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Abstract 

The equilibrium geometries, stabilities, electronics and magnetic properties of small PdnX (X=Al, Ir) 

clusters have been systematically investigated by density functional approach. The optimized 

geometries show that the ground state structures of PdX clusters prefer a three-dimensional 

configuration. The binding energy, HOMO-LUMO energy gap, ionization potential, electron affinity, 

chemical hardness and chemical potential of these clusters are calculated and analyzed. The obtained 

results exhibit that the binary PdnX are more stable than the pure Pd clusters. Moreover, the stability of 

the binary PdAl clusters is directly related to the number of PdAl bonds in cluster. For PdIr clusters, 

magnetism calculations indicate that the magnetic moment of these clusters are localized on the Ir 

atom. At the same time, the Ir -5d orbital plays a crucial role in the local magnetic moment of the Ir 

atom.  

Keywords: PdnIr clusters; geometrical structures; electronic and magnetic properties 

Résumé 

Les structures d’équilibres, stabilité, propriétés électroniques et magnétiques des clusters 

métalliquesPdX (X=Al, et Ir)ont été systématiquement étudiée en utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité.Les géométries optimisées montrent que les structures fondamentales des 

clustersPdXpréfèrent une configuration tridimensionnelle.L'énergie de liaison, énergie du gap 

HOMO/LUMO, l’énergie d'ionisation et l’affinité électroniquepour ces clusters ont été aussi  calculés 

et discutées. Les résultats obtenus montrent que les clusters bimétalliques sont plus stables que les 

clusters monométalliques. En outre, la stabilité des clusters binaires PdAl, est liée directement au 

nombre de liaison Pd-Al dans les clusters. Pour les clusters PdnIr,les calculs du magnétisme montrent 

que le moment magnétique de ces clustersest totalement localisé sur l'atome d'iridium. En même 

temps,on observe que l'orbitale Ir-5d joue un rôle crucial dans le magnétisme des clusters PdnIr. 

Mots clés: PdnIr clusters; géométries structures; propriétés électroniques et magnétiques 

 ملخص

 واوُ جسيماث  استقشاس خُاص انكتشَويت َ مغىاطسيت  مفاتيح

 –انمخذس بمعادن أخشِ: ايشيذيُو  انبلاديُوفي ٌزا انعمم انبحثي قمىا بذساست وظشيت نهىاوُ جسيماث انمعذويت انمحتُيت عهّ معذن 

انىسبي. َانخُاص الانكتشَويت  َالاستقشاسانذانت انُظيفيت نهكثافتقمىا بذساست حسابيت حُل انبىيت انٍىذسيت.  َباستعمانىظشيتأنُمىيُو. 

ت ثلاثيت الأبعاد عهّ عكس راث انٍىذسي تفضم انبىيتَانمغىاطيسيت نٍزي انىاوُ جسيماث تظٍش انىتائج انحسابيت نٍزي انىاوُ جسيماث أوٍا 

انبعذيه. أما فيما يخض الاستقشاس انكيميائي َانفيزيائي نٍا قمىا بذساست طاقت الاستباط َطاقت انتفكك َانتششد َفجُة انطاقت مه خلال 

ىٍا عهّ أحاديت انىتائج انمتحصم عهيٍا وخهض انّ أن انىاوُ جسيماث الأكثش استقشاساٌي تهك انجسيماث ثىائيت انمعذن َالأكثش م

بخصائصٍا  PdIrفي ٌزي الأخيشة. أما بانىسبت نــ  Pd-Alفإوً ساجع انّ عذد انشَابظ PdAlانمعذن، أما فيما يخض استقشاس 

 .5dعهّ رسة الايشيذيُمُرنك ساجع نمذاسٌا  متُقعتانمغىاطيسيت لاحظىا أوٍا 
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Introduction générale 

L'objectif de la simulation en chimie est de déterminer les grandeurs structurales, 

thermodynamiques, spectroscopiques ou cinétiques accessibles par les méthodes courantes de 

la chimie quantique et des méthodes de simulation moléculaire [1]. Aujourd’hui la simulation 

moléculaire, qu'elle soit quantique ou classique, a pris une part essentielle dans tous les 

domaines de la chimie, elle repose sur une description des structures et un mode de calcul 

adéquats permettant la combinaison des aspects expérimentaux et théoriques.  

Les clusters métalliques métalliques font l’objet de nombreuses applications dans des 

domaines très variés tels que l’électronique, l’optique, le magnétisme et la catalyse 

hétérogène. Le contrôle de la taille et la composition des clusters dont la taille varie de 1 à 10 

nm, sont aujourd’hui  aux sommets des travaux de recherches qui envisagent la conception de 

nouveaux nanomatériaux avec des propriétés bien spécifiques et très différentes de celles des 

cristaux macroscopiques. Ces clusters métalliques possèdent des propriétés optiques, 

électroniques, chimiques et magnétiques tout à fait originales et très différentes de celles des 

atomes et du solide massif. Elles peuvent trouver de nombreuses applications technologiques 

prometteuses, comme par exemple pour le stockage de l’information dans les disques durs, 

dans les domaines de la photoniques (nano-optiques, photodétecteurs), dans la 

nanoélectronique (nanocomposants, capteurs solaires, nanomémoires), du marquage 

biologique et de la catalyse chimique [2-11].  

Nous nous sommes donc intéressés à l’étude des clusters métalliques à base de palladium, à 

cause de ses applications en catalyse hétérogène surtout leurs activités élevées dans les 

réactions d’hydrogénations et déshydrogénation [12,13]. En plus, ces clusters montrent une 

très grande capacité de stockage de l’hydrogène par rapport aux autres métaux de transition. 

En revanche, l’étude théorique des clusters permet donc d’interpréter et de comprendre les 

résultats expérimentaux existants, elle permet aussi d’étudier des propriétés difficilement 

accessibles par l’expérimentation. Par exemple, la structure géométrique, qui est essentielle 

pour l’interprétation du comportement des clusters, qui ne peut se faire que de manière 

indirecte. Par contre, elle est directement accessible aux études théoriques associant les 

méthodes de chimie quantique pour le calcul d’énergie et procédés d’optimisation de 

géométrie. Pour cette raison nous avons effectué une étude théorique systématique des 

clusters bimétalliques à base de palladium PdnX (X=Al, et Ir). Dans notre étude, nous avons 

utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), qui est bien adapté à l’étude des 

systèmes nanométrique [14-15]. La stabilité, les propriétés électroniques et magnétiques de 
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ces clusters PdnX (X=Al, et Ir) ont été calculées et analysées. Les conclusions tirées de cette 

étude sont rapportées dans chaque chapitre. 

La thèse est présentée en trois chapitres et une conclusion générale. Le premier chapitre est 

consacré aux aspects théoriques et aux méthodes modernes de la chimie quantique et en 

réservant une attention particulière pour la méthode DFT. Nous avons aussi présenté de façon 

globale les clusters et les leurs propriétés physico-chimiques. Dans le deuxième chapitre nous 

présentons l’étude théorique de la stabilité et les propriétés électronique et magnétiques des 

clusters PdIr. Le troisième chapitre est consacré à l’étude théorique des clusters PdAl. Les 

structures d'équilibre, la stabilité relative et les propriétés électroniques de ces clusters 

monométalliques et bimétalliques ont été calculées et discutées. Enfin, la thèse se termine par 

une conclusion générale en rappelant les principaux résultats qui ont été obtenus dans notre 

recherche.  
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I. Méthodes de calculs quantiques  

1. Introduction 

Afin d´étudier les clusters métalliques qui font l’objet de notre thèse, nous avons besoin de 

connaitre les propriétés structurales et énergétiques de ces clusters, Ces propriétés, telles que la 

géométrie, les fréquences vibrationnelles, l’énergie de liaison et les moments magnétiques, qui 

peuvent être obtenues par un calcul quantique ab initio. Pour cela, il est nécessaire de choisir 

une méthode de calcul ainsi que des fonctions de base sur lesquelles développer la fonction 

d’onde moléculaire. Pour les calculs quantiques, on distingue généralement deux catégories de 

méthodes quantiques : 

1- Les méthodes issues du cadre de Hartree-Fock (HF), dans lesquelles la détermination des 

propriétés électroniques d’un système moléculaire à n électrons, nécessite la connaissance de 

la fonction d’onde polyélectronique Ψ (1,2,…n). 

2- La méthode dite de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), basée sur une 

approximation différente. Cette dernière approche, qui tient compte de la corrélation 

électronique très efficace, s’est imposée ces dernières années, comme outil de modélisation en 

chimie.     

2. Méthodes Ab-initio 

La chimie quantique consiste à déterminer les différentes propriétés de la matière en utilisant 

comme base les principes de 1a mécanique quantique. 

L’équation principale dans la mécanique quantique des états stationnaires est l’équation de 

Schrödinger qui s’écrit : HΨ = EΨ                                                                                          (1) 

Où H est l’hamiltonien qui incorpore tous les termes d’énergie, aussi bien ceux apportés par les 

noyaux (énergie cinétique et potentielle) que ceux apportés par les électrons. Ψ est la fonction 

d’onde du système, fonction des coordonnées des noyaux, des électrons et contient toute 

l’information du système, E est l’énergie totale. 

Les valeurs propres de H sont les valeurs observables de cette énergie et les fonctions d’onde 

correspondante sont les fonctions propres associées. Les propriétés moléculaires qui peuvent 

être calculées par la résolution de l’équation de Schrödinger sont la géométrie moléculaire, et 

donc la stabilité relative (études des conformations), les spectres de vibrations, les moments 

dipolaires et quadripolaires, les spectres électroniques et aussi des fonctions descriptives de la 

réactivité, telles que les charges atomiques et les fonctions de Fukui. Toutefois compte tenu de 

la remarque qui suit, la précision avec laquelle on peut estimer les calculs des quantités est très 
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variable avec la nature de ces propriétés. Cette équation ne peut pas être résolue exactement 

pour les systèmes moléculaires, on doit donc effectuer un certain nombre d’approximations.  

Dans les méthodes ab-initio [1] l’hamiltonien est défini et on choisit une forme (avec des 

paramètres variables) pour la fonction d’onde. A partir de ce point, la méthode variationelle est 

appliquée pour obtenir la meilleure fonction d’onde capable de minimiser l’énergie. 

2.1. Approximation non relativiste 

Cette approximation consiste à négliger la variation de la masse des particules du Système avec 

leurs vitesses ainsi que les termes de couplage des spins. 

2.2. Approximation de Born –Oppenheimer 

La première étape pour l’application de Schrödinger du problème moléculaire est de séparer les 

mouvements des noyaux de ceux des électrons en utilisant l’approximation de Born – 

Oppenheimer [2]. 

Ceci est rendu possibles car les électrons sont beaucoup plus légers que les noyaux et peuvent 

ajuster rapidement leur distribution lorsque les noyaux plus lourds changent leurs positions. 

Cela revient donc à résoudre les mouvements des électrons dans un champ de noyaux fixes. 

L’équation (1) devient. 

( , ) ( ) ( , )el el eff elH r R E R r R                                               (2) 

Ou Hel est l’hamiltonien électronique, Ψel (r, R) la fonction d’onde qui dépend des coordonnées 

des électrons r aussi bien que des coordonnées des noyaux R et Eeff (R) est l’énergie effective 

qui dépend des coordonnées des noyaux, Hel l’hamiltonien défini dans l’équation (3) est pour 

une molécule contenant n électrons, ayant une masse me et n noyaux avec les indices i et α 

respectivement comme indices de sommation sur tous les électrons et les noyaux. 

C’est le dernier terme qui empêche la séparation de l’équation de Schrödinger en n équations à 

un électron qui serait plus simples à résoudre. L’équation (3) peut s’exprimer d’une façon 

simple en introduisant les unités atomiques. 

 
2 2 2n

2
1 1 1 0 0

              Energie cinétique                 Attraction                Répulsi

8 4 4

n n N
i

el

i i i je IJ
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On va se limiter à des systèmes à couche fermée en anglais (closed- shell); (c'est-à-dire n’ayant 

pas d’électrons célibataires) pour résoudre l’équation de Schrödinger. On va approximer la 

fonction d’onde Ψ qui est une fonction avec n coordonnées d’électrons (les noyaux étant gelés) 

par n fonctions mono-électronique avec les symboles χ, Φ ou Ψ le carré de la fonction d’onde, 

pour une configuration donnée (fonction des orbitales occupées) est interprétée comme la 

densité électronique en ce point de l’espace. La fonction d’onde n’a pas un terme décrivant le 

spin, car ce terme est absent de l’hamiltonien électronique. Pour décrire complètement la 

distribution des électrons, la coordonnée de spin ξ doit être introduite. La coordonnée de spin ξ 

prend les valeurs +1/2 ou -1/2. La fonction d’onde de spin aligné le long de l’axe (+) z est α (ξ) 

et celle pour le spin aligné le long de l’axe (-) z est β (ξ). Le produit de la fonction d’onde 

spatiale (orbitale atomique) Φ(r) et de la fonction d’onde de spin α (ξ) ou β (ξ) est appelée spin 

orbitale avec la notation χ(r, ξ). Pour un système ayant n électrons la fonction d’onde la plus 

simple sera sous la forme d’un produit de spin orbitale [3]. 

 1 2 3 4(1) . (2) . (3) . (4) 5produit x x x x                                                                                           

Ici χi(i) = χi (xi, yi, zi, ζi) représente le spin orbitale de l’électron i. La fonction d’onde 

représentée par l’équation (5) n’est pas complète, parce qu’elle ne prend pas en compte 

l’indiscernabilité des électrons. L’équation (2) satisfait le principe de Pauli qui impose que si 

les coordonnées des électrons i et j sont interchangées dans la fonction d’onde ci-dessus, cette 

fonction d’onde doit changer de signe. Pour prendre en compte cette indiscernabilité et assurer 

l’antisymétrie, les spins orbitales pour un atome à couche fermée sont écrits sous la forme d’un 

déterminant de Slater. 

 

 

Le facteur de normalisation pour la fonction (ψ) est 1/ (N!)1/2, N étant le nombre d’électrons, 

φi est une spin-orbitale 
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2.3. Méthodes Hartree-Fock 

A partir de l’hamiltonien électronique, l’équation (4) et de la norme de la fonction d’onde (6), 

on peut déterminer l’énergie effective électronique en utilisant la méthode des variations. Dans 

la méthode variationnelle la meilleure fonction d’onde est recherchée en minimisant l’énergie 

effective électronique par rapport aux paramètres de la fonction d’onde. En utilisant cette idée, 

Fock et Slater ont développé de façon simultanée et indépendante ce qui est maintenant bien 

connu comme les équations de Hartree Fock. Si on se limite à des systèmes à couche fermée en 

anglais (closed shell), c’est à dire sans électron célibataires, le système d’équations de Hartree-

Fock va se simplifier sous la forme qui suit : ne prend en compte que les orbitales spatiales Φ. 

La seule fois où nous faisons référence au spin est lors du remplissage des orbitales où nous 

plaçons deux électrons par orbitales spatiales (principe de complémentarité). 

 (1) (1) (1)i i i iF                                                                                                           6

Ici εi est l’énergie de l’orbitale i et Fi est l’opérateur de Fock donnée par :

 

   (1) 2 (1) 7i i i

j

F h j K                                                                                                 

Dans l’équation (7) le terme h (1) est l’opérateur monoélectronique. 

 2

1 1

1
(1) 8

2

N

i

Z
h

r



 

                                                                                                      

Ce terme prend en compte le mouvement de l’électron et les interactions électron-noyaux, le 

terme Ji est l’opérateur Coulombien auquel correspond l’intégrale de Coulomb. 

 
*

*

12

1
(1) (2) (1) (2) 9ij i i j

j
ij

J dr
r

                                                                                    

Où Ki l’opérateur d’échange auquel correspond l’intégrale d’échange suivante. 

 
*

*

12

1
(1) (2) (1) (2) 10ij i i j

j
ij

K dr
r

                                                                                  

L’intégrale de coulomb a un analogue classique, alors que l’intégrale d’échange provient de la 

nécessité d’antisymétriser la fonction d’onde. Les intégrales de coulomb et d’échange décrivent 

les interactions entre Electrons. L’énergie électronique totale est obtenue par les sommations 

sur toutes les orbitales occupées, et s’écrit dans l’hypothèse de couches fermées
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Les équations de Hartree-Fock sont donc un jeu d’équations intérgro-différentielles couplées et 

peuvent être résolues seulement par méthode itérative. On peut voir le couplage par le fait que 

les intégrales Jij et Kij sont définies en fonction des orbitale Φi et Φj. Ce que veut dire que pour 

déterminer Fi (1) dans (7) on a besoin de connaître le résultat pour les autres orbitales Φi. Pour 

résoudre les équations d’Hartree-Fock, un jeu d’orbitales d’essai est choisi, on construit ensuite 

l’opérateur de Fock, l’équation (6) est résolue de façon à obtenir un nouveau jeu d’orbitales. 

Cette procédure est la méthode à champ autocohérent en anglais (SCF= Self Consistent Field), 

car les itérations sont continuées jusqu’à ce que le champ électrostatique ressenti par un électron 

(champ provoqué par les autres électrons dans les autres orbitales) reste stationnaire 

L’équation (6) a été résolue numériquement de façon à obtenir les orbitales atomiques en 

utilisant la symétrie sphérique. Pour les molécules qui ont des degrés de symétrie plus basse, 

on utilise une méthode proposée par Roothaan et Hall [4,5]. Hall et indépendamment Roothaan 

ont démontrés qu’en introduisant un jeu de fonctions spatiales connues, l’équation intégro- 

différentielles peut être transformée en un système d’équations algébriques et ainsi être résolu 

en utilisant la méthode habituelle des matrices. Donc, les orbitales moléculaires, Ψ(r) seront 

exprimées comme une combinaison linéaire de n fonctions mono électronique atomiques, 

lesquelles seront elles-mêmes exprimées en une combinaison linéaire de m fonctions atomiques 

appelées f «les fonctions de bases ». 

 
1

( ) 13
M

i ir c 






                                                                                                             

Avec '
N

N n S il y a n atomes        

 

Ici Cμi sont les coefficients des orbitales moléculaires développées sur les fonctions de base Φ. 

Si l’on substitue l’équation (13) dans l’équation (6), en multipliant de chaque côté par Φv en 

intégrant on obtient les équations Roothaan qui s’écrivent de manière compacte sous la forme 

matricielle : 

 14FC SC                                                                                                                    

Ici F est la matrice de Fock avec les éléments de matrice suivants : 
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 15v vF F dr                                                                                                             

S est la matrice de recouvrement avec les éléments suivants : 

 16v vS dr                                                                                                                

C’est une matrice carrée des coefficients du développement et ε est un vecteur des énergies de 

l’orbitale. L’équation (14) est résolue d’une manière identique à celle utilisée pour les équations 

de Hartree-Fock. Un premier essai est fait en prenant à priori une valeur pour les coefficients, 

la matrice de Fock est construite puis elle est diagonalisée pour obtenir de nouveaux coefficients 

et de nouvelles énergies. Les nouveaux coefficients sont utilisés pour construire une nouvelle 

matrice de Fock et la procédure est répétée jusqu’à convergence des énergies ou des 

coefficients. 

2.4. Fonctions de bases 

Il y a deux sortes de fonctions de bases qui sont d’un usage commun : 

* Le premier type de bases est formé d’orbitales de type Slater (STO) [6] n, 1 et m qui sont des 

nombres quantiques principale effectif, secondaire et magnétique r, θ et φ sont les coordonnées 

sphériques définissant la position de l’électron, Y (θ, φ) sont les harmoniques sphériques et ξ 

est l’exposant de Slater, s’inscrivent dans leur forme générale. 

 '

1

,1,
( , , ) . . . ( , ) 17s n r

n m
x r N r e Y                                                                                       

* Le second type de bases est formé de gaussiennes (GTO), ont été proposées par Boys [7]. Ces 

fonctions sont des puissances de x, y, z multiplié par exp (-α r2), α étant une constante 

déterminant l’extension radiale de la fonction. Bien que les bases de slater soient moins 

facilement commodes d’utilisation pour des calculs numériques, elles présentent l’avantage de 

décrire raisonnablement les orbitales atomiques, elles sont de la forme.                                                                               

 2( , , ) . . . e p( ) 18G i j k

ijkx x y z N x y z x r                                                                                  

* Par contre, les bases gaussiennes ont une représentation des orbitales atomique assez pauvre 

car elles n’ont pas le comportement exact à l’origine (dérivée non nulle) ni aux grandes 

distances (décroissance trop rapide avec r) alors que leur intérêt est que toutes les intégrales 

impliquées dans les calculs peuvent être calculées explicitement sans recours à une intégration 

numérique. Pour compenser cette représentation incomplète des orbitales atomiques par les 

fonctions gaussiennes, on utilise des combinaisons linéaires de gaussiennes comme fonctions 

de bases. Ces fonctions sont appelées fonction gaussiennes contractées. Il y a une multitude de 
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bases de gaussiens possibles pour effectuer un calcul SCF les plus communément utilisées sont 

celles développées par Pople et al [8]. 

* La base plus simple est STO-3G encore appelée base minimale. Ceci signifie que les orbitales 

de type slater sont représentées par trois fonctions gaussiennes. 

* Le niveau suivant développé par Pople [8] comprend les bases split-valence telles que (3- 

21G, 4-31G et 6-31G) où le premier nombre représente le nombre de gaussiennes utilisées pour 

représenter les orbitales 1s. Les orbitales de valence sont représentées par deux fonctions qui 

sont composés des nombres de gaussienne donnée dans la seconde partie des deux numéros de 

la dénomination de la base. Ainsi la base 6-31G aura six gaussiennes pour l’orbitale 1s. Trois 

gaussiennes pour une fonction représentant l’orbitale 2s et 1s gaussienne pour l’autre fonction, 

et l’orbitale 2p aura aussi trois gaussiennes pour une des fonctions et une gaussienne pour 

l’autre. Pour une plus grande flexibilité on peut rajouter les fonctions de polarisation. La 

dénomination la plus ancienne pour l’ajout de ces fonctions de polarisation est l’ajout d’un 

astérisque sur la base en question par exemple 6-31G* ; dans une désignation plus récente le 

caractère de la fonction ajoutée est explicitement donné 6-31G (d). La base 6-31 G* ou 6-31G 

(d) signifie qu’un jeu de fonction (d) a été ajouté à tous les atomes (sauf H) dans la mo lécule, 

alors que 6-31G** ou 6-31G (p, d) signifie qu’un jeu de fonctions (p) a été ajouté aux 

hydrogénés et que des fonctions (d) ont été ajoutés aux autres atomes. (*) Pour 

démultiplications de la couche de valence on utilise plusieurs ensembles d’orbitales pour 

chaque sous-couche de valence. On peut la dédoubler (double zêta) « CC-PVDZ » en utilisant, 

par exemple, pour les atomes de la deuxième période, deux orbitales 2S et deux ensembles 

d’orbitales 2p. Des bases encore meilleures sont de qualité triple zêta « CC-PVTZ», quadruple 

zêta « CC-PVQZ » [9,10]. 

2.5. Analyse de population de Mulliken 

Deux quantités utiles qui peuvent être obtenues à partir des résultats d’un calcul SCF sont les 

énergies d’ionisation et les populations de Mulliken. L’analyse de population de Mulliken [11], 

est un moyen de décrire la distribution électronique dans une molécule. Mulliken divise la 

population de recouvrement de façon égale entre les fonctions de bases Φμ et Φv. 

 2 2 2 2 2 2
2 19v vC C C C S                                                                                        

 22 20v vQ C C S                                                                                                             
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Les termes cμ et cv sont les coefficients des orbitales moléculaires calculés par méthode SCF. 

La population totale pour la fonction de base Φμ est : 

 
2

21v V v

v

P C C C S   



                                                                                               

La somme de toutes les populations associées à chaque fonction de base sur un atome particulier 

est définie comme la population atomique totale «Gross Atomic Population». 

 22
A

AP P


                                                                                                                

A partir de cette valeur, on peut définir la charge atomique totale sur l’atome A comme  qa= ZA-

PA ou ZA est le nombre  atomique pour A. 

L’information qualitative sur la liaison entre l’atome A et B est fourni par la population totale 

de recouvrement des orbitales. 

 23
A B

AB v

v

P Q



                                                                                                         

En utilisant ces définitions, des concepts comme ceux des «électrons Withdrawing » ou de 

facilité à la donation, les caractères liants ou antiliants peuvent être étudiés. Un des points 

faibles de l’analyse de Population de Mulliken est sa dépendance par rapport aux bases utilisées. 

2.6. La méthode de poste Hartree-Fock 

Pour améliorer la représentation du système électronique issue de l’approximation de Hartree- 

Fock plusieurs méthodes post Hartree-Fock [12] ont été proposées. Le but de ces méthodes est 

de prendre en compte la corrélation entre les électrons, qui ne l’est pas en utilisant une fonction 

d’onde ayant un seul déterminant. Les deux familles de méthodes qui ont été développées sont 

celles de l’interaction de configurations (CI) et la théorie des perturbations (Moller- Plesset) 

[13]. L’interaction de configuration est la combinaison linéaire du déterminant de slater dans 

lesquels quelques orbitales occupées sont remplacées par les orbitales inoccupées, générant 

ainsi des configurations électroniques qui sont prises en compte lors du calcul. 

D’autre part dans la théorie de perturbation de Moller- Plesset [13] on partitionne l’hamiltonien 

total en deux, une partie H0 qui a les fonctions propres du déterminant Hartree Fock et les 

valeurs propres et une partie perturbée V. L’énergie exacte est ainsi exprimée comme une 

somme de ces contributions. Ces deux méthodes post-Hartree Fock corrigent les énergies 

Hartree-Fock. On peut noter cependant que l’interaction de configuration est une méthode 

variationnelle contrairement à la méthode de Moller –Plesset.  
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 2.7. Méthodes des pseudos potentiels de cœur  

Tous les électrons d'un atome ne jouent pas le même rôle. Ceux des couches internes (électrons 

de cœur) ne participent pas directement aux liaisons chimiques, alors que c’est les électrons de 

la couche de valence sont les plus actifs. Il est parfois avantageux de remplacer les électrons de 

cœurs par des potentiels effectifs. En ne traitant explicitement que les électrons de valence, on 

ne perd pratiquement aucune information sur les propriétés physicochimiques des molécules, 

mais on réduit de façon très significative le volume des calculs à effectuer, surtout si le système 

étudié contient des atomes lourds. 

Dans le formalisme des pseudos potentiels de cœur [14] les électrons des couches internes sont 

simulés par un opérateur mono-électronique appelé pseudo potentiel. Un avantage 

supplémentaire des pseudos potentiels est que les effets relativistes peuvent être introduits dans 

le pseudo potentiel lui-même et de ce fait, un programme moléculaire non relativiste peut être 

utilisé pour le calcul des molécules contenant des atomes des quatrième et cinquième lignes de 

la classification de Mendeleïev [15]. 

2.8. La théorie de la fonctionnelle de la densité  

Les méthodes de type Hartree-Fock ne traitent que partiellement le problème poly-électronique 

et l’ajout de la corrélation électronique rend ces méthodes coûteuses d’un point de vue 

numérique. Une alternative proposée est de ne s’intéresser qu’à l’énergie et non pas à la fonction 

d’onde. En effet, L’énergie d’un système poly-électronique peut s’écrire comme une 

fonctionnelle de la densité [16]. On peut formuler la densité électronique comme l’intégrale du 

carré de la fonction d’onde : 

 
2

1 1 2 1 2( ) ... ( , ,.... .... 24N Nx N x x x dx dx dx                                                                       

Notons que la densité est une observable alors que la fonction d’onde n’en est pas une. La 

densité électronique étant une fonction de l’espace ρ(x, y, z), on conserve quatre variables pour 

toute taille du système. Par contre, les méthodes basées sur la fonction d’onde utilisent des 

fonctions mathématiques à 4N variables avec N le nombre d’électrons qui croît très rapidement 

avec la taille du système. La DFT est reconnue comme une méthode alternative connue des 

physiciens et a acquis sa notoriété chez les chimistes dans les années 1980 avec l’approximation 

de la densité locale. Puis elle connut un franc succès avec l’arrivée des fonctionnels hybrides 

dans les années 1990. On décerna le prix Nobel de chimie à Walter Kohn pour son travail sur 

la théorie de la fonctionnelle de la densité en 1998, environ quarante ans après l’énoncé de son 

premier théorème. 
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Aujourd’hui, la DFT a fait ses preuves, elle est connue par tout chimiste théoricien et on 

retrouve cette méthode dans un grand nombre de publications scientifiques *. On utilise la DFT 

pour optimiser les géométries des molécules, pour étudier la réactivité, pour déterminer des 

constantes spectroscopiques, pour simuler des spectres, etc. De plus cette méthode, permettant 

initialement de déterminer uniquement la structure électronique de l’état fondamental, s’étend 

maintenant aux états excités avec la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du 

temps. Comme nous le verrons, il n’existe cependant pas de fonctionnelle dite (universelle) et 

il est préférable de connaître le problème afin d’utiliser le potentiel adéquat. Le formalisme qui 

suit se base sur la densité électronique et nous commencerons par énoncer les principales 

propriétés mathématiques qui concernent cette quantité fondamentale. 

2.8.1. La densité de paire 

Il est possible d’étendre la définition de la densité électronique qui permet de trouver un électron 

de spin arbitraire dans un certain élément de volume à la probabilité de trouver une paire 

d’électrons de spin σ1 et σ2 simultanément dans deux éléments de volume dr1 et dr2. La quantité 

qui contient cette information est la densité de paire ρ2(x1, x2) que l’on définit comme : 

 
2

2 1 2 1 2 3( , ) ( 1) ... ( , ,.... .... 25N Nx x N N x x x dx dx                                                              

Cette quantité est d’une grande importance car elle contient toute l’information sur la 

corrélation électronique. Dans le cas d’un système non-interagissant, la densité de paire se 

réduit à un simple produit des densités individuelles :
 

 2 1 2 1 2

1
( , ) ( ) ( ) 26

N
x x x x

N
  


                                                                                         

 On peut utiliser les deux expressions précédentes pour obtenir une expression plus générale de 

la densité de paire en introduisant le trou d’échange et de corrélation hXC (x1; x2) : 

 2 1 2 1 2 1 1 2( , ) ( ) ( ) ( ) ( ; ) 27xcx x x x x h x x                                                                            

On constate que la densité de paire est la somme de la densité de paire non-interagissant avec 

une correction traduite par la fonction mathématique hXC (x1; x2) qui apporte la corrélation 

électronique. Cette fonction comprend une correction d’échange qui prend compte le gain en 

énergie coulombienne dû au respect du principe de Pauli et une contribution à la corrélation qui 

traduit le juste équilibre entre le gain en énergie coulombienne et le coût en énergie cinétique 

lorsque deux électrons d’états de spin différents sont séparés. 
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2.8.2. Trou de Fermi et trou de Coulomb 

L’idée de fonction de trou d’échange-corrélation permet de comprendre comment la corrélation 

d’échange et de Coulomb affecte la distribution électronique dans un atome ou une molécule. 

Pour illustrer cette dernière affirmation, il faut considérer qu’un électron en interaction avec le 

reste du système peut être représenté comme accompagné d’un trou d’échange et de corrélation. 

Ce trou de par sa forme a pour particularité d’exclure la présence d’électrons de même spin 

dans la région proche entourant l’électron et également de définir la position la plus probable 

pour un électron de spin différent au voisinage de l’électron (Figure 1). Utilisant ces nouveaux 

concepts, considérant le potentiel électrostatique eeV

›

défini dans l’hamiltonien initial : 

 

Figure 1. Représentation schématique du trou de Coulomb (cercle interne) et du trou de Fermi 

(Cercle externe) au voisinage d’un électron. 

 1 2
1 2

1 12

1 1 ( ) ( )
28
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ee

i j i ij

r r
E drdr
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Ceci donne, avec l’équation précédente (27) : 

 1 2 1 1 2
1 2 1 2

12 12

1 ( ) ( ) 1 ( ) ( ; )
29

2 2
ee

r r x hXC x x
E dr dr dr dr

r r

  
                                         

Le premier terme de cette équation est l’énergie classique d’interaction électrostatique d’une 

distribution de charge avec elle-même. Il est important de souligner ici que ce terme contient 

l’erreur de self-interaction (SIE)1. Le second terme représente l’interaction entre la densité de 

charge et la distribution de charge du trou d’échange-corrélation. Ce terme inclut la correction 

de la self-interaction1 et tous les effets de corrélation électronique. Le trou d’échange et de 

                                                             
1
L’erreur de self-interaction est due au fait que chaque électron interagit avec lui même (erreur d’auto-interaction En Français), dans un 

système à un seul électron : ce premier terme est différent de zéro ! Notons que cette erreur est automatiquement corrigée dans le formalisme 

de Hartree-Fock (Jij − Kij = 0 quand i = j). Dans l’´equation 28, il devrait l’être via hXC si sa forme exacte était connue 
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corrélation peut être subdivisé en trou de Fermi, pour l’échange et trou de coulomb, pour la 

corrélation : 

 1 2 1, 2

1 2 1 2 1 2( ; ) ( ; ) ( ; ) 30xc X Ch r r h r r h r r                                                                                  

Le trou d’échange hX est le trou exprimé dans la densité électronique, conséquence du principe 

de Pauli qui s’applique uniquement aux électrons de même spin. Le trou de Coulomb hC agit 

sur les électrons de spin quelconque et représente le trou dans la densité électronique résultant 

de l’interaction électrostatique (Figure 1). 

2.8.3. Le modèle de Thomas-Fermi 

La première tentative d’utilisation de la densité électronique plutôt que de la fonction d’onde 

pour obtenir des informations sur la structure électronique d’un système remonte aux travaux 

de Thomas et Fermi en 1927 [17]. L’approche de Thomas et Fermi est un modèle statistique 

quantique qui prend seulement en compte l’énergie cinétique, ainsi que les interactions noyaux-

électrons et électrons- électrons qui sont quant à elles traitées de façon classique. Ils proposèrent 

comme expression de l’énergie cinétique, basée sur un gaz uniforme d’électrons, la relation 

suivante : 

   2 2/3 5/3

1

3
( ) (3 ) ( ) 31

10
TFT x x dx                                                                                   

Si l’on rajoute les expressions classiques des interactions noyaux-électrons et électrons-

électrons, on obtient l’expression de Thomas-Fermi pour l’énergie d’un atome : 

   2 2 / 3 5 / 3 2 1 2
1 1 2

12

3 ( ) 1 ( ) ( )
( ) (3 ) ( )

10 2
TF

x r r
T x x dx Z dx drdr

r r

  
                                   32  

Ici, l’important n’est pas de savoir si cette énergie décrit bien l’énergie d’un atome, ce qui n’est 

sûrement pas le cas du fait de l’approximation faite sur l’énergie cinétique et l’absence 

d’échange et de corrélation électronique. Mais l’intérêt de cette expression vient du fait que 

l’énergie est donnée seulement en fonction de la densité.  

2.8.4. L’approximation de Slater de l’échange Hartree-Fock 

Un autre exemple de l’utilisation de la densité comme quantité centrale dans la détermination 

de l’énergie d’échange est l’approche de Slater en 1951 [18, 19]. Cette approximation n’était 

pas dédiée originellement à la DFT mais à la simplification du problème complexe de la 

contribution d’échange non local dans le cas de la méthode Hartree-Fock. Comme nous l’avons 
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vu précédemment, la contribution d’échange peut s’exprimer comme l’interaction entre la 

densité de charge d’un spin σ et le trou de Fermi du même spin : 

 1 1 2
1 2

12

1 ( ) ( ; )
33

2

X
X

r h r r
E dr dr

r


                                                                                          

L’idée de Slater est de considérer un trou d’échange local à une symétrie sphérique et centré 

autour D’un électron en r1. On admet aussi que, dans la sphère, la densité est constante avec 

comme valeur ρ (r1) ; de plus, ρ (r1) = 0 en dehors de la sphère. Sachant que le trou de Fermi 

contient exactement une charge élémentaire, le rayon de cette sphère peut s’exprimer comme : 

 
1/3

1/3

1

3
( ) 34

4
rs r



 
  
 

                                                                                                  

De l’électrostatique, il est connu que le potentiel d’une sphère uniformément chargée de rayon 

rs est proportionnel à ρ (r1)
1/3 ce qui nous donne comme expression approchée de l’énergie 

d’échange : 

   4/3

1 1( ) 35X XE C r dr :                                                                                               

Nous avons remplacé le terme non-local de l’approximation d’Hartree-Fock par un terme qui 

dépend uniquement de la densité locale. Pour accroître l’efficacité de cette formulation, Slater 

propose d’introduire un paramètre semi-empirique α au niveau du pré-facteur CX. Ceci nous 

donne finalement l’expression de la méthode Xα de Slater aussi appelée la méthode Hartree-

Fock-Slater (HFS) : 

   
1/3

4/3

1 1

9 3
( ) 36

8
xE r dr   



 
   

 
                                                                                

Il est possible de combiner le précédent modèle de Thomas-Fermi avec celui de Slater pour 

obtenir une fonctionnelle de l’énergie qui inclut désormais l’énergie cinétique et la contribution 

de Coulomb classique ainsi que les effets quantiques d’échange (cette fonctionnelle est connue 

sous le nom de modèle Thomas-Fermi-Dirac). L’idée qui germe alors est de savoir s’il est 

possible de tout exprimer en fonction de la densité. 

2.8.5. Les théorèmes de Hohenberg et Kohn 

2.8.5.1. Le théorème d’existence 

Rappelons que pour un système électronique décrit par l’hamiltonien électronique He, l’énergie 

et la fonction d’onde de l’état fondamental sont déterminées par minimisation de la 

fonctionnelle E[Ψ] Pour un système à N électrons, le potentiel externe Vext(r) fixe complètement 
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l’hamiltonien He. Ceci signifie que si nous connaissons le nombre d’électrons N du système 

ainsi que le potentiel externe Vext(r), alors nous pouvons déterminer de façon unique 

l’hamiltonien et donc accéder à l’énergie et à la fonction d’onde de l’état fondamental. Le 

premier théorème de Hohenberg et Kohn [16] consiste à donner une justification théorique à 

l’idée qu’à une densité électronique donnée correspond un potentiel externe unique. Ce 

théorème se démontre assez facilement en utilisant un raisonnement par l’absurde et nous 

n’étendrons pas ici sur cette dérivation. Hohenberg et Kohn démontrent qu’il ne peut pas y avoir 

deux potentiels externes différents qui donnent la même densité de l’état fondamental. Le 

potentiel externe Vext(r) est déterminé de manière univoque par la densité de l’état fondamental 

0 : 

  0 0 0, , 37eN Z R H E                                                                                    

On peut exprimer l’énergie de l’état fondamental comme fonctionnelle de la densité : 

             0 0 0 0 0 0 0 ( ) 38ee Ne ee NeE T E E T E r V dr                                           

On définit finalement la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn FHK[ρ] telle que : 

       0 0 0 39eeHK eeF T E T V       

› ›

                                                                

Cette nouvelle fonctionnelle contient l’énergie cinétique électronique et l’énergie potentielle 

due à l’interaction entre les électrons. Les expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne 

sont pas connues. Par contre, nous connaissons la partie classique de l’interaction entre 

électrons. 

2.8.5.2. Le principe variationnel 

Nous venons d’établir que la densité de l’état fondamental est en principe suffisante pour 

obtenir toutes les propriétés intéressantes d’un système électronique. Maintenant, comment 

être sûr qu’une densité donnée est celle de l’état fondamental ? Le second théorème de 

Hohenberg et Kohn [16] nous apporte une réponse à cette question en traitant le problème de 

la façon suivante : pour une densité d’essai %(r) qui satisfait aux conditions    

% (r) ≥ 0, ∫ % (r)dr = N, associées à un potentiel externe ṽext, l’énergie fonctionnelle définie 

plus haut (Eq. 38) représente une limite supérieure à l’énergie de l’état fondamental E0. Ce 

théorème n’est rien d’autre que le principe variationnel exprimé sous la forme : 
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         0 40ee NeE E T E E      % % % %                                                                          

La preuve de cette inégalité découle du principe variationnel de la fonction d’onde pour 

résumer, toutes les propriétés du système définies par le potentiel externe Vext sont déterminées 

par la densité de l’état fondamental. La fonctionnelle atteint sa valeur minimale si et seulement 

si cette densité est celle de l’état fondamental. Nous ne pouvons pas transférer cette stratégie à 

la détermination des énergies d’un état électronique excité. On parle souvent de théorie de l’état 

fondamental ou (ground state only theory) en anglais. Bien que les théorèmes de Hohenberg et 

Kohn apportent une preuve qu’il est possible de décrire les propriétés électroniques du système 

au travers de la densité de l’état fondamental, ceux-ci n’apportent pas de solution pour 

déterminer cette densité de l’état fondamental. 

2.8.6. L’approche de Kohn-Sham 

Les équations de Kohn-Sham 

Revenons à l’approche de Hartree-Fock dans laquelle on définit un déterminant de Slater, 

solution exacte du problème des N particules non-interagissantes se déplaçant dans un potentiel 

effectif VHF .On connaît alors la forme exacte de l’énergie cinétique, somme des énergies 

cinétiques indépendantes déterminées sur la base des spin-orbitales elles-mêmes construites 

afin de minimiser l’énergie EHF sous la contrainte d’orthogonalité. Ainsi, de manière générale, 

il est possible de construire un système non-interagissant basé sur un hamiltonien qui contient 

le potentiel effectif local VS(r) : 

 2

S

1 1

1
H ( ) 41

2

N N

i s

I i

V r
 

                                                                                                  

Cet hamiltonien ne contient pas de termes d’interaction électron-électron. Il définit bien le cas 

d’un système de particules non-interagissantes. De plus, la fonction d’onde de l’état 

fondamental est un déterminant de Slater noté ϴS construit sur la base des orbitales de Kohn-

Sham2 χ déterminées de manière analogue au problème Hartree-Fock par l’équation mono-

électronique suivante : 

 ˆ 42KS

i i if x x                                                                                                                 

Avec l’opérateur mono-électronique de Kohn-Sham  ˆ KSf défini comme : 

                                                             
2 Afin de différencier ces orbitales de celles issues du problème HF, on nomme généralement ces orbitales les orbitales de Kohn-Sham (KS). 
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 21ˆ ( ) 43
2

KS

i sf x V r                                                                                                     

La densité du système réel peut alors être exprimée en fonction des orbitales de Kohn-Sham : 

 
2

1

( ) ( , ) ( ) 44
N

i

i

s r x r s o r 


                                                                                           

 L’idée de Kohn et Sham [20] est de réaliser que si on n’est pas capable de déterminer assez 

précisément l’énergie cinétique par une fonctionnelle de la densité, il serait plus judicieux de 

se concentrer sur le calcul de la contribution majoritaire à cette énergie cinétique de manière 

exacte. On peut donc exprimer l’énergie cinétique du système non-interagissant construit avec 

les orbitales de Kohn-Sham qui, elles contiennent toutes les informations sur la densité du 

système réel en interaction. 

 2

1

1
45

2

N

s i i

i

T x x


                                                                                                     

Bien entendu, l’énergie cinétique du système non-interagissant n’est pas égale à l’énergie 

cinétique du système en interaction bien que ces systèmes partagent la même densité. Kohn et 

Sham proposèrent ainsi la décomposition de la fonctionnelle universelle : 

         ( ) ( ) ( ) ( ) 46S XCF r T r K r E r                                                                         

Avec l’énergie d’échange-corrélation définie comme : 

           ( ) ( ) ( 47XC S eeE r T T E K                                                                       

La fonctionnelle d’échange-corrélation contient toutes les contributions inconnues. Bien 

qu’appelée fonctionnelle d’échange-corrélation, cette fonctionnelle comprend non seulement 

les effets non classiques dus à la self-interaction, ou à l’échange et à la corrélation mais aussi 

la contribution non classique à l’énergie cinétique. Il reste maintenant à savoir comment définir 

VS qui caractérise la même densité que le système réel. Exprimons l’énergie totale comme une 

fonctionnelle de la densité :  

           ( ) 48S XC NeE r T K E E                                                                         

En utilisant la définition de la densité électronique comme somme des carrés des orbitales de 

Kohn-Sham (Eq. 44), et en remplaçant les différents termes dans l’équation précédente   

(Eq. 48), on constate que le seul terme inconnu est le terme d’échange-corrélation EXC. Comme 

nous l’avons vu dans l’approche de Hartree-Fock, il suffit maintenant d’appliquer le principe 

variationnel et de minimiser l’énergie sous la contrainte ⟨χi|χj⟩ = δij. On obtient finalement un 

jeu d’équations similaires aux équations de Hartree-Fock et, par identification avec l’opérateur 

de Kohn-Sham, on en déduit la forme du potentiel VS : 
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Si l’on connaît les contributions au potentiel, on peut déterminer les orbitales de Kohn-Sham et 

donc la densité de l’état fondamental et l’énergie de l’état fondamental. On remarque que le 

potentiel (VS) dépend lui-même des orbitales de Kohn-Sham. Il faut donc résoudre ces équations 

de manière auto-cohérente tout comme pour les équations de Fock. On définit finalement le 

potentiel d’échange-corrélation comme la dérivée de l’énergie d’échange-corrélation : 

 50XC
XC

E
V




                                                                                                               

Il est très important de souligner ici que si l’on connaît la forme exacte de l’énergie EXC, la 

stratégie énoncée plus haut nous délivre l’énergie exacte du système, valeur propre de 

l’opérateur hamiltonien H de l’équation de Schrödinger. Aucune approximation n’étant 

introduite dans le formalisme de Kohn-Sham, cette approche est en principe exacte 

L’approximation se fait au niveau de la forme explicite de l’énergie d’échange-corrélation EXC 

et du potentiel VXC correspondant. C’est pourquoi aujourd’hui, on retrouve un grand nombre de 

fonctionnelles qui sont proposées dans le but de décrire au mieux les effets de ce potentiel 

d’échange-corrélation inconnu. Remarquons que le formalisme de la DFT est basé sur une 

démonstration d’existence sans procédure pratique, au contraire de la méthode de Hartree-Fock 

qui donne une procédure systématique. Par contre, le faible coût numérique associé à un calcul 

de DFT permet l’étude de systèmes de grande taille, impossible à atteindre avec les méthodes 

HF-CI actuelles. 

2.8.7. Les fonctionnelles d’échange-corrélation 

La qualité de la théorie de la fonctionnelle de la densité repose sur la précision de la description 

du potentiel d’échange-corrélation, potentiel qui comprend les contributions quantiques à 

l’échange et à la corrélation, la correction à la self-interaction et la contribution quantique à 

l’énergie cinétique. 

On parle souvent de (quête) de la fonctionnelle exacte pour ces chercheurs qui essaient au mieux 

de décrire ce potentiel. On fait aussi la comparaison avec l’échelle de Jacob dont les échelons 

qui représentent les différents degrés d’approximations du potentiel d’échange-corrélation 

allant du moins précis à la fonctionnelle exacte. Historiquement, c’est l’approximation de la 

densité locale (LDA pour Local Density Approximation en anglais) qui apporte les premiers 

résultats concluants. Dans le but d’accroître la description du potentiel, de nouvelles 

fonctionnelles sont apparues qui, en plus de la densité locale, incorporent le gradient de la 
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densité. Ce sont les fonctionnelles GGA (Gradient Generalized Approximation). Récemment 

les méta-GGA. Enfin, soulignons que les fonctionnelles hybrides qui incorporent une part du 

calcul de l’échange Hartree-Fock (HF) sont aussi devenues très populaires ces dernières années, 

entre autres parce que la présence de l’échange HF corrige par partie la self-interaction non 

compensée exactement. 

2.8.7.1. L’approximation de la densité locale LDA 

Ces fonctionnelles sont basées sur l’approximation du potentiel d’échange-corrélation pour un 

Gaz uniforme d’électrons. L’approximation LDA consiste à diviser l’espace en éléments de 

volume infinitésimaux dans lesquels la densité est considérée comme constante. On peut 

exprimer cette énergie d’échange-corrélation comme : 

   ( ) ( ) 51LDA

XC XCE r dr                                                                                               

On sépare ensuite l’énergie d’échange-corrélation  XC comme la somme des contributions 

d’échange  X et de corrélation  C. Dans les conditions du gaz uniforme d’électrons, 

l’expression de l’énergie d’échange est connue de manière exacte. Une expression pour 

l’énergie de corrélation a été proposée par Vosko, Wilk, Nusair (VWN) en 1980 [21] qui ont 

ajusté une fonction paramétrée sur les valeurs obtenues à l’aide de calculs quantiques de Monte 

Carlo. Dans un premier temps, l’approximation LDA connut un grand succès en physique du 

solide. Mais les chimistes ont vite constaté un manque de précision générale dans l’utilisation 

de cette fonctionnelle. Notons cependant que la fonctionnelle LDA ne possède aucun paramètre 

empirique. L'approximation LDA peut être formulée de manière plus générale en prenant en 

compte le spin de l'électron dans l'expression de la fonctionnelle, on parle alors d'approximation 

LSDA (local spin density approximation). Cette approche permet de résoudre certains 

problèmes liés à une approche LDA, notamment le traitement de systèmes soumis à des champs 

magnétiques et les systèmes où les effets relativistes deviennent importants. 

2.8.7.2. L’approximation du gradient généralisé GGA 

L’idée ici est d’améliorer les performances de la LDA en introduisant un paramètre non local, 

le gradient de la densité ∇ ρ. A la différence de la LDA où l’on peut supposer qu’il n’existe 

qu’une seule forme mathématique pour la partie d’échange, les GGA regroupent un grand 

nombre de fonctionnelles différentes. Pour avoir une idée générale des performances des 

fonctionnelles, deux critères ont été retenus : la prédiction sur les énergies d’atomisation pour 

les propriétés énergétiques et la prédiction sur les longueurs des liaisons pour la géométrie. Le 

fait d’utiliser une fonctionnelle GGA n’améliore généralement pas les résultats sur les 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Spin
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longueurs des liaisons par rapport à la LDA. On peut noter que les GGA ont tendance à 

systématiquement surestimer les longueurs des liaisons. Parmi les plus connues, on retiendra 

celle de Perdew qui propose sa fonctionnelle PW86 [22] significativement plus performante 

que LDA sans paramètre empirique. Becke propose parallèlement sa fonctionnelle B86 [23] 

puis B88 [24] qui, cette fois ci, sont basées sur des paramètres empiriques. Plus récemment, 

On a vu apparaître des fonctionnelles dite méta-GGA qui en plus du gradient de la densité 

incorporent le Laplacien de la densité ∇ 2ρ. 

2.8.7.3. Les fonctionnels hybrides 

Une deuxième voie a été suggérée par Becke. En 1993, il a montré que si une fraction de 

l’énergie d’échange exact de Hartree-Fock (HF) était réintroduite, il y avait une amélioration 

significative de la précision des résultats DFT. En particulier la prévision des énergies de 

dissociation était améliorée. Une fonctionnelle hybride est construite comme combinaison 

linéaire de l’échange exact Hartree-Fock et de différentes fonctionnelles d’échange et de 

corrélation. Des paramètres déterminent le poids de chaque contribution par des ajustements à 

des données expérimentales. La plus populaire de ces fonctionnelles est la fonctionnelle B3LYP 

[25,26] : 

 3

0 0 0( ) ( ) ( )B LYP LDA HF LDA GGA LDA GGA LDA

XC XC X X X X C CE E a E E a E E a E E                                      52

Avec la fonctionnelle de Becke B88 pour l’échange GGA et la corrélation de Lee-Yang-Parr 

(LYP) pour la partie de corrélation LDA, on retrouve la relation proposée par Vosko, Wilk, 

Nusair (VWN). Finalement, on incorpore trois paramètres empiriques a0=0.20, ax=0.72 et 

ac=0.81. Il n’est pas question dans ce travail de thèse de passer en revue toutes les fonctionnelles 

les plus performantes et les plus récentes. Dans le cas du magnétisme moléculaire et du calcul 

de l’interaction d’échange, les fonctionnelles hybrides de type B3LYP sont très populaires et 

on les retrouve comme un standard dans la littérature. C’est donc celles que nous allons 

principalement utiliser par la suite [27]. 

3. Les orbitales naturelles NAO et NBO 

La diagonalisation de la matrice densité d’ordre un γ (x1;x2) conduit à l’obtention des orbitales 

naturelles qui sont les fonctions propres de cette matrice [28]. Les valeurs propres représentent 

alors les occupations fractionnaires des orbitales naturelles. Cette approche permet de calculer 

correctement les diverses propriétés monoélectroniques, inspiré par cette approche, Weinhold 

[29] a proposé l’analyse NBO dont la procédure se déroule en trois étapes. La première étape 
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consiste à diagonaliser la matrice densité d’ordre un en blocs monocentriques atomiques sans 

diagonaliser la matrice dans son entier (orbitales atomiques naturelles NAO). La seconde étape 

du processus NBO consiste à orthogonaliser les orbitales NAO. La dernière étape est une 

recherche d’orbitales naturelles hybrides, processus qui diagonalise des blocs bicentriques ou 

tricentriques d’orbitales naturelles orthogonalisées. Cette analyse est cohérente en général avec 

les structures de Lewis, car la troisième étape commence par sélectionner les blocs 

monocentriques avec une occupation ≥1.90, ce qui correspond aux orbitales monocentriques de 

cœur ou de valences (paires libres et liaisons). Les autres orbitales sont ensuite orthogonalisées 

par blocs bicentriques [30]. Les calculs d’analyses des orbitales naturelles sont effectués par le 

programme NBO package implémenté dans Gaussian 03W 

4. L’analyse de population naturelle (NPA) 

L’ensemble orthonormé des NAO est considéré comme la base pour l’analyse de population 

naturelle qui corrige beaucoup de défauts de l’analyse de population de Mulliken [31]. La 

population naturelle d’une orbitale sur un atome A est simplement l’élément diagonal de la 

matrice de densité dans la base NAO. L’analyse de la population naturelle est appliquée a une 

grande variété de composés chimiques et elle présente une bonne stabilité numérique et en très 

bon accord avec d’autres mesures théoriques et expérimentales des distributions de charge. 

Les méthodes quantiques, qui ont été exposées donnent accès aux chimistes théoriciens à 

l’ensemble des propriétés électroniques des systèmes moléculaires ainsi qu’à leur évolution lors 

d’un processus chimique. Ces méthodes permettent donc déterminer très précisément les 

structures électroniques des molécules et les produits résultant de ces processus chimique. 

Néanmoins, il faut garder en mémoire que le monde microscopique réel est très complexe et 

que la plupart des valeurs numériques obtenues ne sont que le résultat d’un modèle théorique 

qui ne décrit que très partiellement la réalité physique. 
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II. Généralité sur les clusters 

1. Clusters 

Le terme cluster a été proposé pour la première fois en 1960 par F. Cotton [32], pour désigner 

des complexes métalliques polynucléaires présentant plusieurs liaisons directes Métal -Métal. 

Cette association de plusieurs atomes liés entre eux par un arrangement polygonal ou 

polyédrique auxquels sont attachés des ligands situés à l’extérieur. Le terme ligand Signifie 

d’une manière générale un substituant quelconque, lié aux atomes constituant la Cage du 

polyèdre et donc situé dans la périphérie immédiate de cette cage. Depuis, L’utilisation du mot 

cluster a été étendue pour inclure d’autres catégories de composés Tels que les polyèdres 

constitués du groupe principal, en particulier les boranes, les carboranes et les métaloboranes 

[33,34]. Jusqu’à 1960, peu de clusters étaient connus par manque de moyens et de techniques 

de synthèses et de caractérisation sophistiquées. Ce n’est qu’après 1960 que les méthodes de 

synthèse et de caractérisation des clusters furent développées par des techniques 

physicochimiques Modernes, en particulier grâce aux travaux des cristallographes tels que Dahl 

[35]. Dans les nanosciences nous appelons "cluster" un édifice constitué d’atomes dont le 

nombre est compris entre 2 et quelques milliers. Suivant la nature des atomes constituant le 

cluster, les liaisons sont complètement différentes, ce qui conduit à des structures diverses et 

variées. Il apparaît très clairement que la structure de l'édifice atomique varie énormément en 

fonction de la nature des éléments chimiques et du nombre n d'atomes en présence dans le 

cluster. Il en résulte que les propriétés intrinsèques de ces clusters sont principalement 

gouvernées par deux facteurs : leur taille et la nature des éléments chimiques qui les composent. 

Il est donc intéressant de classer ces clusters suivant ces deux catégories. 

2. Classification des clusters 

2.1. Classification suivant leurs tailles  

- Microclusters (n=2 à12) 

Tous les atomes se trouvent sur la surface. La modélisation se fait en utilisant des concepts de 

chimie quantique. On observe des changements des propriétés en passant de n à n+1. 

- Petits clusters  (n=13 à100) 

Les propriétés physiques sont fortement dominées par les effets quantiques et changent 

considérablement en ajoutant un atome. Les niveaux électroniques sont proches dans ces 

clusters.  Aussi, ces clusters ont un grand nombre d’isomères qui sont énergétiquement proches 

les uns des autres. 
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- Grands clusters (n = 100 à 2000) 

 La transition est graduelle vers les propriétés du solide. 

- Petites particules (n > 2000) 

La plupart des propriétés du solide massif sont établies. 

De plus, il peut être utile de classer les clusters suivant le type d’interaction intervenant entre 

les différents atomes, c'est-à-dire, le type de liaison assurant la cohésion du cluster. 

2.2. Classification suivant leurs liaisons chimiques 

Cinq types de liaisons atomiques existent entre les éléments simples :  

- Van Der Waals (gaz rares, liaisons très fragiles)  

- métallique (métaux)  

- covalente (semi-conducteurs, C, Si etc…)  

- ionique (halogénides des alcalins, électronégativité très différente)  

- liaison hydrogène (eau, structures organiques) 

Pour un cluster d’atomes identiques, le type de liaison est essentiellement fonction de sa place 

dans le tableau de Mendeleïev, c'est-à-dire de sa configuration électronique (en effet, la 

configuration électronique de chaque atome va déterminer le type de liaison qu’il pourra 

engager avec ses voisins). Ces liaisons peuvent être décrites, à l’aide d’une base d’orbitales 

atomiques, par exemple s, p, d, …, ou avec des orbitales hybrides, constituées de combinaisons 

linéaires des orbitales précédentes. 

3. Propriétés physico-chimiques des clusters 

3.2. Propriétés électroniques  

3.2.1. Energie d’ionisation  

Les énergies d’ionisation peuvent être utilisées pour identifier de façon indirecte les isomères 

présents dans les expériences. Par exemple, si EI calculées reproduisent les données 

expérimentales, cela constitue une preuve indirecte que les structures calculées sont correctes. 

On distingue de façon de calcules EI : EIA (adiabatique) est la différence d’énergie entre les 

isomères les plus stables du neutre et du cation alors que EIV (verticale) est obtenue on calculant 

l’énergie du cation à la géométrie du neutre.  

3.2.2. Affinité électronique   

 L’affinité électronique des clusters peut facilement être calculée théoriquement on calculant la 

différence d’énergie entre l’anion et le cluster neutre. AEA (adiabatique) est obtenue on faisant 
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la différence entre l’énergie du neutre et celle de l’anion dans leur géométrie la plus stable. Pour 

calculer l’affinité électronique verticale (AEV), on calcule l’énergie de l’anion à la géométrie 

du neutre. 

4. Réactivité chimique des clusters  

La plupart des molécules stables respectent ce que les anglo-saxons nomment le (closed shell 

Principle), que l’on peut traduire par « principe de la couche fermée ». Selon ce principe, une 

molécule est (en général) stable lorsque l’écart énergétique entre la HOMO et la LUMO est 

important. Dans une telle situation, les orbitales occupées sont généralement les orbitales liantes 

et non liantes et les orbitales vacantes sont généralement les orbitales antiliantes. La présence 

de ce grand écart procure à la molécule une stabilité. D’après le principe de la couche fermée 

favorise une HOMO basse énergétiquement et une LUMO bien plus haute [36]. 

5. Propriétés magnétiques  

Les propriétés magnétiques des matériaux sont fortement dépendantes de la taille, de la 

composition, de l'environnement atomique local et de la température. On se doute alors que le 

comportement magnétique des nanoparticules risque d'être bien différent de celui des matériaux 

massifs. 

La principale source du magnétisme dans les atomes, les agrégats et les solides, vient du courant 

associé au mouvement des électrons (magnétisme orbital) et au moment intrinsèque des 

électrons (magnétisme de spin). Le magnétisme est donc lié au comportement des électrons de 

valence. Pratiquement tous les atomes présentent un moment magnétique qui ne disparaît 

jamais (règle de Hund). Par contre, concernant les solides massifs, peu d'entre eux présentent 

une magnétisation spontanée. Il est alors intéressant de connaître comment peut se comporter 

une entité située entre l'atome (presque toujours "magnétique") et le solide (presque toujours 

"non magnétique"). Le magnétisme atomique est dû à des électrons qui occupent des orbitales 

localisées. Par contre, en ce qui concerne les métaux de transition, les électrons responsables 

du magnétisme occupent des niveaux de conduction "d", ils sont délocalisés. Concernant les 

agrégats, c'est plutôt cette propriété qui entraînera leur magnétisation spontanée. 
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Stabilité et propriétés 

électroniques et magnétiques des 

clusters PdnIr 
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1. Introduction 

Les travaux de recherches  sur les nanoclusters métalliques ont révélé une grande importance 

du fait de leurs propriétés exceptionnelles comparées à celles des métaux massifs [1-4]. Ils 

sont utilisés dans les domaines aussi variés que l’électronique, le magnétisme, l’optique, la 

catalyse hétérogène et les nanotechnologies [5-11].  

Dans le but d’augmenter la stabilité et la réactivité des clusters à l’état purs, de nombreuses 

études expérimentales et théoriques ont été effectuées sur les clusters dopés avec d’autres 

atomes [10-24]. Concernant les études expérimentales, le dopage des clusters 

monométalliques avec d’autres métaux peuvent modifient fortement les propriétés 

structurales et catalytiques des clusters purs [12,13]. La réactivité et la sélectivité des 

nanoclusters dopés sont souvent améliorées [14,15]. Les études théoriques ont montré que le 

dopage des clusters purs avec divers métaux de transition peuvent aussi entrainer des 

changements considérables des propriétés structurales, électroniques, optiques et magnétiques 

des clusters purs [16,17,23,24]. En générale, il a été démontré que le dopage des clusters purs 

avec d’autres espèces améliore les propriétés physico-chimiques des clusters binaires.  

Les clusters de palladium sont largement utilisés en catalyse hétérogène, en raison de leurs 

activités remarquable dans les réactions d’hydrogénations et déshydrogénation des oléfines 

[18,19]. Les clusters de palladium présentent aussi une capacité de stockage de l’hydrogène 

plus importante et la quantité d’hydrogène emmagasinée dans ces clusters dépend fortement 

de leur taille et de leur morphologie [20-22]. Par exemple les  clusters de palladium supportés 

sur silice montrent une forte activité catalytique et une meilleure sélectivité dans la réaction 

d’hydrogénation du benzène [19]. Cette capacité de stockage d'hydrogène (la quantité 

d’hydrogène stockée par atome de palladium) varie en fonction de la taille des clusters elle 

augmente lorsque la taille des clusters de palladium diminue. En d’autre terme, plus la taille 

du cluster métallique est faible, plus son efficacité catalytique par atome augmente. 

Par ailleurs, au cours de ces dernières années de nombreuses études théoriques ont été 

effectuées sur les clusters de palladium. Kalita et al. [25] ont étudié la stabilité et les 

propriétés électroniques des clusters de palladium Pdn (n = 1-7). Ils ont constaté que l'énergie 

de liaison de ces clusters augmente quand le nombre d'atomes de palladium augmente dans le 

cluster, et ils ont mentionné aussi, que le cluster Pd4 est le plus stable. Luo et al. [26] de leur 

côté ont étudié les propriétés électroniques et magnétiques des clusters Pdn (n = 2-15) en 

utilisant la méthode DFT/BPW91. Les résultats obtenus par ces auteurs montrent que 

l’énergie d’ionisation verticale diminue rapidement avec la taille de cluster Pdn (n ≤5) et 
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ensuite, elle devient constante pour n > 6. Aussi, ils ont observé que les moments magnétiques 

de ces clusters de palladium sont fortement influencés par leur taille et leur géométrie. 

D’autre part, les observations expérimentales montrent que le dopage des clusters de 

palladium par d’autres atomes induit de nouvelles propriétés physiques et chimiques des 

clusters purs. Par exemple, les études qui ont été effectuées sur les clusters de palladium 

indiquent que les clusters de palladium dopés présentent une meilleure réactivité chimique 

que celles des clusters purs [14, 27]. 

 En revanche, plusieurs travaux scientifiques ont eu lieu récemment sur les clusters de 

palladium dopés avec différents atomes en se basant sur les méthodes de la chimie quantique 

[28-32]. Su et al. [28] ont effectué une étude ab-initio des propriétés, magnétiques et 

structurales de clusters Pdn-1Y (n = 2-9) et Pdn-2Y2 (n = 3-9). Les résultats obtenus par ces 

auteurs montrent que les clusters Pdn-1Y (n = 2-9) ont des moments magnétiques d'environ 1 

μB et tandis que les clusters Pdn-2Y2 (n = 3-9) ne sont pas magnétiques à l’exception du cluster 

PdY2 qui se trouve dans un état métastable. Kilimis et al. [29] ont étudié les structures 

d’équilibres, et les propriétés électroniques de clusters PdnAgm (n+ m = 2-5) en se basant sur 

la méthode DFT/B3LYP, et les résultats obtenus indiquent que le cluster Pd2Ag2 présente une 

meilleur stabilité par rapport aux autres clusters de même taille. Les calculs théoriques 

montrent aussi qu’il existe un transfert de charge important entre les orbitales atomiques de 

l’atome de palladium. Les propriétés électroniques des clusters, PdnS (n = 2-10), ont été 

étudiés par Qiu et al. [30], ces auteurs ont constaté que le dopage de clusters Pdn avec l'atome 

de soufre améliore les activités chimiques des clusters PdnS. Ceci est attribué à un transfert de 

charge entre l’atome de palladium et l'atome de soufre. Efremenko et al. [31] ont entamé une 

étude approfondie sur la stabilité des clusters monométalliques (Pdn et Cum) et les clusters 

bimétalliques PdnCum (n + m ≤ 6). La comparaison des résultats obtenus pour chacun de ces 

types de clusters montrent que les clusters bimétalliques sont plus stables que les clusters 

monométalliques, ce qui implique que le dopage des clusters purs améliore leurs stabilités. 

Récemment, Ma et al. [32] ont étudié la stabilité et les propriétés magnétiques de clusters   

PdnFe (n = 2-14) et leurs résultats indiquent que les moments magnétiques des clusters 

binaires sont plus élevés que ceux de clusters purs, ceci implique que le magnétisme dans les 

clusters purs a été améliorés de ces derniers par le dopage d’un atome de Fer.  

Dans ce chapitre nous avons étudié la stabilité et les propriétés électroniques et magnétiques 

de clusters PdnIr (n = 1-8) en utilisant la méthode B3PW91/CEP-121G. L’énergie de 

fragmentation, la différence d'énergie au second ordre, l’énergie de liaison par atome, 
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l’énergie du gap HOMO/LUMO, l’énergie d’ionisation verticale, l’affinité électronique 

verticale et la dureté chimique (η) ont aussi été calculées et analysées. 

2. Méthode de calcul 

Tous les calculs ont été effectués avec le code gaussian 03 [33]. Afin de vérifier la validité de 

la méthode de calcul pour prédire les propriétés structurales et électroniques et magnétiques 

de clusters PdnIr. Nous avons comparé les résultats obtenus par les différentes types de 

fonctionnelles d'échange-corrélation et la base CEP-121G avec les données expérimentales 

pour les dimères de Pd2 et Ir2. Les longueurs de liaison, les fréquences de vibration et les 

énergies de liaison calculées ainsi que les données expérimentales disponibles sont regroupés 

rapportés dans le tableau 1. La comparaison avec les résultats théorique obtenus et les 

résultats expérimentaux disponibles montre que la fonctionnelle B3PW91 est la méthode la 

plus adéquate. La fonctionnelle B3PW91, dans laquelle la correction de l’échange est 

apportée par la fonctionnelle d’échange « local spin-density approximation » (LSDA) de 

Becke de 1988 [34] et la correction de la corrélation LSDA est apportée par la fonctionnelle 

de corrélation de Perdew et Wang de 1991 [35], fait appel à trois coefficients semi-empiriques 

(a0, ax et ac) ajustés pour reproduire au mieux un large jeu de données thermodynamiques. 

              3 91 88 91

0

B PW LSDA exact LSDA B LSDA PW LSDA

XC XC X X X X X C C CE E a E E a E E a E E             

De plus, cette dernière approche (B3PW91) a été appliquée avec succès pour étudier la 

stabilité et des propriétés physiques de clusters AunPd (n = 1-9), NbnAl (n = 2-10) et FeSn
q (n 

= 1-7et u=0,-1) [36-38]. En même temps, la base CEP-121G a été choisie pour les deux 

atomes (Pd et Ir). Cette base est largement justifiable pour étudier les structures d'équilibre et 

les propriétés spectroscopiques de systèmes à base des métaux lourds [39-41]. Les résultats 

obtenus en utilisant cette méthode de calcul sont rapportés dans le tableau 1.Nos résultats sur 

la longueur de liaison et la fréquence pour les deux atomes sont en bon accord avec les 

résultats expérimentaux (voir tableau 1) [42]. Par exemple, pour la longueur de liaison 

calculée, l’écart relatif par rapport à la valeur expérimentale est inférieur à 1%. De plus, nos 

résultats sont meilleurs que ceux obtenus avec d’autres méthodes [43-46]. Par exemple, Han 

et al. [43] ont trouvé longueur de liaison de 2,216 Å, pour le dimère Ir2 en utilisant la méthode 

B3LYP/LANL2DZ.  

Pour le dimère Pd2, les résultats théoriques qui ont été publiés par. Qiu et al. [30] (R=2.726 Å) 

et (Eb= 0.438 eV/atome), en utilisant la méthode PBE / DNP, ne sont généralement pas trop 

éloignés des valeurs expérimentales [30].  Récemment, Su et al. [28] ont calculé aussi R et Eb 
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en utilisant la méthode PW/ DNP. La comparaison de valeurs obtenues par ces auteurs et nos 

résultats qui ont été présentés dans le tableau 1. On peut dire que nos valeurs calculées sont 

plus petites que celles obtenues par Su et al. De 3à 6%. 

Finalement pour déterminer les structures les plus stables, nous avons testé différentes 

géométries (1D, 2D, 3D) avec différents états de spin. 

Tableau 1. Energies de liaison Eb (eV/atome), longueurs de liaison (R) et les fréquences de 

vibration (ω)  de clusters Pd2 et Ir2 

Methods  Ir2  Pd2 

Eb  

(eV/atom) 

R 

 (Å) 

ω 

(cm-1) 

Eb 

(eV/atom) 

R  

(Å) 

ω 

 (cm-1) 

B3LYP  1.47 2.29 268.9  0.39 2.53 197.7 

B3PW91  1.33 2.36 251.0  0.38 2.51 203.6 

BLYP  1.97 2.29 262.7  0.58 2.55 192.1 

BP86  2.07 2.27 274.7  0.62 2.51 200.5 

BPBE  1.99 2.27 276.0  0.57 2.51 198.8 

BPW91  1.98 2.27 274.5  0.57 2.52 198.2 

MPWP86  2.88 2.27 282.7  0.66 2.51 201.4 

PBEPBE  2.10 2.27 274.9  0.62 2.52 200.5 

PBE1PBE  1.10 2.27 296.9  0.38 2.51 204.7 

PW91P86  2.55 2.27 275.2  0.70 2.51 202.9 

SVWN  3.28 2.24 292.5  0.82 2.48 228.7 

Exp.  - 2.35 *,a 280 *,a  0.366b, 0.515c 2.480d 210 ± 10c 

a Ref. [43],b Ref. [44],c Ref. [45],d Ref. [46]  

3. Résultats et discussion 

3.1. Structures et géométries  

Les structures les plus stables des clusters de palladium PdnIr (n=1-8) ont été étudiés par la 

méthode DFT en utilisant la fonctionnelle hybride B3PW91. Ces structures stables qui ont été 

obtenues sont présentées sur la figure 1. Les informations concernant les symétries, les 
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énergies relatives, l’énergie de liaison par atome et les longueurs de liaison (RPd-Pd, RPd-Ir) des 

clusters PdnIr sont rapportées dans tableau 2. 
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Figure 1. Les Structures optimisées pour les clusters PdnIr. (na) les structures les plus stables. 

(nb-nf) les structures les moins. 
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Tableau 2. Les symétries (Sym), les énergies relatives (ΔE), les énergies de liaison par atome 

(Eb) et les longueurs de liaison (RPd-Pd, RPd-Ir) des clusters PdnIr.  

Cluster Isomer Sym ΔE 

(eV) 

Eb 

(eV/atom) 

RPd-Pd  (Å) RPd-Ir  

(Å) 

Pd-Ir 2a C∞v 0.00 0.86 (0.38)* - 2.416 

Pd2-Ir 3a C2v 0.00 1.25 (0.76) 2.704 2.501 

 3b C2v 0.64 1.04 2.483 2.483 

 3c D∞h 0.79 0.99 2.490 2.490 

Pd3-Ir 4a Cs 0.00 1.49 (0.90)* 2.708 2.529 

 4b C2v 0.55 1.35 2.723 2.527 

 4c C2v 1.12 1.21 2.767 2.515 

 4d C2v 1.17 1.19 2.549 2.475 

 4e Cs 1.34 1.15 2.468 2.464 

 4f C2v 2.35 0.90 2.428 2.613 

 4g C∞v 2.64 0.83 2.451 2.532 

Pd4-Ir 5a C2v 0.00 1.57 (1.27)* 2.712 2.566 

 5b Cs 0.74 1.42 2.597 2.494 

 5c C2v 1.41 1.29 2.731 2.540 

 5d C2v 1.66 1.24 2.728 2.517 

 5e D2h 1.76 1.22 2.697 2.537 

 5f Cs 1.78 1.21 2.548 2.491 

 5g Cs 2.04 1.16 2.581 2.585 

Pd5-Ir 6a C2v 0.00 1.64 (1.37)* 2.724 2.573 

 6b Cs 0.32 1.59 2.682 2.560 

 6c C2v 0.83 1.50 2.724 2.493 

 6d Cs 1.03 1.26 2.677 2.486 

 6e C2v 2.61 1.21 2.599 2.507 

Pd6-Ir 7a Cs 0.00 1.65 (1.35)* 2.719 2.567 

 7b C2v 0.29 1.62 2.663 2.566 

 7c Cs 0.34 1.60 2.624 2.525 

 7d C2v 0.78 1.54 2.605 2.555 

 7e C1 0.84 1.53 2.605 2.555 

 7f C2v 1.86 1.40 2.671 2.653 

 7g Cs 3.07 1.22 2.482 2.467 

Pd7-Ir 8a C2v 0.00 1.70 (1.44)* 2.709 2.567 

 8b Cs 0.12 1.68 2.578 2.744 

 8c Cs 0.24 1.67 2.562 2.556 

 8d Cs 0.50 1.64 2.562 2.537 

 8e C2v 3.21 1.30 2.582 2.516 

 8f C2v 3.23 1.29 2.550 2.501 

Pd8-Ir 9a Cs 0.00 1.75 (1.50)* 2.550 2.670 

 9b C2v 0.51 1.69 2.644 2.530 
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 9c C2 0.71 1.67 2.490 2.619 

 9d Cs 0.88 1.65 2.587 2.558 

 9e C2v 3.09 1.40 2.614 2.592 

 9f D2h 3.70 1.33 2.599 2.552 
* Les énergies de liaison par atome de clusters monométalliques Pdn+1  dans leurs états  stables 

 

3.1.1. Etude de la stabilité des clusters PdnIr 

L’optimisation de la géométrie du cluster PdIr (2a) montre que l’état fondamental correspond 

à un quadruplé (4∑). La longueur de liaison Pd-Ir dans le cluster est égale à 2.41 Å, ce qui est 

une valeur intermédiaire entre la longueur de liaison Pd-Pd (2.51 Å) et celle de Ir-Ir (2.39 Å). 

Donc, on peut remarquer que la valeur de la distance entre les deux atomes (Pd-Ir) est courte, 

signe d’une plus forte interaction entre les deux atomes qui sont relies. La valeur calculée de 

l’énergie de liaison pour le dimer Pd-Ir est de 0.86 eV/atome. 

Pour les clusters Pd2Ir, trois géométries ont été optimisées. L’isomère le plus stable présente 

une structure d’un triangle isocèle (3a) avec une symétrie C2V. L’état électronique de la 

structure triangulaire est 4B2. Les longueurs de liaison Pd-Ir et Pd-Pd sont respectivement 

égales à 2,501 Å et 2,701 Å.  En outre, une structure angulaire (3b) avec une symétrie C2V et 

un angle de 75,8° a été obtenue comme un isomère métastable. La différence d’énergie entre 

cette structure et l’état fondamental est de 0.64 eV. Une structure linéaire (3c) a été aussi 

obtenue dans nos calculs. La différence d’énergie entre les structure 3b et 3c est de 0.15eV.  

Pour le cluster Pd3Ir, nous avons optimisé sept géométries. La structure d’énergie minimum 

(géométrie la plus stable) obtenue dans ce cas, est un tétraèdre irrégulier (4a) avec une 

symétrie CS, et l’état fondamental correspond à un quadruplé. L’atome d’iridium occupe le 

sommet et les trois atomes de palladium forment la base. L’énergie de liaison pour l’état 

fondamental est de 1.49 eV/atome. La deuxième structure obtenue est un isomère qui possède 

une géométrie d’un losange (4b). L’énergie calculée pour cette structure est légèrement 

supérieure à celle de l’état fondamental (0.55eV). L’isomère 4d, possède une structure 

similaire à celle de 4b, et son énergie est au-dessus de celle de l’état fondamental (1.17 eV). 

Trois autres structures planes (4c, 4e, et 4f) ont été aussi optimisées avec des énergies 

supérieures à celle de l’état fondamental. L'isomère 4g présente une géométrie linéaire et son 

énergie est au-dessus de celle de l’isomère 4f de 0.24 eV. La géométrie la plus stable qui a été 

obtenus pour le cluster Pd4Ir, est une pyramide à base triangulaire (5a) avec une symétrie C2v. 

L’atome d’iridium et les deux autres atomes de palladium occupent les sommets du triangle 

de base. L’énergie de liaison de l’état fondamental est de 1.57 eV/atome. Une autre géométrie 

tridimensionnelle de forme Y (5b) avec une symétrie CS a aussi été optimisée par nos calculs.  
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La différence de l’énergie entre cette géométrie et l’état fondamental est de 0.74 eV. Une 

structure trapézoïdale (5c) a été trouvée comme une structure moins stable que l’état 

fondamental. Les derniers isomères qui ont été optimisées (5d et 5e) possèdent des géométries 

planes dont les symétries sont respectivement C2v et D2h, la différence d’énergie entre la 

structure 5e et 5d est de 0.10 eV. Pour le cluster Pd5Ir, la géométrie la plus stable est un 

octaèdre avec une symétrie C2V (6a). Dans ce cas, l'atome d’iridium se place au sommet de 

l’octaèdre, et l’état électronique de cette géométrie est un quadruplet. La géométrie 6b est une 

pyramide pentagonale avec une symétrie CS. Le sommet de cette structure est occupé par 

l’atome d’iridium. Une deuxième structure tridimensionnelle (6c) a été aussi obtenue comme 

une géométrie moins stable que l’état fondamental par 0.83 eV. L'isomère 6d, possède une 

structure plane triangulaire, et l'atome d’iridium se trouve entre deux atomes de palladium à la 

base du triangle. L’isomère 6e possède une géométrie identique à celle de 6d, sauf que la 

position de l'atome d’iridium change de position dans le triangle. L’isomère 6e, est plus haut 

en énergie que l’isomère 6d de 1.58 eV. 

Pour le cas de Pd6Ir, les calcule qui ont été effectués sur plusieurs structures donnent sept 

géométries stables optimisées. L’état fondamental est un octaèdre coiffé (7a) avec une 

symétrie CS. Dans cette structure l’atome d’iridium occupe le sommet. L’énergie de liaison de 

cette structure fondamentale est de 1.64 eV/atome. Pour l'isomère 7c nous avons abouti à une 

géométrie semblable à celle de l’état fondamental, sauf que l’atome d’iridium change de 

position dans l’octaèdre coiffé. L’isomère 7b présente une forme de bipyramide pentagonale, 

l’énergie de cette dernière structure est légèrement supérieure à celle de 7b (0.05eV). Les 

deux isomères 7d, 7e sont aussi des géométries tridimensionnelles. La différence d’énergie 7d 

et 7e est de 0.06eV. En plus, deux autres structures planes (7f et 7 g) ont été optimisées et les 

calculs montrent que les géométries sont moins stables que l’état fondamental de 1.86 eV et 

3.07 eV respectivement.  

Six structures ont été optimisées pour le cluster Pd7Ir, l’état le plus stable est un octaèdre 

irrégulier dont deux de ces faces sont coiffées par deux atomes de palladium (octaèdre 

bicoiffé, 8a), et l’atome d’iridium occupe le sommet de l'octaèdre. Cette structure présente 

une symétrie C2v. L’isomère 8b qui a été optimisé avec une symétrie Cs présente une énergie 

qui est légèrement supérieure à celle de l’état fondamental par 0.12 eV. Les calculs montrent 

aussi que les deux isomères 8c et 8d sont moins stables que la structure fondamentale, et la 

différence d’énergie entre ces deux isomères est de 0.26 eV.  

Pour le cluster Pd8Ir, la structure fondamentale que nous avons trouvée est une bipyramide 

pentagonale bicoiffée. Cette structure fondamentale présente une symétrie Cs et son état 
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électronique est un sextuplé. L’énergie de liaison pour cette structure est de 1.69 eV/atome. 

Les trois isomères 9b, 9c et 9d présentent aussi des géométries tridimensionnelles et leurs 

énergies ont été trouvées plus hautes que celle de l’état fondamental. Par la différence 

d’énergie entre l’isomère 9b et la structure la plus stable est de 0.51 eV. Les deux derniers 

isomères (9e et 9f) présentent des géométries planes, qui peuvent être obtenues en ajoutant 

deux atomes de palladium à l’isomère 7f. La structure 9f a été trouvée moins stable que l’état 

fondamental par 3.70 eV, tandis que la structure 9e a été trouvée plus stable que la structure 

9f par 0.61 eV.  

 3.2. La stabilité relative   

Afin d’étudier la stabilité de ces clusters binaires PdnIr, nous avons effectué des calculs 

concernant les grandeurs suivantes :  

L’énergie de liaison par atome (Eb) 

Eb (PdnIr) = [n E (Pd)  + E (Ir)  –  E (PdnIr)] / (n+1) 

La différence d’énergie au second ordre (Δ2E) 

Δ2E (PdnIr) = E (Pdn+1Ir) + E (Pdn-1Ir) – 2 E (PdnIr) 

L’énergie de fragmentation (ΔE) 

ΔE (PdnIr) = E (Pdn-1Ir)  + E (Pd)  –  E (PdnIr) 

Où E (PdnIr), E (Pdn+1Ir) et E (Pdn-1Ir) représentent les énergies des clusters PdnIr, Pdn+1Ir et 

Pdn-1Ir, respectivement. E (Pd) et E (Ir) représentent les énergies totales des atomes Pd et Ir, 

respectivement.  

L’énergie de liaison en fonction de la taille des clusters a été rapportée sur la figure 3. La 

courbe montre que l’énergie de liaison de clusters PdnIr augmente de façon monotone avec 

l'augmentation de la taille dans les clusters, ce qui implique que ces clusters sont capables 

d’emmagasiner considérablement plus d'énergie pendant le processus de croissance. La 

comparaison de ces résultats avec ceux obtenus pour les clusters monométalliques montrent 

que les clusters binaires PdnIr sont plus stables que les clusters purs Pdn+1 (voir tableau 2). 

Ceci indique que le dopage par l’atome d’iridium favorise la stabilité des clusters. En d’autre 

terme, la réactivité chimique va diminuer après le dopage par l’atome d’iridium de manière 

plus significative. En outre, nos résultats concernant la stabilité des clusters binaires PdnIr 

sont semblables à ceux de Qiu et al. Et Ma et al [30, 32]. 
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Figure 2. Variation de l’énergie de liaison  par atome en fonction de la taille du cluster. 

Nous avons aussi calculé la différence d'énergie au second ordre (Δ2E) pour tous les clusters 

étudiés ici. Δ2E en fonction de la taille du cluster sont représentés sur la figure 4. On peut 

remarquer facilement le comportement oscillatoire de Δ2E en fonction du nombre d’atome de 

palladium. En plus, deux valeurs maximales ont été obtenues à n = 3 et n = 5 ; ceci peut 

indiquer la grande stabilité des deux clusters.  

La stabilité relative a été aussi étudiée en examinant l'énergie de fragmentation (ΔE) pour les 

clusters plus stable.La figure 4 représente la variation de l’énergie de fragmentation en 

fonction de la taille des clusters. Nous constatons la même évolution de ΔE avec le nombre 

d’atome de palladium que Δ2E. Deux maxima locaux (n = 3 et n = 5) ont été obtenus ; ceci 

confirme le résultat trouvé pour Δ2E.   
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Figure 3. Variation de la différence de l’énergie du second ordre en fonction de la taille du 

cluster. 

  

 

Figure 4. Variation de l’énergie de fragmentation en fonction de la taille du cluster. 
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3.3. Énergie de gap HOMO-LUMO  

L’écart énergétique entre la plus Haute Orbitale Moléculaire Occupée- la plus Basse Orbitale 

Moléculaire Vacante est un paramètre important qui caractérise la stabilité chimique des 

nanoclusters. Une valeur élevée de l'écart énergétique HOMO/LUMO indique une plus 

grande stabilité chimique des clusters. Les calculs de l’écart énergétique HOMO-LUMO (Eg) 

qui ont été effectués sur les clusters les plus stables PdnIr sont regroupés dans le Tableau 3. 

Nous avons aussi représenté sur la figure 6, la variation de Eg en fonction du nombre 

d’atomes de palladium. La courbe montre la présence d’un petit pic pour n= 2, indiquant la 

grande stabilité du cluster Pd2Ir. La valeur calculée de l’écart ’énergétique HOMO/LUMO 

pour ce cluster est d’environ 2.258 eV. De plus, l’énergie Eg du gap pour tous les clusters plus 

stables varie entre varient de 1.301 à 2.258 eV, ce qui implique que ces clusters possèdent les 

propriétés des semi-conducteurs. 

Tableau 3. L’écart énergétique HOMO/LUMO (Eg), l’énergie d’ionisation verticale (EIV), 

l’affinité électronique verticale (AEV) et la dureté chimique (η) 

Cluster Gap (eV) EIV (eV) AEV (eV) η (eV) 

PdIr 2.228 8.221 1.396 3.412 

Pd2Ir 2.258 8.989 1.249 3.870 

Pd3Ir 2.119 8.482 1.191 3.645 

Pd4Ir 1.916 7.337 0.931 3.203 

Pd5Ir 1.723 6.584 1.338 2.623 

Pd6Ir 1.321 6.673 1.635 2.519 

Pd7Ir 1.342 6.318 1.994 2.162 

Pd8Ir 1.301 6.803 2.241 2.280 
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Figure 5. Variation de l’énergie du gap en fonction de la taille du cluster 

 

3.4. Énergie d’ionisation, l’affinité électronique et la dureté chimique  

La dureté chimique (η) est un paramètre important qui caractérise la stabilité relative des 

clusters. Donc nous avons eu recoure à calculer ce paramètre en se basant sur le principe de la 

dureté maximale qui a été proposé par Pearson [47]. Par conséquent, la dureté chimique est 

calculée à partir de la formule suivante : 

η  =  ½ ( EIV – AEV) 

Où (EIV) est l’énergie d'ionisation verticale et (AEV) est l’affinité électronique verticale. 

Les résultats de obtenus pour les clusters stables sont rapportés dans le tableau 3 et en même 

temps représentées sur les figures 7 et 8. Comme il est observé sur la figure 7, l’énergie 

d’ionisation verticale (EIV) augmente rapidement avec la taille du cluster jusqu'à n = 2, puis 

elle diminue avec l’augmentation de n dans l’intervalle n = 3-5, et en fin pour n ≥5, la courbe 

présente un comportement oscillatoire. Elle présente aussi un maximum local pour n =, ce qui 

indique que ce cluster possède une grande stabilité par rapport aux autres clusters de même 

taille. L’énergie d’ionisation calculée pour ce cluster le plus est de 8.99 eV.  
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Figure 6. Variation de l’énergie d’ionisation verticale (EIV) en fonction de la taille du cluster. 

 

 

Figure 7.  Variation de la dureté chimique (η)   en fonction de la taille du cluster 

 

 

L’analyse des résultats obtenus montrent que les valeurs de l’énergie d’ionisation (AEV) sont 

faibles en comparaison avec les valeurs de l’énergie d’ionisation (EIV). Cela nous permet de 
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dire que ces clusters binaires ont une affinité de capter des électrons au cours de l’interaction 

avec d’autres atomes. 

La variation de la dureté chimique (η) en fonction de la taille des clusters a été représentée sur 

la figure 8. D’après cette figure, on peut voir que la courbe présente un maximum local pour 

n=2 (3.9 eV), ceci signifie que le cluster Pd2Ir possède une très grande stabilité vis à vis des 

autres clusters de même taille. Ce résultat a été confirmé par les analyses qui ont été 

effectuées précédemment (Δ2E, ΔE, EIV, AEV et l’énergie du gap HOMO/LUMO)  

 

3.5. Transfert de charge et propriétés magnétiques 

L’analyse de population naturelle peut fournir une explication raisonnable du transfert de 

charge au sein du cluster. Les résultats obtenus pour ces clusters les plus stables sont 

rassemblés dans le tableau 4. On peut remarquer facilement que l'atome d'iridium possède des 

charges négatives comprises entre 0.068 et 0.166 | e |. Cela indique que le transfert de charges 

s’effectue de l’atome de palladium vers l’atome d’iridium est favorisé. Un autre transfert de 

charge s’effectue au sein de l’atome d’iridium, il s’agit du transfert des électrons de l’orbital 

6s vers ses propres orbitales 5d et 6p. Les calculs montrent que l'orbital (6s) perd une charge 

de 0.38 à 1.10 | e |, tandis que l'orbital (6p) reçoit de 0.01 à 0.13 | e | et enfin l'orbital (5d) 

reçoit une charge qui varie de 0.52 à 1.15 | e |. 

Une analyse un peu plus détaillés montre que le transfert de charge entre les atomes a une 

influence sur les propriétés magnétiques des clusters.  Par exemple, nous avons pu observer 

que le moment magnétique local μ5d diminué progressivement avec l'augmentation du 

transfert de charge entre les atomes. 
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Tableau 4   Les charges moyennes des atomes Pd et Ir 

 

Cluster Ir Pd1-8 

  PdIr - 0.154 0.154 

Pd2Ir - 0.124 0.062 

Pd3Ir - 0.134 0.045 

Pd4Ir - 0.166 0.041 

Pd5Ir - 0.127 0.025 

Pd6Ir - 0.115 0.019 

Pd7Ir - 0.068 0.009 

Pd8Ir - 0.116 0.014 

 

Les résultats concernant la charge et le moment magnétique des sous-couches 5d, 6s et 6p de 

l'atome d'iridium, sont rapportés dans le tableau 5. Nous observons que pour tous les clusters 

binaires PdnIr, l’atome d’iridium joue un rôle important dans le magnétisme de ces derniers. 

En plus, la contribution de l’orbitale 5d dans le moment magnétique local de l’atome 

d’iridium est supérieure à 95%, tandis que l’orbitale 6s contribue peu (≤ 4%).  

Deux valeurs élevées du moment magnétique ont été observés pour les clusters Pd7Ir et Pd8Ir 

(5 μB), et les moments magnétiques calculés pour les clusters les plus stables PdnIr varient de 

3à 5 μB. 
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Tableau 5. Le moment magnétique total des clusters PdnIr en (μT), le moment magnétique 

local de l’atome d’iridium (μIr) et la charge des orbitales 5d, 6s et 6p respectivement dans les 

clusters les plus (PdnIr). 

 

 

Cluster 

 

μT (μB) 

 

μIr (μB) 

Ir-5d Ir-6s Ir-6p 

Q (e) μ (μB) Q (e) μ (μB) Q (e) μ (μB) 

   PdIr 3.0 2.55 7.52 2.45 1.62 0.10 0.01 0.0 

Pd2Ir 3.0 2.37 7.75 2.21 1.34 0.14 0.03 - 0.01 

Pd3Ir 3.0 2.08 7.96 2.00 1.12 0.10 0.05 - 0.01 

Pd4Ir 3.0 1.92 8.06 1.88 1.02 0.08 0.08 - 0.01 

Pd5Ir 3.0 1.84 8.15 1.78 0.90 0.06 0.08 - 0.01 

Pd6Ir 3.0 2.05 8.01 1.94 0.99 0.08 0.10 - 0.02 

Pd7Ir 5.0 2.02 7.90 2.02 1.02 0.05 0.12 - 0.01 

Pd8Ir 5.0 1.97 7.93 1.97 1.03 0.04 0.13 - 0.01 

 

4. Conclusions 

Dans ce chapitre, nous avons étudié les structures géométriques, la stabilité relative, les 

propriétés électroniques et magnétiques des clusters PdnIr en utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité. Les résultats obtenus peuvent être résumés comme suit : 

A- Les géométries optimisées pour les clusters PdnIr montrent que les isomères les plus 

stables favorisent la structure tridimensionnelle. En outre, il est constaté que l'atome Ir préfère 

toujours la surface des clusters. 

- L’énergie de fragmentation, la différence d'énergie du second ordre, l’énergie de liaison par 

atome et l’énergie de gap HOMO-LUMO,  de ces clusters ont été étudiés en fonction de la 

taille du cluster (n=1-8). Les résultats obtenus montrent que les clusters Pd2Ir, Pd5Ir Pd7Ir  

sont les plus stables que les autres clusters voisins. La valeur la plus élevée de l’énergie de 

gap HOMO-LUMO de 2.258 eV a été observée pour le cluster  Pd2Ir cela confirme la stabilité 

de ce dernier par rapport aux autres clusters.  

- Les valeurs de l’énergie d’ionisation verticale (EIV), de clusters PdnIr sont beaucoup plus 

élevées que les valeurs de l’affinité électronique verticale (AEV), ce qui indique que les 

clusters PdnIr peuvent facilement capter des électrons. 
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- Les résultats de l’analyse de population naturelle montrent que le transfert de charge 

provient toujours de l’atome de palladium vers l’atome d’iridium. De plus, le transfert de 

charge entre les atomes Pd et Ir est très faible. Il a aussi montré qu’il existe aussi un autre 

transfert de charge interne  entre les orbitales atomiques de l'atome d’iridium (Ir).  

- Les valeurs du moment  magnétique montrent que le moment magnétique total des clusters 

est principalement localisé sur l'atome d’iridium pour les clusters. La valeur la plus élevée  du 

moment magnétique est de 5 μB pour les deux clusters Pd7Ir et Pd8Ir. Les résultats obtenus 

montrent aussi que la contribution de l’orbital 5d dans les propriétés magnétiques des clusters 

est cruciale. 
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1. Introduction     

Dans les dernières décennies, les nanoparticules métalliques font l’objet de nombreuses 

applications dans des domaines très variés tels que l’optique, la catalyse et le 

magnétisme…etc. Leur intérêt réside dans la taille nanométrique qui leur confère des 

propriétés particulièrement intéressantes par rapport aux matériaux massifs. En effet à 

l'échelle nanométrique, les particules métalliques possèdent une dispersion (proportion 

d’atomes de surface, constituent les sites actifs) importantes [1-5] ce qui justifie la nécessité 

de diminuer la taille des particules pour accroitre le rapport surface/volume. Les clusters de 

métaux de transition à base de palladium et aluminium font l’objet de nombreuses études 

expérimentales et théoriques à cause de leurs propriétés physiques et chimiques spéciales [6-

14]. Par exemple, les clusters de palladium présentent une excellente activité dans 

l'hydrogénation des composés aromatiques. La réactivité de clusters dépend fortement de leur 

taille et de leur morphologie [4, 15,16]. D’autre part, les clusters d’aluminium, trouvent aussi 

des applications dans des domaines aussi importants que variés tel que la microélectronique et 

la catalyse hétérogène [17,18]. En revanche, plusieurs travaux théoriques ont été menées afin 

d’étudier la stabilité et les propriétés physico-chimiques de clusters monométalliques de 

palladium et aluminium [19-22]. Aussi, des études théoriques et expérimentales montrent que 

le dopage de clusters de palladium avec d’autres atomes, peut générer des nouvelles 

propriétés physiques et chimiques des clusters. Par exemple dans la réaction d’hydrogénation, 

la réactivité des nanoclusters monométalliques effectuées sur les nanoparticules de palladium 

dopés indiquent que ces catalyseurs présentent une meilleure réactivité chimique que les 

catalyseurs monométalliques [15, 23]. Ces dernières années des études théoriques ont été 

effectuées sur les clusters de palladium dopé par d’autres atomes [20-22]. Efremenko et al. 

[20] ont étudié les propriétés géométriques et électroniques des clusters PdnCum (n + m ≤ 6) 

avec la théorie de la fonctionnelle de la densité en utilisant la fonctionnelle B3LYP. Les 

résultats indiquent que la stabilité des clusters bimétalliques augmente linéairement avec 

l'augmentation du nombre de liaisons Pd-Cu dans les clusters. Kilimis et al. [21] ont effectué 

des calculs pour les géométries stables et les propriétés électroniques des clusters PdnAgm (n + 

m = 2-5). Leurs résultats montrent que le cluster Pd2Ag2 est plus stable que les autres clusters. 

Qiu et al. [22] ont étudié la stabilité et les propriétés électronique des clusters de Pdn-1S (n = 

2-10) en utilisant la méthode PBE/DNP. Ils ont calculé l'énergie de liaison, la différence de 

l’énergie au second ordre et les énergies de fragmentation de ces clusters. Les résultats 

obtenues montrent que les clusters Pd3S, Pd5S et Pd7S possèdent une stabilité élevée vis-à-vis 
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des autres clusters. En outre, ils ont remarqué que le dopage des clusters Pdn par l’atome de 

soufre (S) augmente la réactivité chimique de ces clusters (excepté les deux clusters Pd3S, 

Pd9S). Ceci a été attribué au transfert de charge qui se produit entre l’atome de palladium et 

l’atome de soufre. En général, les clusters bimétalliques ont des propriétés physiques et 

chimiques plus importantes que celles des clusters monométalliques, telles que la stabilité, les 

propriétés électroniques et la réactivité chimique [20-22]. Récemment nous avons étudié la 

stabilité relative, les propriétés électroniques et magnétiques des clusters PdnIr (n=1- 8) [24]. 

Les résultats montrent que le dopage des clusters Pdn par l’atome d’iridium améliore la 

stabilité de ces clusters. Aussi, les calculs montrent que le moment magnétique total des 

clusters PdnIr est principalement localisé sur l'atome d'iridium. En outre, les électrons de 

l’orbitale 5d jouent un rôle crucial dans les propriétés magnétiques de l’atome d’iridium. 

Les clusters bimétalliques à base d'aluminium ont fait aussi l’objet d’une étude particulière en 

raison de leurs propriétés chimiques et physiques [25-27]. Ren et al. [25] se sont intéressés à 

l’étude de la stabilité et les propriétés magnétiques des clusters AlnZn (n = 1-9) en utilisant la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Leurs résultats montrent que les clusters Al2Zn 

et Al6Zn représentent une stabilité élevée par rapport à leurs voisins. En plus, ces deux 

clusters possèdent des moments magnétiques importants. Venkataramanan et al. [26] ont 

étudié la stabilité relative et les propriétés électroniques des clusters bimétalliques YnAlm (n + 

m ≤ 6). Ils ont montré que les clusters monométalliques Yn peuvent être stabilisés par l'ajout 

d'un ou de deux atomes d'aluminium. Cela signifie que la stabilité des clusters Yn augmente 

après le dopage par les atomes d’aluminium. Par ailleurs, les études effectuées par Ling Guo 

[27] sur les géométries d’équilibres et les propriétés électroniques des clusters AlnAs (n = 1-

15), ont montré que les clusters possédant un nombre paire d’électrons sont stables que ceux 

ayant un nombre impair d’électrons. Sur la base des informations recueillies sur les clusters 

monométalliques dopés par les atomes d’aluminium, et du fait de leurs propriétés 

intéressantes, nous allons présenter une étude sur les propriétés structurales et électroniques 

de petits clusters PdnAlm (n + m ≤ 6). Nous avons axé notre travail sur l’étude des structures 

d’équilibres, stabilité et propriétés électroniques de ces clusters. En se basant, sur les 

méthodes de chimie quantique, toutes les structures possibles (1D, 2D et 3D) avec différents 

états de spin ont été optimisées et analysées. Aussi, l'énergie de liaison, l’énergie de gap, 

l’énergie d’ionisation et l’affinité électronique de ces clusters ont été calculées et discutées. 
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2. méthode de calcul 

Tous les calculs ont été effectués avec le logiciel Gaussian 03 [28]. Plusieurs méthodes 

(BLYP, B3LYP, BPW91, B3PW91, mPWP86, BP86, BPBE, PBEPBE et PBE1PBE) ont été 

proposées pour déterminer les propriétés physico-chimiques des deux dimères de Pd2, Al2. Les 

résultats obtenus sont reportés dans le tableau 1.  

Tableau 1. Energie de liaison par atome (BE), longueur de liaison (R), et fréquences de 

vibration (ω), des clusters Pd2, Al2 

Méthodes  Pd2  Al2 

BE  

(eV/atome) 

R  

(Å) 

ω 

(cm-1) 

BE 

(eV/atome) 

R  

(Å) 

ω 

 (cm-1) 

SVWN  0.82 2.443 228.7  0.87 2.841 248.7 

BLYP  0.57 2.552 192.1  0.63 2.877 226.4 

B3LYP  0.39 2.536 197.7  0.60 2.848 241.0 

BPW91  0.57 2.552 198.2  0.72 2.850 241.3 

B3PW91  0.381 2.512 203.5  0.675 2.832 251.2 

mPWP86  0.66 2.513 201.5  0.74 2.858 237.9 

BP86  0.62 2.516 200.5  0.72 2.859 237.3 

BPBE  0.57 2.519 198.8  0.72 2.850 241.7 

PBEPBE  0.62 2.519 199.1  0.76 2.851 242.6 

PBE1PBE  0.379 2.510 204.6  0.696 2.827 255.5 

Expt.  0.366a, 

0.515b  

2.480c 210 ± 10b  0.69 ± 0.06d 2.701 ± 0.00e  284.2f 

a Ref. [37], b Ref. [38], c Ref. [39], d Ref. [35], e Ref. [33], f Ref. [36].  

Pour le choix de la méthode adaptée au système considéré, une comparaison entre les résultats 

obtenues et les valeurs expérimentales, permet de choisir la méthode dont les valeurs 

théoriques et expérimentales sont les plus proches. Nous pouvons constater que les résultats 

obtenus en utilisant la méthode PBE1PBE sont en bon accord avec les observations 

expérimentales.  

La fonctionnelle PBE1PBE (également connue sous le nom PBE0), est une fonctionnelle 

hybride de type ACMi (Adiabatic Connexion Model) avec i le nombre de paramètres 

empiriques introduits. Les fonctionnelles ACM1 utilisent un seul paramètre pour corriger la 

GGA.  

1 (1 )i i

ACM

xc

DFT HF DFT
x x c

E E E E      

Le paramètre λi est souvent semi-empirique : il est ajusté par Perdew, Ernzerhof et Burke qui 

est égale 0.25 [29-30]. Dans cette fonctionnelle, le pourcentage d’échange exact (HF) est de 

25% et ce paramètre de mélange entre les parties DFT et HF est fixé uniquement par des 

considérations théoriques.  
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0 3 1

4 4

PBE

xc

PBE HF PBE
x x c

E E E E    

De plus les calculs que nous avons effectués sont fondés sur la base CEP-121G [31]. Cette 

base est largement utilisée dans les études des propriétés spectroscopiques des systèmes 

contenant des éléments lourds [31,32]. De plus, cette dernière a été utilisée avec succès dans 

l'étude des propriétés électroniques et magnétiques des clusters PdnIr (n=1-8), NinTim (n+m ≤ 

5) et Tin (n=2- 5) [24, 33,34].  

3. Résultats et discussion 

Les résultats obtenus pour les clusters monométalliques Pdn et Alm et bimétalliques Pdn-Alm, 

sont présentées sur la figure 1. La symétrie (Sym), et la longueur de liaison (R), l’énergie de 

liaison par atome (BE), le gap entre les orbitales HOMO/LUMO (EG), l’énergie d’ionisation 

verticale (EIV), l’affinité électronique verticale (AEV) et les fréquences de vibration (ω) des 

clusters PdnAlm sont rapportées dans les tableaux 2 et 3. 

3.1. Structures des clusters PdnAlm. 

Pour les clusters Pdn, Alm et PdnAlm (n + m ≤ 6), les structures optimisées, les multiplicités de 

spin, les longueurs de liaisons (RPd-Al et RAl-Al), les énergies de liaison, le gap d’énergie 

HOMO/LUMO (EG), les énergies d’ionisation (EIV) et les affinités électroniques (AEV) sont 

rapportés dans les tableaux 1, 2 et 3. Pour le cluster PdAl, l’état électronique de la structure 

linéaire correspond au doublet (2Σ). En plus, cette structure qui est la plus stable possède une 

énergie de liaison de 1.18 eV/atome. La longueur de liaison Pd-Al est de 2.326 Å, qui est bien 

inférieure à celle de Pd-Pd (2.51 Å) et de Al-Al (2.827 Å). Cette variation de la longueur des 

liaisons les différents dimères s’explique par l'interaction forte entre les deux atomes 

constituant le cluster. Comme on le voit, la valeur de la distance entre les deux atomes (Pd et 

Al) est courte, signe de la forte liaison qui se forme entre ces deux derniers. Ceci a été 

confirmé par la valeur élevée de l’énergie de liaison de dimère Pd-Al (1.18 eV/atome). De 

plus, dans la littérature aucune valeur expérimentale de la longueur de la liaison Pd-Al n’a été 

mentionnée pour comparer les résultats obtenus par nos calculs.  
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Tableau 2. Multiplicité de spin (M), symétries (Sym), et les longueurs de liaisons (RPd-Pd, RPd-

Al, RAl-Al) des clusters 

Structure M Symmetry RPd-Al RAl-Al RPd-Pd 

2a 3 D∞h  2.827  

2b 2 C∞V 2.326   

2c 3 D∞h   2.510 

3a 3 D3h   2.619 

3b 2 D∞h 2.321   

3c 1 C2V 2.413 2.896  

3d 4 C2V  2.678, 3.095  

4a 3 CS   2.581, 2.685 

4b 2 CS 2.436  2.724 

4c 1 D2h 2.426 2.766  

4d 2 CS 2.487 2.812  

4e 3 D2h  2.706, 3.370  

5a 3 C2V   2.576, 2.690, 2.671 

5b 2 C1 2.411,  2.543  2.731,  2.758 

5c 1 CS 2.467,  2.452 2.863 2.836 

5d 2 D3h 2.499 2.944  

5e 3 C4V 2.592 2.796  

5f 2 C2V  2.578, 2.686, 2.894  

6a 1 Oh   2.667 

6b 2 CS 2.441, 2.383  2.887, 2.860, 2.728 

6c 3 D4h 2.485  2.829 

6d 2 C1 2.466, 2.525 2.737, 3.011 2.826 

6e 3 D2h 2.575, 2.706 2.766  

6f 2 C1 2.625, 2.657 2.677, 2.702 ,2.811  

6g 3 D3  2.694, 2.768  
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Figure 1. Structures optimisées des clusters monométalliques et bimétalliques. 



Propriétés électroniques des clusters PdnAlm                                                               Chapitre 3 

56 
 

Tableau 3. Energie de liaison (BE), énergie de gap (EG), énergie  d’ionisation verticale (EIV), 

affinité électronique verticale (AEV) et fréquences de vibration. 

Structure BE/atom 

(eV) 

EG 

(eV) 

EIV 

(eV) 

AEV 

(eV) 

Fréquences 

(cm-1) 

2a 0.696 1.47 6.11 0.620 256 

2b 1.18 2.23 6.58 0.84 338 

2c 0.38 2.37 7.28 1.24 205 

3a 0.716 1.77 7.44 1.98 164, 207 

3b 1.47 1.93 6.71 1.52 81, 155, 446 

3c 1.55 2.15 6.47 1.16 129, 277, 337 

3d 1.08 1.79 6.44 1.48 130, 267, 289 

4a 1.19 2.28 7.24 1.24 83, 152, 162, 163, 235 

4b 1.64 2.20 6.62 1.32 109, 110, 169, 228, 229, 364 

4c 1.99 2.94 7.06 0.99 100, 146, 202, 291, 351, 360 

4d 1.78 1.85 6.20 1.37 150, 151, 168, 230, 231, 331 

4e 1.32 1.52 6.69 2.06 81, 132, 227, 247, 266, 274 

5a 1.28 2.18 7.32 1.41 63, 77, 83, 111, 127, 136, 153, 177, 229 

5b 1.71 1.74 6.31 1.34 72, 77, 117, 125, 141, 164, 175, 326, 344 

5c 2.04 1.77 6.51 1.80 97, 145, 152, 215, 259, 264, 320, 374 

5d 2.17 1.96 5.94 1.25 123, 124, 222, 223, 232, 233, 281, 327 

5e 1.80 1.55 6.29 1.92 48, 118, 119, 130, 198, 234, 237, 239, 309 

5f 1.51 2.09 6.80 2.03 51, 92, 115, 170, 218, 240, 275, 369, 376 

6a 1.31 1.63 6.69 2.04 111, 112, 123, 132, 133, 134, 164, 214, 245, 246  

6b 1.78 1.69 6.10 1.65 41, 56, 72, 78, 109, 111, 124, 143, 161, 284, 337, 419 

6c 2.13 1.77 6.56 1.93 74, 75, 119, 126, 144, 246, 249, 286, 287, 337 

6d 2.25 1.88 6.00 1.40 75, 97, 114, 138, 173, 205, 228, 242, 273, 275, 323, 368 

6e 2.08 1.77 6.45 1.89 72, 94, 111, 113, 134, 157, 183, 235, 246, 263, 275, 325 

6f 1.87 1.71 6.34 1.98 66, 82, 111, 128, 138, 171, 188, 203, 248, 278, 293, 300 

6g 1.64 1.63 6.74 2.31 47, 85, 86, 155, 156, 165, 166, 237, 238, 246, 272, 295 

Pour le cluster Al2, les résultats montrent que l’état électronique de la structure d’équilibre 

correspond au triplet. Dans le dimère Al2, la longueur et l’energie des liaisons chimiques sont 

de 2.827 Å et de 0,69 eV/atome. La fréquence de vibration est estimée à 255.5 cm-1. Ces 

résultats théoriques sont en très bon accord avec les résultats obtenus par des mesures 
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expérimentales (R= 2.701Å et 0.69 eV/atome et 284.2 cm-1) [35,37]. De plus, nos résultats 

sont légèrement meilleures que ceux obtenus par d’autres auteurs [26,38]. Venkataramanan et 

al. [26], Guo et al. [27] ont trouvé pour le dimère Al2, des longueurs de liaison égales de 2.833 

et 2.56 Å respectivement, récemment, Ouyang et al. [38] trouvent une valeur de 2.765 Å, qui 

s’approche de la valeur expérimentale. 

Pour le dimère Pd2, l’état électronique la plus stable est un triplet. La distance entre les deux 

atomes de Pd est de 2.510 Å. Les valeurs de la fréquence de vibration et de l’énergie de 

liaison sont respectivement de 205 cm-1 et de 0.379 eV/atome. Enfin, comparativement aux 

résultats expérimentaux, les valeurs observées expérimentalement [37, 38,39] (voir aussi le 

tableau 1) correspondant parfaitement avec les valeurs théoriques que nous trouvions, et en 

même temps nos résultats sont meilleures que ce obtenus par Qiu et al [22], qui ont trouvé une 

longueur et énergie des liaisons, respectivement de 2.726 Å et 0.438 eV/atome. Kilimis et al. 

[21] ont utilisé la méthode BPW91/ LANL2DZ pour calculer les propriétés de dimère Pd2, et 

les résultats sont légèrement inférieures à celles calculées par notre méthode. Récemment, Su 

et al. [19] ont rapporté la valeur de 2.55 Å, pour la longueur de liaison Pd-Pd avec l’énergie 

de liaison de 0.464 eV/atome. Pour le cluster Pd3, la structure la plus stable est un triangle 

équilatéral avec une symétrie D3h et la distance Pd-Pd est de 2.619 Å.  L'état électronique de 

cette structure est un triplet (3A'2). Ces résultats sur la géométrie et l’état électronique de 

cluster Pd3 sont semblables à ceux de Su et al. [19], Seminario et al. [41] et Nakao et al. [42]. 

De plus, l’énergie de liaison calculée pour l’état fondamental est de 0.72 eV/atome, qui est 

presque identique à celle obtenue par G. Qiuet al. (0.77 eV/atome) [22]. Pour le cluster Al3, 

nous avons trouvé que la géométrie de plus basse énergie est un triangle isocèle ayant une 

symétrie C2V (3a). Dans cette structure, l’état électronique est un quadruplé, et l'énergie de 

liaison calculée est de 1.08 eV/atome, cette dernière valeur ainsi obtenue est supérieure à celle 

obtenue par Ouyang et al. (0.849 eV/atome) [43]. En outre, nos résultats montrent aussi que la 

longueur de liaison calculée pour la structure d’équilibre est de 2.678 Å, qui est légèrement 

supérieures à celle rapportée par Ouyang et al (2.66 Å) [43] et Petterson et al. (2.651 Å) [44]. 

Une autre structure d’un triangle équilatéral avec une symétrie D3h à également été optimisée 

comme une deuxième géométrie stable.  La différence d’énergie entre cette structure et l’état 

fondamental est uniquement de 0.06 eV. Cette géométrie (triangle équilatéral) a été proposée 

comme la structure la plus stable par plusieurs auteurs [26,44,45]. Fengyou et al. [45] ont 

trouvé la même géométrie comme une structure mais avec la présence d’un état électronique 

doublet.  
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Pour le cluster Pd2Al (3b), l’état le plus stable est doublet (2Σu), et en même temps cette 

structure présente une symétrie D∞h avec une énergie de liaison d’environ 1.47 eV/atome. La 

différence d’énergie entre cette structure et la structure d’équilibre (3a) est de 0.75 eV/atome. 

Pour le même cluster, nous avons aussi optimisés une deuxième géométrie sous la forme d’un 

triangle isocèle (cette structure présente une symétrie C2v). L’énergie totale de cette géométrie 

est légèrement supérieure à celle de l’état fondamental (0.057 eV). Pour le cluster Al2Pd, les 

calculs montrent que la géométrie qui possède la plus basse énergie est la structure 

triangulaire. Cette structure est caractérisée par un état électronique singlet (1A1). Les 

longueurs de liaison Pd-Al et Al-Al sont respectivement de 2.413 et 2.896 Å. La structure la 

plus stable pour le cluster Al4, est une géométrie plane (4e), qui a la forme d’un losange, et 

elle présente une symétrie de D2h. De plus, cette structure d’équilibre se trouve dans un état 

triplet (3B3u). L'énergie de liaison qui a été calculée est d’environ 1.32 eV/atome. Cette valeur 

est en accord avec la valeur obtenue par Venkataramanan (1.30 eV/atome) [26]. Une 

géométrie similaire (forme d’un losange) a été obtenue comme une structure la plus stable par 

Yin et al. [46]. En revanche, Erkok et al. [47] ont trouvé pour le cluster Al4, que la structure 

d’équilibre est un tétraèdre régulier avec une symétrie Td. Nos résultats montrent que la 

géométrie tétraédrique avec un état électronique quintuplé a été aussi optimisée. La différence 

d’énergie entre cette structure et la géométrie la plus stable est de 0.34 eV. Pour le cluster Pd4, 

la structure la plus stable prend la forme d’un tétraèdre irrégulier (4a) avec un état 

électronique triplet. La longueur moyenne de la liaison Pd-Pd est de 2.632 Å. Kalita et al. [7] 

ont obtenu pour le même cluster, une géométrie identique (tétraèdre irrégulier) à celle trouvé 

au calcul précédent, avec une longueur moyenne de liaison de 2.67 Å. Aussi, la géométrie 

carrée avec une symétrie D4h a été optimisée dans nos calculs. Cette structure est moins stable 

que la structure d’équilibre avec 0.07 eV. On peut donc considérer que les deux états sont 

presque dégénérés. En outre, deux autres structures (un tétraèdre irrégulier et un losange) ont 

été trouvées dans nos calculs comme des géométries moins stables que la structure 

d’équilibre. Les valeurs des énergies obtenues pour ces deux structures sont 

approximativement semblables. Pour le cluster Pd3Al, le calcul montre que l’état fondamental 

correspond à un état doublet (2A'). La structure optimisée est un tétraèdre irrégulier (4b) avec 

une symétrie Cs. La longueur moyenne de liaison Pd-Pd dans le cluster est de 2.724 Å. Cette 

géométrie est similaire à la structure 4a sauf que l’atome de palladium est substitué par un 

atome d’aluminium. Pour le cluster PdAl3, la géométrie la plus stable est approximativement 

la même géométrie (structure d’un tétraèdre irrégulier -4d-) que celle du cluster Pd3Al. Les 

valeurs des énergies de liaison des deux structures (4b et 4d) sont respectivement de 1.64 et 
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1.78 eV/atome. En plus, la différence d’énergie entre les deux structures est de 0.14 eV. On 

peut remarquer aussi que les longueurs de liaison Pd-Pd dans le cluster Pd3 sont plus courtes 

que celle dans le cluster Pd3Al. Cette remarque peut être généralisée sur tous les autres 

clusters. Ce qui signifie que, le dopage des clusters monométalliques de Pd par les atomes 

d’aluminium conduit à l’augmentation des longueurs des liaisons Pd-Pd dans les clusters 

binaires. Aucune étude expérimentale sur ces clusters n’a été mentionnée pour comparer nos 

résultats. La structure la plus stable obtenue pour le cluster Pd2Al2 est un losange (4c) avec 

une symétrie D2h. L’état fondamental pour cette géométrie étudiée est un singulet, et la 

longueur de liaison Pd-Al est de 2.426 Å et celle de la liaison Al -Al est de 2.766 Å. Cette 

géométrie possède une énergie de liaison d’environ 1.99 eV/atome. L’écart entre les valeurs 

de l’énergie de liaison de cette structure et la structure d’équilibre est d’environ 0.80 eV. Cela 

signifie que le dopage du cluster Pd4 par deux atomes Al augmente la stabilité du cluster 

binaire. Pour le cluster Pd5, la géométrie la plus stable qui a été observée pendant les calculs 

est une bipyramide trigonale (5a) avec une symétrie C2V. L’état fondamental correspond à un 

état triplet (3B1), et la longueur de liaison Pd-Pd est de 2.667 Å. La valeur de l’énergie de 

liaison obtenue théoriquement est de 1.28 eV/atome. Nos résultats sont en très bon accord 

avec les résultats obtenus par Su et al. [19]. En revanche, Qiu et al. [22] ont trouvé que la 

géométrie la plus stable pour le cluster Pd5 est une bipyramide trigonale, mais avec une 

symétrie D3h. Dans notre étude, nous avons également optimisé une structure d’une 

bipyramide trigonale avec une symétrie C1 et un état électronique triplet (3A). Cette structure 

a été optimisée avec presque la même énergie que celle de la structure de l’équilibre (5a). 

Deux autres géométries moins stables que l’état fondamental ont été aussi obtenues dans nos 

calculs. La première structure est une bipyramide trigonale (cette structure présente une 

symétrie D3h), et la deuxième structure pyramidale à base carrée (cette structure présente une 

symétrie C4V). La différence d’énergie entre ces deux dernières structures est de 0.71 eV. Pour 

le cluster Al5, nos résultats montrent que la structure optimisée préfère d’adopter une 

géométrie plane. Cette structure présente une symétrie C2V et l’état électronique est un 

doublet (2B2). La distance moyenne Al-Al dans la structure d’équilibre est de 2.694 Å. Ces 

résultats coïncident bien avec ceux obtenus par et B.K. Rao et al. et Ouyang et al.  [11,38]. 

Venkataramanan et al. [26] ont rapporté aussi une géométrie plane avec une symétrie CS et les 

longueurs de liaison calculées sont comprises entre 3.207 et 3.348 Å. Dans notre étude, nous 

avons optimisée une structure comparable à celle obtenue par Venkataramanan et al., mais 

avec une énergie très proche de celle calculée pour la structure d’équilibre. L’énergie de 

liaison calculée est de 1.51 eV/atome, qui est légèrement supérieure à celle obtenue par 
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Venkataramanan et al. (1.49 eV/atome). Deux nouvelles structures ont été obtenues par nos 

calculs (pyramide tétragonale -C4v- et bipyramide trigonale –D3h-) qui sont moins stables que 

l’état fondamentale L'état électronique des deux structures correspond à un état électronique 

quadruplé. La différence d’énergie entre les deux géométries est de 0.41 eV. 

Pour les clusters bimétalliques Pd4Al, Pd3Al2, Pd2Al3 et PdAl4, les calculs d’optimisations des 

géométries montrent que les clusters les plus stables prennent principalement la forme d’une 

bipyramide trigonale (5b, 5c, 5d et 5e). Les valeurs calculées des énergies de liaisons pour ces 

clusters sont comprises entre 1.71 et 2.17 eV/atome. Donc, on peut d’ailleurs remarquer que 

les énergies de liaison de ces trois clusters bimétalliques sont supérieures à celle du cluster 

Pd5 (1.28 eV/atome). Cela signifie que le dopage des clusters monométalliques par des atomes 

d'aluminium augmente leur stabilité. Pour le cluster monométallique Pd6, la structure la plus 

stable qui a été optimisée est un octaèdre régulier (6a) avec une symétrie Oh. L’état 

électronique de cette géométrie correspond à un état singlet (1A1g). La longueur de liaison Pd-

Pd est de 2.667 Å. Ces résultats obtenus par nos calculs s’accordent bien avec ceux de Su et 

al. [19]. L’énergie de liaison calculée pour l’état fondamental est d’environ 1.31 eV/atome, 

qui est une valeur proche de celle obtenue par Qui et al. (1.295 eV/atome) [22]. En revanche,  

Kalita et al. [7] ont obtenu un octaèdre irrégulier avec une symétrie C2h comme véritable état 

fondamental. Une géométrie identique (l'octaèdre irrégulier) a été optimisée dans la présente 

étude. L’énergie totale de cette dernière structure est légèrement supérieure à celle de l’état 

fondamental (ΔE = 0.003 eV). Pour les clusters bimétalliques PdnAlm (n+m=6), les calculs 

montrent que les structures les plus stables préfèrent les formes géométriques 

tridimensionnelles. Par exemple, les clusters Pd5Al, Pd3Al3 et PdAl5 prennent la forme d’une 

bipyramide trigonale (6b, 6d et 6f). Les états électroniques de ces structures correspondent à 

un état doublet. D’autre part, les structures les plus stables pour les clusters Pd2Al4 et Pd4Al2 

se présentent sous forme d’un octaèdre irrégulier (6c et 6e). De plus, l’état fondamental des 

deux structures est un triplet. Les énergies de liaison pour les clusters PdnAlm (n+m=6) sont 

de l'ordre de 1.78 à 2.25 eV/atome.  

Pour le cluster Al6, la géométrie d’équilibre est un prisme trigonal (6g) avec une symétrie D3. 

L’état électronique est un triplet (3A1). En plus, cette structure possède une énergie de liaison 

de 1.64 eV/atome et une longueur de liaison Al-Al d’environ 2.744 Å. Ces résultats sont en 

très bon accord avec les résultats rapportés par Elliott et al. [48] et Venkataramanan et al. 

[26]. Au contraire, Sun et al. et Zhong et al. [49], ont trouvé que l’état fondamental 

correspond à un octaèdre irrégulier avec une symétrie D3d. Deux autres géométries ont été 

aussi optimisées dans nos calculs (une pyramide avec une symétrie C1 et un octaèdre 
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irrégulier avec une symétrie D3h) moins stables que l’état fondamental. Le calcul montre que 

la différence d’énergie entre les deux géométries est de 022 eV. 

3.2. Etude de la stabilité des clusters PdnAlm 

3.2.1. Energie de liaison 

 

Figure 2. Variation de l’énergie de liaison en fonction du nombre d'atomes d'aluminium pour 

les clusters PdnAlm (n + m = 5 et 6). 

Nous avons calculé les énergies de liaison des clusters monométalliques Pdn, Alm et 

bimétalliques PdnAlm afin d’étudier leurs stabilité. Les énergies de liaison calculées pour ces 

clusters sont présentées dans le Tableau 3. Pour les clusters Pdn et Alm, nous avons constaté 

que l’énergie de liaison augmente avec la taille du cluster (n), ce qui implique que ces clusters 

peuvent gagner de l'énergie d’une manière continu au cours du processus de croissance. On 

peut remarquer aussi d’après le tableau 3, que les valeurs des énergies de liaison des clusters 

Alm sont supérieures à celle obtenues pour les clusters Pdn. En outre, les résultats montrent 

que les énergies de liaison des clusters bimétalliques sont plus grandes que celles des clusters 

monométalliques, ce qui signifie que les clusters bimétalliques possèdent donc une plus 

grande stabilité par rapport aux clusters monométalliques. Cette stabilité est attribuée 

principalement à la liaison forte entre le palladium et l’aluminium. Nous avons aussi étudié 

l’effet des atomes d’aluminium sur la stabilité des clusters binaires. La figure 2 montre la 

variation de l’énergie de liaison des clusters (pentamères et hexamères) en fonction du 

nombre d'atomes d'aluminium. Premièrement on remarque que les énergies de liaison de 

hexamères sont légèrement plus élevées que celles des pentamères, cela indique que la 
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stabilité des clusters augmente avec la taille du cluster. De plus, sur la même figure, on peut 

observer que l’énergie de liaison pour les deux types de clusters (pentamères et hexamères) 

augmente avec n jusqu’à un maximum n = 3, ensuite elle diminue avec l’augmentation de n 

entre n = 3 et n = 5. Ces résultats indiquent que les clusters Pd2Al3 et Pd3Al3 présentent une 

stabilité plus élevé que les autres clusters. 

3.2.2. Energie du gap HOMO/LUMO  

L'écart énergétique (énergie du gap) entre les orbitales frontières HOMO-LUMO est un 

paramètre important qui caractérise la stabilité chimique des clusters. En général, un plus 

grand écart énergétique HOMO/LUMO indique une grande stabilité des clusters. Les valeurs 

de l’écart énergétique HOMO/LUMO des clusters monométalliques et bimétalliques ont été 

calculées et rapportées dans le tableau 3. Pour les clusters monométalliques de palladium, les 

deux clusters Pd2 et Pd4 possèdent des valeurs de gaps assez importantes (2.37 eV pour Pd2 et 

2.28 eV pour Pd4), ce qui implique qu’ils possèdent une stabilité chimique plus importante 

relativement aux autres clusters de même taille. Pour les clusters monométalliques 

d’aluminium, nous avons constaté que les valeurs de gaps les plus grandes correspondent aux 

clusters Al3 (1.93 eV) et Al5 (2.09 eV). Cela indique la grande stabilité des deux clusters. Pour 

les clusters bimétalliques, les valeurs de gaps obtenues varient entre 1.55 et 2.94 eV. Nous 

avons aussi étudié l’effet du dopage des clusters de palladium par l’atome d’aluminium sur les 

énergies de gaps. La variation des valeurs de gaps (l’écart énergétique HOMO/LUMO) en 

fonction du nombre d'atomes d'aluminium pour les clusters bimétalliques (pentamères et 

hexamères) sont présentées sur la figure 3. On peut remarquer facilement que les deux 

courbes (pentamères et hexamères) admettent un maximum en n = 3. Cela indique que les 

clusters Pd2Al3 et Pd3Al3 possèdent une très grande stabilité chimique qui ont la même taille. 

De la même manière que précédemment, pour les tétramères, nous avons trouvés que le 

cluster Pd2Al2 est le plus stable par rapport aux autres clusters de même taille. En outre, une 

étude approfondie sur les clusters bimétalliques montre que la stabilité chimique de ces 

clusters est fortement liée au nombre de liaison Pd-Al.  
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Figure3. Variation de l’écart énergétique HOMO/LIMO en fonction du nombre d'atomes 

d'aluminium pour les clusters PdnAlm (n + m = 5 et 6). 

3.2.3. Energie d’ionisation verticale (EIV) et l’affinité électronique verticale (AEV) des 

clusters monométalliques et bimétalliques  

Cette partie est consacrée à l’étude des propriétés électroniques des clusters PdnAlm (n+m≤6).  

Nous avons calculé l’énergie d’ionisation, noté EIV et l’affinité électronique, noté AEV pour 

tous les clusters étudiés. Les calculs ont été effectués en se basant sur les formules suivantes : 

EIV= E+ - E  

AEV= E- - E 

Où E représente l’énergie totale du cluster neutre et E+, E- représentent les énergies totales des 

clusters cationiques et anioniques 

Les résultats (EIV et AEV) au cours de notre travail pour les clusters Pdn, Alm et PdnAlm sont 

présentés dans le tableau 3 et les figures 4 et 5. Les énergies d’ionisation pour les clusters Pdn 

sont significativement plus élevées que celles des clusters Alm. De plus, pour les clusters Alm, 

les valeurs de EIV augmentent avec l’augmentation de la taille du cluster. La valeur maximale 

EIV a été obtenue pour n = 3. Pour Pdn, l’évolution de EIV en fonction de la taille des clusters 

présente deux maximums locaux pour n = 3 (7.44 eV) et n = 5 (7.32 eV). Ceci indique que ces 

deux clusters (Pd3 et Pd5) sont plus stables par rapport aux autres clusters. Sur la figure 5, 

nous présentons aussi l’évolution de l’affinité électronique pour les clusters Alm en fonction 



Propriétés électroniques des clusters PdnAlm                                                               Chapitre 3 

64 
 

du nombre d’atomes d’aluminium. Pour les monométalliques Alm, l’affinité électronique 

augmente de façon monotone avec l'augmentation de la taille des clusters (à l'exception du 

cluster Al5). Pour les clusters Pdn, l’affinité électronique en fonction du nombre d’atomes de 

palladium montre un comportement oscillatoire (sauf pour le cluster Pd6). L’analyse des deux 

courbes sur la figure 6, montre un comportement oscillatoire en fonction du nombre d’atomes 

d’aluminium pour les deux types des clusters (pentamères et hexamères).  

 

Figure 4. L’affinité électronique en fonction du nombre d’atome (Pd et Al) pour les clusters 

monométalliques 

 

Figure 5. L’énergie d’ionisation en fonction du nombre d’atomes (Pd et Al) pour les clusters 

monométalliques. 
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Les deux courbes montrent aussi des maxima locaux pour n = 2 et 4, ce qui implique que ces 

quatre clusters PdAl4, Pd2Al4 Pd3Al2, et Pd4Al2 sont plus stables que les autres clusters de 

même taille. Sur la figure 7, nous présentons l’affinité électronique des clusters bimétalliques 

(pentamères et hexamères) en fonction du nombre d’atomes d’aluminium.  

 

Figure 6. L’énergie d’ionisation en fonction du nombre d’atome d’aluminium pour les 

clusters bimétalliques (pentamères et hexamères). 

 

Figure 7. Variation de l’affinité électronique en fonction du nombre d’atome d’aluminium 

pour les clusters bimétalliques (pentamères et hexamères). 



Propriétés électroniques des clusters PdnAlm                                                               Chapitre 3 

66 
 

Dans ce cas, l’affinité électronique oscille de la même façon que précédemment (pour 

l’energie d’ionisation) en fonction du nombre d’atome d’aluminium, montrent des maximums 

locaux pour n = 2 et 4. On peut aussi remarquer que les valeurs de l’energie d’ionisation pour 

les clusters bimétalliques sont plus élevées que celles de l’affinité électronique, ce qui indique 

que ces clusters binaires peuvent facilement accepter des électrons de leur environnement.  

4. Conclusions 

Au cours de ce travail, nous étudié les structures, la stabilité relative, les propriétés 

électroniques et magnétiques des clusters monométalliques (Pdn et Alm) et bimétalliques 

(PdnAlm) en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les résultats obtenus 

peuvent être résumés comme suit : 

A- Pour les deux types de clusters, monométalliques et bimétalliques, les structures   

tridimensionnelles obtenues sont plus stables que les géométries planes. 

B- Pour les clusters monométalliques Pd2, Pd4, Al3 et Al5 montrent une grande stabilité 

chimique par rapport aux autres clusters. 

C- La stabilité des clusters bimétalliques dépend fortement au nombre de liaison Pd-Al dans 

le cluster, elle augmente avec l’augmentation du nombre de liaisons Pd-Al.  

D- L’analyse de la stabilité montre aussi que les clusters Pd2Al3 et Pd3Al3 sont les plus stables 

dans le cas des pentamères et hexamères.  

E- Les valeurs obtenues pour l’écart énergétique HOMO/LUMO des clusters bimétalliques 

sont comprises entre 1.55 et 2.94 eV, ce qui indique que ces clusters se comportent comme 

des semi-conducteurs.  

F- Les valeurs de l’énergie d’ionisation pour les clusters bimétalliques sont plus importantes 

que celle de l’affinité électronique, cela implique que ces clusters sont pris à accepter des 

électrons de leur environnement. 
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Conclusions 

Les clusters métalliques ont été le sujet de plusieurs recherches, vu leurs importances et intérêts. 

Ils jouent un rôle intéressant dans le raccordement des différentes disciplines, surtout la 

physique moléculaire, la physique de l'état solide, la science des surfaces, la nanomécanique. 

En particulier, les clusters de palladium purs ou dopés est un sujet intéressant de recherches.  

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de 

clusters PdnX (X = Al et Ir) en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Cette 

étude théorique a permis d’aboutir aux suivantes : 

1- Les méthodes de calcul adaptées aux systèmes étudiés ont montré l’existence d’un accord 

entre les résultats obtenus théoriquement et les données expérimentales. 

2- Les calculs montrent que les géométries optimisées des clusters PdnX (X = Al et Ir) préfèrent 

les structures tridimensionnelles. 

3- Pour les clusters PdnIr, les calculs basés sur l’énergie de fragmentation, la différence 

d’énergie au second ordre et l’énergie du gap HOMO/LIMO montrent que les clusters Pd2Ir, 

Pd5Ir et Pd7Ir présentent une très grande stabilité, comparés aux autres clusters de même taille. 

De plus, les énergies de liaisons des clusters PdnIr sont supérieures à celle obtenues pour les 

clusters monométalliques Pdn, ce qui indique que l’ajout de l’atome d’iridium sur le cluster 

augmente la stabilité de ce dernier. L’énergie du gap HOMO/LIMO pour ces clusters varie de 

1.301 à 2.258 eV, et la valeur maximale a été observée pour le cluster Pd2Ir (2.258 eV). Les 

valeurs de l’énergie d’ionisation qui ont été calculées pour ces clusters binaires sont beaucoup 

plus élevées que celles obtenues pour l’affinité électronique, ce qui indique que les clusters 

PdnIr peuvent facilement accepter des électrons de leur environnement. En plus, l’analyse de 

population naturelle montre que le transfert de charge s’effectue entre l’atome d’iridium et les 

atomes de palladium et la charge transférée dépend du nombre d’atomes de palladium dans le 

cluster. 

4- Les calculs montrent aussi que le moment magnétique total des clusters PdnIr est totalement 

localisé sur l’atome d’iridium et l’orbitale 5d joue un rôle important dans le magnétisme de 

l’atome d’iridium. 

5- Pour les clusters monométalliques Aln, les structures les plus stables obtenues sont à deux 

dimensions. En revanche, pour les clusters Pdn les géométries d’équilibres préfèrent les 

structures tridimensionnelles. De plus, les calculs montrent que les clusters Pd2, Pd4, Al3 et Al5 

présentent une forte stabilité chimique. 
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6- Pour les clusters bimétalliques PdnAlm, les résultats obtenus montrent que la stabilité 

augmente avec le nombre d’atome d’aluminium dans le cluster. Ceci a été expliqué par la forte 

liaison Pd-Al. Les résultats montrent aussi que les clusters bimétalliques sont plus stables que 

les clusters monométalliques. 

7- En se basant sur les calculs de l’énergie de liaison, l’énergie d’ionisation et l’affinité 

électronique les clusters PdAl4, Pd3Al2, Pd2Al4 et Pd4Al2 sont les plus stables.  
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Geometries, stabilities, electronic and magnetic properties of small PdnIr (n = 1–8) clusters
from first-principles calculations

Wissam Bouderbala, Abdel-Ghani Boudjahem∗ and Abdelhamid Soltani

Nanomaterials Chemistry Group, University of Guelma, Guelma, Algeria
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The geometrical structures, relative stabilities, electronic and magnetic properties of small PdnIr (n = 1–8) clusters have
been systematically investigated using density functional theory at the B3PW91 level. The optimised geometries show that
the lowest-energy structures of PdnIr clusters prefer a three-dimensional configuration. The relative stability of these clusters
was examined by analysis of the binding energies per atom, fragmentation energies, the second-order difference of energies
and the HOMO–LUMO energy gaps as a function of cluster size. The obtained results exhibit that the Pd2Ir, Pd3Ir and
Pd5Ir clusters are more stable than their neighbouring clusters. The energy gap of the Pd2Ir cluster is the largest of all the
clusters (2.258 eV). In addition, the charge transfers, vertical ionisation potentials, vertical electron affinities and chemical
hardness were calculated and discussed. The magnetism calculations indicate that the total magnetic moment of PdnIr clusters
is mainly localised on the iridium atom for Pd1–6Ir clusters. Meanwhile, the 5d orbital plays the key role in the magnetic
moment of the iridium atom.

Keywords: density functional theory; PdnIr clusters; geometrical structures; electronic and magnetic properties

1. Introduction

Metal clusters research has recently become the focus of in-
tensive work due to their unusual properties as compared to
the individual atoms or bulk metal [1–4]. Therefore, these
clusters are used as advanced materials for electronic, op-
tic, magnetic, heterogeneous catalysis and nanotechnology
[5–11].

In recent years, a great number of experimental and the-
oretical works about pure and doped transition metal clus-
ters were performed [10–24]. The transition metal clusters
doped with other metal can strongly change the chemical
and physical properties of the host clusters [12,13]. For
example, the doped-nanocatalysts-enhanced reactivity and
selectivity are often gained [14,15]. The theoretical inves-
tigations performed on impurity-doped metal clusters also
show that the impurity atoms can significantly change the
geometric, electronic and magnetic properties of the host
clusters [16,17]. In general, the impurity doped metal clus-
ters often exhibit more favourable physical and chemical
properties than the host pure metals.

Palladium clusters are significant catalysts for many
chemical reactions, particularly in the reaction of hydro-
genation and dehydrogenation [18,19]. They exhibited good
hydrogen reservoir as other transition metal materials, ca-
pable of adsorbing and storing large amounts of hydrogen
[20–22]. For example, small palladium clusters supported
on silica display a higher catalytic activity and better se-
lectivity in benzene hydrogenation [19]. The amount of

∗
Corresponding author. Email: Boudjahem@yahoo.fr, boudjahem.abdelghani@univ-guelma.dz

hydrogen per Pd atom stored in these clusters depends
on the clusters’ size: it sharply decreases when the pal-
ladium clusters’ size increases. In addition, recent obser-
vation of ferromagnetism in palladium clusters suggests a
large use of these clusters in magnetic storage materials
[23,24]. Besides, extensive theoretical studies have focused
on small palladium clusters over the last decade. Kalita et al.
[25] investigated stability and electronic properties of small
Pdn (n = 1–7) clusters and found that the binding energy
of these clusters increases with the number of atoms in
the cluster and predicted Pd4 as a magic-number cluster.
Luo et al. [26] studied the electronic and magnetic prop-
erties of Pdn (n = 2–15) clusters by using first-principles
density functional theory (DFT). The results obtained by
them show that the calculated ionisation potential values
decreased rapidly with cluster size from n = 2–5 and then
become steady for n = 6, while electron affinities of these
clusters were found to increase with cluster size. More-
over, they observed that the magnetic moments are strongly
influenced by the size and the shape of the clusters.

By doping palladium clusters with impurity atoms, one
can generate novel chemical and physical properties of Pd
clusters. A large number of studies performed on the doped
nanopalladium catalysts indicate that these catalysts present
better chemical reactivity than pure metal catalysts [14,27].
Recently, the doped palladium clusters have been a subject
of many theoretical studies [28–32]. Su et al. [28] stud-
ied structural, electronic and magnetic properties of the

C© 2013 Taylor & Francis
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singly- and doubly-doped clusters, Pdn-1Y (n = 2–9) and
Pdn-2Y2 (n = 3–9). The obtained results show that the
Y atoms of the singly- and doubly-doped clusters prefer
to occupy the sites with the largest coordination number.
Moreover, the Pdn-1Y (n = 2–9) clusters have the total mag-
netic moments of about 1 μB and the Pdn-2Y2 (n = 3–9)
clusters are nonmagnetic except the metastable state of the
PdY2 cluster. Kilimis et al. [29] investigated the geometries
and electronic properties of PdnAgm (n + m = 2–5) clusters
based on DFT calculations. Their results indicated that the
Pd2Ag2 cluster is the most stable. Moreover, the calculated
results also show that palladium always promotes a consid-
erable amount of charge to its unoccupied 5s orbital in order
to strengthen bonding. Sulphur-doped palladium clusters,
PdnS (n = 2–10), were studied by Qiu et al. [30] who found
that the doping of S atom within Pdn clusters improves the
chemical activities of host clusters. This is ascribed to the
transfer of charge from Pd atoms to S atom. Efremenko
et al. [31] reported that the bimetallic clusters PdnCum

(n + m ≤ 6) are more stable than the monometallic clusters.
Very recently, Ma et al. [32] have investigated the stabili-
ties and magnetic properties of FePdn (n = 2–14) clusters,
and interactions with small molecules (NH3, H2O, CO, H2

and O2). The obtained results exhibit that the magnetic mo-
ments of Pdn clusters were enhanced by the doping of Fe
atom and reduced with chemisorption of molecules.

In the present research, the geometrical structure, sta-
bilities, electronic and magnetic properties of small PdnIr
(n = 1–8) clusters are systematically investigated using
DFT. The fragmentation energy, second-order difference
of energy, binding energy per atom, HOMO–LUMO gaps,
vertical ionisation potential (VIP), vertical electron affin-
ity (VEA) and chemical hardness (η) were calculated and

analysed. This paper is organised as follows. In Section 2,
we describe the computational method used in this work.
Results and discussion of the geometries, relative stabili-
ties, electronic and magnetic properties of PdnIr (n = 1–8)
clusters will be presented in Section 3. Finally, conclusions
are given in Section 4.

2. Computational details

All calculations were performed with the Gaussian03 pro-
gram [33]. In order to check the validity of the compu-
tational method for the prediction of the structural and
physical properties of PdnIr clusters, we have compared
the different forms of exchange-correlation functionals us-
ing the valence basis set CEP-121G with the experimen-
tal data for the small clusters Pd2 and Ir2. The calculated
bond lengths, vibrational frequencies and binding energies
together with available experimental data were reported
in Table 1. A comparison with the experimental results
exhibits that B3PW91 is the most optimal method. This
method is based on the hybrid exchange-correlation func-
tional composed of the Becke’s three-parameter hybrid ex-
change functional (B3) and the correlation functional of
Perdew and Wang (PW91) [34,35]. In addition, B3PW91
method was successfully used in the study of the stabili-
ties and physical properties of AunPd (n = 1–9), NbnAl−

(n = 2–10) and FeSn
μ (n = 1–7 and μ = 0, −1) clusters

[36–38]. The basis set CEP-121G which uses effective core
potential basis functions with effective core potential (ECP)
triple-split type basis set was used for both Pd and Ir atoms.
This basis set is widely used to investigate the equilibrium
structures and the spectroscopic properties of systems with
heavy elements [39–41].

Table 1. The calculated bond length (R), vibrational frequencies (ω) and binding energy (Eb) for Ir2 and Pd2 dimer in different DFT
methods with CEP-12G basis set.

Ir2 Pd2

Methods Eb (eV/atom) R (Å) ω (cm−1) Eb (eV/atom) R (Å) ω (cm−1)

B3LYP 1.47 2.29 268.9 0.39 2.53 197.7
B3PW91 1.33 2.36 251.0 0.38 2.51 203.6
BLYP 1.97 2.29 262.7 0.58 2.55 192.1
BP86 2.07 2.27 274.7 0.62 2.51 200.5
BPBE 1.99 2.27 276.0 0.57 2.51 198.8
BPW91 1.98 2.27 274.5 0.57 2.52 198.2
MPWP86 2.88 2.27 282.7 0.66 2.51 201.4
PBEPBE 2.10 2.27 274.9 0.62 2.52 200.5
PBE1PBE 1.10 2.27 296.9 0.38 2.51 204.7
PW91P86 2.55 2.27 275.2 0.70 2.51 202.9
SVWN 3.28 2.24 292.5 0.82 2.48 228.7
Exp. - 2.35∗,a 280∗,a 0.366b, 0.515c 2.480d 210 ± 10c

Notes: ∗Values are obtained indirectly from a fit of force constant with dissociation energy (Badger’s rule).
aRef. [43].
bRef. [47].
cRef. [48].
dRef. [46].
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The reliability of the current computational method has
been tested by comparative calculations on Pd2 and Ir2

dimer. The lowest energy state of Ir2 dimer was found
to have M = 5 with bond length of 2.359 Å and vibra-
tional frequency of 251 cm−1 (see Table 1), which are in
good agreement with the experimental data (2.36 Å and
280 cm−1) [42]. The binding energy of the lowest-energy
Ir2 dimer is 1.33 eV/atom. To our knowledge, there is no ex-
perimental binding energy for the Ir2 dimer to compare our
theoretical result. Han et al. [43] predicted a bond length of
2.216 Å using B3LYP/LANL2DZ level. The ground state
of Pd2 dimer is predicted to be triplet with a bond length
of 2.510 Å, vibrational frequency of 204 cm−1 and binding
energy of 0.381 eV/atom. Our theoretical results are not
only in good agreement with the experiment [44–46], but
also better than the previous theoretical results. Qiu et al.
[30] predicted a bond length and binding energy of 2.726 Å
and 0.438 eV/atom, respectively, using PBE method and
a double-numeric polarised (DNP) basis set. Kilimis et al.

[29] reported a bond length of 2.515 Å, and binding en-
ergy of 0.682 eV/atom, using BPW91/LANL2DZ level.
Recently, Su et al. [28] reported 2.55 Å as bond length and
0.464 eV/atom as binding energy, using PW method and
DNP basis set.

To determine the lowest-energy structure of PdnIr clus-
ters, we have tested different initial geometries, linear,
bidimensional and three-dimensional (3D) structures at
various possible spin multiplicities. In addition, harmonic
vibrational frequencies calculations were conducted to con-
firm that the optimised structures correspond to a local
minimum.

3. Results and discussion

3.1. Geometrical structures

The lowest energy structures and some low-lying isomers
of PdnIr (n = 1–8) clusters are shown in Figures 1 and
2. Besides, the detailed information for their structural

Figure 1. Lowest energy structures and low-lying isomers for PdnIr (n = 2–6) clusters. (na) The lowest energy structures. (nb–nf) Few
low-lying isomers. The blue and green balls represent the Pd and Ir atoms, respectively.
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Figure 2. Lowest energy structures and low-lying isomers for PdnIr (n = 7–9) clusters. (na) The lowest energy structures. (nb–ng) Few
low-lying isomers.

characteristics (multiplicity, symmetry, relative energy and
binding energy per atom) is given in Table 2. As can be
seen from Figures 1 and 2, the most stable structures of
PdnIr clusters favour 3D configuration.

The calculated results for PdIr cluster (2a) show that
the quartet spin state is lower in energy than the doublet
and sextet spin states by 0.47 and 1.51 eV, respectively.
Accordingly, the quartet PdIr dimer with electronic state
4
∑

is the lowest-energy structure. The Pd–Ir bond length
(2.416 Å) in PdIr cluster is shorter than the Pd–Pd bond
length (2.51 Å) in Pd2 cluster and longer than the Ir–
Ir bond length (2.36 Å) in Ir2 cluster, indicating that the
Pd–Ir bond in PdIr cluster is weaker than the Pd–Pd bond
in Pd2 cluster and stronger than the Ir–Ir bond in Ir2 clus-
ter. The binding energy per atom of the ground state is
0.86 eV/atom.

For Pd2Ir cluster, the lowest-energy structure is an
isosceles triangle (3a) with C2V symmetry and quartet state
(4B2), which has two Pd–Ir bonds of 2.501 Å and one Pd–Pd
bond of 2.701 Å, respectively. An angular structure (C2V)

with an apex angle of 75.8◦ (3b) is found as a metastable
structure. This structure is energetically higher than the
ground state structure by 0.64 eV. The linear structure (3c)
in quartet spin state with D∞h symmetry is also obtained
in our calculations. This geometry (3c) is higher in energy
than 3a by 0.79 eV.

The most stable configuration of Pd3Ir cluster is a dis-
torted tetrahedron structure (4a) with CS symmetry which
corresponds to the 4A′′ state. This structure has a binding
energy per atom of 1.49 eV/atom. The next stable isomer
(4b) is a rhombus structure with C2V symmetry. This isomer
is energetically higher than the lowest-energy structure by
0.55 eV. Isomer 4d, which is similar to the structure 4b, is
higher in energy than isomer 4b by 0.62 eV. The other three
planar structures (Y-shaped structure), 4c, 4e and 4f, have
weaker stability than 4b as their energies are higher than
that of the 4b isomer by 0.57, 0.79 and 1.80 eV, respectively.
The isomer 4g is a linear structure with C∞h symmetry and
its energy is 2.64 eV higher than that of the lowest-energy
structure 4a.
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Table 2. Spin multiplicity (M), symmetries (Sym), relative energies (�E), binding energies per atom (Eb) and bond lengths (RPd–Pd,
RPd–Ir) of PdnIr clusters. RPd–Pd and RPd–Ir denoted the shortest Pd–Pd and Pd–Ir bond lengths, respectively.

Cluster Isomer M Sym �E (eV) Eb (eV/atom) RPd–Pd (Å) RPd–Ir (Å)

Pd–Ir 2a 4 C∞v 0.00 0.86 (0.38)∗ - 2.416

Pd2–Ir 3a 4 C2v 0.00 1.25 (0.76) 2.704 2.501
3b 4 C2v 0.64 1.04 2.483 2.483
3c 4 D∞h 0.79 0.99 2.490 2.490

Pd3–Ir 4a 4 Cs 0.00 1.49 (0.90) 2.708 2.529
4b 4 C2v 0.55 1.35 2.723 2.527
4c 4 C2v 1.12 1.21 2.767 2.515
4d 2 C2v 1.17 1.19 2.549 2.475
4e 4 Cs 1.34 1.15 2.468 2.464
4f 4 C2v 2.35 0.90 2.428 2.613
4g 2 C∞v 2.64 0.83 2.451 2.532

Pd4–Ir 5a 4 C2v 0.00 1.57 (1.27) 2.712 2.566
5b 2 Cs 0.74 1.42 2.597 2.494
5c 2 C2v 1.41 1.29 2.731 2.540
5d 2 C2v 1.66 1.24 2.728 2.517
5e 2 D2h 1.76 1.22 2.697 2.537
5f 2 Cs 1.78 1.21 2.548 2.491
5g 2 Cs 2.04 1.16 2.581 2.585

Pd5–Ir 6a 4 C2v 0.00 1.64 (1.37) 2.724 2.573
6b 4 Cs 0.32 1.59 2.682 2.560
6c 4 C2v 0.83 1.50 2.724 2.493
6d 4 Cs 1.03 1.26 2.677 2.486
6e 4 C2v 2.61 1.21 2.599 2.507

Pd6–Ir 7a 4 Cs 0.00 1.65 (1.35) 2.719 2.567
7b 4 C2v 0.29 1.62 2.663 2.566
7c 4 Cs 0.34 1.60 2.624 2.525
7d 4 C2v 0.78 1.54 2.605 2.555
7e 4 C1 0.84 1.53 2.605 2.555
7f 4 C2v 1.86 1.40 2.671 2.653
7g 4 Cs 3.07 1.22 2.482 2.467

Pd7–Ir 8a 6 C2v 0.00 1.70 (1.44) 2.709 2.567
8b 6 Cs 0.12 1.68 2.578 2.744
8c 4 Cs 0.24 1.67 2.562 2.556
8d 6 Cs 0.50 1.64 2.562 2.537
8e 4 C2v 3.21 1.30 2.582 2.516
8f 4 C2v 3.23 1.29 2.550 2.501

Pd8–Ir 9a 6 Cs 0.00 1.75 (1.50) 2.550 2.670
9b 6 C2v 0.51 1.69 2.644 2.530
9c 6 C2 0.71 1.67 2.490 2.619
9d 6 Cs 0.88 1.65 2.587 2.558
9e 4 C2v 3.09 1.40 2.614 2.592
9f 2 D2h 3.70 1.33 2.599 2.552

Note: ∗The binding energies per atom of pure Pdn+1 clusters in their lowest-energy states.

For Pd4Ir cluster, the lowest-energy structure is a dis-
torted triangular bipyramid (5a) with the Ir atom at the
middle plane. The corresponding symmetry and electronic
state are C2V and 4A, respectively. The binding energy per
atom of this state is 1.54 eV/atom. The next stable isomer
5b is a 3D structure with CS symmetry and its energy is
0.74 eV higher than the most stable structure. A planar
trapezoidal structure (5c) with the Ir atom centred in the
middle of bottom lateral is obtained as metastable structure.
Its corresponding symmetry is C2V. This structure is higher
in energy than the lowest-energy structure 5a by 1.41 eV.

Both of the 5d and 5e isomers have a planar structure with
C2V and D2h symmetries, respectively, but the former is
0.10 eV lower in energy than the latter. The geometry of
the 5f isomer is similar to the 5c isomer, but the energy of
5f is higher by 0.37 eV than that of the 5c.

The lowest-energy structure of Pd5Ir cluster is a dis-
torted octahedron structure (C2V symmetry) with Ir atom
at the apex (6a). The corresponding electronic state is 4A2.
The isomer 6b is a pentagonal pyramid structure (CS

symmetry) with the Ir atom occupying apex position. An-
other 3D structure, isomer 6c, with C2V symmetry is also
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optimised as a metastable structure. This isomer is about
0.51 eV higher in energy than 6b. The isomer 6d is a planar
triangular structure (CS symmetry) with Ir atom on the
bottom angle site. Isomer 6e is similar to isomer 6d, with
Ir atom on the apex angle site. The isomers 6d and 6e are
0.32 eV and 0.83 eV higher in energy than 6a, respectively.

For Pd6Ir cluster, seven different geometries were op-
timised. The most stable structure is a capped octahedron
form (CS symmetry) with Ir atom at the vertex (7a). Its cor-
responding electronic state is 4A′. The optimised structure
of the isomer 7c is similar to that of the most stable structure
(7a) except in the position of the Ir atom. This structure is
about 0.34 eV less stable relative to structure 7a. The struc-
ture 7b can be viewed as a distorted pentagonal bipyramid
configuration, which is 0.29 eV higher than structure 7a.
The two isomers (7d,7e) also have a 3D configuration. Al-
though the geometries of 7d and 7e are highly different,
their energies are almost degenerate by 0.06 eV. The isomer
7f is a hexagon configuration with the Ir atom occupying
the centre of the ring, which is 1.86 eV higher in energy
than the isomer 7a. A second planar structure 7g with CS

symmetry was also found in our optimisations, however, it
is higher in energy than that of the lowest-energy structure
7a by 3.07 eV. The values of binding energy per atom for
these isomers of Pd7Ir lie in the range 1.65–1.22 eV/atom.

For Pd7Ir cluster, the most stable structure is a bicapped
octahedron structure (C2V symmetry) with Ir atom at the
vertex position of the octahedron, while two capped atoms
are located at the both sides of the iridium atom (8a). This
geometry can be obtained by adding one Pd atom to the
ground-state configuration 7a. The binding energy per atom
of this structure is 1.70 eV/atom, which is higher than that
for the similar structures (8b–g). The second lowest-energy
structure 8b is still a bicapped octahedron structure with
CS symmetry. It is found to be 0.12 eV higher in energy
than the most stable structure 8a. The other 3D isomers
8c and 8d have weaker stability than 8a as their energies
are higher than that of the 8a isomer by 0.24 and 0.50 eV,
respectively. In addition, to the 3D geometry, two planar
structures (8e, 8f) with high symmetry (C2V symmetry) are
also optimised. The isomer 8e is a capped hexagon structure
with the Ir atom at the outmost position and its energy is
only 0.02 eV higher than that of the isomer 8f.

In the case of Pd8Ir cluster, the most stable structure is a
bicapped pentagonal bipyramide structure (9a) with the 6A′′

state and CS symmetry. The second optimised isomer, 9b,
which has C2V symmetry, adopts a cage-like structure with
Pd atom on the near surface site. Its energy is 0.51 eV higher
than that of the lowest-energy structure. The two low-lying
isomers, 9c and 9d, are also 3D structures, the geometric
symmetries of which are C2 and CS, respectively, and the
corresponding relative energies are 0.71 and 0.88 eV. The
two planar structures, 9e and 9f, can be obtained by adding
two Pd atoms to the isomer 7f. Both of these structures are
highly symmetrical, and their optimised energies are also

much higher than the ground-state structure. The binding
energy values for the isomers of Pd8Ir are in a range of
1.75–1.33 eV/atom.

3.2. Relative stabilities

In order to determine the relative stability of the ground-
state PdnIr (n = 1–8) clusters, the binding energies per
atom (Eb), fragmentation energies (�E) and the second-
order differences of energies (�2E) of different cluster sizes
were calculated and analysed.

In this present work, the binding energy per atom (Eb),
fragmentation energy (�E) and the second-order difference
of the total energy (�2E) for the PdnIr clusters are estimated
as follows:

Eb(PdnIr) = [nE (Pd) + E(Ir) − E(PdnIr)]/ (n + 1) ,

�2E(PdnIr) = E(Pdn+1Ir) + E(Pdn−1Ir) + 2E(PdnIr),

�E(PdnIr) = E(Pdn−1Ir) + E(Pd) − E(PdnIr),

where E (PdnIr), E (Pdn+1Ir) and E (Pdn−1Ir) represent the
total energies of the ground-state structure of the PdnIr,
Pdn+1Ir and Pdn−1Ir clusters, respectively. E (Pd) and E
(Ir) represent the total energies of the Pd and Ir atoms,
respectively.

The calculated binding energy per atom, fragmentation
energy and the second-order difference of energies are plot-
ted in Figures 3 and 4.

As seen from Figure 3, the binding energy per atom of
the PdnIr clusters increases monotonically with the increas-
ing cluster size, implying that these clusters can continu-
ously gain energy during the growth process and the clusters
become increasingly stabilised. Smaller binding energy per
atom was observed for the PdIr cluster (0.86 eV/atom).

Figure 3. Size dependence of binding energy per atom of the
lowest-energy PdnIr clusters.
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Molecular Physics 1795

Figure 4. The second-order difference of energies �2E (a),
the fragmentation energies �E (b) of the lowest energy PdnIr
clusters.

In addition, the obtained results show that the binding en-
ergy per atom of PdnIr (n = 1–8) clusters is larger than
that of pure Pdn + 1 clusters (see Table 2), it indicates that
the Ir atom doping significantly enhances the stabilities of
host Pdn + 1 clusters. In other words, the chemical reactivity
of the PdnIr clusters can be improved after doping irid-
ium atom. The similar results have been found for PdnS
(n = 1–9) and FePdn (n = 2–14) clusters [30,32].

The calculated second-order energy difference as a
function of the cluster size is reported in Figure 4(a). It
is clear from this figure that the values of �2E exhibit
a remarkable odd–even oscillation as the cluster size in-
creases, which implies that the clusters with odd numbers
of palladium atoms have higher �2E values than neigh-
bour cluster with even numbers of palladium atoms. Two
peaks are found at n = 3 and 5, which indicates that the

Table 3. The HOMO–LUMO gaps, vertical ionisation potential
(VIP), vertical electronic affinity (VEA) and chemical hardness
(η) of the ground-state PdnIr clusters.

Cluster Gap (eV) VIP (eV) VEA (eV) η (eV)

PdIr 2.228 8.221 1.396 3.412
Pd2Ir 2.258 8.989 1.249 3.870
Pd3Ir 2.119 8.482 1.191 3.645
Pd4Ir 1.916 7.337 0.931 3.203
Pd5Ir 1.723 6.584 1.338 2.623
Pd6Ir 1.321 6.673 1.635 2.519
Pd7Ir 1.342 6.318 1.994 2.162
Pd8Ir 1.301 6.803 2.241 2.280

Pd3Ir and Pd5Ir clusters are relatively more stable than their
neighbouring clusters.

The relative stability of the most stable PdnIr clusters
can also be studied by examining the fragmentation en-
ergy (�E). The variation of fragmentation energies of these
clusters with cluster size is shown in Figure 4(b). The re-
markable peaks appear at Pd3Ir and Pd5Ir clusters, showing
that these clusters have stronger relative stabilities than oth-
ers, which is in agreement with the above analysis basis on
the second-order difference of energy. The calculated frag-
mentation energies of Pd3Ir and Pd5Ir clusters are 2.19 and
1.99 eV, respectively.

3.3. HOMO–LUMO gap

The HOMO–LUMO gap (highest occupied–lowest unoccu-
pied molecular orbital gap) is an important parameter that
characterises the chemical stability of the nanoclusters. In
general, a large value of the HOMO–LUMO energy gap is
related to an enhanced chemical stability, while a small one
corresponds to a high chemical reactivity. The calculated
HOMO–LUMO energy gaps for the most stable PdnIr clus-
ters are reported in Table 3 and the HOMO–LUMO energy
gaps of these clusters against the cluster size are plotted in
Figure 5. As seen from Figure 5, the local peak is found at
n = 2, indicating that the Pd2Ir cluster is more stable and
has lower chemical reactivity than other clusters. Moreover,
the values of HOMO–LUMO energy gap of PdnIr clusters
range from 1.301 to 2.258 eV, implying that these clusters
are of semiconducting feature.

3.4. Ionisation potential, electron affinity
and chemical hardness

Chemical hardness (η) is an electronic quantity that char-
acterises the relative stability of clusters. This coefficient
was calculated on the basis of the principle of maximum
hardness proposed by Pearson [47]. The chemical hardness
is defined as follows:

η = 1/2 (VIP − VEA) ,
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1796 W. Bouderbala et al.

Figure 5. Size dependence of HOMO–LUMO energy gaps of PdnIr clusters.

where VIP is the vertical ionisation potential and VEA is
vertical electron affinity.

The calculated VIP, VEA and η of the PdnIr clusters are
summarised in Table 3 and plotted in Figures 6 and 7. As
can be seen from Figure 6, the VIP increases rapidly until
n = 2, then drastically decreases as the cluster size in-
creases (n = 3–5) and then shows an odd–even pattern
with cluster size (n = 5–8). The local peak appears at n
= 2, implying that the Pd2Ir cluster is more stable than
other clusters. The VIP value of this cluster is 8.99 eV. This

Figure 6. Size dependence of VIPs of PdnIr clusters.

obtained result is in good accord with HOMO–LUMO gap
result.

The VEA of the most stable structures of PdnIr clusters
are also calculated. The values are reported in Table 3. As
can be seen from Table 3, the VEA values are much lower
than the VIP values, indicating that the PdnIr clusters can
easily accept electrons. Higher VEA was observed for the
Pd8Ir cluster (2.241 eV).

The size dependence of the chemical hardness (η) for
the most stable PdnIr clusters is shown in Figure 6. In

Figure 7. Size dependence of chemical hardness of PdnIr
clusters.
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Table 4. Natural charges populations of the ground state PdnIr clusters.

Cluster Ir Pd-1 Pd-2 Pd-3 Pd-4 Pd-5 Pd-6 Pd-7 Pd-8

PdIr −0.154 0.154
Pd2Ir −0.124 0.062 0.062
Pd3Ir −0.134 0.038 0.048 0.048
Pd4Ir −0.166 0.004 0.004 0.079 0.079
Pd5Ir −0.127 0.047 0.047 0.047 0.047 −0.061
Pd6Ir −0.115 0.047 0.042 −0.066 0.042 0.047 0.003
Pd7Ir −0.068 0.005 0.005 0.005 0.005 0.074 −0.013 −0.013
Pd8Ir −0.116 0.007 0.033 −0.033 0.072 0.147 0.006 0.0 −0.116

Table 5. The total magnetic moment of PdnIr clusters (μT), local magnetic moment of Ir atom (μIr), the charge and magnetic moment
of the 5d, 6s and 6p states of the Ir atom in the PdnIr clusters.

Ir-5d Ir-6s Ir-6p

Cluster μT (μB) μIr (μB) Q (e) μ (μB) Q (e) μ (μB) Q (e) μ (μB)

PdIr 3.0 2.55 7.52 2.45 1.62 0.10 0.01 0.0
Pd2Ir 3.0 2.37 7.75 2.21 1.34 0.14 0.03 −0.01
Pd3Ir 3.0 2.08 7.96 2.00 1.12 0.10 0.05 −0.01
Pd4Ir 3.0 1.92 8.06 1.88 1.02 0.08 0.08 −0.01
Pd5Ir 3.0 1.84 8.15 1.78 0.90 0.06 0.08 −0.01
Pd6Ir 3.0 2.05 8.01 1.94 0.99 0.08 0.10 −0.02
Pd7Ir 5.0 2.02 7.90 2.02 1.02 0.05 0.12 −0.01
Pd8Ir 5.0 1.97 7.93 1.97 1.03 0.04 0.13 −0.01

clusters sciences, a large value of the chemical hardness
indicates that the cluster is less reactive [48]. As seen from
Figure 6, for the PdnIr clusters, local peak is observed at
n = 2, implying that this cluster is less reactive than their
neighbouring clusters. In other words, the Pd2Ir cluster is
more stable than the other clusters. Smaller chemical hard-
ness is observed for the Pd7Ir cluster (2.162 eV).

3.5. Charge transfer and magnetic properties

Natural population analysis (NPA) can provide a reason-
able explanation of the charge-transfer within the cluster.
The natural population analysis results for the lowest-
energy PdnIr clusters were reported in Table 4. As shown in
Table 4, the iridium atom possesses negative charges from
0.068 to 0.166 electrons. These indicate that charges always
transfer from Pd atoms to Ir atom, implying that Pd atoms
act as electron donor in all PdnIr clusters. The weak charge
transfer within the PdnIr clusters is related to the electroneg-
ativity, which is the same for both atoms (χPd = χ Ir = 2.20).

In order to understand the magnetic properties, we have
performed the natural bond orbital analysis for the most
stable PdnIr clusters. The charge and magnetic moment
on 5d, 6s and 6p states of the iridium atom in the most
stable PdnIr clusters are summarised in Table 5. From this
Table, we see that the total magnetic moment is mainly
located on the Ir atom for the Pd1-6 Ir clusters. The magnetic
moment on Ir atoms was found to vary from 1.84 to 2.55 μB.
Meanwhile, the high magnetic moments were observed for

Pd7Ir and Pd8Ir clusters (5 μB). In addition, the 5d orbital
plays a very important role in determining the magnetism
of the iridium atom. The 6s state contributes little, while
the contribution of the 6p state is almost negligible.

For all PdnIr clusters, iridium atom not only receives
some electrons from the Pd atoms, but also transfers 6s
state electrons to its own 6p and 5d states. It is found that
the 6s state loses 0.38–1.10 electrons; while the 6p state
receive 0.01–0.13 electrons and the 5d state receive 0.52–
1.15 electrons. At the same time, the magnetic moment of
5d orbital decreases gradually with the increase in charge
transfer.

4. Conclusions

In the present paper, the geometrical structure, relative
stabilities, electronic and magnetic properties of iridium-
doped palladium PdnIr (n = 1–8) clusters were system-
atically investigated by DFT. The geometric optimisations
indicate that the most stable isomers of PdnIr clusters favour
3D structure. Besides, it is found that Ir atom always prefers
locating on the surface site of the clusters. The second-order
difference of energies, fragmentation energies, the binding
energies per atom and the HOMO–LUMO gaps of these
clusters were investigated as a function of the cluster size
n. The obtained results show that the Pd2Ir, Pd5Ir and Pd7Ir
clusters are more stable than their neighbouring clusters.
Higher HOMO–LUMO energy gap was observed for the
Pd2Ir cluster (2.258 eV). The VIP values of PdnIr clusters
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1798 W. Bouderbala et al.

are much higher than the VEA values, indicating that the
PdnIr clusters can easily accept electrons. The natural pop-
ulation analysis (NPA) results show that the charges always
transfer from palladium atoms to iridium atom within PdnIr
clusters. In addition, the charge transfer between Pd and Ir
atoms is very little. The results exhibit also that the charge
transfer is not only between Pd and Ir atoms but also in in-
ternal orbital of Ir atom. The magnetism calculations show
that the total magnetic moment is mainly localised on the Ir
atom for Pd1-6Ir clusters. Higher magnetic moment was ob-
served for the Pd7Ir and Pd8Ir clusters (5 μB). Furthermore,
the magnetic moment on Ir atoms comes mainly from the
contribution of the 5d orbital.
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a b s t r a c t

The equilibrium geometries, stabilities and electronic properties of small PdnAlm (nþmr6) clusters have
been systematically investigated by density functional approach. The optimized geometries exhibit that
the lowest-energy structures of PdnAlm clusters prefer a three-dimensional configuration, except for
Pd2Al2, which prefers a two-dimensional structure. The binding energy (Eb), HOMO-LUMO energy gaps
(Eg), vertical ionization potential (VIP), and vertical electron affinity (VEA) were calculated and discussed.
The obtained results show that the bimetallic clusters are more stable than the monometallic clusters,
indicating that the doping of Al atoms enhances the stability of pure Pdn clusters. Further, a closer
inspection of the results showed that the stability of these clusters is directly related to the number of
Pd–Al bonds in the cluster. It increases with increasing of the number of Pd–Al bonds. The calculated
HOMO-LUMO energy gaps of PdnAlm clusters are in the range of 1.55–2.94 eV, indicating that these
clusters are of semiconducting feature. The VIP varies from 5.94 to 7.06 eV, and the VEA ranges from 0.84
to 1.98 eV. Thus, the values of VIP are much higher than the VEA values, implying that the bimetallic
clusters easily accept electrons.

& 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In the last two decades, a great deal of attention has been paid to
metal nanoclusters research due their unusual properties as com-
pared to those of the bulk metal. At the nanoscale, metal nanoclus-
ters exhibit unusual electronic, optical, magnetic and catalytic
properties due to their small size and large surface to volume ratio
[1–5]. In particular palladium and aluminum clusters have been
extensively investigated both experimentally and theoretically for
their special chemical and physical properties [6–14]. For instance,
small clusters of palladium display excellent activity towards
hydrogenation of aromatics compounds and have also reported in
the literature as the catalyst of choice in benzene hydrogenation
[4,15,16]. Moreover, these clusters are used in automotive exhaust
systems to eliminated toxic gas such as CO and NO. On the other
hand, small aluminum clusters are of great technological impor-
tance, particularly in the fabrication of microelectronic devices and
nanocatalysts [17,18]. Therefore, many theoretical studies have been
carried out to investigate equilibrium geometries, relative stabilities,
electronic and properties of Pd and Al clusters [19–22].

By doping palladium clusters with impurity atoms, one can
generate novel chemical and physical properties of Pd clusters. The
experimental results show that the catalytic performance of the
doped nanopalladium catalysts is considerably better than the

monometallic catalysts [15,23]. Recent study indicates that Au
doped Pd catalysts exhibited the highest catalytic activity, which
could be assigned to the synergistic effect between Pd and Au [15].
On the theoretical side, the doped palladium clusters with an
impurity atom have been extensively investigated by numerous
groups [20–22]. Efremenko et al. [20] have studied the geometric
structures and electronic properties of the PdnCum (nþmr6)
clusters using DFT/B3LYP level of theory with LanL2DZ basis set.
They reported that the stability of bimetallic clusters increases
linearly with increasing the number of Pd–Cu bonds. The equili-
brium geometries and electronic structure of PdnAgm (nþm¼2�5)
clusters have been theoretically investigated by Kilimis et al. [21].
The obtained results show that Pd2Ag2 cluster is more stable than
their respective neighbors. The structures, relative stabilities, and
electronic properties of small Pdn�1S (n¼2�10) clusters were
investigated systematically by density functional theory (DFT) in
Ref. [22]. The theoretical results exhibit that the Pd3S, Pd5S and Pd7S
clusters are more stable than their neighboring clusters. Further, the
doping of S atom has enhanced the stability and chemical reactivity
of Pdn�1 clusters, except for the Pd3S and Pd9S clusters. The high
reactivity of these clusters was ascribed to the transfer of charge
from Pd atoms to S atom. More recently, we have investigated the
relative stabilities, electronic and magnetic properties of small PdnIr
(n¼1�8) clusters from first-principles calculations [24]. The results
show that the doping of Ir atom within Pdn clusters improves the
stabilities of host clusters. Moreover, the magnetism calculations
indicate that the total magnetic moment of PdnIr clusters is mainly
localized on the iridium atom for Pd1�6Ir clusters. Meanwhile, the
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5d electrons play a dominant role in the magnetic moment of the
iridium atom.

Small bimetallic clusters composed of aluminum atom have
also been received great attention owing to their chemical and
physical properties [25–27]. The presence of atoms as impurities
can influence markedly the geometries, electronic and magnetic
properties of aluminum clusters. So, a greater number of studies
were performed on alloyed aluminum clusters. Ren et al. [25] were
studied the stability and magnetism of AlnZn (n¼1�9) clusters by
using first-principles density functional theory. Their results indi-
cate that Al2Zn and Al6Zn clusters have higher stability than their
own neighbors. The magnetic moments of these clusters are in the
range of 0–3 μB, and large magnetic moments were observed for
Al2Zn (2 μB) and Al3Zn (3 μB) clusters. The geometries, relative
stabilities and electronic properties of small YnAlm (nþmr6)
clusters were investigated by Venkataramanan et al. [26] using
the PBE1PBE method and LanL2DZ as basis set. They found that
the geometry of these clusters has a profound influence on their
band gaps and stability. The equilibrium geometries and electronic
properties of AlnAs (n¼1�15) clusters have been systematically
studied using the density functional theory (DFT) approach at the
B3LYP/LanL2DZ level [27]. The obtained results indicate that the
clusters with an even number of valence electrons are more stable
than clusters with odd number of valence electrons.

In the present paper, the geometric structures, relative stabi-
lities and electronic properties of small PdnAlm (nþmr6) clusters
have been systematically investigated by means of first-principles
calculations. The structure of ground state and low-lying energy
isomers of these clusters have been optimized and analyzed.
Furthermore, the binding energy per atom (Eb), HOMO-LUMO
energy gaps (EG), vertical ionization potential (VIP) and vertical
electron affinity (VEA) were calculated, and the resulting values
are discussed. This paper is organized as follows. In Section 2, we
described briefly the computational method used in this work.
Results and discussion of the equilibrium geometries, relative
stabilities and electronic properties of the monometallic and
bimetallic clusters will be presented in Section 3. Finally, conclu-
sions are given in Section 4.

2. Computational details

Geometry optimizations and vibrational frequency analyses of
PdnAlm (nþmr6) clusters have been performed by the density

functional theory (DFT) using the Gaussian 03 program [28].
Firstly, we have used ten (10) different exchange-correlation
functionals, denoted as BLYP, B3LYP, BPW91, B3PW91, mPWP86,
BP86, BPBE, PBEPBE, SVWN and PBE1PBE with basis set CEP-121 G
to compute Pd2, Al2 and PdAl dimers. The obtained results are
listed in Table 1, together with experimental data. A comparison
with the experimental data exhibits that PBE1PBE is the most
optimal method. So, the PBE1PBE/CEP-121G scheme is reliable and
accurate enough to describe small PdnAlm clusters.

PBE1PBE is a hybride HF/DFT functional based on the general-
ized gradient approximation (GGA) which combines PBE
exchange-correlation with exact exchange using a one parameter
equation [29,30]. Pd and Al atoms are described using CEP-121G
effective core potential [31]. This basis set (CEP-121G) which uses
effective core potential basis functions with ECP triple-split type
basis set was widely used to investigate the equilibrium structures
and the spectroscopic properties of systems with heavy elements
[31,32]. Moreover, this basis set was used successfully in the study
of the stabilities, electronic and magnetic properties of small PdnIr
(n¼1�8), NinTim (nþmr5) and Tin (n¼2�5) clusters [24,33,34].

To determine the lowest-energy structure of PdnAlm clusters,
we have tested different initial geometries, linear, bi-dimensional
(2D) and three-dimensional (3D) configurations at various possi-
ble spin multiplicities. Further, all the optimized geometries with
the energy minimum have been verified by calculating the vibra-
tional frequencies that result in the absence of imaginary
eigenvalues.

3. Results and discussion

3.1. Equilibrium geometries

The obtained results for the most stable structures of the Pdn,
Alm and PdnAlm (nþmr6) clusters are shown in Fig. 1, and their
corresponding spin multiplicities (M), symmetries (Sym), bond
lengths (R) and vibrational frequencies (ω) are reported in
Tables 2 and 3.

The theoretical results for PdAl cluster (2b) indicate that the
doublet spin state is lower in energy than the quartet and sextet
spin states by 2.30 and 5.36 eV, respectively. Accordingly, the
doublet PdAl dimer with electronic state 2Σ is the ground state
geometry. The Pd–Al bond length is 2.326 Å, which is shorter than
the Pd–Pd (2.51 Å) and Al–Al (2.827 Å) bond lengths, in Pd2 and

Table 1
Calculated and experimental bond lengths (R), vibrational frequencies (ω) and binding energies (Eb) for the Pd2 and Al2 clusters.

Method Pd2 Al2

Eb (eV/atom) R (Å) ω (cm�1) Eb (eV/atom) R (Å) ω (cm�1)

SVWN 0.82 2.443 228.7 0.87 2.841 248.7
BLYP 0.57 2.552 192.1 0.63 2.877 226.4
B3LYP 0.39 2.536 197.7 0.60 2.848 241.0
BPW91 0.57 2.552 198.2 0.72 2.850 241.3
B3PW91 0.381 2.512 203.5 0.675 2.832 251.2
mPWP86 0.66 2.513 201.5 0.74 2.858 237.9
BP86 0.62 2.516 200.5 0.72 2.859 237.3
BPBE 0.57 2.519 198.8 0.72 2.850 241.7
PBEPBE 0.62 2.519 199.1 0.76 2.851 242.6
PBE1PBE 0.379 2.510 204.6 0.696 2.827 255.5
Exp. 0.366a, 0.515b 2.480c 210710b 0.6970.06d 2.70170.00e 284.2f

a Ref. [37].
b Ref. [38].
c Ref. [39].
d Ref. [35].
e Ref. [33].
f Ref. [34].
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Al2 clusters, respectively. That is to say, the Pd–Al bond in PdAl
cluster is stronger than the Pd–Pd and Al–Al bonds, in Pd2 and Al2
clusters, respectively. So, the PdAl dimer is more stable than the
other two dimers discussed previously. The binding energy per
atom of this structure is 1.18 eV/atom. To our knowledge, there
have been no theoretical and experimental data on PdAl dimer to
which these results could be directly compared.

The lowest energy state of Al2 dimer (2a) was found to have
M¼3 with a bond length of 2.827 Å. The calculated binding energy
and vibrational frequency are 255.5 cm�1 and 0.69 eV/atom, respec-
tively. These values are in excellent agreement with the experi-
mental results (R¼2.701 Å, Eb¼0.69 eV/atom, ω¼284.2 cm�1)
[35–37]. However, our values are still better than some of the
theoretical values reported earlier [26,38]. Using the PBE1PBE
exchange-correlation functional, Venkataramanan et al. [26] found

that the calculated bond length is 2.833 Å with LanL2DZ basis set.
Guo et al. [27] reported 2.56 Å as bond length using B3LYP method.
Recently, Ouyang et al. [38] reported a bond length of 2.765 Å using
6-311G and B3LYP method; this value agrees with the experimental
data less well than ours.

The ground state of Pd2 dimer (2c) is predicted to be triplet
with a bond length of 2.510 Å, vibrational frequency of 205 cm�1,
and binding energy of 0.379 eV/atom. These calculated values are
not only good agreement with the experimental data (R¼2.480 Å,
Eb¼0.366/0.515 eV/atom, ω¼210 cm�1) [37,39,40], but also better
than the previous theoretical results [19,21,22]. Qiu et al. [22]
reported a bond length and binding energy of 2.726 Å and
0.438 eV/atom, respectively, using PBE method and a double-
numeric polarized (DNP) basis set. Using BPW91 exchange-
correlation functional, Kilimis et al. [21] found that the calculated

2a 2b 2c 3a 3b

3c 3d 4a 4b 4c

4d 4e 5a 5b 5c

5d 5e 5f 6a 6b

6c 6d 6e 6f 6g

Fig. 1. The lowest energy structures of PdnAlm (nþmr6) clusters. The blue and brown balls represent Pd and Al atoms, respectively. (For interpretation of the references to
color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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bond length and binding energy are 2.515 Å and 0.682 eV/atom,
respectively, with LanL2DZ basis set. Su et al. [19] predict a bond
length of 2.55 Å and a binding energy of 0.464 eV/atom, using
PW91/DNP level.

For Pd3 cluster, the ground state geometry is an equilateral
triangle (3a) with D3h symmetry and triplet electronic state (3A2

0),
which has three Pd–Pd bonds of 2.619 Å. Our calculations on the
spin state and geometry agree well with that of Su et al. [19],
Seminario et al. [41] and Nakao et al. [42]. This structure has a

binding energy of 0.72 eV/atom, which is in good agreement with
the value (0.77 eV/atom) reported in Ref. [22].

The lowest-energy structure of Al3 cluster is an isosceles
triangle (3d) with C2V symmetry and quartet spin multiplicity,
which has two bonds of 2.851 Å and one bond of 2.659 Å,
respectively. Similar geometry was proposed as the lowest energy
structure by Petterson et al. [43]. Fengyou et al. [44] found that the
equilateral triangle geometry is the most stable with a bond length
of 2.75 Å and characterized by a doublet electronic state. This
geometry (equilateral triangle) was also found in our optimiza-
tions. Its total energy is 0.06 eV less stable than the lowest-energy
structure (3a). The binding energy of the ground state is 1.08 eV/
atom, which is greater than that of Ouyang et al. (0.849 eV/atom)
[45], but coincide with that of Venkataramanan et al. (1.04 eV/
atom) [26].

The most stable structure of Pd2Al cluster is a linear structure
(3b) with doublet spin multiplicity (2Σu) and an average bond
distance of 2.321 Å. This structure has a binding energy of 1.47 eV/
atom. We also found an isosceles triangle with C2V symmetry in
our calculations. This geometry is about 0.057 eV less stable than
the lowest-energy structure (4a).

For Al2Pd cluster, the lowest-energy structure is an isosceles
triangle (3c) with two Pd–Al bonds of length 2.412 Å and one Al–
Al bond of length 2.896 Å. Its corresponding electronic state is 1A1.
The calculated binding energy is 1.55 eV/atom.

The Al4 cluster adopts a planar rhombus structure (4e) with D2h

symmetry and a triplet electronic state (3B3u) as the ground state
structure. The average bond distance of this structure is 2.840 Å.
Similar geometry has been reported by Yin et al. [46] as the
ground state structure. In contrast, Erkok et al. [47] have predicted
a regular tetrahedron structure (Td symmetry) as the lowest-
energy structure. The regular tetrahedron geometry with quintet
spin multiplicity was found as metastable structure in our calcula-
tions, and its energy is higher than that of the lowest-energy
structure by 0.34 eV. Also, our calculations give a binding energy
for the most stable Al3 cluster of 1.32 eV/atom, which is in good
agreement with the value (1.30 eV/atom) reported in the previous
study [26].

Table 2
Spin multiplicities (M), symmetries (Sym) and bond lengths (R) for the Pdn, Alm and
PdnAlm clusters.

Structure M Sym RPd–Al RAl–Al RPd–Pd

2a 3 D1h 2.827
2b 2 C1V 2.326
2c 3 D1h 2.510
3a 3 D3h 2.619
3b 2 D1h 2.321
3c 1 C2V 2.413 2.896
3d 4 C2V 2.678, 3.095
4a 3 CS 2.581, 2.685
4b 2 CS 2.436 2.724
4c 1 D2h 2.426 2.766
4d 2 CS 2.487 2.812
4e 3 D2h 2.706, 3.370
5a 3 C2V 2.576, 2.690, 2.671
5b 2 C1 2.411, 2.543 2.731, 2.758
5c 1 CS 2.467, 2.452 2.863 2.836
5d 2 D3h 2.499 2.944
5e 3 C4V 2.592 2.796
5f 2 C2V 2.578, 2.686, 2.894
6a 1 Oh 2.667
6b 2 CS 2.441, 2.383 2.887, 2.860, 2.728
6c 3 D4h 2.485 2.829
6d 2 C1 2.466, 2.525 2.737, 3.011 2.826
6e 3 D2h 2.575, 2.706 2.766
6f 2 C1 2.625, 2.657 2.677, 2.702,2.811
6g 3 D3 2.694, 2.768

Table 3
Geometries, binding energies (Eb), HOMO-LUMO energy gaps (Eg), vertical ionization potentials (VIP), vertical electron affinities (VEA) and vibrational frequencies (ω) for the
Pdn, Alm and PdnAlm clusters.

Isomer Eb (eV/atom) Eg (eV) VIP (eV) VEA (eV) ω (cm�1)

2a 0.696 1.47 6.11 0.620 256
2b 1.18 2.23 6.58 0.84 338
2c 0.38 2.37 7.28 1.24 205
3a 0.716 1.77 7.44 1.98 164, 207
3b 1.47 1.93 6.71 1.52 81, 155, 446
3c 1.55 2.15 6.47 1.16 129, 277, 337
3d 1.08 1.79 6.44 1.48 130, 267, 289
4a 1.19 2.28 7.24 1.24 83, 152, 162, 163, 235
4b 1.64 2.20 6.62 1.32 109, 110, 169, 228, 229, 364
4c 1.99 2.94 7.06 0.99 100, 146, 202, 291, 351, 360
4d 1.78 1.85 6.20 1.37 150, 151, 168, 230, 231, 331
4e 1.32 1.52 6.69 2.06 81, 132, 227, 247, 266, 274
5a 1.28 2.18 7.32 1.41 63, 77, 83, 111, 127, 136, 153, 177, 229
5b 1.71 1.74 6.31 1.34 72, 77, 117, 125, 141, 164, 175, 326, 344
5c 2.04 1.77 6.51 1.80 97, 145, 152, 215, 259, 264, 320, 374
5d 2.17 1.96 5.94 1.25 123, 124, 222, 223, 232, 233, 281, 327
5e 1.80 1.55 6.29 1.92 48, 118, 119, 130, 198, 234, 237, 239, 309
5f 1.51 2.09 6.80 2.03 51, 92, 115, 170, 218, 240, 275, 369, 376
6a 1.31 1.63 6.69 2.04 111, 112, 123, 132, 133, 134, 164, 214, 245, 246
6b 1.78 1.69 6.10 1.65 41, 56, 72, 78, 109, 111, 124, 143, 161, 284, 337, 419
6c 2.13 1.77 6.56 1.93 74, 75, 119, 126, 144, 246, 249, 286, 287, 337
6d 2.25 1.88 6.00 1.40 75, 97, 114, 138, 173, 205, 228, 242, 273, 275, 323, 368
6e 2.08 1.77 6.45 1.89 72, 94, 111, 113, 134, 157, 183, 235, 246, 263, 275, 325
6f 1.87 1.71 6.34 1.98 66, 82, 111, 128, 138, 171, 188, 203, 248, 278, 293, 300
6g 1.64 1.63 6.74 2.31 47, 85, 86, 155, 156, 165, 166, 237, 238, 246, 272, 295
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For Pd4 cluster, the lowest energy structure is a distorted
tetrahedron structure (4a, CS symmetry) with average bond dis-
tance of 2.632 Å and triplet spin multiplicity. Kalita et al. [7]
reported a similar geometry as the lowest-energy structure with
an average bond length of 2.67 Å. Su et al. [22] found a square
structure with D4h symmetry as the lowest-energy structure. The
square geometry (D4h symmetry) has also been optimized in our
calculations. The energy difference between this geometry and the
ground state is 1.26 eV. Furthermore, a distorted tetrahedron
structure (C2 symmetry) and a planar rhombus structure (C2V

symmetry) in the triplet electronic states are also found, which lie
0.0157 and 0.0168 eV higher in energy, respectively, than the
ground state structure.

For Pd3Al cluster, the most stable structure was found to be a
distorted tetrahedron (4b) with CS symmetry, which may be
viewed as substitution of a Pd atom by an Al atom in a Pd4 cluster
(4a). Its corresponding electronic state is 2A0. The Pd–Pd bond
distance of this geometry is 2.724 Å. So, the doped Al atom leads to
the increase of the Pd–Pd bond lengths for Pd3Al cluster compared
with corresponding bond lengths of Pd4 cluster. The identical
geometry (4d) with CS symmetry and doublet electronic state (2A0)
was found to be the ground state structure for the PdAl3 cluster.
The calculated binding energies of Pd3Al and PdAl3 clusters are
1.64 and 1.78 eV/atom, respectively. For Pd2Al2 cluster, our results
exhibit the planar rhombus geometry (4c) as the ground state with
D2h symmetry and singlet spin multiplicity. Its corresponding
binding energy is 1.99 eV/atom. To our knowledge, no theoretical
results have been found in the literature to compare our results.

The most stable structure of Pd5 cluster is a distorted trigonal
bipyramid (5a) with C2V symmetry and triplet electronic state
(3B1). The average bond distance and binding energy of this
geometry are of 2.674 Å and 1.28 eV/atom, respectively. Our result
is in good agreement with earlier calculations [19]. However, the
triangular bipyramid structure with D3h symmetry has been
reported as the lowest-energy structure in Ref. [22]. We also
obtained a distorted trigonal bipyramid (C1 symmetry) with triplet
electronic state (3A) and its energy has almost the same value as
that of the lowest-energy state. Also, a trigonal bipyramid struc-
ture (D3h symmetry) and a tetragonal pyramid structure (C4V

symmetry) in the triplet electronic states were also found in our
calculations, which lie 0.055 and 0.177 eV higher in energy,
respectively, than the ground state. The identical geometry (a
distorted trigonal bipyramid structure) has also been reported as
the most stable structure for the other pentamers (Pd4Al (5b),
Pd3Al2 (5c), Pd2Al3 (5d) and PdAl4 (5e)). The values of binding
energies of these clusters lie in the range 1.71–2.17 eV/atm. These
values are greater than that of the pure Pd5 cluster, indicating that
these clusters are more stable than Pd5 and the most stable one is
Pd2Al3.

For Al5 cluster, we obtained a planar structure (5f, C2V sym-
metry) with doublet spin multiplicity (2B2) and an average bond
length of 2.694 Å as the most stable structure. This result is in
excellent agreement with the other computational results [11,38].
However, Venkataramanan et al. [26] found a planar structure
with CS symmetry for Al5 cluster as the lowest-energy structure. A
similar geometry with CS symmetry and doublet spin multiplicity
has also been predicted in our study. According to our calculations,
this geometry and the most stable structure (5f) have nearly the
same values of total energy (ΔE¼5.4�10�5 eV). A tetragonal
pyramid structure (C4V symmetry) and a distorted trigonal bipyr-
amidal structure (D3h symmetry) with quartet electronic states
have also been found, which lie 0.547 and 0.955 eV higher in
energy, respectively, than the lowest-energy structure. The bind-
ing energy of the lowest-energy Al5 structure is 1.51 eV/atom.

For Pd6 cluster, the most stable geometry is a regular octahe-
dron (6a) with a Pd–Pd bond length of 2.667 Å and singlet

electronic state (1A1g), which is in very good agreement with the
results in Refs. [19,22]. Earlier results [7] had obtained a distorted
octahedron structure (C2h symmetry) with singlet electronic state
and an average Pd–Pd distance of 2.72 Å as the most stable
structure. In our calculations, the distorted octahedron geometry
has been predicted as the low-lying structure. Its total energy is
0.0026 eV higher than the ground state structure. The calculated
binding energy of the ground state is 1.31 eV/atom.

For the bimetallic clusters, the optimized geometries show that
the most stable structures prefer a three dimensional structures.
The preferred geometry for the Pd5Al, Pd3Al3 and PdAl5 clusters is
a capped trigonal bipyramid (6b, 6d and 6f) with doublet spin
multiplicity, while the Pd2Al4 and Pd4Al2 clusters adopt a distorted
octahedron geometry (6c and 6e) with triplet spin multiplicity.
The binding energies of these clusters are in the range of 1.78–
2.25 eV/atom.

For Al6 cluster, the most stable structure can be described as a
trigonal prism (6g) with D3 symmetry and triplet electronic state
(3A1). The value of the Al–Al bond distance is 2.744 Å. Our result is
in good agreement with that of Venkataramanan et al. [26] and
Elliott et al. [48]. However, this result is disagreement with [49]
which claims an octahedral geometry with D3d symmetry and
singlet electronic state as the lowest-energy structure. Our results
show that the identical geometry (octahedral structure) with D3d

symmetry has been identified as a metastable structure. This
geometry is energetically higher than the ground state by
0.276 eV. We also obtained a quinquangular pyramid geometry
(C1 symmetry) with triplet spin multiplicity as the second most
stable structure. Its total energy is 0.053 eV higher than the
lowest-energy structure. The binding energy of the lowest-
energy Al6 structure is 1.64 eV/atom.

3.2. Relative stability and electronic properties

3.2.1. Binding energy (Eb)
The binding energies of the monometallic and bimetallic

clusters have been calculated in order to explore their relative
stabilities. The obtained results for these clusters are listed in
Table 3. As seen from Table 3, the binding energies of the
monometallic clusters (Pdn and Alm) increase monotonically with
increasing cluster size, implying that these clusters can continu-
ously gain energy during the growth process and the clusters
become increasingly stabilised. Further, the binding energies of
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Fig. 2. Variation of binding energy of bimetallic pentamer and hexamer clusters
versus number of aluminum atoms.
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Alm clusters are higher to those of Pdn clusters and the binding
energies of bimetallic clusters are higher than the monometallic
clusters, indicating that the bimetallic clusters are more stable
than the monometallic clusters. This result reveals that the doping
of Al atoms has enhanced the stability of Pdn clusters. This may be
ascribed to the strong Pd–Al interaction. The variation of Eb versus
the number of Al atoms for pentamers and hexamers clusters is
shown in Fig. 2. As can be seen in Fig. 2, the binding energy
increases rapidly with increasing aluminum atoms up tom¼3, and
then the binding energy decreases with increasing cluster size
from m¼3 to m¼5. However, a visible peak occurs at m¼3,
indicating that the Pd2Al3 and Pd3Al3 clusters are more stable
than their neighboring clusters. Higher Eb value is observed for the
Pd3Al3 cluster (2.25 eV)..

3.2.2. HOMO-LUMO gap (Eg)
The HOMO-LUMO gap (highest occupied-lowest unoccupied

molecular orbital gap) is an important parameter that charac-
terizes the chemical stability of the nanoclusters. In general, a
large value of HOMO-LUMO energy gap is related to an enhanced
chemical stability, while a small one corresponds to a high
chemical reactivity. The calculated HOMO-LUMO energy gaps for
the monometallic and bimetallic clusters are reported in Table 3.
The Pd2 and Pd4 clusters have a large HOMO-LUMO gap, implying
that the chemical stability of these clusters is bigger than their
neighboring clusters. The values of Eg for Alm clusters show an
odd-even oscillatory behavior with increasing cluster size, indicat-
ing that odd-numbered clusters are more stable than the neigh-
boring even-numbered ones. In other words, both Al3 and Al5
clusters are remarkably stable than their neighboring clusters.

The values of HOMO-LUMO gap of PdnAlm clusters range from
1.55 to 2.94 eV (see Table 3), indicating that these clusters are of
semiconducting feature. The variation of the HOMO-LIMO energy
gaps versus the number of aluminum atoms for pentamers and
hexamers clusters is plotted in Fig. 3. So, m¼3 is the local
maximum which indicates that the chemical stability of Pd2Al3
and Pd3Al3 clusters is higher than those of neighboring clusters. In
other words, these clusters are less reactive than their neighboring
clusters. The calculated HOMO-LUMO gaps for Pd2Al3 and Pd3Al3
clusters are 1.96 and 1.88 eV, respectively. Higher HOMO-LUMO
energy gap was observed for the Pd2Al2 cluster (2.94 eV/atom).
These results are in good agreement with the above analysis based

on the binding energies. Furthermore, a close inspection of the
results showed that the most stable isomers for the bimetallic
clusters are those which contain a maximum number of Pd–Al
bonds. Hence, the aluminum atoms prefer to maximize the
number of Pd–Al bonds in the cluster by selecting the site which
increases the coordination number of aluminum atoms with
palladium.

3.2.3. Ionization potential (VIP) and electron affinity (VEA)
In cluster science, the ionization potential and electron affinity

are two significant parameters which can provide fundamental
tools to insight into the size-dependent evolution of electronic
properties. Physically, the VIP of the cluster refers to the binding
energy of a neutral cluster losing an electron and the VEA reflects
the binding energy of a neutral cluster obtaining an electron. In
general, a higher value of VIP corresponds to a cluster with higher
chemical stability. Based on the lowest energy structures, the
vertical ionization potential (VIP) and electron affinity (VEA) are
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Fig. 3. The HOMO-LUMO energy gaps of bimetallic pentamer and hexamer clusters
as a function of the number of aluminum atoms.
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calculated as

VIP¼ Eþ–E

VEA¼ E––E

where E represents the total energy of the neutral cluster. Eþ and
E� represent the total energies of the cationic and anionic clusters,
respectively, with the same geometry as the neutral cluster.

The calculated values of VIP and VEA for both monometallic
and bimetallic clusters are reported in Table 3. The variations of
VIP and VEA with the number of aluminum atoms for the
pentamers and hexamers clusters are plotted in Figs. 4 and 5,
respectively. From Table 3, we can see that the values of VIP for Pdn

clusters show an oscillating behavior versus cluster size, and the
calculated VIP for these clusters are in the range of 6.69–7.44 eV
and the values of VEA range between 1.24 and 2.04 eV. These
values are in the same range of those calculated by other authors
[7]. Moreover, it is also observed that the values of VIP for the Pdn

clusters are higher than the Aln clusters (except for n¼6). As we
see in Fig. 4, the two curves exhibit a pronounced even–odd
alternation phenomenon. The local maxima occur at Pd4Al2,
Pd2Al4, and Pd3Al2, which indicate that these clusters are relatively
more stable than their neighboring clusters. Higher VIP value is
observed for the Pd2Al2 cluster (7.06 eV). From Fig. 5, it can be seen
that the VEA present a similar even–odd oscillatory behavior
(except for n¼5) as observed in the VIP. Furthermore, it is
observed that the VEA of the bimetallic clusters varies from 0.84
to 1.98 eV, and the VIP ranges from 5.94 to 7.06 eV. Thus, the VIP
values are much higher than the VEA values, indicating that these
clusters can easily accept electrons.

4. Conclusions

In this work, the equilibrium geometries, stabilities and elec-
tronic properties of small PdnAlm clusters have been investigated
by first-principles density functional calculations. The obtained
results show that the optimized geometries reveal that the most
stable isomers for PdnAlm clusters prefer a three-dimensional
structure. Also, it is found that the Pdn clusters prefer 3D
structures while the Alm clusters favor planar configurations,
except for n¼6. The binding energy, HOMO-LIMO energy gap,
vertical ionization potential, and vertical electron affinity have
been calculated, and the resulting values are analyzed. The results
indicate that the bimetallic clusters are more stable than the
monometallic clusters. That is to say, the doping of Al atoms
enhances the stability of Pdn clusters. In closer inspection of the
results exhibited that the stability of bimetallic clusters depends
crucially on the number of Pd–Al bonds. It increases with increas-
ing of the number of Pd–Al bonds in the cluster. The values of
HOMO-LUMO gap for PdnAlm clusters lie in the range of 1.55–
2.94 eV, indicating that these clusters are semiconductors. The
vertical ionization potential and vertical electron affinity show a
pronounced even–odd alternating phenomenon. The VIP values
vary in the range of 5.94–7.06 eV and VEA in the range of 0.84–
1.98 eV. So, the values of VIP are much higher than the VEA values,
indicating that the PdnAlm clusters can easily accept electrons.
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