une tendance
similaire pour AG que celle observée pour AH. L'introduction des groupements fonctionnels dans
le DLC de base tend a rendre les valeurs de AG plus négatives, ce qui se traduit par une
augmentation de la spontanéité. Parmi les DLC fonctionnalisés, COOH—DLC se démarque avec la

valeur AG la plus basse (-300.85 eV), indiquant un comportement le plus spontané.
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Tableau 1V.10: Les parametres thermodynamiques : 1'enthalpie (AH) et de 1'énergie libre de
Gibbs (AG) pour DLC et f-DLC.

Composés AH (eV) AG (eV)
DLC —297.74 —278.00
COOH-DLC —321.69 —300.85
OH-DLC —304.87 —284.76
NH2-DLC —307.77 —287.30

IV.3.7. Investigation des interactions intramoléculaires

Pour approfondir la compréhension des interactions spécifiques au sein des composes
COOH-DLC, OH-DLC et NH2-DLC, une analyse détaillée a l'aide des méthodes AIM et NCI-
RDG s'avere essentielle. Ces outils permettent de visualiser et de quantifier les liaisons covalentes,

les liaisons hydrogene et les interactions de van der Waals au sein de ces systéemes. En comparant

les résultats obtenus pour les trois systemes, il sera possible d'identifier les effets des différents

groupements fonctionnels sur la nature et I'intensité des interactions intramoléculaire.

IV.3.7.1. L’analyse des atomes dans les molécules (AIM)

Nos calculs AIM au niveau B3LYP avec la base 6-31G(d) dans I’eau ont donné les graphes

moléculaires présentés dans la figure 1V.10. Le tableau V.11 résume les paramétres topologiques

des points critiques (BCP) entre le DLC et les groupes fonctionnels.

Tableau I1V.11: Les parametres topologiques des DLC fonctionnalisé

Composé Contact p Vp H G \%

COOH-DLC | C2Css 0.2775 —0.7248 —0.2503 0.0691 —0.3194
OH-DLC C24—0s5 0.2821 —0.3045 —0.4269 0.2508 =0.7777
NH2-DLC C24—Nss 0.2998 —0.9584 —0.4193 0.1797 —0.5990

A partir des résultats de I'analyse AIM, on observe que 1’énergie locale (H) et le Laplacien

de la densité électronique V3p(r) présentent des valeurs négatives pour tous les systemes éetudiés.
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Cette caractéristique est typique des liaisons covalentes, ou la densité électronique est concentrée
entre les noyaux atomiques. Ainsi, la densité électronique p(r) aux points de contact entre Co4 et
les groupements fonctionnels est supérieure & 0.2 a.u. Ces valeurs élevées de densité electronique

confirment la présence de liaisons covalentes fortes.

(@) (b) (©)

Figure 1V.10 : Graphes moléculaires des composés f-DLC : (a) COOH-DLC, (b) OH-
DLC, (c) NHz-DLC.

IV.3.7.2. L’analyse des interactions non covalentes (NCI-RDG)

Le gradient de densité réduit (RDG) est un outil utilisé en chimie théorique pour visualiser
et analyser les interactions non covalentes dans les systemes moléculaires. 1l est basé sur la densité
électronique et son gradient. Le RDG permet d'identifier les régions de I'espace ou la densité
électronique varie rapidement, ce qui est souvent associé a la présence d'interactions non

covalentes.

En analysant le gradient de densité réduit (RDG), on peut identifier les régions de forte
localisation électronique, indicatives de liaisons covalentes fortes ou de paires libres. Inversement,
les faibles valeurs de RDG correspondent a des zones de densité électronique minimale,
géneralement trouvées autour des noyaux atomiques (Johnson et al. 2010). Les données resultantes
peuvent étre visualisées sous forme de tracé tridimensionnel, offrant une image claire de la

distribution des électrons dans la molécule (Figure 1V.11).
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De plus, en utilisant le signe de la deuxiéme valeur propre (A?) de la matrice hessienne de
la densité électronique, multipliée par la densité électronique (p), les diagrammes de dispersion

RDG peuvent reveler la nature et la force des interactions non covalentes au sein d'une molécule.

Les interactions attractives, comme les liaisons hydrogene ou dipble-dipéle, sont indiquées
par une valeur négative (Sign (A2) p < 0) et les valeurs positives (Sign (A2) p > 0) indiquent des
interactions répulsives. Les valeurs proches de zéro signifient des interactions tres faibles, telles
que les forces de van der Waals. Cette distinction provient du fait que les points critiques de liaison,
caractéristiques des interactions attractives, ont une valeur A2 négative, tandis que les points
critiques de cycle, associés a la répulsion, ont une valeur A positive (Lane et al. 2013). La
visualisation tridimensionnelle (3D) des interactions non covalentes (NCI) présentée dans la figure
IV.11 utilise la fonction Sign (A2) p pour cartographier la représentation dans I'espace réel de
I'isosurface du (RDG). Un schéma de codage couleur est employé, ou bleu-vert-rouge signifie
respectivement des liaisons attractives fortes, des interactions de van der Waals et des répulsions
stériques. Cette visualisation a été générée a l'aide du logiciel VMD 1.9.3 et est basée sur les

résultats obtenus a partir du programme multiwfn.

L'analyse des isosurfaces NCI pour tous les composés étudies révéle une région de
chevauchement non covalente située au centre de chague cycle carboné, indicative d'un effet
stérique provenant des interactions n-w. De plus, pour le systtme COOH—DLC, une interaction de
van der Waals plus faible est observée sous la forme d'un disque vert plat entre Os7 et Hsp, ainsi

qu'entre Osg et Hag.

Les diagrammes de dispersion RDG révelent des interactions variées. Les pics rouges dans
la plage 0.01 < Sign (A2) p < 0.05 indiquent des répulsions stériques, notamment dues aux
interactions -7, ces observations sont corroborées par les isosurfaces NCI. Les pics bleus compris
entre —0.01 et —0.03, suggerent des régions a forte densité électronique et a faible gradient
correspondant a des attractions fortes. Les interactions de van der Waals, quant a elles, sont
observées autour de zéro, en particulier dans la région COOH—DLC, comme le montrent les 3D
isosurfaces NCI. Ces résultats confirment la présence de multiples interactions non covalentes dans

les composés étudiés.
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Figure 1VV.11 : Diagrammes de dispersion RDG (2D) et isosurfaces NCI (3D) de tous les
composés étudiés : (a) DLC, (b) COOH-DLC, (¢) OH-DLC, (d) NH.—DLC.
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1VV.4. Conclusion

Cette étude a utilisé la théorie fonctionnelle de la densité avec correction de dispersion
(DFT-D) pour évaluer I'impact des groupes fonctionnels (COOH, OH et NH>) attacheés a la surface
du (DLC) sur ses propriéetés structurales, électroniques et non linéaires optiques (NLO). Afin
d'évaluer la réactivité chimique des systemes DLC fonctionnalisés, des descripteurs de réactivité
globale ont été calculés en fonction des énergies HOMO et LUMO.

Les résultats indiquent que COOH-DLC présente le caractere le plus doux (S = 0.25 eV) et
I'électrophilie la plus élevée (o =2.55 eV). Cela se traduit par une capacite d'attraction des électrons
plus forte et un écart énergétique plus faible (AEg = 3.97 eV), ce qui indique la réactivité chimique
la plus prononcée parmi les systemes étudiés. De plus, des descripteurs de réactivité locale ont été
calculés pour identifier les sites électrophile et nucléophile au sein de chaque molécule. En outre,
I'introduction des groupes fonctionnels, comme observé dans les spectres de densité d'états (DOS),
a conduit a I'émergence de nouveaux états électroniques. Cela coincide avec une diminution de
1'écart énergétique (AEg) pour tous les DLC fonctionnalisés, soutenant davantage 'amélioration de

leur réactivité chimique.

Des analyses plus approfondies basées sur la TD-DFT ont révélé que le composé COOH-
DLC présente la longueur d'onde d'absorption maximale parmi les systemes étudiés. Cela suggere
un potentiel pour une capture efficace de la lumiere dans ce matériau fonctionnalisé. L'analyse des
spectres (IR) a montré que l'introduction des groupes fonctionnels perturbe la structure DLC pur,
comme en témoigne l'apparition de plusieurs nouvelles fréquences vibrationnelles. Ces pics
supplémentaires fournissent des informations précieuses sur les interactions de liaison entre les

groupes fonctionnels et la surface du DLC.

De plus, I'évaluation des valeurs de polarisabilité et d'hyperpolarisabilité a montré que
toutes les molécules de DLC fonctionnalisées présentent des réponses (NLO) améliorées par
rapport au DLC pur. Cette observation souligne I'efficacité de la fonctionnalisation pour ameliorer
les propriétés NLO. Notamment, COOH-DLC a présenté la valeur d'hyperpolarisabilité la plus
élevée (1250,76 a.u), soulignant son potentiel pour les applications NLO. L'augmentation de la
polarité observée dans ces surfaces de DLC fonctionnalisées suggere des perspectives prometteuses

pour leur utilisation dans les dispositifs optoélectroniques et les capteurs.
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L'analyse (NBO) a révélé une délocalisation significative des orbitales entre les groupes
fonctionnels et la surface du DLC pur. Cela suggére la formation de fortes interactions
électroniques entre les groupes fonctionnels et le cadre de carbone sous-jacent. La théorie
quantique (AIM) a fourni un apercu supplémentaire de ces interactions. Les valeurs prédites de
V2p(r) et H(r) ont confirmé le caractére covalent de la liaison formée entre les groupes fonctionnels
et I'atome de carbone adjacent. De plus, I'analyse (NCI) basée sur le calcul du (RDG) a offert une
description détaillée de la nature des interactions au sein du systéme. Cette analyse a révélé la
présence d'interactions de van der Waals, contribuant a I'image globale des liaisons.
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Conclusion générale

‘étude présentée dans cette these a porté sur l'investigation théorique de I'adsorption
des acides amines sur des surfaces de carbone de type diamant (DLC) ainsi que
I'impact de la fonctionnalisation de ces surfaces, par différents groupes fonctionnels,
sur les différentes propriétés du DLC (structurales, électronique vibrationnels,
NLO...etc). Les résultats obtenus apportent des éclairages précieux sur les mécanismes
d'interaction moléculaire a l'interface biomatériau et ouvrent de nouvelles perspectives pour le

développement de matériaux a propriétés spécifiques pour des applications biomédicales.

La premiére partie de cette étude a mis en évidence l'influence du rapport sp3/sp2 du carbone
dans les structures de DLC sur les mécanismes d'adsorption de deux acides aminés : l'acide

aspartique et la leucine.

Les valeurs des énergies d'adsorption, de la distance entre les atomes les plus proches de
I'adsorbant et des acides aminés ainsi que celles des charges partielles révelent la nature physique
de l'adsorption. De plus, les variations des valeurs de I'écart énergétigue HOMO-LUMO, obtenues
a partir des courbes de la densité d'états (DOS), indiquent qu'il n'y a pas de transfert de charge

significatif entre les deux acides aminés et les DLC.

Les analyses détaillées des interactions moléculaires, réalisées a l'aide des méthodes NBO
et AIM, ont permis de caractériser la nature des liaisons établies entre les acides aminés et la surface
des DLC. Les résultats ont confirmé la prédominance des interactions de van der Waals, ainsi que

la présence des liaisons hydrogéne.

Les variations de I'énergie d'adsorption, en fonction du rapport sp®/sp?, suggerent que la
structure du DLC peut étre ajustée pour favoriser I'adsorption sélective de certains acides aminés.
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Conclusion générale et perspectives

La deuxieme partie de I'étude a exploré I'impact de la fonctionnalisation des surfaces du
DLC par trois groupes fonctionnels différents (COOH, OH, NH,) sur leurs propriétés structurales,
électroniques et non linéaires optiques. Les résultats ont montré que la fonctionnalisation modifie
significativement la réactivité chimique des surfaces du DLC. Les groupes fonctionnels introduits
créent de nouveaux états électroniques dans la bande interdite, ce qui augmente la densité d'états
au niveau de Fermi favorisant les interactions avec d’autres molécules. De plus, la
fonctionnalisation permet d’améliorer les propriétés non linéaires optiques des matériaux, ouvrant

ainsi de nouvelles perspectives pour leur utilisation dans des dispositifs optoélectroniques.
Perspectives futures

Dans une étude complémentaire, nous nous intéresserons a I'impact de la fonctionnalisation
des surfaces du DLC sur leurs propriétés d'adsorption. En introduisant différents groupes
fonctionnels (COOH, OH, NH,), nous chercherons a déterminer I'influence de ces modifications
chimiques sur les mécanismes d'interaction avec les biomolécules et a évaluer les potentialités de

ces matériaux pour des applications biomédicales spécifiques.

Il serait également intéressant d'étendre cette étude a des systemes plus complexes, tels que

I'adsorption de protéines entiéres sur des surfaces de DLC.
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