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INTRODUCTION

Ces derniéres décennies, la science et la technologie ont connu d’importantes évolutions
dans le domaine des nanosciences. Depuis, comprendre, controler et manipuler des objets de
taille de plus en plus petite est devenu envisageable. I.’utilisation des nanostructures, spé-
cialement les nanoalliages, est devenue un enjeu industriel considérable et la compréhension
des phénoménes physiques apparaissant a différentes gammes de taille est un véritable défi
pour les physiciens |1, 2|. A ce jour, beaucoup de dispositifs sont susceptibles de contenir
des particules d’alliage et leur performance peut se trouver changée par des modifications
inattendues de leur structure [15] (taille et forme de la nanoparticule '), de leur composition
et de leur ordre chimique [16] comme par exemple le changement des propriétés catalytiques
[3|, des propriétés magnétiques [4], des propriétés électroniques et optiques [5, 6|. L'intérét
porté particulierement aux nanoparticules d’alliages métalliques composées de métaux de
transition de fin de série a rencontré un essor non seulement dans le domaine de la science
des matériaux mais aussi en chimie, en biologie et méme en médecine. Par conséquent, la
connaissance et la compréhension des modifications des diagrammes de phase & I’échelle na-
nométrique représentent un enjeu important pour maitriser la technologie des nanoalliages.
En effet encore peu d’études sont axées sur la mise en évidence des effets de taille nano-
métrique sur les propriétés physico-chimiques de particules d’alliage du point de vue de la

structure électronique d’on U'intérét d’orienter les recherches dans cette voie |17, 18, 19|.

Dans le cas des alliages, beaucoup de facteurs seraient susceptibles de modifier les proprié-
tés physico-chimiques du systéme. Citons comme exemple la structure atomique qui définit
I’arrangement des atomes dans le systéme en fonction de la taille respective des atomes et de

la distance interatomique dans le systéme, la structure électronique qui traduit la distribu-

1. en Science des matériaux, une nanoparticule est un objet dont les dimensions sont de l'ordre du
nanometre.



tion des densités d’états électroniques sur chaque site atomique dans le systéme et varie en
fonction de I’environnement local, et enfin la structure chimique qui définit la composition
du systéme (systéme pur ou mixte) [8]. Généralement, ces facteurs influencent la tendance
chimique des alliages bimétalliques ce qui suscite I'intérét de nombreux chercheurs. Du point
de vue structure atomique et configuration chimique, un des cas les plus étudiés étant le
phénomeéne de ségrégation en surface causé par une variation de concentration entre couche
en surface et couche en volume entrainant des modifications au niveau du processus de tran-
sition ordre-désordre dans le systéme [7]. Du point de vue structure chimique, compte tenu
de 'emplacement de chaque atome dans le systéme on peut tomber sur un systéme ordonné

ou complétement démixé [20].

Ce travail de thése propose I'étude de la structure électronique utilisant le formalisme
des liaisons fortes pour déterminer la relation entre structure électronique des nanoalliages
en se focalisant principalement sur deux systémes, archétypes d’une forte tendance a I'ordre
(Cobalt-Platine : CoPt) d’un coté et d'une forte tendance a la démixtion (Iridium-Palladium :
IrPd) de l'autre [9]. L’idée directrice du travail était de déterminer si les tendances chimiques
(ordre ou démixtion) de ces alliages (gamme de taille de 'ordre du 2 nm) divergent forte-
ment de leur comportement en volume, voire sont inversées lorsque la taille diminue ou la
composition chimique change ou lorsque la configuration atomique est modifiée incluant les
effets de sites faiblement coordinés comme des surfaces, facettes, arétes ou sommets présents
dans les nanoparticules métalliques [1]|. Le changement au niveau de la structure électronique
est quantifié par I’analyse du changement au niveau de la densité d’état électronique locale
(DEL). A partir de cette derniére seront ensuite extraits les deux paramétres essentiels :
0q = 5(‘? — sg appelé paramétre de désordre diagonal et obtenu en calculant la variation du
centre de la bande partielle d des deux espéces chimiques A et B constituant le systéme
bimétallique 6,4 = W2, — W5 dénommé paramétre de désordre non diagonal correspon-
dant a la variation de la largeur a mi-hauteur de la bande partielle d entre les deux atomes
A et B. Ces paramétres représentent les données de base qui seront utilisées ensuite pour
classer nos alliages selon leur tendance chimique respective en reportant leur valeur sur des

cartographies de tendance chimique établies au préalable [10]. L’analyse des résultats de la

variation des deux paramétres d, et 9,4 nous permettra de prédire la tendance chimique d’un



nanoalliage et de valider ou améliorer les lois proposées par L. Zosiak et al. [24].

Nous avons porté notre intérét aux alliages CoPt et IrPd également pour leurs applica-
tions potentielles. Ces alliages sont connus pour leur utilisation dans le domaine catalytique
et magnétique. CoPt est a la fois étudié pour des applications dans le domaine des piles & com-
bustibles et pour 'enregistrement magnétique. Des résultats ont montré que les électrodes
composées de Pt allié dégagent un rendement nettement supérieur par rapport a une élec-
trode ne contenant que seulement du Pt pur [11, 12| et que les propriétés physico-chimiques
et structurelles d'un alliage CoPt de 'ordre de 1 nm a 2 nm varient d'une structure a une
autre selon la méthode de synthése choisie [13, 14|. Quant a 'alliage binaire IrPd, systéme
encore peu étudié a ’heure actuelle, les études ont été motivées par les résultats de recherche
de L. Piccolo et son équipe (IRCELYON) montrant que les nanoparticules d’Ir-Pd ont une
activité importante dans des réactions catalytiques telles que la réaction d’oxydation pré-
férentielle du monoxyde de carbone (PROX) par rapport aux particules de matériaux purs

20, 22].

Le présent travail comprend quatres (4) chapitres dont :

— Le premier chapitre décrit les modéles énergétiques utilisées et les étapes a suivre pour
calculer les DEL du systéme bimétallique pour différentes structures (en volume pur, en
alliage et en nanoparticule) et différentes configurations atomiques (impureté en sub-
stitution, alliage a équiconcentration, structure coeur-coquille). Il constitue un mode
d’emploi pour comprendre I'usage des cartographies d’analyse de tendance chimique de
nos systémes. On y développera aussi les méthodes de simulations numériques comme
le Monte Carlo et la Dynamique Moléculaire qu’on a utilisé comme outil pour dé-
terminer U'influence des paramétres thermodynamiques (concentrations, températures,
pressions locales) sur 'arrangement chimique des systémes et le choix d’occupation de

site lorsque deux métaux de transition de natures différentes sont alliés.

— Le deuxiéme chapitre concerne les études de structure électronique. Il est focalisé sur
une étude systématique en volume, en surface et en nanoparticule d’alliage des sys-

téemes bimétalliques CoPt et IrPd en faisant a chaque fois référence aux données du



volume. Le but de cette démarche est de déterminer la variation de la DEL due au
changement de l'environnement et de la configuration chimique et de comprendre le
phénoméne de décalage de bande a l'intérieur du systéme, plus particuliérement la
bande partielle d dans notre cas. Ce chapitre portera exclusivement sur I'analyse de
la variation des DEL, I'analyse de la variation du centre de gravité et de la largeur
a mi-hauteur de la bande partielle d de chaque systéme ainsi que le placement des
différents systémes sur des cartographies pré-établies [19| pour définir leur tendance
chimique. En fin de chapitre, on s’est intéressé a ’alliage NiAu car bien qu’il soit un
systéme a forte tendance a la démixtion des résultats expérimentaux conduits en STM
(Scanning Tunneling Microscopy) ont montré que le dépot de monocouches d’Au sur

du Ni (111) entraine un arrangement chimique ordonné AuNi en surface |23|.

Le troisiéme chapitre concerne plus spécifiquement I'alliage bimétallique IrPd et 'ar-
rangement chimique que pourrait présenter ce systéme en variant les données thermo-
dynamiques telles que la concentration des composés présents dans l'alliage ainsi que
la température d’étude. Nous utiliserons deux méthodes de simulation numeérique a
savoir la méthode Monte Carlo basée sur I'algorithme de Metropolis pour déterminer
I’évolution des configurations en fonction de la concentration et de la température, et
la méthode de Dynamique Moléculaire en tant qu’outil de relaxation atomique a 0K
en y intégrant une procédure de trempe rapide. Dans un premier temps, en utilisant
un hamiltonien d’Ising effectif en liaisons fortes (TBIM : Tight Binding Ising Model)
pour représenter 1'énergie d’'interaction au sein du systéme, nous avons utilisé la mé-
thode Monte Carlo pour définir le mode d’occupation des différents sites dans une
nanoparticule cuboctaédrique IrPd. Ensuite, toujours en Monte Carlo mais en utili-
sant ’approximation au second moment (SMA) pour définir les interactions atomiques
nous avons étudié l'effet de la relaxation atomique du systéme IrPd. Pour paufiner
notre étude nous avons utilisé la méthode de dynamique moléculaire avec SMA pour
définir d’'un point de vue énergétique le site d’occupation le plus probable pour un
atome d’Ir dans IrPd, ensuite nous avons intégré la notion de pression locale pour
déterminer la distribution de pressions dans un systéme cuboctaédrique IrPd et faire

le lien avec les sites les plus favorables dans le systéme. Nous verrons, en jouant sur la



concentration des constituants du systéeme IrPd comment s’établit la hiérarchie dans

Pordre d’occupation chimique des différents sites.

Enfin le quatriéme chapitre porte sur une étude plus spécifique de I'IrPd en structure
cceur-coquille. On insistera sur les DEL et leur forme en fonction des sites d’étude,
le déplacement des centres de bande d et la variation des largeurs a mi-hauteur de la
bande d. L’objectif de ce dernier chapitre est d’apporter une explication du point de
vue de la structure électronique sur les propriétés d’adsorption de I’alliage binaire IrPd.
Cette étude a pris essence dans les résultats d’études sur les propriétés catalytiques de
I’alliage IrPd spécialement dans le casde la réaction d’oxydation préférentielle du CO
en présence d’hydrogéne |21, 22|. Nous nous sommes basés sur les démarches d’études
adoptées par V. Pallassana et al. pour décrire le phénomeéne d’adsorption a partir des

effets de décalage de la bande partielle d [25].
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1. Approximation des liaisons fortes

En utilisant les méthodes de calcul de structure électronique de premier principe (ab ini-
tio), on est souvent confrontés a des résultats dont le lien avec le concret est difficile a traiter.
Citons comme exemple I'influence de la différence de 1’électronégativité des composants sur
la formation des liaisons interatomiques ou l'influence de 'effet de taille sur la stabilité des
phases métalliques qui restent des facteurs mal interprétés [1|. Une alternative est d’utiliser la
théorie des liaisons fortes qui consiste a définir les fonctions d’ondes électroniques dans le so-
lide comme une combinaison linéaire des orbitales atomiques (CLOA) X centrées sur chaque
site n : |n, A). Pour chaque atome, les électrons d’état respectif ¢(r) se trouvent dans des
orbitales atomiques localisées autour de chaque site atomique tel que 9(r) = >_ | ap|n, A)
ou A représente 'orbital au niveau du site n. L’approximation des liaisons fortes est bien
adaptée aux cas ot le recouvrement des fonctions d’onde n’est pas trop grand de maniére a ce
qu’ il soit possible d’adopter la description atomique comme point de départ pour décrire les
fonctions d’onde du métal. Ainsi, elle s’applique bien aux métaux de transition pour décrire
les bandes d’énergie dans lesquels on a une atténuation du recouvrement des orbitales d, elle

peut aussi étre utilisée deés que I'extension spatiale des orbitales est faible par rapport a la

distance interatomique dans le cristal |2, 3, 4, 5|.

Dans ce chapitre, une section est consacrée a la description de I’hamiltonien représentant
des liaisons fortes et a la méthode de calcul des densités d’états locales (DEL) qui sera ensuite
spécifiée selon qu’on ait des systémes inhomogénes constitués de métaux purs (présence de
surfaces ou de sites inéquivalents dus a la différence de coordination des sites) ou des systémes
d’alliages. Une deuxiéme section portera sur 1'établissement et I'utilisation de cartographies
de tendance chimique établies au préalable par J. H. Los et al.|6], basée sur des paramétres
déduits des caractéristiques des DEL (centre de gravité et largeur). Une troisiéme section
présentera d’autres modéles énergétiques utilisés plus spécifiquement dans des simulations
numériques permettant 1’étude de la structure atomique et des réarrangements chimiques.
Ces derniéres méthodes, le Monte Carlo et la Dynamique moléculaire classique, feront I'objet

d’une derniére section.
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1.1 Hamiltonien en liaisons fortes

Dans I'approximation des liaisons fortes on adopte I’hypothése d’un hamiltonien a un
électron. Le potentiel effectif de [V,, atomes étant condidéré équivalent a la superposition des

potentiels associés a des atomes neutres et isolés, 'hamiltonien a un électron s’écrit alors :

Nn Nn

H=—-V*+Y V(r—R)=T+>_V, (1.1)

ol

A

T : représente 'opérateur énergie cinétique

~

V' 1 est le potentiel sphérique symétrique centré sur ’atome i situé a une distance R;

Chaque fonction d’onde des électrons délocalisés W,,, solution de I’équation de Schrodin-
ger HV, = E,V,,, peut s’exprimer comme une combinaison linéaire d’orbitales atomiques

(CLOA) notées |iA > telles que :

U, (r) =Y cha(r—Ri) =) [i, A> (1.2)
QA i\

ou

1 : représente l'indice du site atomique
A ={n,l;m} : est I'indice de dégénérescence de I'orbitale

Uy = Xt (7)Y (7) : est la fonction atomique obtenue par le produit de la composante radiale x,,; (1)

par les harmoniques sphériques Y, (7).

L’équation de Schrodinger peut alors s’écrire dans la base des orbitales atomiques [i, A > :

D ANHI A >=Ey Y dhli A > (1.3)

A i\

Les coefficients ¢; , sont obtenus en projetant l'orbitale atomique < p,j| :
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> oay <goplHIEN>=E, > cly < dopli, A > (1.4)
[N A

avec < j,,u|ﬁ\z',/\ > H;}“ et <, pli, A > — S{\j”

en résolvant 1’équation aux valeurs propres |HZ-A]-“ — ES{\]-“| = 0. En supposant que le re-
couvrement des orbitales atomiques est faible, cela entraine que les intégrales de saut S?j“
disparaissent rapidement en fonction de la distance inter-site.

[’Hamiltonien (1.1) peut alors s’écrire dans la nouvelle base |i, A > :

H=Y">"lju>HY <i,\[ =YY |iu>HP <i, A+ Y ljp>H) <i)
A

ij o Au i i,jitj A (15)
1.5

le premier terme représente l'interaction intra-atomique et le second, I'interaction inter-

. 1 . Mo s
atomique. [.’élément de la matrice Hij“ s’écrit :

HY =< j, p|Hi, A >=< j, p|T + Vi[i, A > + < j,u| > Vili, A > (1.6)

ki
Pour un atome isolé chaque orbitale atomique obéit nécéssairement a I’équation de Schro-
dinger (T + Vi)\i,/\ >=¢g;\|i, A > (on V; est assimilable au potentiel d'un atome libre), en
se placant dans une base supposée orthonormée et compléte des orbitales atomiques de telle

sorte que < j, u|i, A >= 0, ;65 , , 'Hamiltonien (1.6) peut s’écrire :

H;\ju = sM5ij5M+ < ],,u| Z Vk|l7 A > (17)
ki

D’aprés la formule (1.7) ’hamiltonien est composé de termes d’intégrales a plusieurs
centres faisant intervenir les états [i, A >, |j, u > et le potentiel V. Ces termes peuvent étre

classés en différentes catégories selon la localisation des sites considérés :

intégrale a un centre : les orbitales atomiques ainsi que le potentiel sont centrés sur le

méme site (ex : < i, u|Vi|i, A >)
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intégrale a deuz centres :
(i) les orbitales atomiques sont localisées sur deux sites différents et le potentiel est
caculé sur I'un des deux sites (ex :< i, u|Vi|j, A >)
(ii) les deux orbitales atomiques sont centrées sur le méme site mais le potentiel est
centré sur un site différent (ex :< 7, | Vi|i, A >)
intégrale a trois centres : les orbitales atomiques ainsi que le potentiel sont centrés sur
différents sites (ex :< i, | Vi|7, A > )
Les intégrales a trois centres sont généralement négligeables puisque les interactions entre
les orbitales et le potentiel, chacun centré sur des sites différents, sont faibles par rapport a
celle exercée par une intégrale a deux centres dont l'interaction s’exerce directement sur le

méme site [8].
On a ainsi :

H)Y ~< jopu] Y Vili A > (1.8)
i#]

En combinant (1.5) et (1.7), on obtient au final un Hamiltonien de la forme :

A=S"liA> (<eata) <i A+ Y Y > B3 <i ) (1.9)

i\ §jiti Am
ou :
=D p2i Dy < i, 1| Vili, A > : représente le décalage du niveau atomique sous leffet du
champ cristallin habituellement négligeable car son influence sur le décalage des niveaux
d’énergie est faible. Dans la littérature on I’appelle parfois intégrale de dérive ou encore

intégrale de champ cristallin.

5;‘]-’“ : dénommées intégrales de saut ou intégrales de transfert. Ce terme représente l'interac-
tion énergétique entre deux orbitales centrées sur les sites i et j et dépend de la distance
entre ces deux sites (}?; — }_%i) ainsi que de 'orientation des orbitales atomiques A et p
notée \,, ol 7y représente le moment angulaire relatif a 'axe de symétrie et dépend de
la symétrie des orbitales prises en compte. Elles sont responsables de la formation des

bandes d’énergie a partir des niveaux atomiques discrets et permettent de comprendre

le transfert de charge de site en site dans le solide. Ces intégrales sont exprimées au
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Z i z z
gsxc«l ppa<0
X

o—

ddé<0

FIGURE 1.1 — Représentation des intégrales de saut entre deux orbitales atomiques s, p et
sp (premiére ligne), orbitales atomiques d et sd ( deuxiéme ligne), orbitales atomiques pd
(troisiéme ligne). Source : références |2, 32|

moyen des paramétres de Slater et calculées a partir des données de structure de bande

obtenues par calcul d’'interpolation développé par D.A. Papaconstantopoulos.

Dans le cas des intégrales a deux centres des considérations de symétrie permettent
d’affirmer que seuls les termes diagonaux < A|V/(r;;)|A >) sont non nuls. Pour une bande

sp-d ce nombre est égale a 10 (figure 1.1).

Dans les calculs, les intégrales de saut B?j“’

sont souvent limités aux proches voisins, par
conséquent H peut étre représenté par une matrice dont les composants définissent le com-
portement entre deux sites ¢ et j voisins, dans le cas ot ¢ et j ne sont plus des premiers

voisins entre eux, la composante correspondante s’annule.
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PR
g |00 (1.10)
00 ¢ 0
_BOOG .

ot les lignes et les colonnes correspondent aux différents sites atomiques et chaque bloc
de la matrice est une matrice dont les lignes et colonnes correspondent aux orbitales du site
en question. Dans le cas d'une étude en bande sp-d, on a une matrice 9 x 9 soit : une orbitale
s. trois orbitales p et cinq orbitales d.

Dans la formule (1.10) :

— 0 représente la matrice zéro correspondant aux sites trop éloignés les uns par rapport
aux autres.

— ¢; représente le bloc diagonal de I'Hamiltonien dont les éléments sont ), = €\0y, tel
que chaque €, indique le niveau atomique associé a 'orbitale atomique A au site i.

— By est le bloc des paramétres de Slater correspondant & l'alignement mutuel des or-
bitales atomiques sur les sites i et j. Dans le cas ou ﬁij est aligné suivant l'axe z,
I’hamiltonien devient une matrice diagonale dans le cas contraire on doit appliquer

une matrice de rotation qui est fonction des cosinus directeurs (I,m,n) du vecteur ﬁl]

Pour deux orbitales atomiques d dont les axes z sont alignés le bloc (3;; s’écrit :

(1.11)

o o o o
]
]
U
IS
(=)
]

[’avantage de cette méthode est la possibilité de travailler dans I’espace direct et de tenir
compte des configurations atomiques spécifiques sans pour autant faire appel au théoréeme

de Bloch.
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1.2 Calcul des densités d’états locales (DEL) : technique de la
fraction continue
On appelle densité d’état électronique totale n(FE) le nombre d’états d’énergie compris

entre E et E++dE divisé par dE. En utilisant la notation de Dirac, I’expression de la densité

d’états est :

n(E) = ZLN > 4(E - E,) (1.12)

En définissant I'opérateur §(E.Id — H), ot Id est la matrice identité, tel que :

§(E.Id — H)|n >=6(E — E,)n > (1.13)

la densité d’état peut alors s’exprimer comme suit :

n(E) = %TM(E.M gy (1.14)

ol la trace est définie sur 'ensemble des états électroniques de 'espace de Hilbert pour une
base quelconque soit la base des orbitales atomiques |[i\ > par exemple. On peut s’affranchir

de I’écriture de Dirac en introduisant I'opérateur de Green tel que :

1

G(E) = Eld—H

(1.15)

La densité d’états locales (DEL) n;(E) sur un site i peut étre alors obtenue en projetant

la fonction de Green sur la base des orbitales atomiques |i, A > [10]. Ainsi :

I
ny(E) = lim —77"2 < i, NG(E +in)li, A > (1.16)
A

n—0+

Une telle projection peut étre exprimée sous forme de fraction continue [11, 12, 13]

G =< i, \|G(2)]i, A >= = (1.17)
Z — al - - - bg

b2

Les coefficients a,, et b, peuvent étre déduits a partir du calcul des premiers moments de
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la densité d’états n;(E) ou par tridiagonalisation de 'Hamiltonien en utilisant la méthode

de récursion, laquelle sera utilisée dans ce travail.

1.2.1 Méthode des moments

La méthode des moments est I'une des méthodes citées auparavant, utilisée pour définir
la densité d’états locale n(E) a partir du moment d’ordre p, p étant le paramétre qui va
définir la précision souhaitée dans les calculs. Le moment d’ordre p et la densité d’états

locale n;(E) sont liés par la relation :

+oo
. 1 T
my(i) = /_OO EPn;(E)dE = N ; < i, A|HP|i, A > (1.18)

La seconde égalité étant obtenue en exprimant la trace de la relation 1.14 dans la base
des orbitales atomiques. En multipliant 1.18 par la relation de fermeture

Zju |7, 0 >< 7, p| = 1, p-fois selon la valeur du moment a calculer, on obtient la relation :

. 1 : : . :
my(i) = Wi/\jﬂzka <, NH|j,p><j,ulH|k,a > ... < JHi, A > (1.19)

1.19 combinée avec 1.9 va aboutir a une relation liant les paramétres &;, ZA" et le moment
m,. Ainsi, on peut remarquer que le calcul du moment d’ordre p revient a considérer tous les
chemins fermés de p sauts partant du site i (et de Porbital \) et y revenant, y compris les sauts
sur place concernant les niveaux atomiques. Chaque moment d’ordre p a une signification
physique précise sur la structure de bande telle que :

— my : représente le nombre total d’états disponibles (normé)

— my : définit le centre de gravité de la bande

me @ renseigne sur la largeur a mi-hauteur de la bande
— mg : renseigne sur I'asymétrie de la bande

— my : renseigne sur I’étalement de la bande ...

avec

1 o
Mo = 1 %: <IAid>=1 (1.20)
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1
m = Zz/\ <ANH|IA >= — N Zeu (1.21)
1 2 1 Ay 2
my = ZNZZ/\ < NH?|i\ >= pi* + N Z (B (1.22)
LIFLAUFEN

La méthode des moments est un bon outil pour décrire les propriétés physiques des
métaux de transition ne nécessitant qu’une connaissance globale de la courbe de densité
d’états. L’obtention d’une description détaillée des courbes de densité d’états locale repose
sur 'ordre des moments pris en compte. Plus celui-ci est grand plus la coubre de DEL est
détaillée mais par contre le calcul est fastidieux; 'avantage de cette approche est toutefois
sa maniabilité dans la précision des résultats attendus vis-a vis du probléme a traiter. Par
exemple, limiter le calcul au second moment est suffisant pour les simulations atomistiques
(Dynamique moléculaire, Monté Carlo). Dans ce travail de thése on effectuera des calculs
avec des moments d’ordre p élevé pour pouvoir analyser en détail la relation entre structure
électronique et effets d’alliages (environnement chimique)|2, 4], mais aussi des simulations
numériques basées sur 'approximation du second moment seront également mises en ceuvre

pour des simulations numériques sur des nanoparticules d’IrPd.

1.2.2 Méthode de récursion

L’hamiltonien H défini par la relation (1.10) se simplifie considérablement si on le pro-
jette sur une base orthonormée |n} (n—1,2,...,IN) dans laquelle il sera tridiagonalisable et le
calcul de la matrice inverse dans ce cas sera plus facilement faisable. La méthode de récursion
consiste a construire cette nouvelle base en utilisant I'algorithme récursif de Lanczos pour
que notre hamiltonien soit de la forme H,,, = {n|H|m} # 0 pour n € {m —1,m,m + 1}

10, 14]. H pour une orbitale donnée dans la nouvelle base s’écrit :
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aq bl 0
bl a9 bg 0

e (123

0 bn—l Qp, bn

0 bn An+1

A chaque orbitale atomique \ est associé un ensemble de couples de coefficients (ay, by)

tels que pour une orbital d on aura 5 couples de valeurs et 9 couples de valeurs si on tient

compte des orbitales sp-d.

La forme compact de 'hamiltonien 1.23 s’exprime de la maniére suivante :

H =7 (In}a,{n| + |n}b,{n + 1| +|n — 1}5;,_{n|) (1.24)

ou les coefficients a et b sont définis comme suit :

(

an = {n|H]n}

b, = {n|H|n + 1} (1.25)

0={n|H|n+tp} ,pourp>1
N

D’aprés 1.25, on remarque que cette forme de I’hamiltonien se raméne & un modéle plus
simple de chaine linéaire dans lequel chaque atome n’est couplé qu’a ses proches voisins
tels que les coefficients (a’, b ) représentent respectivement les niveaux atomiques de chaque

atome i et les intégrales de saut entre les atomes les plus proches voisins (figure 1.2).

Pour construire la nouvelle base on fixe le premier vecteur de base |1} = |1), les vecteurs

restants seront obtenus par I'équation de récursion [15] :
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.o o

|1}\‘“*—+-“’/ 2}\““%-"’/3}\-““——?-"’/ 14} \‘*%-

FIGURE 1.2 — Représentation explicative d’une chaine linéaire avec interaction entre plus
proches voisins. |n} représente 1'état d’énergie de I'atome, (a,etb,) représentent respective-
ment les niveaux atomiques et les intégrales de saut entre les atomes proches voisins. Source :
référence |2]

(

1} =A>
2} = H[1} — ai[1}

3} = H|2} — asf2} — ()21} (1.26)

[0+ 1} = Hn} — an|n} = (bpa)*|n — 1}

Toutefois il faut normaliser la base (équation 1.26) en multipliant chaque vecteur de base

1

{n|n

soit pour un vecteur |n} donné, le vecteur de base normalisé corres-

[n}

VAnln}

par le facteur

pondant est [n} =

Dans cette nouvelle base, la matrice 21— H peut-étre facilement inversée. Par consé-
quent, les éléments de la matrice G(z) = (2 — H)~! peuvent étre exprimés au moyen des

coefficients a,, et b, permettant de calculer aisément les DEL d’un site donné.

Le calcul des coefficients (a, et b,) est généralement obtenu par construction d’un oignon
de récursion au moyen duquel sera ensuite calculée la DEL. Le premier amas est centré sur
le site i, ensuite chaque couche successive de 1'oignon de récursion sera constituée par les
proches voisins du premier amas et ainsi de suite jusqu’a atteindre les N couches correspon-
dant N paires de coefficients. A chaque pas de récursion 1.26 on doit calculer un nouveau

couple de coefficients (a,, b,) (figure 1.3).
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a b

FIGURE 1.3 — Construction de 1'oignon de récursion pour une structure fce (section transver-
sale). Le nombre de coefficients ainsi que la taille de I'oignon de récursion sont directement
liés a "approximation des premiers moments. Dans le cas d'une approximation au second
moment la DEL sur un site donné (a) dépend de ses premiers voisins (b). Pour des approxi-
mations basées sur des moments d’ordre plus élevé on doit augmenter la taille de I'oignon
de récursion par ajott successif de couches de premiers voisins(c,d). Source : référence |14]

Dans le cas des systémes infinis ou semi-infinis, les coefficients (a,, b,) convergent asymp-
totiquement vers des valeurs constantes a, et by, respectivement, de telle sorte que la fraction
s’interrompt naturellement. Dans les calculs, il est nécessaire de définir une terminaison adé-
quate de la fraction continue. Cela peut s’effectuer en remplacant le dénominateur de b, de
I’équation 1.17 par la fonction F(z)_l = 2 4 o — bool'(2) soit donc un prolongement de la
fraction continue tel que a., et by, sont les valeurs asymptotiques des coefficients (a,,b,) et

sont calculées en résolvant I’équation du second degré :

boo’T2(2) + (0o — 2)T(2) +1 =0 (1.27)

ayant comme solution :

(1.28)

ot z = lim, o E +in
Puisque z = E +ic , ol ¢ tend vers 0, la partie imaginaire de G2* n’est non nulle que si
la quantité sous le radical est négative, c.a.d si as — 205 < E < oo + 2bs, ce qui permet

de définir les valeurs limites de bords de bande a, et by, s0it :

Emf = oo — 2\/ boo

Egp = oo +2/bs

(1.29)
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d’ou

o Einf+Esup
e (1.30)
Ein—Eoup
binfty = == 1

La situation est quelque peu différente dans le cas d'un cristal fini (nanoparticule par
exemple). En effet dans ce cas, les densités d’états continues sont remplacées par une série
de fonctions § (états atomiques), le nombre de ces derniéres augmentant avec le nombre
d’atomes N dans I'agrégat. Cela implique qu’au lieu de converger asymptotiquement vers
des valeurs proches de celles du volume b;,f, les coefficients b,, s’annulent au dela d'une
valeur N, donnée (N, < 9N pour un systéme traité en spd). Cela induit une troncature
de la fraction au niveau N, entrainant I’obtention d’un spectre d’états discrets. Néanmoins,
pour un agrégat suffisamment grand, N, est de l'ordre de quelques centaines de niveaux et
la diminution du coefficient b, ne se produit qu’aprés un large plateau autour de la valeur
binf-

Ainsi, d’un point de vue technique, il est légitime d’utiliser les valeurs asymptotiques du
volume pour terminer la fraction continue au lieu de la tronquer a des niveaux auxquels cela
ne serait pas justifiable. Evidemment, cela aboutit & des courbes de densité continues au
lieu d’une succession d’ensemble de pics de Dirac, ce qui devient plus manipulable qu’une
densité de pics de Dirac et permet plus facilement les calculs de remplissage électronique et

d’énergie de bande nécessitant une intégration numérique des DEL [2, 4, 14].

Les valeurs des paramétres € et 8 sont tirées de 'ouvrage de D.A. Papaconstantopoulos
[16]. Elles ont été calculées a partir des données de matériaux purs. Pour un systéme mixte
A-B, les intégrales de saut [ sont calculées en moyennant leur valeurs respectives a 1’état
pur ce qui est une pratique courante pour des calculs de structure électronique au niveau

des alliages.

1.3 Extension du calcul des DEL aux systémes inhomogénes

Pour un systéme présentant des sites inéquivalents entrainant une variation de la forme

de la DEL au niveau des différents sites, le calcul précédemment décrit est incomplet. En
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effet, on doit tenir compte de la redistribution de charge due a la déformation de la DEL.
[’existence de sites inéquivalents dans une nanoparticule est due a la différence de coor-
dination des sites (facettes, arétes, sommets) ainsi qu’au changement de Ienvironnement
chimique a cause des effets d’alliages. La variation de charge modifie le potentiel et change
la paramétrisation des intégrales de saut conduisant a des problémes de transférabilité. En
effet, dés qu'une rupture de périodicité se produit par rapport a un volume parfait (surface,
défaut ponctuel, alliage ...) les paramétres ¢;, et [3;, sont modifiés au voisinage du défaut
en question. Les intégrales de saut varient avec I’environnement atomique et sont sensibles
en particulier aux relaxations de surfaces [10, 32|. Cet effet reste faible dans les systémes
métalliques en ce qui concerne les surfaces denses dont la relaxation ne dépasse pas quelques
pourcents. D’un autre coté, le niveau atomique est décalé sur les sites proches du défaut par
rapport a celui du volume pour des raisons d’autocohérence entre la charge et le potentiel.

Heureusement, dans le cas des métaux de transition et des alliages de ces métaux, il a été
montré que la redistribution de charge dans les systémes inhomogénes de métaux de transi-
tion obéissait a une régle de neutralité locale par site, espéce et orbitale ol la charge reste
identique a celle du volume pur quand on passe a un systéme inhomogéne. Plus précisément,
cette régle de neutralité a été appliquée avec succes pour des études en surface effectuées sur
des métaux de transition [17] ensuite étendue sur des systémes mixtes Cobalt-Or grace aux
calculs de DFT [18] et confirmée sur le systéme Cobalt-Platine [14] quelle que soit la forme
du systéme, alliage massif, couche mince ou nanoalliage. Ceci a permis de généraliser cette
regle locale de neutralité que 'on appliquera systématiquement dans les calculs de DEL par

la suite.

1.3.1 Traitement autocohérent dans le cas des surfaces

Dans une premiére approximation on peut admettre qu’il est suffisant de n’ajuster que
les niveaux atomiques &;, pour atteindre la neutralité de charge [19]. La procédure d’auto-
cohérence consiste alors a déterminer le décalage de;y, a partir du niveau atomique g9y d’un
systéme en volume pur, tel que le niveau atomique effectif ;5 = g\ + dg;\ pour chaque site
inequivalent i satisfasse la régle de neutralité locale de charge. Une fois que la DEL n;)\(E),
densité projetée dans la base des orbitales atomiques A, est calculée pour un niveau ato-

mique g;, donné, on pourra déduire le remplissage total par site /N; de la bande de valence
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qui s’obtient en intégrant n;\(FE) jusqu’au niveau de Fermi Ep et en sommant les valeurs

obtenues pour chaque orbitale A :

N; =) Ni= Z/ F nin(E)dE (1.31)

Le nombre d’occupation Ny du volume peut étre calculé en utilisant la formule 1.31 pour
nix = Nox OU ngy est calculé pour un niveau atomique £y (niveau atomique sans décalage

correspondant au volume).

Dans le cas des surfaces pures composées d’éléments pour lesquels seuls les électrons d

sont pris en compte, il est suffisant d’admettre que le remplissage de la bande d reste celui
du volume pur et cela indépendamment du site d’étude (surface, ...) : N; g = Nogq [14].
Il a aussi été démontré que le niveau d’énergie des électrons internes suit le décalage de
niveau de bande d (théorie du décalage de niveau de coeur), ce phénoméne ayant été prouvé
pratiquement par des résultats expérimentaux de photoémission [20, 21|. Par ailleurs, des
études par calcul ab-initio sur des surfaces de Pd 17| ont montré que 'on doit quand méme
tenir compte des différents types d’orbitales et de I’hybridation sp-d et le calcul de neutralité
locale de charge doit se faire en considérant séparément les orbitales s, p et d (N;y = Noy
pour A € s,p,d). Ainsi, dans tous les calculs que nous allons effectuer, on tiendra toujours
compte de I’hybridation sp-d.
Concernant 'algorithme de traitement autocohérent de charge, les valeurs des décalages de;y
varient jusqu’a ce que la valeur du remplissage de bande respecte la neutralité de charge citée
auparavant telle que : N; = Ny pour une neutralité par site et N,y = Nyy pour atteindre la
neutralité par orbitale. Cette démarche est résumée par la figure 1.4 qui illustre les différentes
étapes a suivre au cours d'une procédure autocohérente de charge. Dans le cas des surfaces
pures, I'énergie de Fermi est fixée par le volume.

La méthode de calcul de neutralité de charge s’étend au cas des agrégats purs en ap-
pliquant une procédure autocohérente de charge pour chaque site de coordinations variées
(coeur, facettes, arétes sommets)|4|. La situation est plus compliquée lorsqu’on est amené a
étudier des systémes d’alliages bimétalliques de type AB pour lesquels la régle de distribu-
tion de charge doit aussi tenir compte non seulement des effets de structure mais aussi des

effets d’alliages (changement d’environnement chimique)[18|.
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1.3.2 Classification des sites inéquivalents dans un systéme complexe

Pour tenir compte des différents sites inéquivalents dans un systéme complexe on doit
classer les différents sites selon leur voisinage limité aux premiers voisins. Pour chaque site

du systéme, trois paramétres sont a prendre en compte (figure 1.5) :

(a) (b)

FiGURE 1.5 — Classification des différents sites présents dans un systéeme fcc d’agrégat cu-
boctaédrique. (a) Représente les différents types de sites possibles selon le nombre de coordi-
nation Z; (chaque couleur correspond a une différente classe), (b) le paramétre d’occupation
pour un alliage binaire AB-Ljg, alliage ordonné (chaque couleur correspond a un atome
différent). La combinaison de ces deux paramétres suffit a définir les différentes classes in-
équivalentes dans le systéme (ex : site mixte de Platine, la surface (100) est définie comme
suit : Z;—8, M;—6, X;,—Pt)

Le nombre de coordination Z; du site i : correspond au nombre d’atomes premiers
voisins. (ex : 12 pour un fce en volume, 9 pour une facette 111 en fee, 5 pour le sommet
d’un agrégat cuboctaédrique)

— Le rang du mélange M; : correspond au nombre d’atomes premiers voisins de nature
différente par rapport a I'atome de référence situé au site i, M; < Z; (ex : 6 pour un site
volumique dans un systéme Ljg, 4 pour un site de facette pure (100) dans un alliage
Lo, 6 pour un site de facette mixte (001) dans un alliage L)

— Le paramétre d’occupation X; : correspond au type d’atome occupant le site en question.

1.4 Application des Liaisons fortes en systéme mixte

Comme cité précédemment, le traitement autocohérent de charge appliqué a un alliage

bimétallique de type A.B;_. ou ¢ est la concentration de ’élément A nécessite une modifi-
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cation de la méthode appliquée dans le cas d’un systéme inhomogéne pur. En systéme mixte
on doit tenir compte de 'influence des paramétres tels I'ordre chimique local dans le systéme
et la concentration de chaque espéce constituant le systéme. Des études sur le sujet ont été
déja effectuées par F.Ducastelle et F.Gautier [23, 33| concernant les métaux de transition et

les métaux nobles repris ensuite par G. Tréglia et al. dans le cas des surfaces [34].

1.4 .1 Liaisons fortes pour les alliages bimétalliques de type A.Bi_.

D’une maniére générale, pour un alliage A.B;_. on est amené a considérer I’hamiltonien
de I'équation 1.9 en y ajoutant un facteur p} pour définir la configuration chimique du
systéme. Le paramétre p{ sera ainsi appelé facteur d’occupation et prendra une valeur égale
a 1 lorsque le site i est occupé par un atome de type a (a = A, B) et une valeur nulle dans

le cas contraire. La nouvelle forme de ’hamiltonien en liaisons fortes s’écrit alors :

Hp) = Y > piliA>eh <i A+ > Y piblin> (B9 <i Al (1.32)

a=A,B i\ a,b=A,B 0,7 1,11, pFA

Le paramétre €}, représente le niveau atomique de l'orbitale A d’un atome a (a= A, B) dans
le volume et ([ J’”)“b désigne l'intégrale de saut entre deux orbitales atomiques A\ et u de
sites proches voisins. Ce dernier paramétre conduit a la notion de largeur de bande (WY).
[’hamiltonien de ’équation 1.32 montre que le systéme est régi par la contribution de deux
hamiltoniens effectifs : contribution diagonale notée H, et contribution non-diagonale notée

H,q [32]. L’équation 1.32 peut étre ainsi généralisée selon ’équation 1.33 :

H=Hy+ Hyy (1.33)

avec

Hy= Y Y piliA>eh <i, A= > piel (1.34)

a=A,B i\ a=A,B

S pblie> (BT < i N = > pipl(s (1.35)

a,b=A,B 1,575, 1, uF A\ a,b=A,B
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Lorsqu’on mélange deux éléments A et B, la structure électronique de 'alliage bimétal-
lique différe de celle du volume a cause de la modification induite par deux effets. L.e premier
est appelé "effet de désordre diagonal" noté 040 (pour les bandes partielles d) venant de la
variation du niveau atomique d des deux éléments purs A et B, soit donc 649 = 520 — 520.
Le second est appelé "effet de désordre non diagonal" 4,4 lié a la variation des largeurs
de bande, tel que : 8,y = W' — WE. L’indice "0" signifie que les valeurs sont celles de
I'état pur. Actuellement, ces deux paramétres 0, et 0,4 gouvernent la redistribution des
états électroniques au sein des alliages A.B;_. et par conséquent les nouvelles propriétés
des (nano)alliages, leurs tendances chimiques en accord avec les données des éléments pris
respectivement a I’état pur. En utilisant les valeurs de 'ouvrage de D.A. Papaconstatopoulos
pour les e, et les Wy |16] nous effectuerons une étude systématique de différents systémes
d’alliage binaire utilisant le formalisme des liaisons fortes pour analyser la tendance chimique
des alliages de métaux de transition comme CoPt et IrPd et pour comprendre le décalage de
bande, plus particuliérement la bande partielle d (hybridation spd prise en compte). I.’ob-
jectif de cette nouvelle modélisation du systéme est d’intégrer simultanément 'effet de site
(di a la présence de différents sites inéquivalents) et l'effet d’alliage (di a la coexistence
entre les deux éléments A et B) dans un méme programme et de calculer les densités d’états
locales n(E). La procédure de calcul est relatée au paragraphe 1 . 2 mais I'idée essentielle a
retenir est qu’en considérant I’hybridation spd, on parvient a calculer la DEL en utilisant
la méthode de fraction continue. Ces coefficients sont calculés en utilisant la méthode de
récursion [25| implémentée dans le programme de traitement autocohérent utilisant comme

régle une neutralité locale de charge par site, par espéce (alliages) et par orbitale.

1.4 .2 Traitement autocohérent dans le cas des systémes mixtes

Pour les systémes mixtes, la conservation de la neutralité de charge se fait donc par site
[19] par orbitale [17] et par espéce chimique [18]. C’est une méthode validée par calcul DFT
au cours des travaux de A. Jaafar et al.|18] appliquée au systéme CoAu. Pratiquement, nous
utiliserons 10 coefficients de récursion pour obtenir des DEL suffisamment détaillées pour
représenter le systéme. La principale difficulté est de déterminer le niveau atomique effectif
€;x pour chaque site inéquivalent ¢ tout en s’assurant que la neutralité de charge sur chaque

site étudié soit respectée. Cela implique, aprés avoir classé les différents sites inéquivalents
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i, présents dans le systéme, de déplacer de dcf, les niveaux atomiques de chaque orbitale A
de maniére a respecter les charges du volume pur suivant la formule 1.36 afin que la régle de
neutralité locale au niveau des différents remplissages de bande, par orbitale et par espéce

chimique N7 soit satisfaite.

N§ s’obtient en intégrant la DEL jusqu’au niveau de Fermi Ep tel que :

Er
A= / nih(E)dE (1.37)

—o00

Le remplissage total de la bande (nombre de valence des électrons) au niveau du site
i, occupé par un atome de type a est calculé en effectuant une sommation sur toutes les
orbitales tel que : N =", N§.

Au cours d'un cycle de traitement autocohérent de charge, def, varie jusqu’'a ce que la
charge par atome (A ou B) et par orbitale sur chaque site atteigne la valeur du volume en
fixant la valeur du niveau de Fermi a celle de la matrice (seulement dans le cas des systémes
dilués pour les systémes volumiques) ou en variant cette derniére a chaque pas de calcul pour
conserver la charge totale (cas des alliages volumiques ou nanoalliages).

Concernant la notion de stabilité relative des différentes configurations atomiques il faut
analyser l'effet de bande sur I'énergie du systéme étudié. Ce processus peut se faire en
intégrant la DEL sans oublier de soustraire le double comptage des électrons dii au décalage

de bande issu du traitement autocohérent de charge :

Er

—o0

o N§ représente le nombre d’électrons par orbitale dans un systéme volumique a. Cette
grandeur reste inchangée pour différents sites (surface, alliage, agrégat) d’aprés la régle de
neutralité locale. La somme des énergies de bandes effectuée sur les différentes orbitales
donne la valeur de I’énergie de bande sur un site i, une autre sommation sur les différents
sites ¢ donnera la contribution des atomes de type a a I’énergie de bande totale.

Il nous reste maintenant a définir intégrale de saut (5)7)% entre deux orbitales ato-

]

miques de sites proches voisins. Si a = b les valeurs seront tirées directement de I'ouvrage
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de D.A. Papaconstantopoulos [16], valeurs associées aux solides élémentaires. Dans le cas
des métaux qui peuvent présenter des propriétés magnétiques il faut utiliser les données cor-
respondant au systéme fcc paramagnétique (les calculs étant toujours réalisés dans la phase

non magnétique). Si a # b on effectue une moyenne arithmétique entre SN et SN0 |14, 32| .

1.5 Effet des paramétres de calcul

Dans un souci d’optimiser les temps de calcul, nous avons jugé utile d’affiner les pa-
ramétres de notre programme de calcul afin que le temps de calcul ne soit pas trop lourd
au niveau de la boucle d’autocohérence. Pour cela avons étudié I'influence du nombre de
coefficients (et par conséquent le nombre de moments) de récursion utilisé sur la forme de
la DEL. Ensuite nous avons fait quelques considérations sur la définition du niveau de fermi

dans I'alliage et son lien avec la convergence de 'autocohérence.

1.5.1 Nombre de coefficients de récursion

Les coefficients de récursion (a,, et b,) sont calculés en se placant au centre d’'un amas
constitué par les atomes proches voisins. Comme on étudie une structure cubique a faces
centrées (cfc) et qu'on limite la portée des intégrales de saut aux premiers voisins, I'amas
formé par les atomes premiers voisins forme un cuboctaédre. En effet, on limite les intégrales
de saut aux premiers voisins car des études sur le sujet ont montré des résultats peu différents
selon qu’on consideére les seconds voisins ou que 1'on reste aux premiers voisins [4|. Dans cette
section nous présentons les résultats de calcul montrant 'influence du nombre de coefficients
de récursion sur la forme de la DEL. Les calculs se font en bande spd mais les DEL analysées
sont uniquement les bandes partielles d extraites des bandes spd finales. Nous prendrons
deux valeurs du nombre de coefficients soit 10 coefficients (i.e 20 moments de récursion) soit
20 coefficients (i.e 40 moments de récursion). Ainsi en faisant varier le nombre de coefficients
de récursion on peut constater que la forme de la DEL varie selon le cas (voir figure 1.6).
Plus le nombre de coefficients est grand plus la DEL détaillée. En effet, plus on augmente le
nombre de moments en agissant sur le nombre de coefficient de récursion, plus on est capable
d’accéder aux détails de la DEL. Dans tous les calculs qui vont suivre nous resterons tout de

méme a 10 coefficients de récursion pour des questions d’optimisation de temps de calcul. De
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FIGURE 1.6 — DEL volumiques en bande partielle d du Pd calculées avec 10 et 20 coefficients
de récursion et aux premiers voisins.

plus les caractériques importantes des DEL, centre de gravité de bande et largeur de bande,

ne changent pas quand on passe de 10 a 20 coefficients.

1.5.2 Considérations sur I’énergie de Fermi et critére de convergence

Cette section concerne plus précisément la boucle autocohérente de charge dans le cas
spécifique des alliages bimétalliques ou plus généralement les systémes inhomogénes diffé-
rents du volume pur sachant que dans les systémes volumiques purs ou alliages dilués et
couches minces, I’énergie de Fermi est toujours fixé par les données du volume (ou de la
matrice/substrat pour les systémes dilués et couches minces). Pour les systémes d’alliage,
I’énergie de Fermi ne peut étre obtenue que par calcul. Ce calcul est directement lié a la
procédure d’autocohérence ou chaque orbitale de chaque site inéquivalent doit retrouver le
méme remplissage électronique qu’en volume pur (neutralité locale). L’énergie de Fermi du
systéme global doit étre recalculée a chaque itération et sera dénommeée énergie/niveau de
Fermi flottant, Eﬁmant. Il s’agit de I’énergie déterminée de facon a ce que la charge totale
soit conservée dans I’ensemble du systéme étudié.

Dans la procédure d’autocohérence proprement dite, pour chaque orbitale de chaque site

inéquivalent, on détermine le niveau de Fermi hypothétique correspondant au remplissage
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F1GURE 1.7 — Convergence de la valeur de décalage de bande pour un test d’erreur autorisée
de 1072eV.

cible, soit le méme remplissage qu’en volume pur dans le cas de la neutralité locale. En
choisissant de rassembler les orbitales s et p, on obtient pour chaque site inéquivalent ¢ un

lottant e :
E3 et un E%; que I'on compare au EL°"™ Si les valeurs sont différentes on doit proposer un

décalage des orbitales qui rapprochera E7} et un E%, de Ef;lfttant. La procédure est répétée
jusqu’a ce que pour chaque orbitale de chaque site inéquivalent la différence entre Epg ),
et B oit inférieure a une valeur erreur autorisée de ordre de 10-2eV. Ce choix de
valeur assure une convergence rapide et suffisante notamment pour les systémes bimétalliques
comme les nanoparticules d’alliage impliquant la présence de nombreux sites inéquivalents
(structuraux ou chimiques). On voit sur la figure 1.7 que I'autocohérence est déja atteinte
aprés 15 itérations, ici dans la limite d'une erreur choisie de 1072eV.

Dans une nanoparticule pure ou d’alliage bimétallique de type coeur-coquille, imposer
une énergie de Fermi fixée par le volume pur (ou Er fixe) ou utiliser I'énergie de Fermi
flottante, n’influence pas le résultat de calcul, dans la mesure ou la nanoparticule est de
taille suffisamment grande (> 147 atomes dans nos calculs). Dans tous les calculs que nous
entreprendrons, nous adopterons I'une ou 'autre des deux méthodes pour I'énergie de Fermi

selon le systéme a étudier. Par exemple, dans le cas des études de systémes dilués (avec

impureté atomique) ou de monocouche ot la quantité de I’élément autre que celui du volume
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est faible, nous imposerons I'énergie de Fermi du systéeme égale a celle de 1'élément du
volume pur de la matrice/substrat tandis qu’en alliage et nanoalliage concentrés, on utilisera

systématiquement le concept d’énergie de Fermi flottante.

2. Cartographies de tendance chimique et leur utilisation

2 .1 Etablissement des cartographies de tendance chimique

Effectuer des études sur les comportements physico-chimiques des matériaux nécessite
de comprendre le lien entre structure électronique et structure chimique. Pour cela plusieurs
outils ont été proposés tels que les calculs ab initio basés sur la Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité (DFT), approximation des liaisons fortes (TB) et les modéles utilisant les
potentiels semi-empiriques. Cependant, la méthode des liaisons fortes nous est apparue la
méthode la plus adaptée pour étudier la relation entre structure électronique et structure
chimique dans une approche systématique permettant de comprendre les évolutions de com-
portement en fonction des caractéristiques physiques comme le remplissage électronique et

les centres et largeurs de bandes.

Pour des alliages massifs de type A.B;_. 'étude de la tendance chimique (ordre-démixtion)
s’appuie sur le modeéle de 'hamiltonien des liaisons fortes (formule 1.9) pour représenter le
systéme. Dans la base des orbitales atomiques d, I’hamiltonien TB met en évidence deux
valeurs : €% et 5% ol a désigne le métal étudié (A ou B). A partir de ces valeurs il est
possible de calculer deux paramétres : le paramétre de désordre diagonal 0, (représente la

A

variation du centre de gravité de la bande d : €] — ) et le paramétre de désordre non

diagonal 4,4 (représente la variation de la largeur & mi-hauteur de la bande d : Wit — WE),
qui sont les paramétres susceptibles de gérer la redistribution des états ¢électroniques du sys-
téme tout en tenant compte des caractéristiques des métaux a 1’état pur et permettant de
déduire les propriétés des alliages telles que leur tendance a démixer ou a s’ordonner. Avant
la publication de I'article de J.H Los et al., la seule étude en liaisons forte sur le lien entre
structure électronique et tendance chimique sur les métaux de transition consistait a négliger

les effets du paramétre de désordre non diagonal (d,,4 = 0eV’) ou du moins a considérer que

0ng << 1leV. En partant de cette hypothése il faut calculer la structure électronique des
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alliages bimétalliques désordonnés soumis au potentiel cohérent (CPA : Coherent Potentiel
Approximation) [22]| et en déduire les interactions de paires effectives (EPI : Effective Pair
Interactions)V;; en utilisant la méthode GPM (Generalized Perturbation Method)[23|. Le
potentiel V;; = %(V;;M + V;fB — 2‘/;343) peut se réduire en général & un potentiel unique
Vi; = V aux premiers voisins car I'interaction entre les atomes s’affaiblit lorsque la distance
interatomique augmente. En analysant le signe de V, on peut déterminer la tendance chi-

mique du systéme & basse température (a I’équilibre). En effet,

— V > 0 définit une tendance a 'ordre

— V < 0 définit une tendance a la séparation de phase (démixtion).

En considérant la variation de V en fonction du remplissage moyen N, de la bande d, on
arrive a la conclusion que pour 0,3 < N, < 0,7 I'allure de V laisse prévoir un comportement
de tendance I'ordre; en dehors de cet intervalle, le systéme aura une tendance a la démix-
tion. Etant donné que la méthode GPM considére que I'effet d’alliage est engendré par la
différence de position des bandes d, elle ne permet pas de traiter les alliages de métaux de
transition dont le comportement est aussi régi par les effets de largeur de bande d (cas des
alliages de métaux présentant un faible effet du paramétre de désordre diagonal comme le
CoPt, NiPt, CuAu) plutét que par le centre de gravité de la bande d seul. Pour pallier cela
le changement proposé a été de calculer les potentiels EPI avec la méme procédure mais en
utilisant la méthode DFT ab initio |43, 44|. En utilisant les calculs tels que KKR (Korringa-
Kohn-Rostoker) [42] et LMTO (Linear Muffin-Tin Orbital) [43] il est possible de prédire le
comportement de tendance chimique des alliages tels que CuAu et CoPt. Toutefois cela ne
conduit pas a la généralisation de la démarche car certains alliages y sont indescriptibles
et la force régissant le phénoméne de tendance chimique n’a pas été définie. De plus, cette
démarche n’est pas adaptée pour des simulations de phénoménes complexes tenant compte
des phénomeénes de relaxation, des échanges chimiques bien que dans certains cas elle arrive
a fournir des résultats pertinents sous certaines limites. (ex : ségrégation de surface dans les

systémes dilués).

Ainsi 'idée de ’élaboration d’une cartographie de tendance chimique comme outil de pré-
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diction vient de 1'idée d’améliorer le principe d’évaluation de la tendance chimique adoptée
dans la méthode GPM. Le nouveau concept consiste & déterminer les facteurs susceptibles de
participer au processus de réarrangement chimique dans un systéme d’alliage bimétallique

pour revisiter la méthode GPM et géneraliser les résultats obtenus.

En calculant la densité d’états locale (DEL) en bande d basée sur le principe du qua-
trieme moment (FMA : Fourth Moment Approximation) des liaisons fortes, on peut obtenir
des interactions EPI qui serviront au classement des alliages bimétalliques de métaux de
transition suivant leur tendance a lordre ou & la séparation de phase (ou démixtion). En
analysant I’évolution de la DEL et de I'interaction V en fonction de N, de 04 et d,,4 pour un

wi+wh

systéme dont la largeur a mi-hauteur moyenne de la bande d, W,,, = 5

, est incluse
dans l'intervalle [Woyg min, Wavg.maz) ( figure 1.8 ), pour une énergie de formation de la phase
L1y (EL1, = —4V) et de la phase L1y (EL;, = —3V) et pour une énergie de solution donnée

en phase diluée (E,,; = —12V), trois (3) cas se présentent (figure 1.9 ) :

— lorsque 6,4 = 0 (i.e on néglige l'effet du parameétre de désordre non-diagonal) on re-
trouve les mémes résultats obtenus en GPM sur la tendance a 'ordre observée pour un
remplissage moyen de la bande d, 0,3 < N, < 0,7, c’est a dire V' > 0. Arréter le calcul
a 2 coefficients de récursion (soit au quatriéme moment) est suffisant et n’influe pas le
résultat, on retrouve les mémes résultats que ceux dont I'interaction V a été calculée
avec une plus large gamme de moments d’ou la validation de la FMA [24].

— pour 04 = 0 (i.e on néglige l'effet du paramétre de désordre diagonal) : quelle que
soit la valeur du remplissage moyen N., V' < 0, le systéme se trouve dans une zone
de tendance a la démixtion. Cela montre que 9,4 est la grandeur caractéristique qui
favorise la tendance chimique vers une séparation de phase.

— Pour différentes valeurs de 4 et 9,4, on a un comportement dissymétrique du potentiel
V qui s’inverse en fonction du changement de signe de §,4 = f(V.). Pour d,4 <0, on
a un comportement de tendance a l'ordre lorsque N, < 7 comportement de tendance
a la démixtion en dehors. Ce comportement est inversé lorsque 9,4 > 0. Le domaine

d’existence des phases ordonnées et désordonnées est décalé d’une zone a 'autre.

A partir des interactions effectives V, il est possible d’établir des cartographies de ten-
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FIGURE 1.8 — Variation des € et des W7 des métaux de transition calculés a partir des
données dans 'ouvrage de D.A. Papacontatopoulos pour évaluer les valeurs des paramétres
dq et 0pq. Source : référence [6].
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FIGURE 1.9 — Effets des parameétres de désordre diagonal d4 et désordre non diagonal ¢,,4 sur
la DEL totale en bande d (gauche) dans un alliage de type L1g(ligne en rouge) et dans une
phase démixée (ligne pointillée en bleu), et sur la relation entre interaction effective V et le
remplissage moyen de la bande d (droite), N, pour une largeur a mi-hauteur moyenne de la
hande d - TV — e/ Ratnirece - référence 6]
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FiGure 1.10  Cartographie de tendance chimique des alliages bimétalliques de métaux
de transition pour différentes concentrations des alliages. L.a zone de tendance a 'ordre est
limitée par la surface en rouge et la partie grise hachurée. Plus précisément les zones rouges
correspondent & Wy,g maz = 5.5V et les zones grises & Wy mae = 11.0eV. Les zones blanches
correspondent & une tendance a la démixtion. Source : référence |[6]
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dance chimique des alliages de métaux de transition en fonction de leur concentration c,
du remplissage moyen de la bande partielle N, de la variation de la bande d, J; et de la

variation de la largeur a mi-hauteur de la bande d §,,4 ( figure 1.10 )

2 . 2 Utilisation de la cartographie pour un alliage spécifique

D’une maniére générale, comme annoncé dans le paragraphe précédent, pour un alliage
A.B;_. I'hamiltonien fait intervenir les niveaux atomiques effectifs ¢, et les intégrales de
saut (Bi}“)“b. Le paramétre €%, donne lieu au paramétre de désordre diagonal di a la diffé-
rence 059 = ¢4 — e tandis que 6,4 = W' — WP caractérise un effet possible de désordre

non diagonal di & la différence de largeur de bande entre A et B.

Ces parameétres fondamentaux sont calculés a partir des densités d’états locales (DEL ou
LDOS : Local Density of States) obtenues par la méthode de fraction continue dont les coef-
ficients sont directement reliés aux moments de la densité et sont calculés par une méthode
de récursion |25| (voir section 1.2.2 du chapitre).

Les expressions (1.39) et (1.40) définissent les formules & calculer pour obtenir les valeurs
du centre de gravité de la bande d, €4, et la largeur & mi-hauteur de la bande d, W, dont la

signification physique est explicitée par le schéma de la figure 1.11 .

 J2Z na(BE)EdE "
o [ ny(E)dE (1.39)
+o00 Qnd
W, = 8ln2.f o (I~ cafna(E)dE (1.40)

[ ny(E)dE

Ces paramétres ainsi déterminés, 1'alliage (AB) étudié peut étre placé sur la cartographie
de J.H. Los et al. Toutefois il faut savoir que pour placer un systéme sur la cartographie,
0q4 doit étre calculé aprés autocohérence. Ce calcul autocohérent est basé sur la neutralité
de charge locale par site, par orbitale et par espéce chimique. La figure 1.12 est un extrait
des cartographies établies par J.H. Los et al. montrant la position des systémes archétypes

CoPt, CuAu pour les systémes a forte tendance a 'ordre et le CuAg pour un systéme ayant
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FIGURE 1.11 Représentation des DEL de deux métaux A (rouge) et B (bleu) montrant la
signification des paramétres o, et d,4

CuAu CUAg

Alliage AB

FIGURE 1.12 — Représentation d'une cartographie de tendance chimique pour un alliage de
métaux a équiconcentration et positionnement des alliages particuliers CoPt, CuAu et CuAg.
04, pour ces alliages, est obtenu aprés calcul autocohérent en bande sp-d des densités détats
locales. Source référence : [6].
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une forte tendance & la démixtion.

3. Autres modéles énergétiques

3.1 Approximation du second moment (SMA)

J. Friedel et F. Ducastelle ont démontré que la compréhension de la cohésion des métaux
de transition ne nécessite pas une connaissance de la densité d’états détaillée|9, 26]. La mé-
thode d’approzimation du second moment (SMA : second Moment Approximation) consiste
a remplacer la DEL obtenue a 'aide de la formule 1.14 par une densité d’état approxima-
tive ayant le méme second moment. Nous appliquerons cette approximation aux orbitales
atomiques d des métaux de transition présentant des structures FCC. L’objectif de cette ap-
proximation est de réduire I'expression de I'énergie de bande de la relation 1.38 en une forme
analytique que I'on peut intégrer facilement dans des programmes de simulations numériques
tels que la dynamique moléculaire ou le Monte Carlo.

[’énergie d’un atome au site i résulte de la somme de deux termes : un terme de bande,
attractif, et un terme d’interaction de paires, répulsif. Le premier, a savoir le terme de bande
attractif peut étre déterminé en utilisant 'approximation SMA, telle que la densité d’états en
bande d soit uniquement représentée par sa largeur. En conséquence, la forme de la DEL peut
étre remplacée par une densité d’états a la forme rectangulaire de méme largeur de bande
W que la densité réelle. On choisira le centre de gravité de la bande partielle d (g4) comme
origine de I'axe des énergies. L.a hauteur de la courbe de densité rectangulaire sera égale a
% pour avoir des valeurs de densités normées assimilables au nombre d’états disponibles en

bande d. En calculant I'expression de I’énergie de bande au site i en utilisant la formule :

7

E'= N, (1 - ]1\7—3) % - _;Vd (1 - ]1\7—3) 12 3 g (1.42)
JELAER

B — / Y B (E)E (1.41)

on aura

tel que
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w2=123" ¥ (1.43)
JH

terme induit par le second moment de la densité de forme rectangulaire. Ce qui nous

—1
permet de déduire que n;(E) = 104/12 Zju ﬁ?j‘ﬂ . Sachant que le nombre d’électrons par

atome dans le métal est donné par :

Er
Ny = / ns(E)dE (1.44)
le niveau de Fermi s’écrit alors :
Ny, 1
Fo— |24 _ 2 1.45
. (10 2) (1.45)

D’ou I'expression de I'énergie de bande donnée par la relation 1.42.

Les interactions atomiques décroissant rapidement avec la distance, les intégrales de sauts

peuvent étre définie par une fonction exponentielle décroissante telle que :

B = B 7 (1.46)

avec 1;; qui représente la distance entre les sites atomiques i et j et 7y, la distance d’équi-
libre entre premiers voisins. 66\“ est la valeur de 52“ pour r;; = 79. En posant de plus
&= ﬁé‘“\/gNd (10 — Ng), I'intégrale de saut effective entre deux atomes, I’énergie de bande

peut alors s’écrire de la facon suivante :

o ) (1.47)
J

Comme & = f(Ny), la valeur de £ est nulle quand la bande d est pleine (soit N; = 10)
car £ = E? = 0 (cas des métaux nobles) [2, 4|. Pour justifier I'utilisation de la relation
1.47, il a été démontré par B. Legrand et M. Guillopé que la cohésion des métaux n’est
pas due a I'élargissement de bande mais au déplacement de celle-ci affecté par la variation
de I’environnement local. Cependant le terme attractif de bande ne suffit pas pour décrire
la liaison interatomique dans un alliage bimétallique. D’otut I'introduction du terme répulsif

d’interaction de paire de type Born-Mayer [11, 26| qui s’écrit comme suit :
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«Q B Aaﬁ Pap 5046 dap Eecon To Egol Eq
eV eV (eV/at.) | (nm) | adansp | fdansa
(eV/at.) | (eV/at.)
Pd | Pd | 0.115 | 12.070 | 1.494 | 3.120 -3.89 0.275
Ir | Ir | 0.139 | 15.000 | 2.431 | 2.864 -6.94 0.272
Pd | Ir | 0.127 | 13.535 | 1.904 | 2.992 0.273 0.250 0.250
TABLE 1.1 Paramétrage du potentiel SMA pour le couple (Ir,Pd) et valeurs des données

utilisées pour 'ajustement : énergie de cohésion E.,,, paramétre d’équilibre rq, et énergie
de solution des atomes en impureté atomique F,,. Les valeurs des paramétres A, &, F.,, et
Ep sont exprimées en eV//atome (noté eV /at.) dans le tableau.

(1.48)

L’énergie par atome résulte de la somme des deux termes qui s’écrit :

(1.49)

Ej = E} + E] = —\/52 et £ 3 ae ()
g J

L’énergie totale du systéeme est obtenue en effectuant la sommation sur tous les sites

selon la formule :

(1.50)

N
Eiw =Y Ei
=1

En pratique, les interactions sont étendues aux seconds proches voisins dans le systéme
étudié. Les quatre paramétres A, &, p, ¢ associés au potentiel SMA sont ajustés sur des don-
nées expérimentales de maniére a ce qu’ils reproduisent les propriétés physiques du métal
étudié. Pour le métal pur, on utilise I’énergie de cohésion, le module de compressibilité, les
paramétres de maille et certaines constantes élastiques. Pour « #  représentant les interac-
tions Ir-Pd, les paramétres A et £ sont obtenus par ajustement de ’énergie de solution d’une
impureté atomique d’Ir dans un systéme de Pd et inversement (impureté atomique de Pd
dans un systéme d’Ir). IrPd étant un systéme avec une tendance a la démixtion |4, 30, 47|
ces énergies sont positives. Les paramétres p et ¢ sont obtenus en effectuant des moyennes
arithmétiques des parameétres des métaux purs. Dans le cas de 'alliage bimétallique IrPd,

les paramétres &, A, q et p sont récapitulés dans le tableau 1.1.
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3 .2 Hamiltonien d’Ising Effectif

Dans l'objectif de définir les propriétés thermodynamiques des systémes bimétalliques
(systémes ayant des défauts : présence de surface ou d’interface), pour tenir compte des
effets de température, de concentration, ..., I’hamiltonien de la relation 1.9 est simplifié en
utilisant un hamiltonien effectif (TBIM : Tight-Binding Ising Model) dont I’expression de
I’énergie potentielle est basée sur des interactions de paires effectives et des termes locaux
prenant en compte les effets de surface. Sachant que 1'énergie d'un systéme constitué de mé-
taux de transition ou de leurs alliages n’équivaut pas a la somme d’interaction de paires, des
calculs de structure électronique ont montré toutefois qu’il était possible d’utiliser I’hamil-
tonien d’Ising effectif sur des systémes dont l'effet des électrons d est prépondérant (comme
dans le cas des métaux de transition) pour traiter la partie de I’énergie qui dépend de la
configuration chimique [23, 26|. Ainsi, Pinteraction des atomes est décrite par le potentiel
V(1) appelé interaction de paires effectives. V' (r) définit I'ordre chimique en volume, sa por-
tée est restreinte en général aux premiers proches voisins et ses valeurs sont associées a
I’énergie de mélange du systéme. L’hamiltonien d’Ising effectif pour décrire les processus d’

ordre-désordre dans le volume et & la surface d’un systéme d’alliage binaire [27] s’écrit :

1
Heff _ apa a, by ab
= E pihi + 9 E piijij (1.51)

ia i#j,a.b

tel que VZ‘;Z’ correspond a l'interaction de paires effectives entre deux atomes i et j dans le
volume, h{ est le terme de champ local fonction de la nature géométrique du site i, variant
en site de surface, p; est le facteur d’occupation [2|. Pour un alliage binaire constitué de deux
éléments A et B, p? = 1 — p? = p;, Uénergie interne du systéme H¢// pour un modéle d’Ising

en liaisons fortes se simplifie en :

gTBIM _ ZPi(Ahfff | §htaille _ Z Vi) + Zpipj‘/;j (1.52)
i 1#] i#£]

ou

Vi; : représente le potentiel d’interaction de paires effectives entre deux atomes i et j.

pi : le facteur d’occupation égal a 1 (0) si le site i est occupé par 'atome A (B).
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Ahfff : définit la variation des énergies de surface des constituants purs. Sa valeur est
différente de 0 pour les sites de surface |28|. Le constituant d’énergie de surface plus

faible aura tendance a ségréger.

dhtaille . différent de 0 pour les sites de surface, il mesure la différence de taille entre les
deux constituants. Il est obtenu par dynamique moléculaire en évaluant la différence
d’énergie de configuration d’un systéme en impureté relaxé en volume puis en surface.
Toutefois, dans le cas de notre étude prévue sur Ir et Pd dont les tailles atomiques sont

similaire, cette quantité sera négligée soit dhi®lle = (

1

Vi=5

AA | \/BB AB
(Vi "+ Vi ™ —2Vi5™) (1.53)

Pour un systéme fcc, I'expression du potentiel d’interaction de paires effectives est négli-

geable au dela des premiers voisins.

Vij =V pourietjatomes premiers voisins
(1.54)

Vij =0 ailleurs

Le signe de V est le paramétre qui caractérise la tendance chimique a I'ordre illustrant
la formation de paires hétéroatomiques (V' > 0) ou a la séparation de phase correspondant
a la formation de paires homoatomiques (V' < 0). V' est nécessaire pour comprendre les
phénoménes d’ordre en volume et en surface et est facile a intégrer dans les simulations Monte
Carlo permettant de déterminer les arrangements chimiques en fonction de la température
T avec des temps de simulation raisonnables.

Pour un site de surface, le potentiel V' = V; tel que ¢ soit un sommet, une aréte, une
facette (100) ou une facette (111) selon le nombre de coordination du site sur lequel il se

trouve. En nous appuyant sur les travaux de J.M. Roussel et al. |29, 30| nous avons pris :

Vi = 1.5 pour les facettes (111) et (100)
(1.55)

V; = 2.0 pour les sites de coordinations inférieures

Le tableau 1.2 récapitule les différents parameétres utilisés dans nos calculs pour le systéme

IrPd.
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il 2] Zm [ AT W,

Volume || - | 12 - -0.0210
(111) 6 9 0.386 | -0.0315
(100) 41 8 0.444 | -0.0315
aréte 5 7 0.685 | -0.0420

sommet || 4 5 0.953 | -0.0420

TABLE 1.2 — Parameétres spécifiques des valeurs d’ énergies (en eV /atom) utilisées pour
le systéme IrPd, faisant référence aux différents sites i (sommet, aréte, facette et volume)
présents dans une nanoparticule cuboctaédrique. Z et Z;, représentent respectivement le
nombre d’atomes au premiers voisins au niveau de la surface et le nombre total d’atomes
voisins de 'atome i.

Pour déterminer les valeurs du paramétre V; du tableau 1.2 on doit partir des valeurs du
volume. V; est obtenue en utilisant les énergies de solution de I'impureté en volume de la
référence [48| sachant que Ezz;p = —12V. Si au moins un des atomes des sites i ou j de la
relation 1.53 se trouve en surface, le potentiel d’interaction V;; = V sera multipli¢ par des
facteurs (relation 1.55 ) dépendant de I'orientation de la surface [30]. Concernant le calcul de
Ahfff, sachant qu’il est non nul en site de surface, on a a effectuer la différence des énergies
des surfaces des constituants purs. Les valeurs affectées aux sites les moins coordinés seront

obtenues par extrapolation des énergies de surface (111), (100) et (110) calculées en utilisant

'approximation au second moment (voir section 3 . 1) (30, 46].

4. Meéthodes de simulations numériques

4.1 Méthode Monte Carlo

En intégrant le modéle hamiltonien d’Ising Effectif dans un programme de simulation
Monte Carlo, nous pourrons déterminer les différentes configurations d’équilibre en fonction
de la température et de la concentration ¢ des atomes constituant un alliage bimétallique
Ir.Pd;_.. Avant de passer a cette étape d’application il est utile de définir les démarches a

suivre et la paramétrisation de notre programme Monte Carlo.
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4.1.1 Chaine de Markov

En partant de la définition générale qui définit qu’a une grandeur physique correspond
une observable A; telle que i soit une configuration particuliére du systéme, la moyenne

d’ensemble (A) peut s’écrire comme suit :

_ Tr{Asexp|-BH;|}
() = Tr{exp[—SH;]}

I’équation 1.56 représente la moyenne d’ensemble en thermodynamique statistique. La

(1.56)

fontion trace (Tr) signifie qu’on effectue une sommation sur I’ensemble des états accessibles

1

BT H; étant I'hamiltonien

au systéme, ces derniers sont représentés par la grandeur g =

du systéme. Avec une écriture plus simplifiée on aura :

_ i Aiexp(—BEY)
n A

(A) (1.57)

Cette fois-ci, A; représente la grandeur de 'observable dans I’état 7 d’énergie associée Fj,
1 est I'indice parcourant 'ensemble des états accessibles au systéme et Z est la fonction de
partition.
La probabilité pour que la configuration 7 corresponde a la configuration d’équilibre est
donnée par la formule :
exp(—BE;)

. o L) 1.58
p 7 (1.58)

Pour des configurations dont le poids est proche de 1'équilibre, la moyenne de A est

estimée par :

(A) ~ %ZAZ- (1.59)

ou N est le nombre de points calculés. L’équation 1.59 montre que le calcul se réduit a
un calcul de moyenne arithmétique sans faire intervenir la fonction de partition Z.

La méthode introduite par Metropolis, Rosenbluth et Teller en 1953 [45|, pour calculer
cette somme consiste a générer une dynamique stochastique Markovienne stationnaire, entre
configurations successives, qui converge vers la distribution d’équilibre p.,, c’est-a-dire que

I’on ne génére que les configurations les plus stables sous certaines conditions.
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Avant d’expliciter ce point, nous allons introduire quelques définitions. Considérant 1’en-
semble des configurations 7, on introduit un temps t prenant les valeurs discrétes associées
au comptage des itérations dans la simulation. Ce temps n’a pas de relation directe avec
le temps réel. On appelle p(i,t), la probabilité du systéme d’étre dans la configuration ¢ au
temps ¢. On a une dynamique stochastique lorsque le passage d’une configuration a une autre

fait 'objet d’'une procédure aléatoire.

Markovien signifie que la probabilité d’aller vers une configuration j a l'instant ¢ +
1, sachant que le systéme était dans la configuration ¢ a l'instant ¢, ne dépend pas des
configurations du systéme pour des instants antérieurs (mémoire limitée a l'instant t) ; cette

probabilité conditionnelle est notée w(i — j).

L’équation d’évolution du systéme s’écrit alors :
plit+1) = p(i,t) + Z w(j — i)p(j,t) —w(i = §)p(i,t)) (1.60)

ce qui signifie qu’a I'instant ¢ + 1, la probabilité du systéme d’étre dans 1'état 7 est égale
a celle de I'instant précédent, augmentée par la possibilité que le systéme qui se trouve dans
n’importe quelle autre configuration puisse aller dans I’état ¢ et diminuée par la possibilité que
le systéme qui se trouvait dans I’état ¢ puisse aller vers n’importe quelle autre configuration
[31].

A Tinstant initial ¢ = 0, le systéme est placé dans une configuration initiale 7y. Pour que le
systéme converge vers ’état d’équilibre on est amené a ne considérer que I’état stationnaire

du systeme, soit donc :

D (WG = Dpatar(F) = Y _(w(i = §)pssar(i) =0 (1.61)

J J
cette équation est appelée bilan global du systéme. Pour que ce bilan global soit respecté
on doit ajouter une condition appelée condition menant a I’établissement d’un bilan détaillé

tel que :

U)(] — Z'>pstat(j> - U)(Z — j)])stat(i) =0 (162)

Cette équation (1.62) est aussi appelée équation de micro-réversibilité. Elle stipule que
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la probabilité d’aller d’un état ¢ vers un état j est la méme que celle d’aller d’un état j vers

un état . Elle peut encore s’écrire sous la forme :

S pea) ~OE = B "

L’équation 1.63 indique que la probabilité de passer d'un état ¢ a un état j ne dépend
pas de la fonction de partition Z mais seulement du facteur Boltzmann attribué i chaque

énergie de I'état du systéme correspondant.

4.1.2 Algorithme de Metropolis

Pour résoudre I'équation 1.62 en déterminant la variable w(i — j) on doit procéder
en deux étapes. La premiére étape consiste a réaliser un essai de changement aléatoire pour
passer d’'un état ¢ a un état j. Posons a;_,; I’élément de la matrice stochastique correspondant
a une tentative de passage d’un état ¢ vers un état 5. La matrice o correspondante sera appelée
"matrice de base de la chaine de Markov". Apreés cette tentative, la seconde étape repose sur
l'acceptation du changement proposé. La probabilité P;_,; d’accepter le passage de i vers j

est reliée a la matrice de transition par la formule 1.64 :

Dans la plupart des algorithmes Metropolis on choisit «;_,; = a;_,;. L’équation de micro-

réversibilité devient :

P(i— j)
———= =exp(—fO(F; — E; 1.65

La question qui se pose ensuite est de définir comment les tentatives de passage de I'état
i a I’état j sont acceptées ou rejetées. Aprés une proposition de passage de i vers j, la solution

proposée par Metropolis et al. est :

- ’ (1.66)

Pi—)j = exp(—ﬁ(Ej — Ez)) si Uj > U;

Ainsi d’aprés I’équation 1.66, la nouvelle configuration j est toujours acceptée si son

énergie est plus faible que celle de I’état original i. Si par contre, I’énergie de cette nou-
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FiGure 1.13  Critére d’acceptation de la méthode Metropolis. £ est un nombre choisi
aléatoirement dans l'intervalle [0, 1] . [41]

velle configuration est plus grande, la nouvelle configuration est acceptée avec la proba-
bilité P_,; = exp(—p(E; — E;)). En comparant cette probabilité & un nombre aléatoire
& compris entre 0 et 1, si cette probabilité est supérieure au nombre aléatoire, la nou-
velle configuration est acceptée, sinon, le déplacement est refusé et le systéme restera a
son état initial. En résumé, on accepte toute configuration j dont la probabilité est définie

par P_,; = min (1,exp(—B(E; — E;)) . La figure 1.13 récapitule ce critére d’acceptation.

Toutefois, le calcul de la moyenne d’ une variable thermodynamique ne commence qu’aprés
que le systéme ait atteint I’équilibre, c’est-a-dire quand p ~ p.,. Ainsi dans une simulation
Monte Carlo, on a généralement deux périodes : la premiére période porte sur la dynamique
afin d’amener le systéme prés de I’équilibre en partant d'une configuration initiale. La seconde
période, porte sur le calcul des moyennes tandis que le systéme évolue au voisinage de
I’équilibre. La durée de la premiére période n’est pas facilement prévisible aussi nous devons
introduire des critéres spécifiques pour la limiter. Dans le présent travail notre critére consiste
a suivre I'évolution de I'énergie instantanée du systéme et a considérer que I'équilibre est

atteint lorsque I'énergie se stabilise autour d’une valeur quasi-stationnaire.
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4.1.3 Ensemble canonique et configurations chimiques :

On définit un ensemble statistique comme étant I’ensemble des configurations accessibles
au systéme. L’idéal étant que ces ensembles statistiques puissent représenter des conditions
expérimentales spécifiques en particulier les conditions de température. Nous nous placerons
dans ce travail de thése dans un ensemble statistique dénommé ensemble canonique dans
lequel la concentration nominale du systéme est connue a l'avance et servira de donnée
d’entrée pour la simulation numérique. En effet, par définition, I'’ensemble canonique conserve
le nombre de particules N, le volume V et la température T. La fonction de partition de cet

ensemble s’écrit :

Z=Y et (1.67)
J

soit donc une probabilité d’accéder a la configuration j qui est proportionnelle & e #Fi. La
sommation signifie qu’on parcourt I’ensemble des configurations j du systéme. En partant de
la définition de I’ensemble canonique, pour étudier un alliage A.B;_. on doit fixer la valeur de
la composition chimique respective N4 et Np des espéces constituants 1’alliage bimétallique,
seule la répartition des atomes est optimisée. LL’espace des états est parcouru en choisissant
comme événement élémentaire I’échange de nature chimique en effectuant une permutation
des espéces de deux atomes de nature différente séléctionnés au hasard par tirage aléatoire.
Ensuite, on calcule la variation de I'énergie AE;; du systéme qui définit la variation due a
I’échange. En pratique, pour chaque pas Monte Carlo appelé encore macropas, on procéde
a Neep essais d’échange pour chacun des N, constituant le systéme étudié, soit ne., X Ny
échanges par macropas et npqs X Neep, X Ngp essais d’échanges au total. Dans nos études,
nous avons pris neq, = 1 et n,,s = 500000 a 1000000. L’algorithme de Metropolis entre en
jeu au niveau de l'attribution de la probabilité d’acceptation de la configuration proposée
aprés échange des espéces chimiques en appliquant la régle décrite dans la relation 1.66. Pour
travailler sur la variation des arrangements chimiques en fonction de la concentration et de
la température (étude des isothermes de ségrégation) on effectue des calculs de moyenne en
utilisant la formule 1.59. Au tout début du calcul on effectue une équilibration pendant un
nombre de pas équivalent & 10% de la valeur de n,,s qu'on notera n, avant de démarrer les

sommations utilisées pour les calculs de moyennes de concentrations ou d’occupation sur les
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différents sites (surface et volume) du systéme étudié. A partir de simulations effectuées a
différentes températures, nous pourrons établir des diagrammes isothermes, en particulier

de ségrégation de surface. La valeur de N dans I’équation 1.59 est égale a n,,s — n, [31].

4.1.4 Monte Carlo avec déplacements

Pour coupler la détermination des positions atomiques avec 'optimisation de la réparti-
tion chimique des alliages de type A.B;_. nous allons utiliser la méthode Monte Carlo avec
prise en compte des déplacements atomiques locaux. Cela consiste & compléter I’algorithme

précédent en ajoutant la possibilité de déplacements locaux atomiques.

Dans le cas de la prise en compte des déplacements atomiques, il y a un changement
par rapport au travail en réseau rigide qui est la variation du volume qui n’est donc plus
constant. Nous travaillons alors dans I’ensemble (N,P,T) plutot que (N,V,T). L’insertion de
la notion de déplacement intervient juste aprés le procédure d’échange d’espéces chimiques

dans le programme de base de Monte Carlo.

A chaque macrospas Monte Carlo, on a une premiére boucle qui comprend la procédure
d’échange d’espéce pour chaque atome constituant le systéme (soit ne., X Ny échanges par
macropas). Une seconde boucle est ajoutée pour les déplacements atomiques, ceux-ci sont
générés par un tirage aléatoire des nouvelles coordonnées pour un atome sélectionné (en
principe aléatoirement) respectant un déplacement maximal de Pordre de 0.1 A, choisi de
maniére a ce qu’environ 50% des déplacements soient acceptés en fin de simulation. Chaque
déplacement aléatoire une fois obtenu, on calcule I'énergie associée a cette configuration et
on ré-effectue les comparaisons issues de la relation 1.66 pour décider de 'acceptation ou
non de la configuration. A chaque macropas Monte Carlo, on effectue nge, X Ny propositions

de déplacements, soit en fin de simulation 7,45 X Ngep X Ng¢ propositions de déplacements.

Au cours de nos simulations nous avons choisi de faire une série d’échanges suivie de une
a trois séries de déplacements (soit n, = 1 et ngy = 1 a4 3) pour chaque pas Monte Carlo ce
qui est déja un paramétrage cotliteux en temps de calcul dans notre cas (ressources infor-
matiques limitées). Nous avons choisi le potentiel au second moment (SMA) pour modéliser
I'interaction au sein de notre systéme, ces interactions étant étendues aux seconds voisins.

A titre de rappel, les paramétres pour IrPd sont récapitulés dans le tableau 1.1.
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4 .2 Méthode TBQMD (Tight Binding Quenched Molecular Dy-

namics) ou dynamique moléculaire trempée
4.2 .1 Principe

Cette méthode permet la relaxation précise des distances et se base sur la méthode de
dynamique moléculaire (DM). La DM une procédure de calcul nous permettant de calculer la
position des atomes du systéme en fonction du temps (trajectoires). Cette méthode consiste
a intégrer I’équation du mouvement de N particules en interaction. Pour chaque particule

(ou atome dans notre cas) i on a :

(1.68)
tel que

v;(t) : représente la vitesse de 'atome i a I'instant t

m; : est la masse de I'atome i

F;(t) : est la force qui s’exerce sur ’atome i a 'instant t.

La méthode de dynamique moléculaire trempée (QMD : Quenched Molecular Dynamic)
est une procédure de relaxation utilisée pour déterminer la structure a 1’équilibre d’un sys-
téme en le portant a une température T— OK. Du point de vue du calcul numérique, la
procédure de trempe rapide consiste a annuler v; lorsque le produit Fj(t).v;(t) est négatif ce
qui correspond pratiquement & une minimisation de 1’énergie interne & 0K [35, 36, 37|. La

force s’exercant sur un atome du site i s’écrit :

dFEy,
Fi(t) = == (1.69

Nous avons utilisé pour définir I’énergie E, I'approximation du second moment (SMA)
qui permet d’obtenir une expression analytique des interactions atomiques en fonction des

distances (voir section 3.1 de ce chapitre).

D’aprés I’équation 1.49, I'expression de la force agissant sur un atome i devient :



39

- Y Fymdn ”J (1.70)

7 Tij <<T¢

avec

/’n“ 1 1 q.. r..
F 2AZ Bidean [ —pi: #—1)) + = | Hex (—Zi-(#—1>) 2 (1.71
e (- (3 gt e\ ) o e

Le paramétrage des interactions est également décrit section 3.1 de ce chapitre.

Nous avons utilisé cette méthode de maniére complémentaire a la méthode de Monte
Carlo pour apporter des précisions sur les états d’énergie favorables de nos systémes dans
le cadre de la prise en compte des relaxations atomiques. Nous avons également utilisés les
résultats de dynamique moléculaire trempée pour déterminer les distributions des pressions
hydrostatiques locales sur les sites des systémes étudiés (cas des nanoparticules d’alliage)
afin de déterminer ’état de contrainte locale et de comprendre son effet sur les arrangements
chimiques. La pression locale se calcule en utilisant la formule 1.72 et correspond a la variation
de I'énergie en fonction de la déformation locale subie par les distances interatomiques r;;.
Dans tous nos calculs la pression est exprimée en (kbar/atome).

1 dEy

= > Ty
Pi= 75 Ly,

J

(1.72)
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Structure électronique et tendance
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Restant dans I'objectif ultime de pouvoir contréler et manipuler des objets de dimension
nanométrique (soit de 1 a 100 nm), nous allons nous intéresser a 1'étude de la structure
électronique des systémes constitués de métaux de transition de fin de série tels que Co,
Pt, Ir et Pd |1|. L’étude consiste a considérer un systéme simple (systéme infini ou systéme
volumique) qui, petit & petit sera soumis a différentes modifications d’environnement liées a
la structure, a la dimension du systéme et a la coexistence de deux éléments présents dans

le systéme. Les modifications que nous étudierons sont de trois types :

la modification de la configuration atomique : on partira d’un systéme volumique qui
sera modifié par création d’une surface pour former un systéme semi-infini. Le sys-
téme sera encore découpé pour qu’au final on puisse travailler sur une nanoparticule
de forme cuboctaédrique dont la caractéristique principale est la présence de sites de

coordinations différentes (cceur, facettes 111, facettes 100, arétes, sommets.)

— la modification de la composition chimique : on imposera plusieurs types d’arrange-
ment chimique dans le but de comprendre le changement induit par I’évolution d’un
systéme pur vers un systéme d’alliage de type A.B;_.. On considérera la substitution
d’une impureté en volume, la présence d’'une mono-couche adsorbée, I'alliage a équi-

concentration dans un systéme infini et dans une nanoparticule.

— le changement de la taille du systéme qui concerne uniquement le systéme sous forme
de nanoparticule. Dans cette étude nous nous focaliserons sur I'influence de la variation
de la taille de la particule sur la forme de la densité d’état locale au niveau des diffé-
rents sites de la particule étudiée pour pouvoir analyser les conséquences que pourrait
entrainer cette variation sur le centre de gravité de la bande partielle d et sur la largeur
a mi-hauteur de la bande d.

Nos études se focalisent sur des données rattachées a la bande partielle d, issue d’un

calcul complet en bande sp-d, car le plus souvent on a tendance a négliger I'influence de la
bande s et de la bande p étant donné que le nombre d’électrons s et p est faible par rapport

au remplissage de la bande d. Cependant lorsqu’on étudie les métaux de transition, surtout
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ceux en fin de série, I’hybridation spd peut jouer un roéle important, c’est pourquoi nos calculs
tiennent toujours compte de I’hybridation spd, méme si nous n’analysons, au final, que la

bande partielle d.|2, 3|.

Le premier objectif de ce chapitre est de comprendre 1’évolution de la structure électro-
nique issue des modifications citées précédemment en analysant la forme des densités d’états
locales (DEL). A partir des DEL nous pouvons extraire les valeurs des centres de gravité de
la bande d (g4) et les largeurs & mi-hauteur de la bande d (W) qui seront fonction du site
étudié et de la concentration des éléments du systéme dans le cas des systémes d’alliages
bimétalliques de type A.B;_.. Les résultats obtenus peuvent d’un coté servir de données
comparables aux données expérimentales recueillies sur les déplacements de coeur en spec-
troscopie des rayons X (XPS : X-ray Photoemission Spectroscopy) sachant que des études
sur le sujet ont montré que le décalage des bandes de valence s’accompagne d'un décalage
rigide des niveaux de coeur [4|. De lautre, 'acquisition des valeurs des centres de bande
peut servir pour prédire la tendance chimique des (nano)alliages bimétalliques en utilisant
les cartographies de tendance chimique déja établies au préalable par J.H. Los et al. 5] au
cours du travail sur I'étude de la tendance a l'ordre dans les alliages de métaux de transi-
tion. Rappelons qu’une section a été consacrée a 'explication détaillée de I'utilisation de ces

cartographies dans le chapitre 1, section 3.

En effet, ces cartographies nécessitent le calcul des DEL, soit moyennées sur les différents
sites (cas des alliages et nanoparticules) ou, dans une approche plus locale, des DEL calculées
au niveau des différents sites sélectionnés des systémes étudiés. A partir de ces DEL on
pourra calculer les g4 et les W, dont on pourra déduire les paramétres de désordre diagonal
(64 = €} — &) et les paramétres de désordre non diagonal (8,4 = Wi — WF5). On pourra
classer nos paramétres en deux catégories selon les DEL choisies suivant que l'on travaille
avec des dy et 0,4 globaux (moyens) ou locaux. Ainsi, la tendance chimique a déterminer est
globale si les paramétres d, et 9,4 sont calculés a partir des DEL moyennées sur I’ensemble
des différents sites dans le cas des nanoparticules d’alliage. Par contre on peut aussi définir
une tendance chimique locale du systéme dans le cas o les DEL sont celles spécifiques a
des sites sélectionnés et dont les paramétres &4 et d,4 utilisés sont obtenus en faisant la
différence sur ces sites sélectionnés. A titre d’exemple on peut imaginer avoir, localement,

une tendance a proximité d’une surface différente de celle en volume. Enfin, déterminer la



66

tendance chimique d’'un systéme A.B;_. consiste a reporter les valeurs de la variation du
centre de bande d (d4), la variation de la largeur & mi hauteur de la bande d (d,4) et le
remplissage moyen de la bande d (N,) sur la cartographie de J.H. Los et al. afin de prédire
si notre systéme a une tendance a s’ordonner ou a démixer. Un diagramme récapitulatif des

études précédemment citées est représenté sur la figure 2.1.
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FIGURE 2.1 — Récapitulatif de I’étude par approche systéme. Les figures numérotées repré-
sentent respectivement : (a) l'alliage a équiconcentration AB avec ses différents sites dont
seule 'alternance entre les deux composés A et B est mise en valeur, (b) la présence d’impu-
reté en volume représentée par I'oignon de récursion dont au milieu se trouve I'impureté, (c)
la nanoparticule pure avec les différents sites mis en valeur par différenciation de couleur,(d)
la nanoparticule d’alliage a équiconcentration avec alternance des composés A et B mise en
évidence, (e) systéme avec monocouche de A sur une surface (111) de composé B, (f) systéme
avec impureté dans la surface (111). Le systéme (e) est appliqué seulement dans le cas du
Copne/Pt(111) et de Pdye/1r(111) tandis que (f) sera utilisé spécifiquement dans le cas du
NiAu avec soit Ni soit Au en impureté qui sera abordé uniquement en fin de chapitre.
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1. Etude des alliages volumiques : étude comparative de
I’évolution de la DEL en fonction de la concentration
chimique

Dans cette partie nous étudierons 1’évolution de la structure électronique lorsqu’on passe
d’un métal pur a un alliage en analysant la variation de la densité d’état locale en bande par-
tielle d résultant de la procédure d’autocohérence prenant en compte 'interaction d’atomes
de nature différente dans un alliage bimétallique. Rappelons que ce traitement autocohérent
de charge est une procédure de calcul nous permettant de respecter la régle de neutralité
de charge dans le systéeme d’alliage. Ici il s’agit d'une régle de neutralité locale par site, par
orbitale et par espéce chimique (voir chapitre 1). Dans notre alliage bimétallique de type
A.Bj_. , nous spécifierons les composés A et B tel que d; = g4t — 4,5 > 0 [5]. 64 et 6nq
sont les paramétres qui gouvernent la redistribution des états électroniques du systéme tout
en tenant compte des données caractéristiques des éléments respectifs pris a I'état pur. La
figure 2.2 récapitule ainsi la variation des ¢4 et W, des trois séries (3d, 4d, 5d) de métaux de
transition du tableau périodique, autrement dit en fonction de la valeur de remplissage de
leur bande d respectif, N;. Les valeurs de ¢4 et W; des métaux purs sont tirées de I'ouvrage
de D.A. Papaconstantopoulos [6| et ont été obtenues par ajustement sur des calculs ab initio
de structure de bande. Sur la figure 2.2, nous pouvons constater que les variations respectives
des g4 et W, ne semblent pas s’'imposer I'une par rapport a l’autre bien qu’on s’attende a
ce que g4 prévale sur Wy |7]. De plus, les deux variations son correlées, cela signifie qu’on
peut s’attendre a une influence simultanée des deux parameétres €4 et W,. Cette section est
consacrée a 'analyse de la variation de la forme des DEL, aux éventuels décalages de bande

induits par la coexistence de deux éléments de nature différente.

1.1 Cas de l’alliage & équiconcentration : CoPt et IrPd

La figure 2.3 représente le passage d’un systéme pur a un systéme d’alliage bimétallique
formé par une alternance de plans (100) purs en éléments A et B comme dans un alliage de
type Lqo. L’alliage de type Lip est un alliage ordonné que nous avons choisi comme modéle

pour comprendre comment évolue le comportement électronique lorsque deux éléments de
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FIGURE 2.2 — Variation du centre de bande d, €3, et de la largeur & mi-hauteur de la bande
d W, (—8ddo) en fonction du remplissage de la bande d (Ng) |6, 7.

FIGURE 2.3 — Schéma récapitulatif du systéme étudié : passage d’un systéme infini pur a un
systéme d’alliage a équiconcentration.

nature différente coexistent. Dans ce qui suit nous étudierons la variation de la DEL lorsqu’on
passe d’'un systéme pur a un systéme d’alliage bimétallique a équiconcentration. Rappelons
que le calcul de la DEL se fait & 11 coefficients de récursion soit 22 moments.

La figure 2.4 représente les DEL des systémes Co, Pt, Ir et Pd dans un systéme volu-
mique pur respectivement(1¢¢ colonne) et en alliage bimétallique CoPt et IrPd avant(2°™®
colonne) et aprés la procédure autocohérente (3¢ colonne). Entre la 2°¢ et la 3¢ co-
lonne, concernant les alliages bimétalliques CoPt et IrPd, pour atteindre la neutralité de
charge, les centres de bandes ;4 et £47 varient respectivement dans des directions opposées
entrainant une diminution du paramétre de désordre diagonal d,4. En I'absence de procédure
autocohérente (2°™¢ colonne), cela revient a considérer deux énergies de Fermi Ep? et Ep”
distinctes associées au systéme mixte dont le déplacement de chacune sera gouverné par le
centre de gravité de bande 4 et £47 qui leur est associé (cas des systémes mixtes constitués
de métaux de transition de fin de série). En conséquence le calcul autocohérent de charge va

attribuer au systéme une énergie de Fermi intermédiaire issue de la combinaison des énergies
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FIGURE 2.4 Représentation des DEL respectives en bande partielle d du Co, Pt, Ir et Pd
a l'état pur (1°7¢ ligne), de I'alliage bimétallique a équiconcentration du CoPt et IrPd avant

3

(2¢¢ ligne) et aprés autocohérence (3¢ ligne).
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de Fermi initiales pour assurer la neutralité de charge par site, par orbitale et par espéce
chimique. Le tableau 2.1 récapitule les valeurs de centres de gravité de bande d initiales (£4,)

et aprés autocohérence (g4) associées a la figure 2.4.

€d,0 €d

Co 8,23 7,85
Pt || 6,066 | 6,82
Ir 7,97 | 7,828
Pd || 5,003 | 6,402

TABLE 2.1 — Valeur des centres de bande d (en eV) initiales (£40) et aprés autocohérence
(€4) pour les systémes CoPt et IrPd. L’hypothése de neutralité de charge se fait par site, par
orbitale et par espéce chimique.

On notera que pour CoPt, on retrouve les mémes résultats que ceux de 'article de la
référence [4]. D’aprés la figure 2.4, nos alliages CoPt et IrPd ont le méme comportement en
décalage de bande d. Chaque systéme subit une diminution du désordre diagonal (les bandes
se rapprochent) pour atteindre la neutralité de charge, tel que §; ~ leV par rapport a la

valeur initiale 49 =~ 2eV (pour CoPt) et dq0 =~ 3eV (pour IrPd).

1.2 Cas d’un alliage dilué

FIGURE 2.5 — Schéma récapitulatif du systéme étudié : passage d’un systéme infini pur a un
systéme dilué (i.e présence d’'un atome de nature différente de celle de la matrice volumique
a l'intérieur du systéme) en volume. La forme cuboctaédrique provient de la prise en compte
de couches concentriques de premiers voisins autour de I'impureté ("oignon" de récursion).

[’étude précédente sur les systéemes d’alliage bimétallique en volume nous a permis de
valider nos résultats au niveau des calculs autocohérents utilisant la neutralité de charge par
site, par orbitale et par espéce chimique et nous pouvons étendre notre étude a des systémes

dilués avec prise en compte des modifications au niveau de I’environnement local.
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Dans ce paragraphe nous étudierons un systéme en volume pur dans lequel on a substitué
un atome du volume de métal A par une impureté d’'un métal B, c’est 4 dire un atome de
nature différente par rapport a celui du volume. Le modéle du systéme est récapitulé par
la figure 2.5 dans laquelle le systéme ayant une impureté est représenté par son “oignon “de
récursion (obtenu au cours du calcul des coefficients de récursion dans notre algorithme) au
centre duquel se trouve 'impureté (de couleur bleue), les atomes de premiers voisins étant
mis en évidence par la couleur jaune. Pour cette étude, les analyses de DEL en bande partielle
d seront limitées aux premiers voisins de 'impureté sachant que les atomes restants ont les

mémes caractéristiques que celles du volume pur [4].

Nous avons refait le calcul des DEL de 'alliage bimétallique CoPt comme référence car
le décalage de bande d du systéme CoPt a différentes concentrations a été largement étudié
et les valeurs de décalage de bande d ont été confirmées par mesure de photoémission en

spectroscopie des rayony-X (XPS) [4].

Les DEL partielles en bande d sont représentées par les figures 2.6, 2.7. L’étude en bande
(partielle) d est représentative des systémes constitués de métaux de transition car les phé-
noménes catalytiques (formation de bande, état d’oxydation) et magnétiques (polarisation
de spin) sont dus aux électrons d. Pour I'alliage bimétallique CoPt avec soit une impureté
Co soit une impureté Pt ( figure 2.6 (a) et (b)) les résultats sont en accord avec ceux obte-
nus dans l'ouvrage de thése de L. Zosiak [8], lequel relate le travail effectué sur le Co et le
Pt en utilisant la méthode TBA (Tight Binding Approximation) non magnétique comparée
aux résultats obtenus par calcul DFT. On peut remarquer que lorsqu’on passe d’un systéme
volumique pur au cas de 'impureté en volume dans un alliage bimétallique dilué en prenant
comme axe de repeére le niveau de Fermi, le Co subit un rétrécissement de bande tout comme
le Pt dont le rétrécissement de la largeur de bande en impureté est plus prononcé (fig. 2.6).
Par contre pour le Co comme pour le Pt en impureté, la forme des DEL des atomes voisins
est similaire aux DEL caractéristique du volume. La présence d’impureté ne modifie presque
pas les DEL des atomes environnants. La variation de désordre diagonal est négative (les
bandes se rapprochent) et dey4 prend la méme valeur que pour I'alliage & équiconcentration

soit leV (sachant que 6,0 = 2eV).

Dans le cas de I'impureté, Ir ou Pd, (figure 2.7 (a) et (b)), on retrouve le méme com-

portement que pour Co et Pt soit une variation de désordre diagonal négative (les bandes
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FIGURE 2.6 — DEL en bande partielle d des systémes avec impureté Co(a), Pt(b) respecti-
vement dans une matrice de Pt et de Co. Co en bleu et Pt en rouge.
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impureté Ir dans une matrice de Pd
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FIGURE 2.7 — DEL en bande partielle d des systémes avec impureté Ir(a), Pd(b) respective-
ment dans une matrice de Pd et d’Ir. Ir en bleu et Pd en rouge.
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se rapprochent) et d; prend la méme valeur que pour 'alliage & équiconcentration soit leV
approximativement. Du point de vue de I'évolution des largeurs de bande, des différences
sont & noter par rapport & CoPt. Dans le cas de 'impureté d’Ir, on observe un rétrécisse-
ment de la bande pour Ir depuis un volume pur a un systéme en impureté. On a aussi une
forte densité électronique au niveau de I’énergie de Fermi mais on retrouve un autre pic de
forte intensité en bas de bande. On remarque aussi un élargissement de la bande pour Pd
en impureté par rapport au volume pur de Pd. Ces différences de comportement concernant
les largeurs sont probablement dues au fait que les variations initiales d,40 de CoPt et IrPd
ont des signes opposés (négatif pour CoPt et positif pour IrPd).

Les tableaux suivants ( Tableaux 2.2 et 2.3) récapitulent les valeurs respectives des d4 et
Ona des systémes avec impureté en volume (le symbole de I'impureté est mis en exposant du
paramétre cité) calculées soit localement c’est a dire par rapport au centre de bande d de
I’atome voisin de I'impureté soit directement par rapport au centre de bande d de ’atome

du volume.

o o [ o [ o
Local | 1,07 | -1,59 || 1,07 | -1,40
Volume | 1,06 | -1,69 || 1,075 | -1,51

TABLE 2.2 — Valeur du paramétre de désordre diagonal d, [eV] et du désordre non diagonal 6,4
[eV] aprés traitement autocohérent de charge pour un systéme avec impureté Co ou impureté
Pt dans un volume de Pt ou de Co respectivement. Selon notre notation §; = 44 — .7 et
Opa = Wyt — WP ot A= Co et B= Pt.

of | o [ 04 | o
Local | 0,662 | 1,814 | 1,046 | 1,887
Volume | 0,445 | 1,012 || 0,958 | 2,008

TABLE 2.3 — Valeur du parameétre de désordre diagonal 4 |[eV| et du désordre non diagonal 6,4
[eV] aprés traitement autocohérent de charge pour un systéme avec impureté Ir ou impureté
Pd en volume respectivement de Pd ou d’Ir.

1.3 Récapitulatif : tendances générales des décalages de bandes d

Des travaux ont été menés pour déterminer s’il était possible d’établir des liens entre la

connaissance des parametres 040 et 9,40, données des volumes purs, et celle du décalage de
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la bande d et de la variation de d; (Ady) dans I'alliage correspondant, liens grace auxquels
il est envisageable de généraliser le comportement des alliages bimétalliques de métaux de
transition. Une premiére étude a été menée dans ce sens avec 1’élaboration de la cartographie
de la figure 2.9 [4]. Dans cette section, nous nous attacherons a compléter cette cartographie
avec la famille des alliages a base de Pd dont fait partie notre alliage d’étude IrPd, qui
présente un comportement similaire a celui de CoPt, du moins concernant les décalages de

bandes d.

Pour avoir une idée générale du comportement des systémes en fonction de la variation de
la concentration des éléments qui y sont présents, il est utile de faire un schéma récapitulatif
de I’évolution des positions des bandes d en fonction de la concentration de 1’élément étudié
(voir figure 2.8). En appliquant la régle de neutralité de charge par site, par orbitale et par
espéce chimique, on a déterminé le décalage de la bande partielle d des systémes en impureté
(volume) et & équiconcentration des alliages CoPt et IrPd. Dans le cas d’un systéme dilué
(présence d’un atome d’impureté), seules les bandes des atomes premiers voisins de 'impureté
sont considérées sachant que les atomes voisins ont des DEL proches de celles du volume.
[’allure du décalage de bande dans le cas de CoPt est en parfait accord avec celle observée
par photoémission XPS (X-ray Photoemission Spectroscopy) |4, 9|. En effet, les valeurs de
décalage de bande calculées en utilisant la méthode des liaisons fortes évoluent de la méme
maniére que les niveaux de coeur en spectroscopie de niveaux de coeur d’ou la possibilité de

comparer les données numériques avec des résultats expérimentaux.

D’apres la figure 2.8 a, dans le cas du CoPt, on remarque un comportement symétrique
entre la variation des centres de bande du Co et du Pt. Comme déja constaté, d; diminue
par rapport a sa valeur initiale mais garde une valeur constante de lel/ quelle que soit la

53°Pt a subi une diminution de 50% par rapport a sa valeur

concentration. Autrement dit,
initiale (dq0 = 2,2¢V'). Dans le cas de I'lIrPd (figure 2.8 b) on retrouve le méme comportement
tel que §7774 ~ 1eV aprés autocohérence soit une diminution respective de 66% par rapport
a sa valeur avant autocohérence (057" = 3eV initialement) (voir figure 2.8 b). Dans la région
riche en Pd (impureté d’Ir) le paramétre de désordre diagonal subit une diminution un peu
plus grande soit §777? ~ 0.7V mais globalement le comportement reste assez symétrique.

On a ainsi également une diminution du parameétre de désordre diagonal en fonction de la

concentration en Pd dans un systéme d’alliage bimétallique IrPd, ce comportement étant
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FI1GURE 2.8 — Schéma du décalage de la bande partielle d calculé en liaisons fortes en fonction

de la concentration en Pt (a) dans un alliage CoPt, de la concentration en Pd (b) dans un
alliage IrPd

finalement indépendant de la tendance chimique du systéme a 'ordre ou a la démixtion.

Dans ce qui suit nous allons reprendre I’étude sur le décalage de bande pour déterminer le
comportement de nos systémes en utilisant la cartographie déja établie dans les travaux de C.
Goyhenex et G. Tréglia.(2.9), le systéme CoPt y étant déja placé. On rappelle que le travail
consiste & déterminer s’il est possible d’établir des liens entre connaissance des paramétres
0q €t 0pq du volume pur et le décalage de la bande d ainsi que la variation de ¢4, grace
auxquels il devrait étre possible de généraliser le comportement des alliages bimétalliques
de métaux de transition. Cette cartographie donne I’évolution du désordre diagonal dans les
alliages (soit Ady) en fonction des paramétres initiaux (Jg0 et d,q40). Les couleurs associées
aux couples de métaux représentés donnent le signe de variation du désordre diagonal : les
bleus pour une diminution et les rouges/rosés pour une augmentation. D’apreés la figure 2.4,
nos alliages CoPt et IrPd ont le méme comportement en décalage de bande d. Cependant ont
peut remarquer sur la carte que 'alliage IrPd est classé dans une zone o il est supposé avoir
le méme comportement que PdAg, PACu et PtCu or ces derniers subissent une augmentation
de 4 de 'ordre de 2 & 3 eV (couleur rouge des points sur la carte) pour atteindre la neutralité
de charge contrairement a IrPd qui présente le comportement inverse. De plus, la variation
Ady de I'TrPd est inclue dans la gamme des valeurs des systémes du type CoPt (systémes en

bleu ciel sur la carte) tels que -2 eV <Ady< -1 eV.
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FIGURE 2.9 — Cartographie (040, dn4,0) utilisée pour classer la variation de d4(Ady) due au
respect des conditions de neutralité de charge. (0,4 = —8ddo) [4].

Pour comprendre cette situation nous proposons de placer d’autres systémes d’alliages
bimétalliques A.B;_. avec Pd comme constituant B, le constituant A variant entre Ru, Rh,
Os, Fe et Pt. L’objectif de cette démarche est de déterminer I’évolution de I’emplacement de
la famille des composés a base de Pd. Comme résultat reporté sur la figure 2.9 tous ces alliages
ont des positions se trouvant tout de méme en dehors de la zone ol on a une augmentation
de Ady (composés en rouge constitués de métaux nobles). Les systémes représentés par la
couleur noir sont des systémes dont la variation de &4 n’a pas encore été calculée. Au final,
IrPd se trouve étre un cas un peu particulier a la limite de la zone délimitée en rouge sur
notre carte. Cependant, dans I’ensemble, la famille des alliages de Pd se place en périphérie
de la zone “rouge "mais garde un comportement standard comme attendu d’apreés les valeurs

initiales de Adgg et Ad,q0.

Pour mieux cerner le comportement des alliages de la famille de Pd et en particulier
celui d’IrPd, on peut reprendre les considérations concernant les observations faites sur les
évolutions des bandes d telles que décrites dans 'article [4] en s’appuyant sur les valeurs de

Papaconstantopoulous (voir courbe 2.2). Tout d’abord, on notera que £40(Pd) est petit, de
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I'ordre de grandeur de celui des métaux nobles. Ensuite, un certain nombre de composés de
Pd présentent des valeurs de d49 et 0,49 situés dans la partie a droite de la ligne de césure
verticale a 0,40 = 2¢V et dont on devrait prédire une variation de 4 positive (couleur rouge
des points correspondants). Cependant, cette variation positive ne se produit que lorsqu’on
a un élément noble d’ou les cas de PdCu, PdAg et CuPt qui sont les seuls a présenter cette
variation de d4 positive. Avec les valeurs de dy4 et d,4 des autres composés de Pd comme
IrPd ce serait Pd, avec une petite valeur de 49, qui jouerait le role du métal noble. Mais
comme le niveau de Fermi ne peut pas remplir la condition d’étre dans la partie sp et étre en
position inversée par rapport a €49, I’autocohérence ne peut pas conduire a une augmentation
de 04 mais conduit & une diminution d’ou les points bleus dans la catégorie des composés
de Pd ayant un fort ¢, a droite de la ligne de césure verticale. Dans notre classification,
IrPd est situé légérement en-dessous de la ligne de césure horizontale passant juste au-dessus
du composé AgPd, lui-méme un composé de Pd mais associé a un métal noble. Les autres
composés de Pd, CoPd, PdPt, RhPd et OsPd sont bien situés clairement en dehors de
la région des systémes a variation de 0, positive. La carte garde donc son aspect général
unificateur des déplacements de bande d bien qu’avec IrPd, dont le 0,40 est grand et dq9

petit, on soit en limite de condition entre variation positive et négative de d49.

2. Les systémes mixtes de dimension semi-infinie : des

surfaces aux monocouches adsorbées

2 .1 Etude des systémes avec une monocouche adsorbée d’un métal

A sur un substrat B

Dans cette section nous consacrerons notre étude a ’analyse de la variation de la DEL,
du centre de la bande partielle d et de la largeur & mi-hauteur de la bande d, la variation
de ces derniers entrainant respectivement la variation des parameétres de désordre diagonal
et non diagonal issue de la coupure de liaison au niveau du systéme due a la présence d’une
surface. En effet, lorsqu’on passe d’un site volumique a un site de surface, la redistribution de
charge électronique est modifiée & cause de la réduction des largeurs de bande. Toutefois, la

neutralité locale de charge sera rétablie en décalant les bandes par procédure autocohérente.
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FIGURE 2.10  Schéma récapitulatif du systéme étudié : passage d’un systéme semi-infini
pur avec présence d’'une surface orientée suivant (111) vers un systéme bimétallique avec une
monocouche orientée suivant (111)

A cause du décalage de bande les propriétés électroniques du systéme varient d’un systéme
a un autre d’ou 'intérét d’analyser les DEL et les décalages de bande. Aprés les tests sur les
surfaces pures, nous nous attacherons a étudier la forme des DEL en surface lorsqu’on passe
d’un systéme pur a un systéme de monocouche adsorbée sachant que I’étude en monocouche
est une étape intermédiaire avant de passer a des systéemes de particules de type cceur-

coquille. Une figure récapitulative de notre systéme d’étude est représentée par la fig 2.10.

2 .2 Etude comparative des DEL

Notre étude se fait sur un systéme semi-infini dont la surface est orientée suivant un plan
(111). Pour les monocouches adsorbées, une des surfaces est composée d’un élément de nature
différente par rapport a celui du volume. Nous avons choisi, pour illustration, deux exemples
correspondant & des systémes étudiés expérimentalement, Co/Pt(111) et Pd/Ir(111). L'ob-
jectif de I’étude est d’analyser ’évolution de la DEL lors du passage d’un systéme semi-infini
pur a un systéme avec une monocouche adsorbée, d’'un autre métal. Dans ce cas, pour res-
pecter la régle de neutralité de charge, la procédure autocohérente se fait par site et par
orbitale chimique dans le cas d’un systéme semi-infini pur. Ensuite sera ajouté le critére
par espéce chimique dans le cas d’un alliage de type A.Bi_. ou A et B sont deux éléments
différents. D’apres les figures 2.11 et 2.12 on peut observer un rétrécissement de la largeur
de bande d sur le site de surface (traits continus) par rapport a celle du volume (pointillés).
Cette situation est due a la coupure de liaisons en surface réduisant la densité électronique au
niveau de celui-ci [10]. En effet, au lieu d’avoir 12 atomes proches voisins comme le volume,
le nombre de coordination en surface est réduit & 9 voisins (surface (111)).

A cause du rétrécissement de bande d en surface, on doit faire subir un décalage du niveau
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FIGURE 2.12 Figure comparative de la densité d’état électronique locale en bande partielle
d du Pd en surface (111) dans un systéme pur et du Pd en monocouche sur de I'Ir (111).
La ligne continue indique la DEL en surface (pur ou monocouche). La ligne discontinue
représente la DEL de la deuxiéme couche de métal sous la surface.
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atomique de la bande d par rapport a celui du volume pour respecter la régle de neutralité
de charge au niveau du systéme (procédure autocohérente en présence de surface basée sur
la neutralité par site et par orbitale, voir chapitre 1) . Les différentes valeurs de décalage

sont récapitulées dans le tableau 2.4.

| | Ae?| Ae®| Aer ]
Co || 0,29 | -0,99 | -2,32
Pt 0,47 | -0,13 | -2,01
Ir 0,59 | -0,5 -2,1
Pd || 0.33 | -1.22 | -1.99

TABLE 2.4 — Déplacements des niveaux atomiques par type d’orbitale sur les sites de surface
(en eV) obtenus par calcul en bande spd dans le cas d’un systéme semi-infini pur terminé
par une surface (111).

Dans le cas du Pd pur, on retrouve les mémes résultats que ceux calculés dans|2, 11| ce
qui montre le bon fondement de la démarche de calcul autocohérent avec neutralité locale
par site et par orbitale pour les surfaces. Dans le cas des monocouches A /B, les tableaux 2.5
et 2.6 récapitulent les valeurs des parameétres de désordre diagonal et non diagonal locaux
des deux différents systémes de monocouche étudiés, Co/Pt(111) et Pd/Ir(111), issus des
valeurs ¢4 et W, respectives au systéme. Les valeurs des paramétres dy4 et d,q sont appelés
locaux car les calculs de variation se font par rapport aux atomes voisins des atomes de
la monocouche mais non par rapport aux atomes du volume, sachant qu’il y a trés peu de
différence entre ces deux types de valeurs.

Lorsqu’on passe d’un systéme monométallique a un systéme bimétallique formé d’une

monocouche reposant sur un substrat d’atomes de nature différente, la forme de la DEL en

| | c [ W]
| Cogury.(111) || 8,522 | 3975 |
COMC 7,51 4,34
Pluois. 5,99 7.15

ot — 1,52 S

TABLE 2.5 — Valeur du paramétre de désordre diagonal d,4 [eV] et du désordre non diagonal
dna |€V] aprés traitement autocohérent de charge pour le systéme bimétallique avec mono-
couche Cope/Pt(111). La donnée du Cogy,,r.(111) est utilisée comme référence pour définir
le passage d’un systéme pur & une monocouche.



82

| | c [ Wa |
| Pdgyrs.(111) | 5,328 | 4915 |
Pdyc 8,42 5,37
T yois. 8,08 8,79
ol — 0,33 glocal — 3 41

TABLE 2.6 — Valeur du paramétre de désordre diagonal d,4 [eV] et du désordre non diagonal
dna |€V| aprés traitement autocohérent de charge pour le systéme bimétallique avec mono-
couche Pdyc/Ir(111). La donnée du Pdg,,r (111) est utilisée comme référence pour définir
le passage d’un systéme pur & une monocouche.

sur f.pur — MC
[Co | Pd
| ¢ || 1,012 | -3.092 |

TABLE 2.7 Valeurs récapitulatives de la variation du centre de bande d( en eV) entre site
de surface d’'un systéme pur et atome de monocouche du méme composé.

bande partielle d est modifiée. L’intéraction entre atomes de la monocouche et atomes du
substrat entraine une modification de la forme de la DEL et de sa position. En effectuant
un repérage du décalage de la bande d par rapport a l'énergie de Fermi, chaque systéme
garde une valeur constante de décalage par rapport & Er lorsqu’on passe d'un systéme pur
a une systéme de monocouche. Pour les systémes Coye/Pt(111) et Pdye/Ir(111) on a une
diminution aux alentours de 1 eV. Le tableau 2.7 résume les variations des centres de bande d
au cours du changement de systéme, c’est a dire la différence de valeur des centres de bande d
entre le site de surface en systéme pur et la monocouche pour un méme composé en utilisant

pur

une seule échelle d’énergie. La variation sera représentée par ¢ telle que ¢ = ¢ e

La valeur négative de ¢ signifie que le centre de bande se rapproche du niveau de Fermi
pour que la distribution de charge du systéme soit équitable. Dans le cas contraire, on a
un centre de bande qui s’éloigne du niveau de Fermi. Ce travail, dans le cas de Pd/Ir(111)
servira de base aux interprétations dans le cas du systéme coeur coquille Ir@Pd qui sera

traité au chapitre 4.
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| Sites || Coeur | (111) | (100) | aréte | sommet
Ir Ag? 0 0,56 | 0,76 | 0,87 1,17
AeP |0 | -1,39 | 2,25 | 2,44 | -3,79
Pd Ag? 0 0,30 | 0,49 | 0,62 0,83
Ae? |0 | -1,59 | 2,54 | -3,04 | 4,17

TABLE 2.8 Valeurs récapitulatives de la variation du centre de bande d( en €V) entre site
de surface d’un systéme pur et atome de monocouche du méme composé.

3. Etude de nanoparticules pures et sous forme d’alliages

[’étude de la variation de la DEL dans les nanoparticules est importante car elles pré-
sentent plusieurs sites superficiels dont les coordinations sont variables (allant de 5 4 9 atomes
en premiers voisins pour un cuboctaédre) et peuvent entrainer des modifications non négli-
geables au niveau de la structure électronique du systéme étudié.

Dans ce qui suit, notre particule modéle est un cuboctaédre de taille variable, de I'ordre
de 1,4 & 4 nm de diamétre environ, soit constitué de 147 a 2869 atomes, pour lequel on a
appliqué la notion de neutralité par orbitale et par site (cas d’une nanoparticule pure) et par
espéce chimique (cas d’une particule d’alliage bimétallique ou nanoalliage) pour le principe
d’autocohérence ; ce traitement ayant fait ’objet de recherches dans deux travaux antérieurs
utilisant la méthode de DFT |3, 8]. Nous présenterons les calculs effectués en bande spd,
jusqu’aux premiers voisins, avec 11 coefficients de récursion (soit 22 moments exacts) sur des
nanoparticules pures d’Ir et de Pd puis sur des nanoalliages IrPd, I’étude sur le CoPt étant

déja effectuée lors d’une précédente thése [8].

3.1 Etude comparative des DEL en fonction de la composition

chimique du systéme

On considére dans un premier temps les nanoparticules pures d’Ir et de Pd. Apreés cal-
cul autocohérent, les déplacements des niveaux atomiques des orbitales correspondant a la
différence e5* — £ ou s représente un site superficiel et ¢ un site de coeur de I'agrégat sont
récapitulés dans le tableau 2.8 pour un systéme pur constitué de 2869 atomes.

D’aprés le tableau 2.8 les valeurs des déplacements des niveaux atomiques de la bande
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partielle d au niveau des facettes (111) et (100) sont proches de celles calculées en surface
pure dans un systéme semi-infini voir (section 2). Dans le cas du Pd, les données sont com-
parables a celles obtenues dans la thése de C. Mottet |2|. On peut remarquer que le fait de
combiner les effets des orbitales atomiques s et p modifie faiblement les décalages au niveau

des facettes.

Les figures 2.13 et 2.14 récapitulent la variation site par site des DEL d’une nanoparticule
pure d’Ir et de Pd respectivement. En général, la forme de la DEL ne varie pas avec la taille
de la nanoparticule, cela s’expliquant par le fait que I’environnement structural proche ne
change pas bien que la taille de 'agrégat varie. Toutefois, si on regarde plus en détails, les
DEL sont tout de méme légérement modifiées. Au niveau de la largeur de bande, celle-ci
augmente lorsqu’on passe d’un site a 'autre, plus la coordination du site augmente plus la
largeur de bande augmente et on a une convergence de la largeur de bande vers celle carac-
téristique du volume. Ce résultat a déja été constaté au cours du travail de C. Mottet |[2].
En général on a des courbes de la DEL trés lisses ce qui signifie que le nombre de coefficients
(pris & 11 dans le calcul) est suffisant pour obtenir des définitions de structure électronique

assez proches de celles qui sont obtenues en volume.

[’analyse de la forme des DEL moyennes calculées sur les différents sites de la particule
et a différentes tailles (figure 2.15) nous montre, comme attendu, que plus la taille augmente,
plus la DEL moyenne se rapproche de la DEL de I'élément de référence dans un systéme

volumique pur.

Les figures 2.16 (a) et 2.17(a) démontrent une nouvelle fois la dépendance de la largeur
de bande avec les nombres de coordination du site étudié. En effet, plus le nombre de voisins

de I"atome étudié est faible plus la largeur de bande est faible.

En passant d'un systéme d’agrégat pur a un systéme de nanoparticule d’alliage bimé-
tallique d’'IrPd (figure 2.16 et 2.17), les DEL sont trés déformées. On rappelle ici, que pour
notre étude théorique d’effet d’alliage, nous avons choisi une configuration modéle de type
Lig. Dans le cas de I'lr, la densité au niveau de I'énergie de Fermi est maximale lorsque
I’élément se trouve au niveau du site de I'aréte mixte composée d’atomes d’Ir et Pd qui

coexistent. Concernant le Pd, la densité au niveau de Fermi est maximale lorsque les atomes
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de Pd se trouvent au niveau du site de I'aréte pure en Pd. La densité au niveau de fermi est

minimale pour un atome de Pd dans le volume.

3 .2 Evaluation de effet de taille, de site et d’alliage sur le centre
de bande d (g;) et sur la largeur & mi-hauteur de la bande d

(W4) dans les nanoparticules d’IrPd

Les figures 2.18 et 2.19 représentent la variation des centres de bande d (g4) et largeurs
a mi-hauteur de la bande d (W) de I'lr et du Pd de nanoparticules pures et de nanoalliages
de différentes tailles allant de 147 atomes a 2869 atomes.

Pour différentes tailles des nanoparticules pures d’Ir et Pd, ¢4 et WW; varient linéairement
en fonction du nombre de coordination des sites. Une 1égére dispersion des points est observée
mais globalement la méme loi linéaire est suivie quelle que soit la taille des particules |[8].

En général lorsqu’on est en présence d'un systéme pur, les g4 et Wy ne varient pas
beaucoup, la structure environnante proche du systéme ne changeant pas bien que la taille
varie. C’est pourquoi on n’a pas de changement prononcé qui influence les bandes. Lorsqu’on
étudie les nanoparticules d’alliages, les dispersions des valeurs de ¢4 et W; sont plus marquées
car pour un méme site on a cette fois des variations d’environnement chimique selon que 1’on
ait des sites avec coexistence entre Ir et Pd (mixtes) ou des sites avec des voisins de méme
nature. Mais 1a encore, on retrouve une variation que I'on peut ajuster avec une loi linéaire
qui de plus est paralléle a la loi de variation de 'agrégat pur correspondant. On retrouve ici
le méme comportement que celui observé dans la thése de L. Zosiak dans le cas de CoPt [8|.

En effet, de méme que pour CoPt, on trouve dans un premier temps que les centres
de bandes varient linéairement avec la coordination de site indépendamment de la taille.
Un ajustement linéaire montre que les droites obtenues associées aux agrégats purs d’une
part et aux nanoalliages d’autre part ont (& peu prés) la méme pente liée directement a
'effet structural de changement de coordination. La droite correspondant aux nanoalliages
est simplement décalée rigidement par rapport a la droite de ’agrégat pur correspondant, ce
décalage rigide reflétant donc leffet d’alliage lorsque I'on passe d’un agrégat pur a un agrégat
d’alliage. Il est ainsi confirmé que I'on peut découpler les effets d’alliage et de structure sur
I’évolution des paramétres caractéristiques que sont le déplacement de la bande d et la largeur

de bande et ceci quelle que soit la tendance chimique du systéme a s’ordonner ou a démixer.
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FIGURE 2.16 DEL comparatives en bande partielle d de I'Ir dans un agrégat pur (a) et
dans un agrégat d’alliage (b). La particule d’étude est composée de 2869 atomes.
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Les variations linéaires obtenues permettent d’élaborer des lois de variations des parameétres
caractéristiques de 'ordre chimique que sont le désordre diagonal et non-diagonal définis
précédemment, en fonction de la taille des nanoalliages. D’aprés les études sur CoPt, ces lois
ont été supposées pouvoir étre généralisables & un grand nombre de couples de métaux de
transition puisqu’elles ne requiérent que la connaissance des valeurs de centre et de largeur
de bandes dans les agrégats purs et celles de I'alliage massif. Nous avons donc appliqué les

formules de la thése de L. Zosiak pour vérifier si elles sont valides pour IrPd.

3 .3 Evaluation des densités d’états moyennes

Pour avoir une idée sur le décalage de bande lorsqu’on passe d'un agrégat pur a un agrégat
d’alliage bimétallique 'approche générale a faire est ’étude comparative de 1’évolution des
DEL moyennes en fonction de la taille et de la concentration (figure 2.20). Le calcul de
moyenne se fait en utilisant la méthode des moyennes pondérées. Chaque valeur de la densité
d’état (n; o le site i peut étre soit un site sommet, aréte, facette (100) ou facette (111) ou
le volume du systéme) est multipliée par un coefficient N; (poids ou effectif) qui représente
le nombre total d’atomes sur le site i étudié. Les produits sont ensuite sommés et le tout a
diviser par le nombre total d’atomes N (N = ). N;) dans le systéme. Cette démarche est
récapitulée par la formule 2.1 :

Nmoyenne - N (21)

ou

— i : représente les différents sites présents dans un cuboctaédre (coeur, facette (111),
facette (100), aréte, sommet)

— N; : nombre d’atomes sur chaque site i

— n,; : densité d’état au niveau du site i

— N : nombre total d’atomes dans le systéme. Dans notre cas, N peut étre 147, 309, 561

ou 2869 atomes

D’aprés les figures 2.20 (a) et (b) le centre de bande d ne varie pas beaucoup en fonction
de la taille de la nanoparticule et de la concentration en Ir et Pd a I'intérieur. Dans le cas

de I'Ir, les largeurs de bande se resserrent par rapport a celle du volume tandis que pour Pd,
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partielle d (b) de I'Ir en fonction du nombre de coordination des sites superficiels et de coeur.
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les bandes s’élargissent par rapport & un volume pur et en fonction de la taille dans I’alliage
IrPd. On peut aussi remarquer une augmentation en moyenne de la densité au niveau de
I’énergie de Fermi lorsque la taille diminue. Pour Pd, la densité d’état moyenne est maximale
pour une taille de 147 atomes.

A partir de ces résultats de DEL moyennes ainsi que les données calculées dans la section
précédente sur les variations des centres de bande d en fonction du nombre de coordination de
sites il devient envisageable de prédire la tendance chimique dans les nanoalliages de métaux
de transition, le principal objectif étant la possibilité de prédire cette tendance chimique pour
différents nanoalliages de métaux de transition a différentes tailles de la nanoparticule. En

effet, la tendance chimique d’un agrégat d’ordre n est liée aux paramétres 07 = el — P4 et

n
o, = WIr —Wrd calculés soit en moyennant les DEL de I'Ir et du Pd dans la nanoparticule,
respectivement, soit en utilisant la loi analytique énoncée dans l'article de L. Zosiak et al.
[14]. La moyenne effectuée sur les différentes configurations possibles pour chaque cas traité

aboutit a une loi de variation de ¢} en fonction de la taille de 'agrégat. Analytiquement,

cette loi s’écrit :

Ir
alloy

Ny
7 — 12
)Ntot( )

6 = 0g0 + Al — Aehd 4 Z (x5 Aelt  — aPdATY

alloy site site
Z=5,7,8,9
(2.2)

Un ajustement linéaire (voir figures 2.18 et 2.19) nous permet d’obtenir les valeurs de
Aely, = —0,0945¢V, Aelil = —0,222eV, Acly, = —0,212eV et Acki = 1,268¢V.
[’équation 2.2 se simplifie pour les alliages désordonnés ou pour les systémes typiques Ll,
tant que 2% = 1. Ainsi, il est possible de tracer le diagramme de cette loi analytique et de
comparer les courbes obtenues aux valeurs calculées en moyennant toutes les DEL respec-
tives de I'Ir et du Pd en alliages ordonnées de différentes tailles. Cela est illustré par la figure
2.21, sur laquelle on peut remarquer que la courbe théorique de la relation 2.2 se rapproche
des résultats obtenus par simulation numérique a partir d’une taille de la nanoparticule suf-
fisamment grande avec 2000 atomes et plus (ou en terme de diameétre comme utilisée sur la
figure 2.21 (N% ~ 14). Un traitement similaire peut étre appliqué pour déterminer ¢,4. Cette
étude confirme la généralité de la loi analytique prédictive 2.2. L utilisation de ces valeurs

de parameétres de désordre diagonal et non diagonal sera le point que nous aborderons a la

prochaine section.
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FIGURE 2.20 — Représentation comparative de la variation de la DEL moyenne en bande
partielle d d’un agrégat pur et d’'un agrégat bimétallique a équiconcentration d’IrPd en
fonction de la taille de la particule : (a) Ir pur et Ir dans un agrégat d’alliage IrPd et (b) Pd

pur et Pd dans un agrégat d’alliage IrPd .
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FIGURE 2.21 — Variation moyenne des paramétres moyens de désordre diagonal et non dia-
gonal dans une nanoparticule d’alliage d’IrPd pour une taille de la nanoparticule variant de

147 atomes a 2869 atomes.
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A Co Ir
B Pt Pd
N, 8.5 8,5
Sa0 2.164 2.964
Ond.,0 -2,876 3,474
5y 1,0268 1,426
5o 1181 1,451

TABLE 2.9 Valeur du paramétre de désordre diagonal d, [eV] et du désordre non diagonal 6,4
[eV] avant et aprés traitement autocohérent de charge pour les alliages & equiconcentration
CoPt et IrPd. Selon notre notation d; = £44 — £45 et 8,0 = W4 — W,5. da,0 et dpq0 sont les
valeurs tirées de l'ouvrage de [6].

4. Etude comparative de I’évolution de la tendance chi-

mique

4 .1 Tendance chimique des systémes volumiques
4.1.1 Systémes a équiconcentration

Etant donné notre objectif de montrer la possibilité de prédire la tendance chimique d’un
systéme bimétallique a partir de la structure électronique, nous avons placé nos deux alliages
massifs CoPt et IrPd sur la cartographie de tendance chimique déja établie dans I'article de
J.H. Los [5|. A titre de rappel, les alliages bimétalliques étudiés ici sont des modéles de
type L1g, pas nécessairement liés a la réalité, utilisés pour avoir une idée de I’évolution de
comportement chimique d’un systéme mixte comparé & un systéme pur. En utilisant les
paramétres de désordre diagonal §; (axe horizontal en haut), le paramétre de désordre non
diagonal §,; (axes verticaux) et la valeur moyenne de remplissage de l'orbital atomique d
notée N, (axe horizontal bas) les résultats sont reportés sur la figure 2.22. Notons que d’aprés
la convention de article [5| seule la valeur du parameétre de désordre diagonal d, est celle
obtenue aprés autocohérence. Les valeurs utilisées pour placer nos alliages sur les différentes

cartographies sont récapitulées dans le tableau 2.9.
D’aprés la figure 2.22 on peut remarquer que CoPt montre une tendance a I'ordre tandis
que I'I'Pd montre une tendance a la séparation de phase (démixtion). Ce résultat est en

accord avec les diagrammes de phase volumiques connus de ces alliages bimétalliques [12].
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FIGURE 2.22 — Prédiction de la tendance chimique des alliages a équiconcentration CoPt et
IrPd en utilisant la cartographie de J.H. Los et al.|5]. La carte utilisée est celle correspondant
a un alliage AB tel que d; = 1eV'. Les valeurs de ¢4 spécifiques a chaque systéme sont obtenues
aprés traitement autocohérent. §5°7% ~ 1eV et §IrPd = 1, 426eV
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4.1.2 Systémes avec une impureté substituée en volume

Les données utilisées pour placer nos alliages sur la cartographie de J.H. Los sont basées
ici des valeurs locales c’est a dire que les différentes variations des parameétres de désordre
diagonal et non diagonal sont calculées en se référant aux atomes voisins de I'impureté selon
les valeurs dans les tableaux 2.2, 2.3. D’aprés la figure 2.23 (a) et (b), le fait d’échanger
Iimpureté Co et Pt n’influe pas sur la tendance chimique générale du systéme. On peut
constater que le systéme présente toujours une tendance a s’ordonner chimiquement. Ce
résultat confirme que l'alliage bimétallique CoPt est un systéme a forte tendance a 'ordre
quelle que soit la concentration en atomes de Co ou de Pt. En étudiant le cas de I'IrPd (figure
2.23 (c),(d)) on observe une possibilité de changement de situation. La tendance chimique
du systéme change en fonction de la concentration du systéme A.B;_.. Dans le cas d’un
systéme dilué constitué d’une impureté atomique de Pd dans un volume d’Ir, le systéme
a tendance a démixer, ce résultat étant attendu d’aprés le diagramme de phase. Toutefois
lorsqu’on passe au cas inverse en étudiant cette fois-ci le cas de 'impureté d’Ir dans du Pd,
on peut constater que le systéme se trouve maintenant dans une zone de tendance a I'ordre
(figure 2.23 (c)). On notera cependant que nous avons utilisé la cartographie §; = 1eV méme
si on a un 85 = (,662¢V pour le systéme Pd(Ir). En effet, la cartographie de tendance
chimique pour un d; < leV n’était pas disponible. Par approximation on a donc utilisé la
carte correspondant & 65 = 1eV pour prédire le comportement chimique probable du systéme
Pd(Ir). Si on veut faire une extrapolation des cartes B(A) (voir Fig. 1.11 du chapitre 1), on
remarquera que la zone de tendance a I'ordre se déforme progressivement lorsque d4 diminue.
Sa surface se réduit et se décolle progressivement de ’axe vertical de droite, ceci pouvant
laisser penser qu’avec d; < leV I’évolution de la carte ferait sortir Pd(Ir) de la zone de

tendance a l'ordre par rapport a la représentation de la figure 2.23 (c).

4.1 .3 Possibilité de changement de tendance : systéme NiAu?

L’étude précédente a soulevé la question de la possibilité de détecter un changement de
tendance chimique pour un systéme, comme le passage d’une tendance a la démixtion vers
une tendance a l'ordre en partant d’un systéme concentré vers un systéme dilué. Afin de se
faire une idée sur les possibilités de changements de tendance chimique suggérées par le cas

des systémes dilués, nous avons étudié le systéme NiAu connu pour étre un systéme a forte
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FIGURE 2.23 — Prédiction de la tendance chimique des systémes constitués d’impureté en
volume Co(a) dans du Pt, Pt(b) dans du Co, Ir(c) dans du Pd, Pd(d) dans de I'Ir. Les
paramétres d4 sont des données calculées localement c’est & dire obtenues par rapport aux
atomes voisins de I'impureté. Les cartographies de J.H. los et al. [5] utilisées sont celles a 1eV
pour les systémes Pt(Co) et Co(Pt) de méme pour les systémes Pd(Ir) et Ir (Pd). Les valeurs
respectives de d4 spécifiques a chaque systéme sont : (55“00) =1,071eV, 550(Pt) =1,070eV,
§PUIT — 0,662eV et 67D =1, 046eV
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tendance a la démixtion en volume.

Nous avons commencé par calculer les DEL, représentées sur la figure 2.24, pour tracer
les évolutions de déplacements de centres de bande d de la méme maniére que dans la section
1 de ce chapitre. D’une maniére générale les sous-bandes d se rapprochent lorsqu’on passe
du systéme pur au systéme mixte et ceci quelle que soit la concentration. Si dans le cas de
I'impureté de Ni, la DEL de Ni est représentée par un pic aux alentours de 1’énergie de Fermi
du systéme, pour I’Au en impureté, la présence de ce pic se trouve en bas de bande avec une

forte densité. Pour NiAu, si avant autocohérence = 4eV, lorsque la concentration en Au

59’%Au
varie on observe une diminution du parameétre de désordre diagonal & 2, 5eV et cette valeur est
gardée constante tout au long du passage du systéme d’'une impureté pur d’Au a un systéme
avec impureté Ni en passant par le systéme a équiconcentration (figure 2.25). On a donc un
comportement trés symétrique semblable a celui de CoPt et déja expliqué précédemment.
On retrouve d’ailleurs le systéme AuNi dans la méme catégorie sur la cartographie de la
section 1.3 (figure 2.9). L’étape suivante du travail est d’adopter la méme démarche que

dans I'étude de 'alliage bimétallique IrPd pour placer nos systémes AuNi, Au(Ni) et Ni(Au)

sur les cartographies de J.H. Los.

Cette fois-ci, comme 2eV < §; < 3eV tant pour 'alliage & équiconcentration que pour
les systémes dilués, nous avons utilisé les deux cartographies a 2 eV et & 3 eV et placé
nos systémes en méme temps sur les deux cartes. Entre 2 eV et 3 eV, les cartographies de
J.H. Los et al. [5| prédisent que le systéme a équiconcentration NiAu présente une tendance
chimique a la démixtion(voir figure 2.26 (a,b)) ce qui est attendu d’aprés le diagramme de
phase de ce systéme présentant une importante lacune de miscibilité [12|. D’apreés la figure
2.27(a,b) notre systéme dilué avec impureté Ni ou Au se trouve systématiquement dans la
zone de tendance a 'ordre. Comme on a un systéme avec une valeur de W,,, = 4,72V,
la prédiction de tendance se fait en regardant la zone rose sur la carte, ce qui confirme
bien qu’on est dans une zone de tendance a l'ordre dans le cas des systéemes dilués. Des
incertitudes quant a nos calculs doivent étre considérées en ce qui concerne 'effet de taille
atomique (Au et Ni ont des tailles atomiques trés différentes) et 'effet de magnétisme qui
peuvent aussi modifier la tendance chimique, ces deux effets n’ayant pas été pris en compte
dans ce travail. Néanmoins, ces résultats montrent qu'’il est envisageable pour un systéme a

démixtion de passer a une tendance a l’ordre en particulier dans le cas dilué, notamment si
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impureté Ni dans une matrice d'Au
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FIGURE 2.24 — DEL en bande partielle d des systémes avec impureté Ni(a), Au(b) respecti-
vement dans le volume. Ni est représenté en bleu et Au en rouge.
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decalage de la bande partielle d dans NiAu
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FiGURE 2.25  Schéma du décalage de la bande partielle d calculée en liaisons fortes en
fonction de la concentration en Au dans un alliage AuNi.

Modéle Systéme N, 0d Ond
oreté en volume A(B) Ni(Au) 9,25 | 2,543 | -0,763
p B(A) Au(Ni) 9,75 | 2,703 | -0,840

A/B | Niyc/Au(111) | 9,75 | 2,472 | -1,592

Monocouche B/A | Auyc/Ni(111) | 9,25 | 1,571 | -0,330
Impureté dans la surface A(B) Ni(Au) 9,25 | 1,785 | -0,114
P B(A) Au(Ni) 9,75 | 2,809 | -1,436

TABLE 2.10 — Valeurs des paramétres de désordre diagonal ¢, [eV]| et non diagonal ¢4
[eV] aprés traitement autocohérent de charge pour le systéme d’alliage bimétallique NiAu
avec impureté en volume de Ni et d’Au respectivement, en alliage a équiconcentration, en
monocouche et pour un systéme avec impureté dans la surface.

on voit I'extension importante des zones "roses" pour les cartographies a 2eV et 3eV sur la
figure 2.27.

Nous avons regardé de plus prés ’évolution des paramétres d4 et d,4 en fonction de la
structure atomique du systéme AuNi. Ainsi, nous avons exploré des systémes de NiAu avec
présence de surface, monocouches et impuretés atomiques dans la surface. Les valeurs des dy4
et 0,4 respectives selon les systémes correspondants sont récapitulées dans le tableau 2.10.

Finalement d’aprés les valeurs calculées (tableau 2.10) les tendances chimiques prédites
ne changent pas, on a toujours des tendances a I'ordre pour le systéme binaire NiAu quand
on considére des systémes dilués en volume ou sous forme de monocouches. La prédiction
d’une tendance chimique a l'ordre dans le cas d’'une monocouche d’Au sur du substrat de

Ni(111) coincide avec les résultats expérimentaux en STM (Scanning Tunneling Microscopy)
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FIGURE 2.26 Prédiction de la tendance chimique de I’ alliage a équiconcentration NiAu en
utilisant la cartographie de J.H. Los et al.|5]. Les cartes utilisée sont celles correspondant a un
alliage AB tel que 64 = 3eV (a) ou 2eV (b). §)% = 2,55¢V aprés traitement autocohérent
de charge.
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FIGURE 2.27 — Prédiction de la tendance chimique des systémes constitués d’impureté en
volume Ni(a,b) dans de I’Au, et de I’Au(c,d) dans du Ni. Les paramétres d 4 sont des données
calculées localement c’est a dire obtenues par rapport aux atomes voisins de I'impureté. La
premiére colonne sont les prédictions faites a partir de la carte a §; = 3eV et la deuxiéme

colonne pour d; = 2eV. Les valeurs respectives de o4 pour les deux cas étudiés sont 5§U(M) =

2,703eV et 0" = 2 543eV.
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obtenus par J. Jacobsen [13|. Le dépot d’une monocouche d’Au sur du Ni(111) conduit a un
phénoméne de dislocation au format triangulaire causée par le fort désaccord des paramétres
de maille (16%) induit par la différence de taille atomique entre Ni et Au [13]. Dans cette
reconstruction, des atomes de Ni s’insére dans la couche d’Au sous forme d’un alliage de
surface ce qui était inattendu pour un systéme a la tendance a démixer. En conclusion,
les systémes dilués sont des systémes pour lesquels on peut envisager des changements de
tendance chimique.

Concernant le systéme AuNi, une perspective serait de considérer plus de paramétres
pour mieux le représenter. Comme déja mentionné, citons le cas de la prise en compte de
Ieffet de relaxation atomique dans le cas du NiAu sachant que cela pourrait avoir une in-
fluence importante notamment dans le cas de 'impureté et le cas de la prise en compte du
magnétisme qui pourrait avoir un effet sur les positionnements des systémes sur les carto-
graphies notamment par l'effet de remplissage effectif différent du systéme non magnétique

115,

4 .2 Tendance chimique des systémes de nanoparticules d’alliage

bimétallique

Ce paragraphe sera consacré a l’évaluation de la tendance chimique des nanoparticules
d’alliage IrPd en fonction de la variation de la taille de notre nanoparticule (147 atomes
a 2869 atomes). Pour ce faire nous utiliserons les données moyennes pour le 4,4 comme
pour le §4, soient donc des valeurs moyennées sur les différents sites. Effectuer une approche
moyenne est nécessaire étant donné le grand nombre de sites inéquivalents présents dans la
nanoparticule et pour avoir une tendance globale. Bien entendu, il pourrait aussi étre utile
d’avoir des tendances locales dans ces systémes inhomogeénes.

Sur la carte issue du travail sur le CoPt, déja établie dans le travail de L.Zosiak et al. [§]
nous avons placé les points correspondant aux nanoparticules d’alliage IrPd & équiconcentra-
tion (voir figure 2.28). On peut voir que la tendance chimique du systéme reste une tendance
a la démixtion. L’effet d’autocohérence diminue les paramétres de désordre non diagonal
mais ce changement ne modifie pas la tendance chimique. On peut le constater sur la carte
en faisant une comparaison entre le point correspondant au 'volume’ (point qui représente le

systéme a I’état pur en utilisant les valeurs théoriques de D.A Papaconstantopoulos) et ceux
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FI1GURE 2.28 — Cartographie de tendance chimique des systémes de nanoparticules d’alliage
bimétallique d’IrPd. Les paramétres ¢,,4 sont des données moyennées sur les différents sites
du systeme.



108

correspondant aux nanoparticules et ceux avec les tailles qui varient. Au final une variation
de 6,4 entre valeurs avant et aprés autocohérence ne va pas changer la tendance de I'IrPd, il

reste a forte tendance a la démixtion dans tous les cas.
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Chapitre 3

Etude du nanoalliage IrPd par la
méthode Monte Carlo

Contenus

1. Travail préliminaire en volume : Monte Carlo utilisant le TBIM

2.  Arrangement chimique a basse température : 10 K 4 300 K (MC-TBIM)
2.1 FEtude de la ségrégation de Pd en surface
2 .2 FEvolution du coeur d’Ir : MC-TBIM

3. Arrangement chimique en fonction de la température et de la concentration
3.1 Isothermes de ségrégation (MC-TBIM)

3.2 Etude des taux moyens d’occupation par site (MC-TBIM)

4. Monte Carlo avec déplacements atomiques (SMA)
5. Effet des relaxations atomiques en Dynamique Moléculaire trempée (TB-
QMD)

5.1 Détermination de la position favorable pour un atome d’impureté Ir dans une

nanoparticule d’TrPd
5.2 Cartographie de pressions locales

5.3 Effets de relaxation sur le coeur d’Ir d’une nanoparticule Ir@Pd

Les calculs de structure électronique développés dans le chapitre précédent nous ont per-
mis de définir les principaux parameétres pilotant I'ordre chimique au niveau des systémes

bimétalliques. Dans ce qui suit, nous allons nous focaliser sur I’étude du nanoalliage IrPd. Il
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a été montré que 'alliage bimétallique IrPd avait un rendement élevé pour I'oxydation pré-
férentielle du CO en présence d’hydrogéne (PROX)[1, 2|. Malgré ces propriétés intéressantes
encore peu d’études théoriques ont été conduites sur cet alliage. Il existe ainsi quelques tra-
vaux de DFT (Density Functional Theory) qui ont été entrepris. Nous pouvons citer comme
exemple l'analyse du comportement a la surface de composés IrPd au cours de la modé-
lisation du phénomeéne d’adsorption de I’hydrogéne |3, 4| ou I’étude menée par Johnston
et al. concernant la détermination de la structure la plus probable des agrégats de petite
taille (inférieur & 10 atomes) [5|. Dans ce chapitre nous allons nous intéresser a I’étude de la
structure et de 'arrangement chimique de nanoparticules d’IrPd pour obtenir des données
comparables avec I'expérience. Dans ce cadre d’étude, nous avons tout d’abord mis en ceuvre
des simulations numériques de type Monte Carlo pour déterminer I'influence des paramétres
thermodynamiques (température et concentration) sur la structure atomique finale de 'IrPd.
Nous avons également utilisé la méthode de Dynamique Moléculaire classique en tant qu’ou-
til de relaxation atomique pour affiner les résultats en ce qui concerne les effets de taille
atomique sur les configurations chimiques obtenues. Ainsi, nous avons pu étudier I’évolution
des configurations en fonction de la température et de la concentration de Pd. Comme mo-
déle d’étude nous avons choisi un cuboctaédre de taille fixe soit 561 atomes, taille équivalente

a une particule de diamétre de I'ordre de 2 nm, taille typique des nanoparticules catalytiques.

Dans un premier temps nous avons utilisé la méthode Monte Carlo dont I’hamiltonien
du systeme est modélisé selon le modéele TBIM issu des liaisons fortes. La procédure Monte
Carlo consiste a échanger deux atomes tirés au hasard telle que 'acceptation de I’échange
soit conditionnée par la valeur de la différence d’énergie entre configuration initiale et finale
(voir chapitre 1. section 4.2). Cette premiére étape a pour objectif de déterminer arrange-
ment chimique du systéme sous l'influence de la variation de la température et de voir en
détail le comportement de ségrégation en fonction de la concentration. Ensuite nous avons
utilisé le Monte Carlo avec déplacements atomiques locaux (voir chapitre 1, section 4.4 ).
L’énergie, dans ce cas, est modélisée par un potentiel & n-corps basé sur 'approximation
du second moment (SMA) des liaisons fortes pour lequel les interactions interatomique sont
étendues jusqu’aux seconds voisins. Nous avons utilisé cette méthode en particulier pour

déterminer le site le plus favorable pour un atome d’Ir (impureté) dans une nanoparticule
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cuboctaédrique de Pd et pour comprendre 1’évolution de la structure du coeur d’Ir dans une
nanoparticule d’IrPd en utilisant la notion d’occupation moyenne par site. Enfin nous avons
voulu approfondir notre étude sur le mode d’occupation des sites en sous surface (sous la
coquille de Pd) en utilisant la dynamique moléculaire trempée et la notion de pression locale.
Cette démarche a été motivée par les résultats récents obtenus par A. De Clercq et al. [18]
sur 'alliage PtPd montrant que la substitution d'un atome de Pd par du Pt sous un site
sommet d’'une nanoparticule de Pd augmente les contraintes locales au niveau du site méme
ce qui conduit a 'hypothése que la relaxation des contraintes n’est probablement pas le seul
facteur intervenant sur la stabilité d’un systéme bimétallique ou l'effet de taille atomique

entre les différentes espéces est faible.

1. Travail préliminaire en volume : Monte Carlo utilisant

le TBIM

Pour avoir une idée sur I’évolution de 'arrangement chimique des atomes dans un volume
d’IrPd, autrement dit déterminer la transition entre démixtion et phase désordonnée, nous
avons introduit dans le Monte Carlo (MC) un systéme initial constitué de deux blocs de
matériaux purs mis en contact au travers d'une interface commune. En soumettant le systéme
a une augmentation progressive de la température au cours d’'une succession de simulations
MC le systéeme se désordonne progressivement. A chaque simulation nous avons calculé les
proportions moyennes de paires Irlr, de paires PdPd et de paires IrPd mixtes. Le systéme
est complétement désordonné aux alentours de 1800 K pour un alliage a équiconcentration,
ce résultat étant en bon accord avec les résultats expérimentaux sur le diagramme de phase

(voir figure 3.1 ) [6]. Le résultat est présenté sur la figure 3.2.
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FIGURE 3.2 — Evolution du rapport ( en %) des paires d’IrIr (carré noir), PdPd (étoile bleue)
et IrPd ( cercle rouge). Les lignes horizontales représentent les valeurs correspondant a un
alliage de configuration chimique aléatoire.

2. Arrangement chimique & basse température : 10 K a

300 K (MC-TBIM)

2 .1 Etude de la ségrégation de Pd en surface

Ayant travaillé dans un volume d’IrPd pour comprendre I’évolution de 'arrangement chi-
mique des atomes en fonction de la concentration et de la température, nous avons analysé
I’arrangement chimique des atomes dans un nanoalliage pour une gamme de basses tem-
pératures comprise entre 10 K et 300 K. Les figures 3.3 et 3.4 récapitulent les différentes
configurations observées pour un nanoalliage bimétallique d’IrPd au cours d’une simulation
Monte Carlo.

On a pu constater une forte ségrégation en surface des atomes de Pd due a la grande
variation des énergies de surface entre Ir et Pd et a la forte tendance a la démixtion de 'alliage
bimétallique d'IrPd. Le Pd ayant une énergie de surface inférieure a celle de I'lr, le Pd aura
tendance a ségréger en surface. En augmentant la concentration en Pd, les atomes de Pd ont
tendance & occuper en premier les sites les moins coordinés, c’est a dire le sommet (figures
3.3 (a) et 3.4 (b)) pour une concentration de Pd & 2% (soit ng(Pd) = 12 et ng(Ir) = 549
), soit donc une concentration en Pd suffisant pour occuper les 12 sommets, puis vient

I'occupation des sites arétes (figures 3.3 (b) et 3.4 (b)) & 20 % de Pd (nq(Pd) = 113), puis
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FI1GURE 3.3 — Vues instantanées interne-externe de I’évolution probable de la configuration
atomique du ceeur-coquille d’IrPd & 10K aprés un million de pas de simulation Monte Carlo
(TBIM) (Bleu : atomes d’Ir, Rouge : atomes de Pd). De (a) a (j) on a une augmentation de
la concentration de Pd. Les indices indiquent les nombres d’atomes dans la nanoparticule de
561 atomes au total.
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(i)]TGPd555

FIGURE 3.4 — Vues instantanées interne-externe de 1’évolution probable de la configuration
atomique du coeur-coquille d’IrPd a 300K aprés un million de pas de simulation Monte Carlo
(TBIM) (Bleu : atomes d’Ir, Rouge : atomes de Pd). De (a) & (j) on a une augmentation de
la concentration de Pd. Les indices indiquent les nombres d’atomes dans la nanoparticule de
561 atomes au total.
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FIGURE 3.5 — Mise en évidence de la configuration atomique instantanée en subsurface (vues
ou la coquille de Pd a été enlevée) dans une configuration cceur-coquille d’IrPd & 10K aprés
un million de pas de simulation Monte Carlo (TBIM) (Bleu : atomes d’Ir, Rouge : atomes
de Pd). De (a) a (f) on a une augmentation de la concentration de Pd (vues instantanées).
Les indices indiquent les nombres d’atomes dans la nanoparticule de 561 atomes au total.
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FIGURE 3.6 — Mise en évidence de la configuration atomique instantanée en subsurface (vues
ou la coquille de Pd a été enlevée) dans une configuration coeur-coquille d’IrPd (sans la
coquille) & 300K aprés un million de pas de simulation Monte Carlo (TBIM) (Bleu : atomes
d’Tr, Rouge : atomes de Pd). De (a) a (f) on a une augmentation de la concentration de Pd
(vues instantanées). Les indices indiquent les nombres d’atomes dans la nanoparticule de
561 atomes au total.
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de facette (100) et enfin de facette (111) jusqu’a ce que la structure cceur-coquille soit atteinte
a une concentration de 45% de Pd (ng.(Pd) = 252) (figures 3.3(d) et 3.4(d)). Toutefois il
est intéressant de préciser que malgré ce mode d’occupation, certains sites (111) semblent
se remplir avant méme que d’autres facettes (100) ne soient totalement remplies et cela se
produit pour une gamme de la concentration cpg = 20 — 45%. On a une majeure partie des
facettes (100) qui sont remplies mais aussi des (100) et (111) mixtes ou atomes d’Ir et de Pd
coexistent. Ce processus est mis en évidence sur la figure 3.4 (c). Le remplissage des sites
différe probablement & cause du processus d’optimisation des liaisons homoatomiques Pd-Pd
au niveau des coins des sites (111). En effet, la liaison Pd-Pd est optimale au niveau des coins
(111)(quatre) plutot que au niveau des coins (100) o il y a moins de liaison Pd-Pd (trois).
Cette situation fait que pour des concentrations cpy > 20%, on observe une coexistence des
sites (100) et (111) mixtes Ir-Pd. Pour plus de précision, une perspective de ce travail consiste
a étudier une nanoparticule de plus grande taille sachant qu’a 561 atomes, les facettes (111)
ne sont constituées que de sites proche-sommet (coin) et de sites proche-aréte contrairement

a la facette (100) plus large donc plus de cas seraient a considérer.

Pour des concentrations de Pd cpg < 45% les atomes de Pd restent a la surface de la
nanoparticule jusqu’a atteindre la configuration coeur-coquille. Pour des concentrations cpy
élevées, au dela de 45% de Pd, on s’intéresse au changement de configuration atomique a
I'intérieur de la nanoparticule surtout concernant le mode d’occupation des sites en sous
surface. Etant donné que le nombre de coordination des sites en sous surface est égale a 12 si
on ne compte que des atomes premiers voisins, en ajoutant plus d’atomes de Pd par rapport
a la structure coeur-coquille (soit ng(Pd) > 252 ) on s’attend a ce que 'optimisation des
liaisons Pd-Pd prenne le dessus. Pour 12 atomes de plus de Pd au dela de la configuration
ceeur-coquille, 'occupation commence par les sites sous les sommets de préférence. La ten-
dance a la démixtion, autrement dit la maximisation des liaisons homoatomiques, conduit
a I'hypothése que la formation de la seconde couche commence par le remplissage des sites
sous-sommets et ainsi de suite, depuis les sites de surface les moins coordinés vers les sites
avec une coordination plus élevée. La formation de la seconde couche de Pd commence a
partir de c¢pg = 60% soit ng(Pd) = 337. Cependant le fait d’accroitre la concentration en Pd
n’améne pas au remplissage successif des couches concentriques. Prenons comme exemple

le cas de cpg = 74% (nu.(Pd) = 415) pour une température de T=10 K, on a un coeur
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d’Ir partiellement en contact avec la coquille de Pd mais mais non centré a l'intérieur de
la nanoparticule d'Tr@Pd. Cette constatation est mise en évidence par la figure mettant en

avant la configuration des sites en subsurface, la coquille de surface ayant été otée : figure

3.5 (c).

2 .2 Evolution du coeur d’Ir : MC-TBIM

Dans la section précédente nous avons remarqué que notre systéme IrPd en coeur-coquille
évoluait de maniére a ce que les sites les moins coordinés soient remplis en premier par du
Pd (dans le cas d’une concentration faible en Pd). La suite consiste & comprendre comment
évolue le coeur d’'Ir a I'intérieur du systéme pour les concentrations élevées en Pd. Pour des
concentrations de Pd cpg > 50% (nq(Pd) > 280) les atomes d’Ir restent a U'intérieur de la
coquille par contre la position du coeur d’'Ir varie d’une simulation a l'autre. En analysant
les vues instantanées, on observe une présence d’atomes d’Ir sur les sites en subsurface pour
une température de 10 K et pour des concentrations de Pd cpy < 74% (nq:(Pd) < 280), pour
une température plus élevée soit T= 300K, on a des atomes d’Ir en subsurface pour toutes
concentrations cpg > 50% excepté pour le systéme avec impureté Ir, laquelle se trouve dans
le volume de Pd. Si on se référe aux figures 3.5(d) et 3.6(d) on peut constater que le coeur
d’Ir change d’emplacement soit sous la facette (111) pour T = 10 K soit plus vers (100) pour
T = 300K. Ce qui fait que 'emplacement du coeur varie en fonction de la température mais
en tout cas les atomes d’Ir ne sont pas confinés au centre du volume. Pour une concentration
cpg = 99% (nq(Pd) = 555) on a les atomes d’Ir qui restent dans le volume pour T — 10 K
3.5(e) et se trouvent sous la facette (111) 3.6(e) quand T = 300K. Finalement le coeur d’Ir
semble évoluer aléatoirement a l'intérieur de la coquille, depuis le volume vers les sites en
subsurface en fonction de la température et de la concentration de Pd tout en restant plutot
excentré. Concernant ce dernier effet, des résultats similaires ont été obtenus par simulations
numériques pour des systémes de nanoparticules d’alliage bimétallique en cceur-coquille de
l'ordre du 2nm de diamétre (AgCu, AgNi, AgCo) [8, 9]. Il s’agit 14 cependant de systémes
dons les composants respectifs ont des tailles atomiques trés différentes ce qui n’est pas le
cas de I'lr et du Pd qui ont des tailles atomiques trés similaires. Nous allons donc, plus loin,

explorer plus en détail cet effet d’évolution de la position du cceur.
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3. Arrangement chimique en fonction de la température

et de la concentration

Jusqu’a présent nous avons fait une analyse basée sur les vues instantanées. D’un point
de vue de la physique statistique sur laquelle sont basées nos études il est plus correct de
travailler sur des données d’observables moyennées en fonction du nombre de pas Monte Carlo
autour de ’équilibre. Ainsi nous avons étudié successivement les concentrations relatives en
surface et dans le coeur du nanoalliage (section 3.1) avant de passer a une étude des taux

moyens d’occupation par site (section 3.2).

3.1 Isothermes de ségrégation (MC-TBIM)

L’étude a basse température réalisée, nous avons continué I'étude sur une autre gamme
de température allant de 300 K a 1800 K alors que concrétement (i.e cas expérimental), la
température de travail est typiquement dans les gammes de 300 a 800 K pour les études de
synthése et de catalyse. L’objectif est d’établir des diagrammes appropriés de ségrégation
isotherme plus particuliéerement des diagrammes de ségrégation locale. L’étude a une tem-
pérature de 1000K et au dela a été faite pour voir I’évolution de I’arrangement chimique du
systéme bimétallique IrPd en fonction de la température d’un point de vue purement statis-
tique. Le travail sera axé sur la détermination et ’analyse de la variation de la concentration
moyenne en Pd par type de site défini en surface (sommet, facette (111), facette (100),
aréte) et dans le volume en fonction du nombre d’atome de Pd présent dans le systéme
binaire Ir@Pd. Notons que les sites de volume (cceur) incluent tous les atomes n’apparte-

nant pas a la surface. Les concentrations moyennes sont calculées en utilisant les formules

suivantes : v
1 surf
Courf = pre (3.1)
surf Nsurf ; i
1 Ncoeu’r‘
Ccoeur - prd (32)
Ncoeur i—1

1] Qe
Clite = — pd 3.3
t Na ;pz ( )
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ou

Csurfs Ceoeur, Csite + représentent respectivement les concentrations moyennes de Pd en sur-
face (tous les sites de surface sont considérés en méme temps), dans le volume (pour tout
atome n’appartenant pas aux sites de surface) et en moyenne au niveau des différents
sites de surface spécifiques de la nanoparticule cuboctaédrique d’IrPd (site sommet,

aréte, facette (111), facette (100))

Ngurfy Neoeurs No @ définissent respectivement le nombre de sites en surface, dans le volume

et le nombre total de sites de type « en surface (sommet, aréte, ...).

pfd . est le facteur d’occupation du site i par un atome de Pd.

Les résultats obtenus pour différentes températures allant de 300K a 1800K sont reportés
sur les différentes figures de diagramme isotherme 3.7, 3.8, 3.9, 3.10. Entre ces deux tempéra-
tures extrémes, la température a peu d’influence sur la ségrégation de surface (figures 3.7(b),
3.8(h), 3.9(b), 3.10(b)). Le diagramme isotherme se courbe légérement lorsque la tempéra-
ture augmente au dela de 1000K montrant qu’on peut retrouver quelques atomes d’'Ir dans
la surface a haute température T (au niveau des facettes) mais le comportement global en
ségrégation n’est pas modifié. Pour des températures intermédiaires (600K et 1000K), les

courbes isothermes se superposent avec celle a 300K.

En étudiant la ségrégation locale, les diagrammes isothermes ont été retracés en consi-
dérant cette fois-ci la concentration moyenne en Pd par site de surface via la formule 3.3.
Les concentrations d’équilibre pour une température variant de 300K a 1800K sont illustrées
sur les figures 3.7(a), 3.8(a), 3.9(a), 3.10(a). La ségrégation au niveau des sites faiblement
coordinés ne varie pas avec la température. Comme constaté pour les isothermes en surface
et en coeur, les courbes de concentration par site se déforment légérement & haute tempé-
rature. En conclusion, contrairement a I’alliage en volume d’IrPd complétement désordonné
chimiquement & une température de 1800 K (section 1), les nanoparticules, elles, ne se désor-
donnent pas (ou presque pas) chimiquement. Il est & noter ici que nous n’avons pas déterminé

la température de fusion de la particule a ce stade de I’étude et que dans ces nanoparticules
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FIGURE 3.7 — Concentration moyenne de Pd par type de site (a), en surface et dans le volume
(b) d’une nanoparticule d'IrPd de 561 atomes en fonction de la concentration totale de Pd

pour une température de 300K.

120 T T T T T T T T T T T T
100 /I u n u n '
100 -] . . s & —m— Surface 600K /
—o—Coeur600K /
80 -| [ bl
80 o 4 / /
E ,//
= < 60| /
I w0 T = 600K i 5 / ,
- & /
2 —m—s0 Ammet § o o
—— 8 — /
& 40 ¢— aréte £ ’
o ——(100) 3 Y
—e—(111) o P
204 20 - / /
/
b 4
- /!
0 E 04 ®wo—o *—¢
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
total o total o
Coq (%) Cpy ™™ (%)

(a) (b)

FIGURE 3.8 Concentration moyenne de Pd par type de site (a), en surface et dans le volume
(b) d'une nanoparticule d’IrPd de 561 atomes en fonction de la concentration totale de Pd

pour une température de 600K.
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d’IrPd il est possible que la fusion démarre avant méme que la particule ne se désordonne

chimiquement.

3 .2 FEtude des taux moyens d’occupation par site (MC-TBIM)

Dans la section précédente, nous avons fait une distinction seulement entre volume et
surface et n’avions donc pas d’information sur la structure du cceur. Pour s’intéresser plus
précisément a la répartition des atomes dans le coeur nous allons ré-étudier les configurations
atomiques du systéme en prenant en compte le taux d’occupation moyen d’Ir par site comme

référence. La formule que nous adopterons s’écrit ainsi :

=z =

Cmoysite -

N
> ool (3.4)
=1

tel que

Choysite : Teprésente le taux d’occupation moyen d’Ir par site dans le systéme binaire Ir@QPd

N : définit le nombre de pas de calcul Monte Carlo (avec prise en compte de U'indice de

démarrage des calculs de moyenne)

pl™ : est le facteur d’occupation du site i par un atome d’Ir.

Dans les calculs qui vont suivre nous choisirons N — 500 000 pas et 'indice de départ a
10% de N (indice a partir duquel on considére les configurations pour les moyennes). D’aprés
les figures 3.11, 3.12 et 3.13, deuxiéme colonne, les configurations atomiques, montrent qu’a
basse température, de 'ordre de 100 K, I'insertion de la notion de taux d’occupation moyen
par site conduit a la prédiction d’un ceeur-excentré d’Ir dont 25 % du taux d’Ir se trouve en
subsurface. Dans le cas de I'impureté (un seul atome d’Tr), toutes les positions intérieures a la
coquille sont équiprobables sans que I’atome d’Ir ne soit confiné a un endroit particulier et ceci
indépendemment de la température, ce qui indique apparemment une certaine solubilité du
systéme lorsqu’il est dilué. Quand on augmente la concentration en Ir, pour des températures
allant de 300K a 600 K, les résultats de simulations montrent une probabilité maximale

d’occupation de I'Ir au centre de la particule et donne la faveur a la formation d’'un coeur
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centré. Cette différence de résultat par rapport a celui & 100 K pourrait s’expliquer par le
fait que plus la température diminue, plus ’échantillonnage en Monte Carlo devient moins
efficace car on a tendance a refuser beaucoup de configurations a basse température. Cette
étude montre surtout 'importance de travailler avec des moyennes d’observables et de rester
vigilant quant aux interprétations faites uniquement sur des échantillons instantanés du

Monte Carlo.

4. Monte Carlo avec déplacements atomiques (SMA)

Les études utilisant les concentrations moyennes en volume et en surface ainsi que les
taux d’occupation moyens par site nous ont permis d’étudier les effets de ségrégation de Pd
en surface et I’évolution du ceeur d’Ir a 'intérieur d’'une nanoparticule d’IrPd de type coeur-
coquille (aussi noté Ir@Pd) en utilisant la méthode Monte Carlo basée sur un modéle d’Ising
en liaisons fortes (TBIM). Dans ce qui suit, nous allons tenir compte de I'effet possible des
relaxations atomiques locales sur le comportement du coeur d’Ir en fonction de la variation de
la concentration moyenne d’Ir dans le systéme I[r@Pd. Nous nous sommes limités, dans cette
étude plus exploratoire, & une nanoparticule cuboctaédrique de 561 atomes en considérant
trois concentrations (soit Ir146Pd415, Ir57Pd504, Ir1Pd560) et une seule température carac-
téristique de 300K. Rappelons briévement, comme cité dans le paragraphe 4.4 du chapitre
1, que le programme de Monte Carlo avec déplacements consiste a générer, dans la chaine
de Markov, une nouvelle configuration, en partant d’une configuration initiale, en effectuant
une translation des coordonnées de 1'état initial en utilisant des nombres aléatoires comme
facteurs de translation. En pratique, on effectue donc, dans un macropas Monte Carlo, pour
une nanoparticule de N, une série de N, échanges suivie d’une série de Ny * nge, dépla-
cements atomiques (voir Chapitre 1 section 4.4). Pour une meilleure statistique on devrait
prendre ng4., > 1 mais pour des raisons de temps de calcul nous nous sommes limités a

Ndep = 1.

D’aprés la figure 3.14 on retrouve d’un point de vue des taux d’occupation par site un
résultat différent de la figure 3.12 ou le taux d’occupation est maximal au centre et la position
pour une impureté équivalente dans tout le coeur. Les atomes d’Ir se trouvent en subsurface

trés clairement prioritairement sous les sommets en ce qui concerne I'impureté atomique d’Ir



128

Probabilité d’occupation de I’Ir (%)

el o0
0 25 50 75 100

(a) 146 Ir 415 Pd

(b) 57Ir 504 Pd

(c) 1Ir 560Pd

FIGURE 3.11 - Figures comparatives entre un échantillon instantané (snaphot) et une confi-
guration atomique prenant en compte la moyenne d’occupation par Ir sur tous les sites de la
nanoparticule a une température de 100 K (MC-TBIM). Les nombres d’atomes d’Ir utilisés
sont 146 (a) 57 (b) et 1 (¢) pour I'impureté atomique.
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Probabilité d’occupation de I’Ir (%)

el o0
0 25 50 75 100

A0,

(a) 146 Ir 415 Pd

(b) 57Ir 504 Pd

(c) 1Ir 560Pd

FIGURE 3.12 - Figures comparatives entre un échantillon instantané(snaphot) et une confi-
guration atomique prenant en compte la moyenne d’occupation par Ir sur tous les sites de la
nanoparticule a une température de 300 K (MC-TBIM). Les nombres d’atomes d’Ir utilisés
sont 146 (a) 57 (b) et 1 (¢) pour l'impureté atomique.
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Probabilité d’occupation de I’Ir (%)

el o0
0 25 50 75 100

(a) 146 Ir 415 Pd

(b) 57Ir 504 Pd

(c) 1Ir 560Pd

FIGURE 3.13 — Figures comparatives entre un échantillon instantané(snaphot) et une confi-
guration atomique prenant en compte la moyenne sur tous les sites de ’agrégat a une tem-
pérature de 600 K (MC-TBIM). Les nombres d’atomes d’Ir utilisés sont 146 (a) 57 (b) et 1

(c) pour I'impureté.
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(voir figure 3.14 (c)). Le faible effet de taille observé entre Ir et Pd (r{? — 7" = 0,034)
nous laisse supposer que les atomes d’Ir préfére se trouver sur des sites sur lesquels on
forme le moins de liaisons Ir-Pd (effet de démixtion) soit donc les sites sous les sommets
(en comptant les voisins d’ordre supérieur a 1) et que les effets de relaxations sont peu
importants. Lorsqu’on augmente la concentration en Ir, on obtient des cceurs clairement
excentrés avec une structure de type Janus a l'intérieur de la coquille de Pd comme l'illustre
la figure 3.14 (a). Les sites sous les sommets non occupés par de I'Ir a 100 % montrent
néanmoins des taux non nuls d’occupation par de I'Ir (couleur bleue plus claire sur la figure
3.14 (a,b)).

Dans les deux sections suivantes nous allons essayer de mieux comprendre les différences
entre résultats TBIM, ne prenant pas en compte les effets de taille atomique et les résultats
SMA utilisant un potentiel & n-corps et prenant en compte les déplacements atomiques
locaux. Nous essayerons d’extraire les effets de relaxations proprement dits, des résultats

MC-SMA en nous appuyant sur des études de pressions locales.

5. Effet des relaxations atomiques en Dynamique Molé-
culaire trempée (TB-QMD)

Pour étudier de plus prés les effets de relaxation, que ce soit sur la position d’un atome
d’'impureté dans une nanoparticule de Pd ou sur les configurations de coeur, nous avons
utilisé la dynamique moléculaire trempée pour relaxer les systémes sélectionnés et nous en
avons tiré les énergies internes ainsi que les distributions de pressions locales sur les sites

atomiques. La méthode est décrite au chapitre 1, section 5.

5.1 Détermination de la position favorable pour un atome d’im-

pureté Ir dans une nanoparticule d’IrPd
5.1.1 Energies internes : avec et sans relaxation

L’objectif de cette section est de déterminer I’emplacement le plus probable d’'un atome
d’Ir dans un systéme binaire IrPd en comparant les énergies des différentes configurations

dans lesquelles 'atome d’Ir peut se trouver, soit sous un site sommet, soit sous une aréte, soit
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‘:C} Ir 1 Pd 551

FIGURE 3.14 — Influence de la prise en compte des déplacements sur le comportement du
ceeur d’Ir et sur 'emplacement de 'atome d’impureté d’Ir en fonction du nombre d’atomes
d’Ir dans la nanoparticule d’IrPd de 561 atomes, soit : 146 (a) 57 (b) et 1 (c). Méthode :
MC-SMA
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Impureté d'Ir sur différents sites en sous surface
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FIGURE 3.15 — Variation de I’énergie totale du systéme IrPd en fonction de 'emplacement

de I'impureté d’Ir dans une nanoparticule de Pd. Z est la coordination du site de surface en
contact avec I'lIr en sous-surface.
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sous une facette (100), soit sous une facette (111), soit dans le volume de la nanoparticule.
Pour cela on construit des nanoparticules de Pd dont un seul atome a été substitué par
un atome d’Ir situé aux différentes positions citées précédemment. On relaxe le systéme
a OK en utilisant la procédure de trempe rapide en dynamique moléculaire. Les énergies
obtenues pour chaque systéme seront ensuite classées pour déterminer la stabilité relative
des différentes configurations testées.

Les résultats énergétiques sont représentés sur la figure 3.15. La courbe d’énergie obtenue
avant relaxation y est également représentée. L’énergie totale est abaissée par 'effet des re-
laxations mais, indépendamment de la relaxation, I’emplacement le plus nettement favorable
pour une impureté d’Ir a 'intérieur d’une nanoparticule de Pd est sous le sommet. Ce résul-
tat est en accord avec les simulations MC-SMA (figure 3.14). Egalement indépendamment
des relaxations on retrouve la méme hiérarchie en énergie d’'un site a I'autre, en partant du
sommet jusqu’au volume. Le fait que le site sous le sommet soit nettement le plus favorable
semble correspondre plus a un effet de démixtion (minimisation des interactions Ir-Pd) qu’a
un effet de relaxation finalement peu important. L’atome d’Ir a tendance & se placer dans
les sites ou il a le moins de voisins Pd (quitte & avoir moins de liaisons atomiques), soit 16
pour les sites sous le sommet (dans un décompte aux seconds voisins).

Le modéle basé sur le TBIM (figure 3.13), apparemment, ne rend pas bien compte de cet
effet, qui ne semble pourtant pas étre un effet de relaxation mais qu’on peut attribuer a un
effet de demixtion ou de minimisation des interactions mixtes qui est mieux representé par
un modéle a n-corps ot les interactions sont étendues au-dela des premiers voisins comme
en SMA. On pourrait aussi penser a améliorer le paramétrage du TBIM pour tenir compte

de cet effet.

5.2 Cartographie de pressions locales

Pour mieux préciser la contribution des relaxations atomiques on peut élaborer, a partir
des résultats de dynamique moléculaire trempée, des cartographies de pressions locales qui
vont révéler a Iéchelle atomique les zones les plus contractées (pressions locales positives) et
les plus dilatées (pressions locales négatives). Dans ce cas on a comparé une nanoparticule
de Pd pur et une nanoparticule de Pd ou 12 atomes de Pd ont été substitués par 12 atomes

d’Ir positionnés sous les sommets du cuboctaédre de 561 atomes.
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Gamme de valeur de la pression locale
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FIGURE 3.16 Distribution de pressions locales sur les différents sites d'une nanoparticule
pure de Pd comparée a un systéme Iri5Pds49. Les valeurs respectives des pressions locales
en fonction de la position de 'atome dans la nanoparticule sont reportées sur le graphe (a
gauche). On a une vue progressive depuis les sites en volume vers les sites en surface. A droite
on a les vues complétes et en coupe de la nanoparticule avec les distributions de pressions
locales. Les codes de couleur sont illustrés par la palette en haut de la figure.
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En observant la figure 3.16 on peut remarquer que mettre de I'lr sous les sommets accroit
la pression locale par rapport & Pd pur. Ceci se voit par les points aux plus hautes pressions
sur les courbes. Ceux-ci, au nombre de 12, correspondent aux 12 sites situés sous les sommets,
les points correspondant au systéme avec Ir étant encore au-dessus de ceux correspondant a
la nanoparticule de Pd pur. Cette contrainte la plus élevée se traduit également par la couleur
rouge sous les sites sommets dans les configurations atomiques. Par contre, si la pression en
contraction augmente sous les sommets, elle a tendance a diminuer sous les autres sites sous
la surface. On peut aussi constater que la substitution d’atomes de Pd par des Ir sous les
sommets diminue aussi légérement la pression locale en surface au niveau de la coquille de
Pd. 1l est tout de méme difficile de conclure sur un effet de relaxation des contraintes par la
substitution d’atomes de Pd par des atomes d’Ir sous les sommets, pour expliquer que ces

sites sont les plus favorables.

5.3 Effets de relaxation sur le coeur d’Ir d’une nanoparticule Ir@Pd

Pour approfondir I'analyse de I'influence de la concentration d’Ir sur la variation des
pressions locales nous étudierons deux cas de concentrations : Irs;Pdsgs et Iri46Pds15. Les
configurations chimiques utilisées pour le calcul des pressions locales sont les configurations
obtenues a 300K en MC-SMA. Les résultats sont présentés sur la figure 3.17. La premiére
constatation qu’on peut effectuer concerne les effets de variation de pression locale qui sont
visibles sur les sites situés sous les sommets ou la présence d’atomes d’Ir en plus grand
nombre contribue a relaxer la contrainte en compression sur ces sites. Plus on augmente
le nombre d’atomes d’Ir plus les sites sommets vont étre moins contraints. La différence
de rayon atomique entre Ir et Pd étant trés petite, il faut un effet additif avec un nombre
suffisant. d’atomes d’Ir pour commencer a voir un effet de relaxation sous les sommets. On
peut visualiser cet effet également sur les configurations atomiques représentées a droite des
courbes. On remarque que pour les sites sous les sommets faisant partie du coeur d’Ir, la
coloration devient plus orangée, les zones de couleur rouge correspondant aux zones non
occupées par de I'Ir. Logiquement, Peffet est plus prononcé pour le systéme a plus forte
concentration en Ir, soit Ir146Pdys15). On remarque également que la pression en surface
diminue sous 'effet de la présence d’Ir a I'intérieur de la nanoparticule.

La position de I'impureté en site subsurface sous les sommets et la position excentrée



137

Gamme de valeur de la pression locale
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FIGURE 3.17 — Distribution de pressions locales sur les différents sites d'une nanoparticule
d’IrPd & deux concentrations différentes : Irs; Pdsgs et 11146 Pdy415 . Les valeurs respectives des
pressions locales en fonction de la position de 'atome dans la nanoparticule sont reportées
sur le graphe (& gauche). On a une vue progressive depuis les sites en volume vers les sites en
surface. A droite on a les vues complétes et en coupe de la nanoparticule avec les distributions
de pressions locales. Les codes de couleur sont illustrés par la palette en haut de la figure.
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des coeurs sont des des faits déja constatés dans le cas des systémes fcc de AgCu et AgNi
par simulation atomistique [16] et de PAgCu par calcul DFT (Density Functionnal Theory)
[17|. Le fait que I'impureté se place plus particuliérement sous le site sommet a aussi déja
été observé dans le travail sur les nanoalliages binaires AuCo et AgCo, une étude effectuée
par D. Bochicchio et al. sur des nanoparticules de diamétre de 'ordre de 5 a 10 nm cette
fois-ci [7]. Cependant ces systémes sont des systémes ou il y a un fort effet de taille atomique
entre les composants du nanoalliage. A la lumiére de nos études sur IrPd, nous pouvons
évaluer les évolutions de configurations dues a 'effet de taille atomique dans les nanoalliages
de type coeur-coquille (avec tendance a la démixtion de l'alliage massif correspondant), en
comparant les systémes a fort effet de taille atomique cités ci-dessus et ceux a faible (ou
sans) effet de taille comme IrPd. Un premier effet se retrouve systématiquement méme sans
effet de taille atomique, c’est celui de 'occupation préférentielle des sites sous les sommets
par un atome d’espéce différente de la coquille a trés faible concentration dans le nanoalliage
(impureté). Il est di a un effet de minimisation du nombre d’interactions mixtes (effet de
demixtion), il est bien str accru dans les systémes a fort effet de taille ou substituer des
atomes plus petits permet de relaxer les zones les plus contraintes sous la surface. Quand
la taille du coeur augmente, il y a dans les deux cas un effet de séparation conduisant & un
coeur trés excentré qui vient s’ancrer sur les sites fortement favorables sous les sommets.
L’effet est trés prononcé dans les systémes a fort effet de taille ot le coeur se contracte
fortement. Dans les systémes a faible effet de taille comme IrPd, cette contraction est moins
importante et le coeur a une apparence plus “étalée” dans la nanoparticule. En fonction de la
concentration, on obtient une nanoparticule étant vraiment séparée en 2 zones (type Janus)
entourée d'une coquille de I’élément de plus basse énergie de surface (voir figure 3.14 (a)). Ce
raisonnement ne s’applique bien stir qu’a des morphologies de particules similaires de type

cfe (cuboctaédrique ou octaédrique incluant I'octaédre tronqué).
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Chapitre 4

Etude spécifique de la structure
électronique locale d’IrPd en

configuration coeur-coquille

Contenus

1. Structure électronique locale du nanoalliage coeur-coquille d’IrPd
1.1 Pd en surface : comparaison entre Pd pur et Pd recouvrant un coeur d’Ir
1.2 Ir en subsurface : comparaison entre Ir pur et Ir sous une coquille de Pd

2. Etude quantitative des caractéristiques des DEL
2.1 Pd en surface : comparaison entre Pd pur et Pd recouvrant un coeur d’Ir
2 .2 Ir en subsurface : comparaison entre Ir pur et Ir sous une coquille de Pd

3. Analyse de leffet de taille

Les nanoparticules bimétalliques ou nanoalliages, présentent de nombreux intéréts dans

des domaines tels la catalyse, Ioptique, le magnétisme ou la biomédecine [1]. En effet, la

variation de I'environnement chimique peut induire une modification de propriétés chimiques

par rapport a celles observées dans le cas des systémes purs. Une catégorie de ces nanoalliages

bimétalliques est constituée par les systémes adoptant une configuration ceeur-coquille soit

un coeur formé d’atomes B entouré par des atomes A formant la coquille |2, 3. D’aprés notre

étude précédente, IrPd entre dans cette catégorie et nous nous sommes intéressés de plus

prés a ce systéme constitué d’un cceur d’Ir et d'une coquille de Pd.
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Comme les propriétés physiques et chimiques des nanoalliages résultent de leur struc-
ture électronique, elle-méme dépendant de la configuration géométrique et de I'arrangement
chimique au sein du systéme [10, 11|, nous avons jugé utile de conduire 'étude spécifique
du nanoalliage IrPd en configuration cceur-coquille. Aprés avoir défini, dans le chapitre pré-
cédent, les différentes configurations atomiques probables que pourraient adopter 1'alliage
binaire IrPd en fonction de la variation de la température et de la concentration en Pd, le
présent chapitre sera consacré a I’étude de la structure électronique de la configuration coeur-
coquille ’IrPd (Ir@Pd) prédite comme étant la structure atomique la plus stable. Dans un
premier temps nous effectuerons des calculs de structure électronique en bande sp-d pour
mettre en évidence les modifications dues a la variation de I'environnement chimique (pas-
sage d'un systéme pur a un systéme d’alliage). Dans un second temps, nous analyserons
d’un point de vue quantitatif les facteurs pouvant influencer le rendement catalytique du
nanoalliage Ir@Pd, 'objectif étant d’apporter quelques éléments d’explication a la réactivité
catalytique élevée d’'un alliage IrPd par rapport a ses homologues Ir et Pd dans la réaction
d’oxydation préférentielle du CO en présence d’hydrogéne (PROX)[4]. Nous nous focaliserons
plus particuliérement sur I’évolution de la densité au niveau de Fermi (n g,.), le déplacement
des centres de bande (g,4) et de la largeur de bande d (W) issues des DEL, ceci en fonction
de la taille de la nanoparticule, de 'environnement chimique (effet d’alliage) et de la confi-
guration cceur-coquille en elle méme. Nous étudierons des nanoparticules en cceur-coquille
contenant 309,561 et 2869 atomes chacune constituée d’une coquille compléte d’une seule

couche atomique de Pd.

1. Structure électronique locale du nanoalliage coeur-coquille

d’IrPd

Dans le but de comprendre la différence entre systémes purs Ir et Pd et structure coeur-
coquille Ir@QPd nous avons, dans un premier temps, mené une étude comparative entre DEL
d’un site Pd de surface dans des nanoparticules pures et DEL d’un site Pd de coquille dans
des nanoparticules Ir@QPd. Dans un second temps, nous avons étudié la variation de la forme
de la DEL en bande partielle d d’un systéme de nanoparticules pures d’'Ir en se focalisant

sur 'interface (ou subsurface : couche directement en dessous de la surface) comparé a de
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I'Ir en subsurface dans un systéme Ir@Pd. Les comparaisons des DEL ont été faites pour

une nanoparticule pure contenant 561 atomes et pour un systéme coeur -coquille d’Ir@Pd

avec Cpg = 45% (s0it ng(Pd) = 252 et ng(Ir) = 309).

1.1 Pd en surface : comparaison entre Pd pur et Pd recouvrant

un coeur d’Ir

Les DEL obtenues en surface des nanoparticules de Pd pur ou en coeur coquille sont
représentées sur la Figure 4.1. On observe comme attendu, une diminution progressive des
largeurs de bande d(W;) lorsque la coordination des sites diminue (Figure 4.1) depuis les
sites facettes vers les sites arétes et sommets. L’intensité des pics des DEL augmente au fur
et & mesure qu’on se trouve au voisinage de I'énergie de Fermi et que la coordination des sites
d’étude diminue. Du point de vue propriétés chimiques, cette modification devrait influencer
les propriétés d’adsorption de molécules. Par ailleurs, il est admis généralement que I’énergie
d’adsorption des molécules augmente lorsque le centre de bande d est décalé vers la valeur
de I'énergie de Fermi comme dans le cas du mécanisme d’adsorption de I’hydrogéne |7, 8|.
En restant dans ce contexte de compréhension de la réactivité d’une nanoparticule, nous
avons étudié plus en détail les déplacements de bande induits par l'effet d’alliage et de la

configuration cceur-coquille.

D’aprés la figure 4.2 représentant la DEL en bande partielle d du Pd sur des sites de
surface d’'une nanoparticule pure de Pd et d’une nanoparticule Ir@QPd, on observe une légéere
diminution du pic de la densité d’état du Pd au voisinage de I'énergie de Fermi ( Efp) sur
les sites (111), (100) et sommet lorsqu’on passe du systéme pur Pd au systéeme Ir@Pd. La
comparaison faite au niveau des valeurs des centres de bande d d’un systéme monométallique
Pd et d’un systéme bimétallique [r@Pd révéle aussi un changement du déplacement de bande

d. En effet, le centre de bande d s’¢loigne du niveau de Fermi du systéme quand on passe de

Pd a Ir@QPd, ce phénoméne étant plus prononcé au niveau des sites de facettes.
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FIGURE 4.1 — Courbes comparatives des densités d’états locales en bande partielle d du Pd
sur les sites de surface dans une nanoparticule pure de Pd (a) et du Pd coquille dans un
systéme cceur-coquille Ir@QPd (b). Le systéme d’étude est un systéme cuboctaédral composé

de 561 atomes.
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Courbes comparatives des densités d’états locales en bande partielle d du Pd

sur les différents sites de surface (a: (111), b :(100), c : aréte, d : sommet) d’une nanoparticule
pure de Pd (courbe en bleu) et d’une nanoparticule coeur-coquille d’Ir@Pd : coquille de Pd
(courbe en rouge). Le systéme d’étude est un systéme cuboctaédral composé de 561 atomes.
Les énergies sont repérées a partir de I’énergie de Fermi du systéeme d’étude.
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1.2 Ir en subsurface : comparaison entre Ir pur et Ir sous une

coquille de Pd

Dans le cas de I'Ir en interface (premiére couche sous la coquille) (voir figure 4.4), on
remarque en premier lieu un léger rétrécissement de la largeur de bande d sur les différents
sites (passage d’un systéme pur & une configuration cceur-coquille Ir@QPd) cette fois di a
I'effet d’alliage. Dans le cas de la nanoparticule pure d’Ir, il n’y a pas de modification de
largeur notable, la structure électronique des sites de subsurface est déja quasiment identique
a celle du volume. Quand on passe a [r@QPd, on observe également une légére augmentation
de la densité au niveau de Fermi et une importante modification de la forme de la DEL en
bas de bande due a l'interaction avec le Pd dont la bande d est située a gauche de celle
d’Ir. Contrairement au cas du Pd, le centre de bande d de I'lr dans Ir@Pd se rapproche
de la valeur de I’énergie de Fermi comparé a I'Ir en systéme pur, d’ou la possibilité d’un
changement de propriétés au cours d’'un phénoméne de sorption, citons par exemple le cas

de 'absorption d’hydrogéne [9].
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FIGURE 4.3 — Courbes comparatives des densités d’états locales en bande partielle d de I'Ir
en site sous-surface dans une nanoparticule pure d’'Ir (a) et de I'Ir en sous-surface dans un
systéme cceur-coquille Ir@QPd (b). Le systéme d’étude est un systéme cuboctaédral composé
de 561 atomes.
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FIGURE 4.4 Courbes comparatives des densités d’états locales en bande partielle d de I'Ir
sous les différents sites de surface(a : (111), b :(100), ¢ : aréte, d : sommet) d’une nanoparticule
pure d’Ir (courbe en bleu) et d’une nanoparticule coeur-coquille d’Ir@Pd (courbe en rouge).
Le systeme d’étude est un systéme cuboctaédral composé de 561 atomes. Les énergies sont
repérées a partir de I'énergie de Fermi du systéme d’étude.
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2. Etude quantitative des caractéristiques des DEL

Pour étudier plus en détails les paramétres susceptibles d’influencer les propriétés physico-
chimiques du systéme, il est utile d’étudier 1’évolution des densités d’états au voisinage de
I’énergie de Fermi, le centre de gravité de la bande partielle d et la largeur a mi-hauteur de
la bande d. Ces paramétres sont obtenus a partir des DEL. Dans cette étude, Les énergies

sont référencées a 'énergie de Fermi du systéme.

2.1 Pd en surface : comparaison entre Pd pur et Pd recouvrant

un coeur d’Ir

La figure 4.5 représentant les valeurs associées au Pd illustre la variation des paramétres
précédemment cités en fonction du nombre de coordination du site étudié. D’apreés la figure
4.5 (b), lorsqu’on passe d’un systéme pur a un systéme coeur-coquille les bandes d associées
aux différents sites s’éloignent du niveau de Fermi. En se référant aux études effectuées par
J.K. Norskov et al.|7, 8|, portant sur adsorption d’hydrogéne sur différents types de couches
minces métalliques, on peut supposer qu’il y aura une diminution de I’énergie d’adsorption
de I’hydrogéne au niveau des sites de la surface du Pd lorsque celui-ci recouvre un coeur d’Ir.
Ce décalage du niveau de bande d est d’environ 0,1 eV pour les sites faiblement coordinés
(arétes et sommets) et d’environ 0,25 eV pour les sites de facettes, soit donc une variation
marquée du déplacement du centre de bande par rapport a ’énergie de Fermi d'une valeur
de 0,15 eV depuis le site sommet vers la facette (100) dans le cas du Pd coquille. De méme
pour la largeur de bande, on observe un élargissement maximum de la bande d lorsqu’on
se trouve en site facette (100) du Pd coquille (figure figure 4.5 (c)) ce qui nous rameéne a
la figure 4.2 montrant qu’un élargissement de la bande d du Pd coquille s’accompagne d’un
éloignement du centre de bande d par rapport a I’énergie de Fermi d'Ir@QPd. Autrement
dit, d’un point de vue purement qualitatif, la facette (100) de la coquille de Pd devrait
étre le site correspondant a la plus faible énergie d’adsorption vis a vis de ’hydrogéne, si
on s’appuie a nouveau sur les critéres établis par J. K. Norskov et al. Si nous étudions le
cas de la densité au niveau de I'énergie de Fermi, au passage d’'un systéme pur Pd a un
systéme binaire Ir@QPd, on garde un méme maximum de densité d’état au niveau du site le

moins coordiné soit le site sommet (figure 4.5 (a)). Ensuite, la densité au niveau de Fermi
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diminue quand la coordination augmente, les deux courbes Pd et Ir@Pd ont une évolution

relativement similaire.

2 .2 Ir en subsurface : comparaison entre Ir pur et Ir sous une

coquille de Pd

Pour les atomes d’'Ir au niveau des sites d’interface (voir figure 4.6 (a)), la densité d’état
au niveau de Fermi est plus élevée en systéme binaire, lorsqu’lr est recouvert par du Pd,
qu’en systéme pur Ir. Une variation trés marquée de la densité est observée au niveau de
la facette (100) lorsqu’on est en systéme pur, qui disparait dans Ir@Pd. Concernant les
déplacements de bande (figure 4.6(b)), I'effet d’alliage engendre une modification importante
entre systéme pur Ir en subsurface et Ir interface dans la nanoparticule coeur-coquille Ir@Pd.
Globalement, la bande d, pour tous les sites Ir en subsurface, se rapproche nettement du
niveau de Fermi. En se référant toujours aux études précédemment citées, effectuées par
Norskov J.K. et al.[7, 8|, on peut supposer qu’il y aura une augmentation de 1'énergie de
sorption d’hydrogéne au niveau de l'interface d’Ir dans le cas [r@Pd par rapport a une
nanoparticule d’Ir pur. Le déplacement est grand au niveau des sites les moins coordinés
(sommet) et diminue progressivement lorsque le nombre de coordination du site augmente.

On retrouve le méme comportement concernant la largeur de bande d.
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FIGURE 4.5 Valeur de la densité au niveau de Fermi (n(Er)), centre de gravité de la
bande d (g4) et largeur & mi-hauteur de la bande d (W,) du Pd en surface dans un systéme
de nanoparticule pure de Pd (vert) et du Pd coquille (noir) dans une nanoparticule coeur-
coquille d’Ir@QPd contenant chacun 561 atomes. L’axe des abcisses correspond au nombre de

coordination du site étudié.
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site étudié.
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FIGURE 4.7 — Représentation site par site de la variation de la DEL en bande partielle d de
I'Tr en sous-surface en fonction de la variation de la taille d'une nanoparticule d’Ir@Pd. (a) :
facette (111), (b) : facette (100), (c) : site aréte, (d) : site sommet

3. Analyse de 'effet de taille

Ayant étudié le mode de variation des densités au niveau de Fermi, du centre de gravité
de la bande d et de la largeur a mi-hauteur de la bande d pour une taille unique de la nano-
particule Ir@Pd ( soit 561 atomes), la prochaine étape est consacrée a I'analyse de effet de
taille de la nanoparticule Ir@Pd sur ces différents parameétres et sur la forme de la DEL du
systéme. Généralement, la variation de la taille de la nanoparticule en coeur-coquille d’TrPd
ne modifie pas la forme des DEL d’aprés les figures 4.7 et 4.8. Toutefois, les DEL d’Ir en in-

terface différent légérement en bas de bande au niveau des sites facettes lorsque la taille varie.

En conclusion de ce chapitre, on retiendra comme fait le plus marquant le déplacement des
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bandes d sous l'effet du changement d’environnement chimique pres de la surface lorsqu’on
passe d’'une nanoparticule pure a une nanoparticule coeur-coquille Ir@Pd, ou la coquille de
Pd est d’épaisseur monoatomique. Lorsqu’on passe d'un systéme pur a un systéme coeur-
coquille les bandes d en surface de Pd s’éloignent du niveau de Fermi par rapport au Pd pur.
En se référant aux études effectuées par J.K. Norskov et al.[7, 8|, portant sur I"adsorption
d’hydrogéne sur différents types de couches minces métalliques, on peut supposer qu’il y aura
une diminution de I’énergie d’adsorption de I'hydrogéne au niveau des sites de la surface
du Pd lorsque celui-ci recouvre un coeur d’Ir. L’effet inverse se produit pour Ir a I'interface
d’'Ir@Pd. En effet,la bande d, pour tous les sites Ir en subsurface dans Ir@Pd se rapproche du
niveau de Fermi par rapport a Ir pur. En se référant toujours aux études de J. K. Norskov
et al., on a pu supposer qu’il devrait y avoir une augmentation de I’énergie de sorption
d’hydrogéne au niveau de 'interface d’Ir dans le cas d’'Ir@QPd par rapport & une nanoparticule
d’Ir pur. Ces considérations sont certes qualitatives mais apportent un éclairage utile aux
expérimentateurs sur les possibilités de modulation des propriétés de sorption, en particulier

d’hydrogéne, dans des nanaoalliages métalliques tels qu'Ir@Pd.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Dans ce travail de thése, nous avons étudié la structure électronique, la tendance chimique
et la structure atomique de différents systémes d’alliage en nous focalisant sur le systéeme
IrPd, et CoPt dans une moindre mesure. Nous avons utilisé I'approximation des liaisons
fortes pour étudier les alliages de métaux de transition de fin de série. C’est une bonne
approximation pour les calculs de structure électronique. Dans un premier temps, nous avons
étudié la variation des DEL et des décalages de bande, plus particuliérement les bandes
partielles d, de systémes de structures (systémes infinis, semi-infinis et des particules de
diamétre variant de 1 4 4 nm) et de compositions chimiques variables. Pour ces calculs, nous
avons adopté une procédure autocohérente basée sur une neutralité de charge par site par
orbitale et par espéce chimique tout en tenant compte de I’hybridation spd dans tous nos
calculs. On a pu constater que 'alliage IrPd présente le méme comportement que 1'alliage
CoPt a savoir une diminution du parameétre de désordre diagonal d4 qui est la méme quelle que
soit la concentration des constituants du systéme. Comme CoPt et IrPd sont deux systémes
présentant des tendances chimiques contraires, on peut supposer que le comportement de

décalage de bande est donc indépendant de la tendance chimique du systéme.

En étudiant des systémes plus complexes comme les nanoalliages, combinant & la fois
effet de taille, effet d’alliage et effet de I'environnement structural (site de différentes coordi-
nations) et en utilisant la notion de grandeur moyenne pour mieux gérer 'influence des effets
de taille de la nanoparticule, on constate que les centres de bandes varient linéairement avec
la coordination indépendamment de la taille. Un ajustement linéaire montre que les droites
obtenues associées respectivement, aux nanoparticules pures et aux nanoparticules d’alliages
bimétalliques ont une méme pente caractéristique de I'effet structural de changement de co-
ordination. La droite correspondant aux nanoalliages est uniquement décalée rigidement par

rapport a la droite de 'agrégat pur correspondant, ce décalage reflétant ainsi 'effet d’alliage

159
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lorsque 'on passe d'une particule pure a une particule d’alliage. Ce découplage entre effet
structural et chimique, déja mentionné dans la thése de .. Zosiak |2, est ici généralisé car
il s’applique quelle que soit la tendance chimique du systéme a 'ordre ou a la démixtion.
La variation linéaire de ¢4 et de Wy, pour Ir et Pd respectivement, en fonction du nombre
de coordination des sites étudiés nous a conduit a vérifier si la loi analytique de L. Zosiak
et al.[3| était applicable pour des systémes a tendance a la démixtion. Effectivement, en
comparant les données calculées par simulations numériques et celles obtenues en utilisant
la loi analytique, on remarque que les résultats concordent bien. Nous avons donc montré

dans ce travail de thése que cette loi analytique était généralisable.

Concernant la tendance chimique, le CoPt montre, comme attendu, une tendance a I'ordre
de méme pour I'lrPd qui reste & la démixtion en passant d’un systéme avec impureté en
volume (systéme dilué) a un systéme d’alliage a équiconcentration pour terminer par un sys-
téme constitué d’'une monocouche avec une surface orientée (111). Toutefois dans le cas de
I'lrPd, en utilisant la cartographie de prédiction de tendance chimique établie par J.H. Los
et al. [4], en systéme dilué (spécifiquement pour I'Tr en impureté dans un volume de Pd et en
monocouche), notre alliage se trouve dans la zone limite correspondant & une zone de démix-
tion. Afin d’explorer plus finement le cas des alliages dilués, nous avons également étudié le
cas de différents systémes dilués a base d’AuNi pour lesquels on retrouve un changement de
tendance, en passant de la séparation de phase en volume a une tendance a 1’ordre pour les
systémes dilués, en trés bon accord avec les résultats de J. Jacobsen [5], en ce qui concerne
les surfaces. Dans le cas des nanoparticules d’alliages, la variation de taille n’influence pas

la tendance chimique par rapport au volume.

Pour obtenir des données comparables avec 'expérience sur la structure et ’arrangement
chimique de nanoparticules nous avons mis en ceuvre des simulations numériques de type
Monte Carlo et de Dynamique Moléculaire classique. Ainsi, nous avons pu étudier I’évolution
des configurations en fonction de la température et de la concentration de Pd. L’étude en
volume d’IrPd & équiconcentration par simulation Monte Carlo (MC) montre que le systéme
se désordonne aux alentours de 1800 K, ce résultat étant en bon accord avec le diagramme de

phase expérimental [8]. Dans le cas de notre particule modéle (cuboctaédre de 561 atomes),
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du point de vue arrangement chimique, on a pu constater une forte ségrégation en surface
des atomes de Pd due a la grande différence d’énergies de surface entre Ir et Pd et a la forte
tendance a la démixtion de 'alliage d’IrPd. En partant de 0% de Pd (soit n.(Pd) = 0) et
en augmentant la concentration en Pd, le mode d’occupation commence depuis les sites les
moins coordinés vers les sites les plus coordinés. Au dela de 45 % de Pd (soit ng(Pd) = 252)
on observe une configuration cceur-coquille avec Ir en cceur entouré par des atomes de Pd.
Les études complémentaires effectuées avec le Monte Carlo incluant les déplacements ato-
miques ont montré que le coeur était toujours excentré quelle que soit la concentration d’Ir
et la température. De plus, avec la dynamique moléculaire trempée, nous avons montré que
le site préférentiel d’une impureté atomique d’Ir dans une nanoparticule de Pd se situait
sous le sommet. A la lumiére de ces études sur IrPd, nous pouvons évaluer les évolutions de
configurations dues a l'effet de taille atomique dans les nanoalliages de type cceur-coquille
(avec tendance a la démixtion de I'alliage massif correspondant), en comparant les systémes
a fort effet de taille atomique et ceux a faible (ou sans) effet de taille comme IrPd. L’occu-
pation sous les sommets est due a un effet de minimisation du nombre d’interactions mixtes.
Quand la taille du coeur augmente, il y a un effet de séparation conduisant & un cceur trés
excentré qui vient s’ancrer sur les sites fortement favorables sous les sommets. En fonction
de la concentration, on obtient une nanoparticule séparée en 2 zones (type Janus) entourée

d’une coquille de I’élément de plus basse énergie de surface.

Dans les calculs, en analysant plus en détail les paramétres susceptibles d’influencer les
propriétés physico-chimiques du systéme (densité au niveau de I’énergie de Fermi, centre de
gravité de la bande partielle d, largeur a mi-hauteur de la bande partielle d), on remarque
un éloignement du centre de bande par rapport a I’énergie de fermi de 'ordre de 0.15eV dans
le cas des différents sites de la coquille de Pd. Par contre au niveau du site interface d’Ir,
les DEL augmentent au voisinage de 1’énergie de Fermi et le centre de bande d se rapproche
du niveau de Fermi comparé a I'Ir en systéme pur, d’ou certainement la possibilité de chan-
gement de propriétés au cours du phénoméne de sorption de gaz [6]. Au final, en utilisant
les critéres de Norskov et al. sur les déplacements de bande d |7| on peut déja supposer
qu’il existe une diminution de I'énergie d’adsorption de I’hydrogéne au niveau des sites de la

coquille de Pd et une augmentation de I’énergie de sorption au niveau de 'interface d’Ir qui
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sont dues aux modifications de densités d’états électroniques.

En perspective, pour étre plus quantitatif dans les études de structure électronique, des
calculs ab initio de la sorption d’hydrogéne devraient étre mis en ceuvre sur des systémes
représentatifs comme des surfaces et des particules de trés petite taille. Pour les études
structurales on devrait étudier une plus grande gamme de morphologies et de tailles de

particules.
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Résumé

Ce travail de thése propose de déterminer, en utilisant le formalisme des liaisons fortes, la relation entre les
structures atomique, chimique et électronique des nanoalliages en se focalisant sur deux systémes,
archétypes d'une forte tendance a l'ordre (Cobalt-Platine - CoPt) d'un cété et d'une forte tendance a la
démixtion (Iridium-Palladium - IrPd) de l'autre. Concernant les alliages CoPt et IrPd, I'évolution des
caractéristiques des densités d'états locales (DEL) en fonction de la coordination de site (effet structural), de
'environnement chimique (effet d’alliage) et de la taille des systémes a été analysée en détail. CoPt et IrPd
ont un comportement tout a fait similaire en ce qui concerne les décalages de bandes d, ce qui s'explique par
une regle de conservation de charge par espéce, par site et par orbitale entre systémes mixtes et systémes
purs. Dans les nanoparticules pures d’lr et de Pd, les centres de bandes d varient linéairement avec la
coordination indépendamment de la taille. Le méme comportement est observé pour les nanoalliages d’IrPd,
la droite correspondant aux nanoalliages étant seulement décalée rigidement par rapport aux nanoparticules
pures. Ce découplage entre effet structural et chimique, déja observé dans les nanoalliages de CoPt, est ici
généralisé car il s'applique quelle que soit la tendance chimique du systéme a l'ordre ou a la démixtion.
Concernant la tendance chimique, le CoPt reste un systéme avec une tendance a l'ordre quelle que soit sa
configuration, de méme pour I'lrPd qui reste a la démixtion quelle que soit la configuration et quelle que soit la
taille dans le cas des nanoalliages. Nous avons exploré plus finement le cas des alliages dilués, dans le cas
de systemes a base d'AuNi. On trouve, dans ce cas, un changement de tendance, en passant de la
séparation de phase pour les systemes concentrés a une tendance a l'ordre pour les systémes dilués,
incluant les systéemes de couches minces en surface. Des études complémentaires de Monte Carlo, en
réseau rigide puis incluant les déplacements atomiques, montrent que les nanoparticules d'IrPd adoptent une
structure coeur-coquille avec un cceur excentré malgré le faible effet de taille atomique entre les atomes de Pd
et d'lr.

Mots clés : Métaux de transition, Nanoalliages, Liaisons Fortes, Structure Electronique, Cobalt, Platine,
Iridium, Palladium, Simulations Monte Carlo

Abstract

The purpose of this thesis work is to determine, by using the tight-binding formalism, the link between atomic,
chemical and electronic structures of nanoalloys focusing on two systems, characteristic on one hand of a
strong order tendency (cobalt-platinum, CoPt) and, on the other hand, of a strong tendency to phase
separation (iridium-palladium, IrPd). For both CoPt and IrPd, the evolution of the local densities of states
(LDOS) as a function of the site coordination (structural effect), the chemical environment (alloy effect) and
the size of the systems has been analyzed in detail. CoPt and IrPd have a same behavior concerning the d
band shifts which is explained by a rule of charge preserving per species, per site and per orbital between
mixed systems and corresponding pure systems. In pure Ir and Pd nanoalloys, the d band centers are found
to vary linearly with the site coordination. In IrPd, a linear behavior is also observed, the corresponding line
being only rigidly shifted with regards to the pure materials. This decoupling between structural and chemical
effects, already observed for CoPt nanoalloys, is here generalized since it applies regardless the tendency of
the system to order or to phase separate. Concerning the chemical tendency, CoPt remains a system with
order tendency whatever the atomic configuration. In the same way, IrPd remains a system with a tendency to
phase separation on the whole range of studied configurations although not so clearly defined in the dilute
alloys. We have therefore investigated another dilute systems based on AuNi. In this case, a change of trend
is observed going from phase separation for concentrated systems to order tendency for dilute systems,
including thin layers at surfaces. Complementary structural studies have been performed by using Monte
Carlo simulations, first on a rigid lattice and then including atomic displacements. The results show that
nanoparticles of IrPd are core-shell with a strong Pd segregation at the surface. The core of nanoparticle is
generally off-centered despite the very small atomic size effect between Pd and Ir atoms.

Keywords : Transition Metals, Nanoalloys, Tight-Binding, Electronic Structure, Cobalt, Platinum, Iridium,
Palladium, Monte Carlo simulations.




