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Introduction générale

Brique prééminente des nanosciences et nanotechnologies, les nanoparticules sont, comme indiqué
par ce préfixe « nano » (du grec vavos, nain), des entités chimiques de petite taille, entre un et
quelques centaines de nanomeétres. De par cette taille, elles constituent un support de choix pour
la recherche sur la miniaturisation technologique, dont les enjeux ont été établis par Feynman, en
1959, dans son discours fondateur « There is plenty of room at the bottom » (. L'une des questions
posées a cette occasion était : « Why cannot we write the entire 24 volumes of the Encyclopedia
Brittanica on the head of a pin ? ». Cette question sous-tend deux grandes difficultés techniques :
celle d’écrire a I’échelle nanométrique et celle de pouvoir par la suite lire les informations écrites. Ce
faisant, Feynman a posé les bases et enjeux des nanosciences, a savoir la manipulation de la matiére
a I’échelle atomique dans le but de pouvoir transcrire des informations (écrire) et le développement

d’outils permettant la visualisation et l’analyse a I’échelle nanométrique (lire).

Depuis, la recherche scientifique a permis d’avancer en ce sens avec de plus en plus de précision et
de controéle dans les méthodes de synthése de nanoparticules et par le développement de protocoles
et d’instruments d’analyse de la matiére a 1’échelle nanométrique de plus en plus performants. En
paralléle de ces avancées techniques sur la nature et la manipulation des nanostructures, l'intérét
général porté & celles-ci s’est accru avec la mise en évidence de propriétés physiques et/ou chimiques
les singularisant des composés moléculaires ou des matériaux massifs. En particulier, 'utilisation
de nanoparticules pour la nanocatalyse s’est imposée comme un axe de recherche majeur, grace
a ses vastes possibilités d’applications industrielles. Cependant, les mécanismes sous-jacents a la
nanocatalyse sont encore mal compris et largement débattus tant du point de vue expérimental que
du point de vue théorique. Plusieurs raisons a cela peuvent étre avancées. Dans un premier temps,
si précise que soit la synthése de ces nanoparticules, il n’est pas possible d’obtenir un échantillon
parfaitement mono-disperse en termes de taille et de forme, et le controle de la structure obtenue a
I’échelle d’un atome, mis en avant par Feynman, n’est pas aujourd’hui réalisable. De plus, outre
leur structure exacte, d’autres inconnues quant & la chimie des nanoparticules restent a éclaircir.
En particulier, lors de la synthése chimique de nanoparticules, les structures nouvellement formées
sont en contact avec différentes espéces chimiques, dont des stabilisants permettant de faconner la
morphologie.

De maniére générale, la chimie expérimentale dispose d’outils, tels que les spectroscopies
RMN (Résonance Magnétique Nucléaire), IR (Infra-Rouge) ou Raman, permettant d’investiguer
la coordination des ligands a la surface de nanoparticules. Cependant la diversité morphologique
des nanoparticules et le nombre important d’interactions possibles entre les nanoparticules et les

différentes espéces chimiques en présence lors de la synthése ou d’un processus nanocatalytique,
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font que les résultats obtenus wvia ces techniques sont parfois difficiles & interpréter. La modélisation
de nanoparticules in silico peut aider a cette interprétation, mais il faut pour cela que les modéles
soient adéquats et représentent au mieux la réalité expérimentale, tant en termes de taille et de
morphologie qu’en termes de composition de surface. En effet, pour que les résultats théoriques
puissent étre corrélés avec les données expérimentales, il faut que le modéle soit cohérent avec
les nanoparticules synthétisées. Un modéle pertinent pour des calculs de chimie théorique se doit
donc de prendre en compte ces deux aspects. La question posée ici est donc de pouvoir générer un
modéle théorique de nanoparticules reproduisant la morphologie expérimentale et dont les propriétés
structurales, électroniques et thermodynamiques pourront étre calculées et analysées a partir de
concepts théoriques.

Pour cela, le premier chapitre s’intéressera aux méthodes expérimentales de synthése de nanopar-
ticules, avec une attention particuliére portée & la synthése organométallique en conditions douces
de nanoparticules de ruthénium ultra-petites, qui seront le fil conducteur de cette thése.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) sera présentée dans le deuxiéme chapitre,
précédant des concepts théoriques d’analyse des propriétés de nanoparticules (principe de Sabatier,
d-band center, nombre de coordination, COHP : Crystal Orbital Hamilton Population) ayant pour
finalité la rationalisation, voire la prédiction, des propriétés réactionnelles de celles-ci. La méthode
de la thermodynamique ab initio et les différentes stratégies de calculs pouvant étre appliquées aux
nanoparticules concluront ce chapitre.

Le troisiéme chapitre portera, quant & lui, sur la morphologie des nanoparticules et sur la
génération de modéles de nanoparticules expérimentales. Un outil permettant de créer les coordonnées
de diverses structures, polyhedra, sera présenté. L’optimisation de la géométrie de ces modéles pour
se rapprocher au plus prés des morphologies expérimentales par la méthode du Monte Carlo inversé
basé sur les données expérimentales de diffusion de rayons X aux grands angles sera également
présentée.

La structure électronique des nanoparticules sera étudiée dans le chapitre 4 en relation avec
la liaison chimique en leur sein, par le biais de la pDOS (densité d’états projetée) et du COHP,
pour des nanoparticules monométalliques et des alliages. L’adsorption de ligands a la surface de
nanoparticules sera corrélée avec un critére électronique (d-band center) et celui-ci sera comparé
avec un critére structural (nombre de coordination généralisé).

Dans le chapitre 5, I’adsorption de ligands, tels que le monoxyde de carbone et le dihydrogéne
sera étudiée. En particulier, I'effet de ’adsorption de dihydrogéne, présent dans le milieu réactionnel
lors de la synthése de nanoparticules, sur la forme du coeur métallique sera étudié par le biais de la
thermodynamique ab initio. Puis I’adsorption d’autres espéces sur un catalyseur hydrogéné sera
comparée, du point de vue stérique et du point de vue électronique, & celle sur une nanoparticule
nue, pour mettre en évidence différents aspects de I'influence de ’hydrogéne de surface.

Enfin, le dernier chapitre permettra d’étudier les nanoparticules métalliques dans le contexte de
la synthése de Fischer-Tropsch et s’intéressera donc a la co-adsorption de Hy et CO a leur surface.
La co-adsorption sera alors étudiée en termes d’énergie d’adsorption, de structure électronique et de
signature spectroscopique. La thermodynamique ab initio permettra d’établir des diagrammes de
phase de co-adsorption, dans le cas de nanoparticules de ruthénium et de rhénium. Sur la base des

résultats ainsi obtenus, des hypothéses de départ concernant le mécanisme des premiéres étapes de la
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réaction de Fischer-Tropsch seront proposées, dans des conditions de morphologie et de composition

de surface réalistes.
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Chapitre 1

Synthése de nanoparticules

Les nanoparticules métalliques sont des objets pouvant étre composés de quelques dizaines &
quelques milliers d’atomes. Leur taille est grandement variable, allant d’environ un nanométre pour
les nanoparticules qualifiées d’ultra-petites jusqu’a des nanoparticules de I'ordre du micron pour
les plus grandes. Les nanoparticules ont également une gamme de forme étendue. Quelle que soit
leur taille, elles peuvent adopter des formes diverses allant de clusters polyédraux basés sur des
empilements périodiques ou non périodiques, jusqu’a des formes moins réguliéres avec des zones
amorphes pour certains métaux en passant par des formes sphériques ou cubiques d’un empilement
compact donnél2-?l, Malgré toutes ces possibilités de variations, I'un des buts principaux lors de la
synthése de nanoparticules est d’obtenir un échantillon le plus mono-disperse possible, en termes de
taille, de forme et de propriétés physico-chimiques. Pour arriver a cela, il existe plusieurs grands
types de synthéses, visant a4 controler la taille et la forme des nanoparticules obtenues par des
procédés chimiques, physiques, ou, plus marginalement, par contréle biologique des conditions de
synthése. Ces différents types de synthése sont décrits dans une premiére partie, avant que les
processus de synthese colloidale de nanoparticules ultra-petites (~1 nm) de ruthénium, rhénium et
cobalt, qui seront la base des modéles présentés dans les chapitres suivants, ne soient détaillés dans

la seconde.

1.1 Méthodes de synthése

1.1.1 Meéthodes de synthése chimique ou synthése colloidale

Il existe une grande variété de méthodes de synthése chimique, ou colloidale, reposant sur
le processus général qu’est la nucléation par agrégation d’atomes métalliques isolés suivie de la
croissance & partir d’autres atomes isolés. Ce type d’approche, appelé "bottom-up" (figure 1.1)
recouvre la totalité des synthéses par voie chimique mais ne lui est pas exclusif. Les méthodes
colloidales sont généralement moins cofiteuses que les synthéses par voie physique et permettent un
controéle étendu des propriétés des nanoparticules. Elles peuvent étre séparées en deux grands types :
les méthodes par réduction et les méthodes par décomposition. Ces deux méthodes visent a isoler
I’atome métallique porté par un précurseur. Cette premiére étape de décomposition est suivie d’une

étape de nucléation pendant laquelle les atomes ainsi obtenus s’assemblent jusqu’a arriver & une
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approche "top-down"

nanaparticules

agrégats

approche "bottom-up”

L
!
@ @ 9 @ @ 9 9 atomes

F1GURE 1.1: Illustration des modes de synthéses « bottom-up » et « top-down ».

forme et une taille données, régies par les conditions de synthése ainsi que 'influence des stabilisants
ou du solvant. Les stabilisants sont d’une influence cruciale pour les méthodes de synthése par voie
chimique. En effet, leur role principal est d’arréter la croissance des nanoparticules en bloquant
le processus, favorable thermodynamiquement et cinétiquement, qu’est coalescence des agrégats
métalliques qui conduirait & la formation d’un matériau cristallin de taille trés étendue. La présence
de stabilisants permet alors de contenir ce phénoméne et d’empécher 'agrégation au-deld d’une
taille donnée. Les stabilisants peuvent exercer un effet stérique, limitant dans I’espace les atomes et
agrégats métalliques pouvant former des nanoparticules par coalescence. C’est notamment le cas
des matrices poreuses telle que aluminell, des polymeres tel que la polyvinylpyrrolidone (PVP) 7,
ou des micelles/®l. Les stabilisants peuvent également étre des ligands, c’est-a-dire des espéces qui
vont se coordonner & la surface des nanoparticules. En conséquence, les ligands ne se contentent
pas d’exercer un controéle stérique sur la croissance des nanoparticules mais appliquent également
un contrdle électronique car leur coordination modifie, avec plus ou moins d’impact, la structure
électronique de la nanoparticule en formation. En particulier, la force d’interaction entre le ligand

et la surface, traduite par I’énergie d’adsorption du ligand, pourra varier d’interaction faible de
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type van der Waals & des interactions chimiques fortes pouvant aller jusqu’a ’empoisonnement de
la surface. De ce point de vue, le choix du ligand est important car il doit pouvoir stabiliser les
nanoparticules sans toutefois les rendre inutilisables par la suite. De plus, ’énergie d’adsorption
d’un ligand sur une surface métallique dépend de la facette cristallographique exposéel?l. De ce fait,
I'utilisation de certains ligands favorisera ’adsorption sur une facette donnée participant ainsi au

controle de la morphologie de la nanoparticule.

Synthése par réduction. Les premiéres utilisations de réduction pour synthétiser des nanopar-
ticules remontent au XIX¢"¢ siécle, avec notamment la préparation de colloides d’or par Faraday
en 185710 Dans ce schéma de synthése, un sel ou un oxyde métallique, précurseur source d’atomes
métalliques, est réduit en phase aqueuse ou organique en présence de surfactants. La réduction du
précurseur métallique peut se faire par des alcools!'!, ceux-ci pouvant jouer le role de solvant et de
réducteur a la fois!*213l. Les borohydrures sont des réducteurs puissants et sont donc couramment
utilisés pour une réduction efficace de précurseurs métalliques. Il existe de nombreux exemples de
synthéses utilisant des borohydrures comme agents réducteurs!** 16/ mais leur inconvénient principal
est que la cinétique rapide de la réaction entre borohydrures et précurseurs métalliques rend difficile
le controle de la taille des nanoparticules synthétisées (variant de 4 & 200 nm). A 'inverse, une base
faible comme I'hydrazine'” permettra la synthése de nanoparticules avec un meilleur controle :
par exemple, autour de 10 nm!'8l ou entre 1.5 et 3.5 nm!™¥ mais restera moins répandue, & cause
de ses moindres propriétés réductrices. La réduction peut également étre électrochimique. Les sels
métalliques seront alors réduits a ’anode, libérant les atomes métalliques qui pourront former les
agrégats de base des nanoparticules [20.21] ' Tci, outre les stabilisants, la densité de courant utilisée
sera un facteur d’ajustement pour le controle de la taille des nanoparticules. Cependant ce controle
est difficile et la dispersion de taille et de forme des nanoparticules obtenues par cette méthode sera
souvent grande (entre 1 et 10 nm)[?2 24, Le principal inconvénient de la synthése par réduction est
I'utilisation de réducteurs puissants, nécessaires pour décomposer le sel métallique, qui peuvent
donner naissance a des impuretés dans les nanoparticules synthétisées. La méthode de décomposition

de précurseurs organométalliques permet d’éviter, en grande majorité, ce probléme.

Synthése par décomposition. La décomposition de précurseurs dans un solvant permet de
séparer I’atome métallique du précurseur de la partie organique sans employer d’agent réducteur.
Des températures la plupart du temps inférieures ou égales a 100°C permettent la décomposition du
précurseur, ce qui limite tout de méme les solvants et ligands stabilisant pouvant étre employés.
Cependant, cette technique permet un grand controle de la taille et de la forme des nanoparticules.
Les agents stabilisants peuvent étre des polyméres (PVP) ou des ligands se coordonnant a la surface
des nanoparticules, comme par exemple des amines (hexadécylamine HDA, oleylamine...) ou des
(di)phosphines (1,4-Bis(diphenylphosphino)butane, dppb). La PVP méne & des nanoparticules de
petite taille avec une dispersion de taille et de forme réduite (respectivement 6 nm, 2.5 nm ou 2
nm pour la synthése en présence de méthanol, de dihydrogéne ou de monoxyde de carbone) [25],
On peut également obtenir des nanoparticules ultra-petites (~1 nm), par exemple en utilisant la
bétaine comme stabilisant pour le ruthénium 26271 Les ligands amines et phosphines conduisent

généralement & des nanoparticules de taille sensiblement supérieure, qui peuvent avoir des formes
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variées selon les conditions de synthése et notamment selon la taille et la concentration du ligand.

28] des nanoparticules de ruthénium de 1.1 nm ont été synthétisées en présence de

Par exemple
PVP, alors qu’elles faisaient 1.7 nm pour l'acétate de cellulose. L’utilisation de ligands thiols ou
amines donne des nanoparticules plus grandes, autour de 2-3 nm. L’effet de la longueur de la
chaine carbonée des amines et de la concentration de celles-ci sont également mis en évidence :
I’hexadécylamine et la dodécylamine, pour des concentrations supérieures a 0.2 équivalents, donnent
des formes allongées entre 2 et 3 nm, mais une faible concentration (0.04 eq.) d’hexadécylamine

conduira a la synthése de petites nanoparticules (1 nm), peu cristallines.

1.1.2 Meéthodes de synthése physique

Approches « bottom-up ». Les méthodes par voie physique peuvent elles aussi relever d’une
approche "bottom-up" mais certaines consistent en la transformation d’un matériau massif en petite
nanoparticules, s’identifiant ainsi & une approche "top-down". Les méthodes physiques de type
"bottom-up" sont souvent plus efficaces que les méthodes chimiques du point de vue du controle de la
taille, mais elles sont plus difficiles & mettre en place et la taille des nanoparticules obtenues est plus
grande, allant jusqu’a des tailles de 'ordre du micron, elles sont donc moins utilisées pour la synthése
de nanoparticules. Les nanoparticules obtenues par voies physiques ne sont pas stabilisées par des
ligands, étant synthétisées sous vide ou sous atmosphére inerte. Cela permet donc d’obtenir dans
nanoparticules sans interaction entre elles, comme pour les synthéses chimiques, et sans interaction
avec des espéces de surface, ce qui se rapproche le plus des modéles développés théoriquement. Les
méthodes pour obtenir de telles nanoparticules sont basées sur ’évaporation d’atomes métalliques a
partir d’un solide massif par trois voies principales : Pévaporation thermique!?, le bombardement
laser 3% ou le bombardement d’ions d'un gaz inerte[3!. Les atomes métalliques gazeux ainsi obtenus
entrent par la suite en collision et forment des agrégats menant aux nanoparticules. La spectroscopie
de masse en temps de vol intégrée au dispositif de synthése s’impose alors comme 'une des techniques

de choix pour 'analyse de ces nanoparticules libres.
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FIGURE 1.2: Dispositif expérimental pour une analyse de diffraction d’ions-électrons piégés (en
haut) et de spectroscopie en temps de vol (en bas) a partir de clusters synthétisés par pulvérisation
cathodique magnétron. Image reproduite d’aprés 32.
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Une autre méthode, la synthése par dépot de vapeur chimique (CVD), est la méthode physique la
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plus utilisée, notamment pour la préparation de nanotubes et repose quant & elle sur ’accumulation
d’un précurseur gazeux décomposé sur un substrat. Des clusters métalliques de petite taille (de
quelques dizaines d’atomes) peuvent aussi étre synthétisés par voie physique, notamment par la
pulvérisation cathodique magnétron 3. Cette méthode de synthése de clusters, couplée a des
analyses de spectroscopie de masse en temps de vol et a la diffraction d’ions-électrons piégés (TIED :
Trapped Ion Electron Diffraction) (figure 1.2) permettent d’assimiler les clusters synthétisés a des
clusters modéles optimisés par DFT. Ainsi des clusters ionisés Agss icosaédriques ont été synthétisés
et caractérisés? et la structure compacte de petits clusters anioniques de ruthénium (Rujq et

Ruy,) a été mise en évidencel34.

Approches « top-down ». Plus difficiles & mettre en ccuvre, les méthodes "top-down" proposent
une autre approche pour obtenir des nanoparticules. Il s’agit ici de réduire la taille d’'un matériau
massif pour 'amener & la taille nanométrique. La mécanosynthése et la lithographie sont deux pro-
cédés de type "top-down". La premiére consiste en une réduction mécanique de poudres métalliques
pour obtenir des nanoparticules!® . Le matériau massif est alors broyé jusqu’a ce que sa taille soit
assez réduite. Comme ’on peut s’y attendre, cette méthode conduit & de grandes nanoparticules, de
I’ordre du micron, ayant une grande dispersion de taille et de morphologie. La complexité de mise
en ceuvre ajoutée au manque d’efficacité et au peu de controle du résultats en font une méthode
peu utilisée. La lithographie quant a elle repose sur la découpe d’un motif de plus en plus réduit
dans un matériau massif préalablement déposé sur un substrat. Ici le contréle de la taille et de la
morphologie est plus facile mais la lithographie génére des défauts cristallins causant un manque de

régularité dans les structures ainsi synthétisées[36:371,

1.1.3 Méthodes de biosynthése

Pour l'instant moins répandue, la synthése de nanoparticules en milieu aqueux & partir de
composés biologiques qui sont utilisés pour réduire les précurseurs métalliques a été introduite pour
la premicre fois en 20021381, Les composés biologiques pouvant servir d’agent réducteur sont variés
et peuvent étre des extraits de plantes (thé 391, géranium [40] " aloe veral4!l citronnelle42l, etc.) ou
d’organismes cellulaires comme des bactéries 3!, des champignons ou des levures*¥. Le controle des
nanoparticules obtenues en termes de taille et de composition est trés difficile et la synthése met en
jeu des mécanismes encore incompris, expliquant la marginalité de la méthode, mais son originalité
et son impact environnemental supposé moindre que les synthéses physico-chimiques appellent a y
porter une attention particuliére dans le futur.

Cette section sur les méthodes de synthése biologique est également ’occasion de noter que
les nanoparticules ne sont pas une invention humaine et qu’il existe des organismes capables de
produire des nanoparticules magnétiques. C’est notamment le cas des bactéries Magnetospirillum
magnetotacticum 145 qui produisent de maniére intracellulaire des nanoparticules de magnétite
(Fe304), de gréigite (FesSy) et de pyrrhotite (FerSg), d’environ 50 nm de diamétre!*6. La magnétite
permet alors aux bactéries de ressentir le champ magnétique terrestre et de s’orienter par rapport a

celui-ci, particularité dont ces bactéries tirent leur nom.
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1.2 Synthése colloidale de nanoparticules de ruthénium, rhénium
et cobalt

Trois métaux sont particuliérement abordés par la suite, le ruthénium (Z = 44, 5s'4d"), le
rhénium (Z = 75, 6524 f'45d°) et le cobalt (Z = 27, 45?3d"). Si les nanoparticules de ruthénium
ont été le principal objet d’étude, des comparaisons avec d’autres constituées de rhénium ou de
cobalt ont également été effectuées du point de vue de leurs propriétés structurales, électroniques
et/ou thermodynamiques. Les paragraphes suivants présentent les méthodes de synthése par voie
colloidale employées pour obtenir expérimentalement des nanoparticules de ruthénium, de rhénium
et de cobalt, dont la taille est de 'ordre d’un nanométre, objets qui seront la base des modélisations

présentées dans les chapitres suivants.

1.2.1 Ruthénium

Une méthode de synthése de nanoparticules de ruthénium par décomposition de précurseurs
organométalliques a été mise au point dans le groupe de Chaudret et Philippot [2847.48] ot donne des
nanoparticules présentant une faible dispersion en taille, en offrant un contréle accru des conditions
de synthese. La synthése et caractérisation de ces nanoparticules fait d’ailleurs 'objet de la thése de
Katrin Pelzer*”l. Dans celle-ci, la décomposition d’un précurseur organométallique de ruthénium, le
Ru(COD)(COT) (COD : 1,5 cyclooctadiéne et COT : 1,3,5 cyclooctatriéne) sous conditions douces
(température ambiante et 3 bar de Hg) a été étudiée en présence de divers ligands stabilisants tels
que des alcools, de amines, des thiols, des aminoalcools ou des oxazolines, ou un mélange d’alcool et
de THF (THF : tétrahydrofurane). Cependant, la méthode de synthése donnant les nanoparticules
les plus petites, et donc les plus accessibles pour une étude in silico, ne met pas en jeu de ligands

stabilisants, lesquels sont remplacés par des polyméres comme la PVP [48],

(a) (b)

FIGURE 1.3: (a) Image TEM et image HRTEM de nanoparticules de ruthénium synthétisées sous

conditions douces en présence de PVP et (b) zoom sur une nanoparticule. Image reproduite d’aprés
48.

La synthése de nanoparticules en présence de PVP s’effectue également sous conditions douces,
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a partir du Ru(COD)(COT) et il est intéressant de noter que le traitement par I’hydrogéne permet
d’hydrogéner les ligands COD et COT du précurseur en cyclooctane, inerte vis & vis du ruthénium,
et donc de garantir I’absence de ligands résiduels sur la surface de la nanoparticule formée. Ainsi,
les nanoparticules synthétisées par cette méthode ne comporteront sur leur surface que les atomes
d’hydrogéne provenant du gaz réducteur. La procédure de synthése correspondante, détaillée dans
la référence 28, consiste en I'introduction de 158 mg de Ru(COD)(COT) dans une bouteille Fischer-
Porter. Ce précurseur est alors laissé dans le vide pendant 30 minutes avant de recevoir 'ajout de 1g
de PVP dans 60mL de THF. Aprés mélange & température ambiante pendant 30 minutes, la bouteille
est mise sous 3 bar de pression de Hs et laissée a réagir pendant 68h. En résulte un précipité noir, qui
est alors séché sous vide avant d’étre redissous dans 30mL de méthanol. La solution est par la suite
filtrée et on y ajoute 30 mL de pentane menant & un nouveau précipité marron foncé qui sera filtré,
rincé au pentane et séché sous vide pour donner une poudre de nanoparticules de ruthénium a 7.61
% de fraction massique. La caractérisation des nanoparticules obtenues par microscopie électronique
a haute résolution (HREM : high resolution electron microscopy), microscopie électronique en
transmission (TEM : transmission electron microscopy) et diffusion de rayons X aux grands angles
(WAXS : wide-angle X-ray scattering) détermine alors que la taille moyenne est de 1.1 nm et que les
nanoparticules ont une structure cristalline avec un empilement hexagonal compact correspondant a

celui du ruthénium massif (figure 1.3).

1.2.2 Rhénium

FIGURE 1.4: (a) Image TEM de nanoparticules de rhénium synthétisées en présence de HDA. (c)
Image HAADF-STEM des mémes nanoparticules. (b) Image TEM de nanoparticules de rhénium
synthétisées en présence de HDA. (d) Image HAADF-STEM des mémes nanoparticules. Image
reproduite d’aprés 26.

Une méthode similaire a été utilisée pour obtenir des nanoparticules de rhénium d’une taille entre
1.0-1.2 nm 9. Dans le cas de cette synthése, le précurseur [Reo(CsHs)y] a été réduit sous pression
de dihydrogeéne (3 bar) a 120°C, en présence de PVP ou de HDA conduisant respectivement a des
nanoparticules de 1.2 nm et 1.0 nm (figure 1.4). Ici aussi, des analyses TEM et WAXS ont permis

de mettre en évidence une structure cristalline hcp, avec cependant une diminution de ’étendue de
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l'ordre cristallin, mettant en évidence une diminution importante de la cristallinité par rapport au

matériau massif, ainsi qu’une cristallinité moindre que dans le cas des nanoparticules de ruthénium.

1.2.3 Cobalt

Pour le cobalt, la synthése de nanoparticules ultra-petites par décomposition d’un précurseur
organométallique en conditions douces permet d’obtenir des nanoparticules de type fcc, dont la
taille varie de 1.5 nm a moins d’un nanométre en fonction de la température utilisée!”l. Le complexe
précurseur, Co(n® — CgH13)(n* — CsHis), est décomposé dans du THF en présence de PVP sous 3
bar de Hs & 0, 20 ou 60°C pendant 10h. Les solutions obtenues sont ensuite précipitées par ajout de
pentane, formant un précipité noir qui a été isolé pour étre analysé apreés filtration et lavage au
pentane. Les images TEM et HREM des nanoparticules ainsi synthétisées (pour une température
de 60°C sur la figure 1.5) permettent d’identifier une taille de 1.5 nm et un empilement cristallin fcc
pour les températures de 20 et 60°C, alors que la trés petite taille (< 1 nm) de celles synthétisées a

0°C ne permet pas de leur attribuer un empilement cristallin donné.

FI1GURE 1.5: Image TEM et HREM de nanoparticules de cobalt fcc. Image reproduite d’apreés 7.

Une autre synthese utilisant le méme précurseur et le méme stabilisant, mais une température
de 65°C, conduit quant a elle & des nanoparticules de cobalt de 1.5 nm dont la morphologie est

assimilée & un motif polytétraédrique [49],
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1.3 Conclusion de chapitre

Syntheése physique

"._‘

| Synthése biologique

Synthese chimique

Synthése organométallique
en conditions douces

bar H,

M(ligands)] + stabilisants
[M(ligands)] ili THE 1t

M=Ru, Re, Co

Nanoparticules ultra-petites
(1 nm)

FIGURE 1.6: « Synthése de nanoparticules », résumé graphique.

Il existe de nombreuses voies de synthése de nanoparticules différant par leur conception, leur
mise en ceuvre et leur résultat. Des nanoparticules de forme et de taille trés variées peuvent étre
obtenues, mais le contrdle sur ces deux caractéristiques dépend grandement de la voie choisie et est
un point crucial pour le développement de nouvelles méthodes de synthése de nanoparticules. La
voie chimique, et particuliérement la synthése organométallique en conditions douces, semble étre
celle qui procure le plus de controle sur la morphologie des nanoparticules synthétisées. Cependant,
les synthéses par voie chimique impliquent la présence de stabilisants, stériques et/ou électroniques,
a la surface des nanoparticules synthétisées ce qui les éloigne des modéles théoriques pouvant étre
développés pour traduire in silico la réalité expérimentale. De ce point de vue, les synthéses par
voie physique, notamment celles basées sur le bombardement ou I’évaporation, sont plus proches
des modéles théoriques car elles produisent des nanoparticules dépourvues de ligands de surface.

Des nanoparticules ultra-petites (~ 1 nm) peuvent étre obtenues par décomposition de précurseurs

organométalliques sous conditions douces. Cette méthode, briévement présentée, dans la deuxiéme
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partie de ce chapitre, est appliquée aux cas de nanoparticules de ruthénium, de rhénium et de
cobalt, stabilisées par de la PVP, dont les propriétés structurales et électroniques feront 'objet de
parties ultérieures. Des images TEM de ces nanoparticules ont été présentées, et d’autres méthodes
de caractérisations, telles que la spectroscopie IR, RMN ou la diffusion de rayons X aux grands
angles, permettent de connaitre des caractéristiques des nanoparticules synthétisées. On peut ainsi
déterminer la taille moyenne d’un échantillon de nanoparticules, I’empilement cristallin qui les
constitue ou encore détecter la présence de différents ligands a leur surface et discriminer ceux-ci
suivant leur mode de coordination grace a leur signature spectroscopique. Cependant il n’est pas
possible d’obtenir les positions atomiques exactes au sein d’une nanoparticule, on ne peut donc
pas extraire directement une structure géométrique des données expérimentales comme c’est le cas
pour les complexes organométalliques. Cela fait qu’il est nécessaire de développer des approches
calculatoires prenant en compte cette spécificité des nanoparticules dans le but de pouvoir modéliser
avec le plus de réalisme possible les nanoparticules, leur taille, leur forme et les ligands adsorbés a

leur surface, dans les conditions expérimentales.
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Chapitre 2

Méthodes et aspects théoriques

2.1 Theéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Le concept fondamental de la DFT est que ’énergie E d’un systéme électronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité électronique p(?) De ce fait, au lieu de prendre directement en
compte une fonction d’onde caractérisée par les 3N variables que sont les coordonnées des N atomes
du systéme considéré, la DF'T se base sur la densité électronique, fonction des positions atomiques
et pouvant étre décrite par trois variables lui étant associées. Par cette dimensionnalité réduite, la
DFT permet donc de s’intéresser a des systémes plus nombreux, et surtout plus étendus. Cette idée
fut initialement formulée par Thomas!®! et Fermil®Y en 1927 et fut ensuite développée en 1964
et 1965 par Hohenberg, Kohn et Sham 223 Ces théorémes permettent notamment d’établir que
I’application qui associe densité électronique et énergie est bijective. Il faut cependant noter que si
la DFT permet une formulation exacte du systéme électronique, elle nécessite ’établissement de
relations fiables entre la densité et I’énergie pour donner des résultats corrects. Ceci est I'un des
points clés de la DFT, dans la mesure ol la partie multi-corps de la fonctionnelle de ’énergie totale
n’est pas connue. De ce fait, il existe de nombreuses fonctionnelles utilisées pour décrire cette partie

et calculer des propriétés physiques et chimiques expérimentales.

2.1.1 Théorémes fondateurs

Hohenberg et Kohn. PREMIER THEOREME : POUR TOUT SYSTEME DE PARTICULES EN INTERAC-
TION AVEC UN POTENTIEL EXTERNE V.., LE POTENTIEL EXTERNE EST UNIQUEMENT DETERMINE,
A UNE CONSTANTE PRES, PAR LA DENSITE pg DE LA PARTICULE DANS SON ETAT FONDAMENTAL SI
CELUI-CI EST NON DEGENERE.

De cela découle que toutes les propriétés physiques du systéme, et, en particulier I’énergie totale
de l’état fondamental, sont uniquement déterminées par la densité p(7). Clest cette unicité de la

densité qui permet d’obtenir une formulation de I’énergie de ’état fondamental telle que :

Eolpo] = T'lpo] + Eeelpo] + Eenlpo] (2.1)

olt T' est ’énergie cinétique, Fe. la répulsion entre électrons et E.n l'interaction entre électrons et

noyaux. Seule la fonctionnelle de cette derniére a une expression connue, les deux autres pouvant
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étre regroupées sous le terme général Frx. On a alors I'expression suivante :

Eolpo] = Frr(po) + /Po(?)Vextd7 (2.2)

La détermination de la fonctionnelle universelle Fiyx est alors nécessaire et est permise par le second
théoréme.

DEUXIEME THEOREME : IL EXISTE UNE FONCTIONNELLE UNIVERSELLE EXPRIMANT L’ENERGIE
EN FONCTION DE LA DENSITE ELECTRONIQUE, VALIDE POUR TOUT POTENTIEL EXTERNE. POUR
CHAQUE POTENTIEL EXTERNE EN PARTICULIER, L’ENERGIE DE L'ETAT FONDAMENTAL DU SYSTEME
EST CELLE QUI MINIMISE CETTE FONCTIONNELLE, LA DENSITE QUI LUI EST ASSOCIEE CORRESPOND
A LA DENSITE EXACTE DE L'ETAT FONDAMENTAL.

Cela donne que la fonctionnelle universelle Fyx permet d’obtenir I’énergie Ey de 1’état fon-
damental si et seulement si elle est associée a la densité py de I'état fondamental. Ce deuxiéme

théoréme sous-tend le principe variationnel dans la mesure ou on peut le traduire par :
Ey < Elp] = Fuk[p| + Een|p] (2.3)

Kohn et Sham. Suivant cette formulation, Kohn et Sham ont ensuite proposé une approche
permettant de calculer ’énergie Ey a partir de pg, en se basant sur une détermination du terme
cinétique T'[pp] la plus précise possible. Dans ’hypothése de champ moyen dans lequel des électrons
évoluent indépendamment les uns des autres dans un potentiel effectif Vi, ’Hamiltonien s’exprime

de la fagon suivante :
N

N o2
IR D S A 24)

i

On peut alors connaitre I’énergie cinétique exacte, en utilisant des spin-orbitales ¢;. On a :

Tilpl = Z <¢i —71 ¢z’> (2.5)
ol les ¢;, orbitales de Kohn-Sham, sont solutions de
FE5¢i = eigs (2.6)
avec
. \V N
JE ==+ V() (2.7)

qui est 'opérateur mono-électronique de Kohn-Sham.
Ceci vaut pour le systéme modéle sans interaction décrit précédemment, mais permet également
)
de se rapprocher de la connaissance de I’énergie cinétique dans un systéme réel, en prenant en

considération les diverses interactions dans le systéme. Dans le cas réel on peut donc écrire :
Frx[p(7)] = Tslp(7)] + J[p(7)] + Exclp(7)] (2.8)

ou Ts et J, sont respectivement le terme d’énergie cinétique du systéme sans interaction et le terme
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d’interaction coulombienne entre les électrons et E'x¢, un terme inconnu, qui représente 1’énergie
d’échange-corrélation et contient les termes de correction par rapport a 1’énergie cinétique réelle et

la correction de ’énergie de corrélation.
Exclp] = (T[p(7)] = T[o(7)]) + (Eeelp(7)] = Tp(7)]) (2.9)

De ce fait, la partie inconnue se retrouve minimisée, ramenée & la connaissance du terme Exc.

On peut alors écrire I’équation 2.2 sous la forme :

Elp] = Ty[p(7)] + JIp(7)] + Exclp(7)] + Een([p(7)] (2.10)

1N N
¢i>+2zz|¢i<m @ Excl +z /z ()2 d?
i

N

Elp] = ; <¢z’ -

(2.11)
Ce qui, en termes d’équation aux valeurs propres, méne a :
V2 73 -
—71 —i—/p( 2)d( 73) + Vxo(r1) Z =¢€ipi (2.12)
712 a1

ol Vx¢ est le potentiel d’échange-corrélation, obtenu par différentiation de ’énergie d’échange

SExclp(r)]
op(r)

=
En posant Vs = [ %d(r_g) + Vxe(m) + 3
de I'équation de Kohn-Sham :

corrélation par rapport a la densité : Vxo =

TZA I’équation 2.12 peut s’écrire sous la forme
1A

V2
{—2@ n Veff] b1 = ci6y (2.13)

C’est la résolution itérative de cette équation qui permettra d’optimiser la densité électronique

et donc de conduire & ’énergie et autres propriétés du systéme considéré.

2.1.2 Potentiel d’échange et de corrélation

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, le potentiel d’échange corrélation doit étre exprimé
de facon approchée car c’est la seule grandeur qui reste inconnue dans la formulation des équations.
Dans ce but, plusieurs fonctionnelles d’échange-corrélation ont été proposées pour obtenir des
résultats comparables a des références expérimentales. Ces fonctionnelles peuvent étre regroupées

en trois types principaux.

L’approximation de la densité locale (LDA). La premiére approche fut introduite par Kohn
et Sham résultant de la séparation des termes cinétique et a longue portée du terme d’échange-
corrélation. Les hypothéses sous-jacentes sont que les effets d’échange et de corrélation sont dominés
par la densité au point 7 et la densité p(?) varie lentement par rapport a 7. On peut alors

approximer ’échange-corrélation par une fonctionnelle locale et on peut identifier I’énergie d’échange-
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corrélation au point r & celle d’'un gaz homogéne d’électrons de méme densité électronique :

Exclp(7)) = [ o(@)exclo(7)d7 (2.14)
impliquant dés lors la formulation du potentiel d’échange-corrélation sous la forme :
Vio(r) = exclp(?)] +p(7) “XCAT) (215)

avec exc[p(7)] qui représente 'énergie d’échange-corrélation du gaz d’électrons de densité p(77).
Ce terme peut étre séparé en deux contributions, une venant de ’échange, I’autre de la corrélation.

On peut alors écrire :

exclp(7)] = ex[p(7)] + eclp(7)] (2.16)

ce qui permet d’obtenir une formulation analytique de la contribution d’échange, dérivée du modéle

de Fermi et donnée par la formule de I’échange de Dirac :

exlo(7)] = -2 /220 1)

De cette maniére, seule ’énergie de corrélation ec reste inconnue. Plusieurs approximations
de cette quantité existent, comme celles de Ceperley et Aller B4 ou de Vosko, Wilk et Nusair
(VWN) 551 ou plus récemment de Ortiz et Ballone !l qui permettent de déterminer numériquement
la contribution des corrélations par des simulations de type Monte-Carlo sur le gaz homogéne
d’électrons et qui font partie des fonctionnelles les plus utilisées. Cependant la LDA n’est, par
définition, bien adaptée que pour décrire des systémes pour lesquels le modeéle de gaz d’électrons
homogéne est approprié. Pour des systémes présentant des inhomogénéités, comme les systémes
moléculaires, d’autres approximations ont été proposées visant & s’approcher d’un modéle de gaz

d’électrons sous sa forme réelle, c¢’est-a-dire non locale et non uniforme.

L’approximation du gradient généralisé (GGA). Une approximation permettant une
meilleure description pour ce genre de systémes présentant une densité électronique inhomogéne
dans l'espace est celle du gradient généralisé. Pour adapter la fonctionnelle & la description d’une
densité variable dans I’espace ’énergie d’échange-corrélation est reformulée de sorte a introduire
dans 'expression la densité p(?) ainsi que le gradient de celle-ci Vp(?), prenant ainsi en compte

le caractére non uniforme du gaz d’électrons. On a alors :

Exclp(7)] = / (P Vexc(p(P), Vo(7)d7 (2.18)

ou la forme prise par exc, qui représente ’énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systéme d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme, varie énormément selon la
fonctionnelle utilisée. On peut cependant remarquer que dans la plupart des cas les contributions
d’échange et de corrélation font I’objet d’un traitement séparé avant d’étre combinées. De ce fait,
les combinaisons entre fonctionnelles d’échange et de corrélation obtenues par différentes méthodes

sont possibles, méme si seules quelques combinaisons sont réellement utilisées. La partie échange est
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généralement obtenue en corrigeant I’énergie LDA gréace a des données empiriques sur ’énergie exacte
des gaz rares (Becke®™) ou des considérations physiques (Perdew-Burke-Ernzerhof!®]). Des données
expérimentales peuvent également étre utilisées pour optimiser la forme de la partie corrélation.
Parmi les exemples de fonctionnelles les plus utilisées, on retrouve les fonctionnelles PW91 (échange
Perdew et Wang 1991 ; corrélation Perdew et Wang 1991) BLYP (échange Becke 1988 ; corrélation
Lee-Yang-Parr %), BP86 (échange Becke 1988 ; corrélation Perdew 1986!°1), ou la fonctionnelle
PBE (échange Perdew-Burke-Ernzerhof; corrélation Perdew-Burke-Ernzerhof) qui se distingue des
autres car obtenue de fagon non-empirique, & partir de considérations physiques. C’est cette derniére
qui a été utilisée pour tous les calculs présentés ici. On peut exprimer 1’énergie d’échange pour une

fonctionnelle GGA comme étant similaire a I’énergie LDA a un facteur d’amélioration prés :

Ex[o(7)] = / (VLA (7] £ ()T (2.19)

[Vpl®

ou f,(C) est le facteur d’amélioration et { = W
™ P

Dans le cas de 'approche PBE, la forme du facteur d’amélioration est telle que

ag

=1 2.20
O =14 7 (220)
avec a = 0.21951 et b = 0.2730.
La fonctionnelle de corrélation s’écrit :
BEPE = [ o) [PAp(7) + H(0)] a7 (2.21)

avec

- Bt? 1+ At?
H“)—“n{”y{umuw

s

A =
v(exp(—e&PA/y) — 1

_ Vol
2kgp

avec ks = \/4(3m2p)1/3, B = 0.066725 et v = 0.031091.

Cependant, les fonctionnelles GGA restent des fonctionnelles locales, qui échouent notamment &

t

décrire correctement les systémes caractérisés par des interactions de Van der Waals, liées a des
corrélations de longue portée, ainsi que I'auto-interaction. Afin de résoudre ces problémes, il est
préférable d’utiliser des fonctionnelles de type méta-GGA, considérant des dérivées d’ordre supérieur
de la densité, ou hybrides, pour lesquelles une part de I’échange Hartree-Fock est pris en compte.
Les corrections de de Van der Waals sont quant & elles prises en compte grace a des potentiels
de dispersion semi-empiriques, par exemple dans la méthode de Grimmel® ou de Langreth et
Lundqvist 62,

49



CHAPITRE 2. METHODES ET ASPECTS THEORIQUES

2.1.3 Ondes planes et ondes planes augmentées

Ondes planes. Les ondes planes permettent une description uniforme de I’espace. De ce fait, les
bases d’ondes planes sont particulierement adaptées a I’étude de systémes périodiques, tels que
les solides car leur construction satisfait au théoréme de Bloch qui dit que toute fonction d’onde
mono-électronique d’un réseau cristallin peut étre exprimée comme le produit d’une onde plane par
une fonction de méme périodicité que le potentiel périodique. Cela permet donc dans un systéme
cristallin de réduire le nombre infini d’équations mono-électroniques a résoudre & une valeur finie
et de répéter cela périodiquement a l'infini. On peut donc écrire la fonction d’onde du systéeme

périodique comme :

bn,y 2 (7) = exp(i(F, 7))pn, o (7) (2.22)

B,k

avec k un vecteur de ’espace réciproque du cristal et ¢ une fonction de méme périodicité que le
potentiel périodique, associée a une bande np. La fonction ¢ peut étre décomposée en ondes planes

en utilisant une série de Fourier pour ng € [1, N¢] :

‘PnR? (?) = Z CnB,? (?) exp(i?.?) (2‘23)
7

_>
ot 7 est un vecteur du réseau réciproque et k£ un vecteur de la premiére zone de Brillouin. En
injectant cette définition dans I’équation 2.22 on obtient pour la fonction d’onde totale I’expression

suivante :
bny (T) =3 Cu, (P exp [i(T + %) 7] (2.24)

Cependant, le nombre de vecteurs ? et 7 appartenant respectivement & la premiére zone de
Brillouin et au réseau réciproque est infini. Se posent alors les problémes d’échantillonnage de la
zone de Brillouin et de restriction dans ’espace des énergies de la base d’ondes planes. Plusieurs
méthodes d’échantillonnage de la zone de Brillouin existent et parmi les plus utilisées se trouve celle
de Monkhorst et Pack[63 qui permet d’aboutir a une distribution uniforme de points k. Quelque

soit le cristal considéré on aura :

3
2n; — 2+ 9;
b namg = Y — 5 Gi (2.25)
i=1 v

C’est cette méthode qui sera utilisée par la suite pour tous les calculs présentés. Le nombre de
vecteurs 7 reste ici infini. Pour y remédier, il faut trouver un critére de troncature pour la base
de vecteurs du réseau réciproque. On définit ainsi une énergie de coupure F.u+ qui correspond a
un seuil de minimisation de 'erreur sur I’énergie cinétique, telle que F.y = %Ggut, Geyr €tant le
rayon de la sphére correspondante dans le réseau réciproque. La valeur de cette énergie de coupure
dépendra notamment des pseudopotentiels utilisés dans le calcul. Les principaux avantages des
ondes planes sont également leurs principaux inconvénients. Si le pavage uniforme de 'espace
permet une description homogéne du systéme, on peut regretter que cela cause un manque de

différenciation entre zones ot la densité est importante et zones vides, ou bien que le nombre d’ondes
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planes nécessaires pour décrire des systémes localisés augmente rapidement, ou encore que le cas de
systémes non périodiques nécessite de prendre une cellule unitaire assez grande pour ne pas avoir

d’interaction avec les répliques voisines, accroissant ainsi de maniére artificielle le cotit de calcul.

Ondes planes augmentées (PAW) L’approche PAW, couplée a l'utilisation de pseudopotentiels
(section 2.1.4), se propose de réduire le nombre de fonctions de base pour décrire la fonction d’onde
dans un solide. Initi¢e par Slater[%4, elle est basée sur deux observations qui donnent qu’a proximité
des noyaux, le potentiel et les fonctions d’ondes sont fortement variables mais de symétrie sphérique
comme ceux d’un atome et qu’entre les atomes ces deux grandeurs sont lissées. Cela améne donc
a considérer deux sortes de fonctions de base : des fonctions d’onde atomiques partielles pour les
coeurs et un ensemble d’ondes planes dans la région interstitielle. En considérant que la limite entre
ces deux régions se situe a une distance R, d’un noyau, on peut écrire les fonctions d’onde comme

suit :

5 (?8) \Fexp k+7 r > R,
Ffr AN

(2.26)
S e A “*%ﬂr Y () 1< Ra

ot V est le volume de la cellule, ' = r —r,, avec r,, le centre de la sphére, 7 est les angles du vecteur
' en coordonnées sphériques, Y, sont des harmoniques spherlques 7" sont des solutions de la

partie radiale de ’équation de Schrodinger pour ’atome « isolé, Aa R+

est un parameétre venant
des conditions de continuité des fonctions d’onde aux bords des spheres et € est la valeur propre
de ’'Hamiltonien associé a ¢? ?(7, ¢). Le coiit computationnel engendré par cette description est

alors réduit par 'utilisation de pseudopotentiels pour décrire et matérialiser la position des ions.

Ondes planes : la frustration du chimiste. L’utilisation d’une base d’ondes planes dans un
calcul théorique présente de nombreux avantages, résidant notamment dans le fait que celles-ci sont
orthogonales entre elles, indépendantes des positions atomiques et ne nécessitent pas d’optimisation
de la base pour passer d’un type d’atome & un autre. Il est également facile d’améliorer la description
par augmentation de 1’énergie de coupure et le probléme de superposition de fonctions de base ne se
pose pas. Cependant certains de ces avantages peuvent aussi étre vus comme des inconvénients. Le
pavage régulier de ’espace par exemple ne permet pas de différencier la description de certains sites,
et un grand nombre de fonctions de bases sont donc utilisées pour décrire des zones vides de tout
atome. De plus, les ondes planes manquent d’information locale et utiliser une telle base revient a se
priver de concepts fondamentaux en chimie, puisque les outils d’analyse, de rationalisation et méme
de prédiction que sont, par exemple, la théorie des orbitales moléculaires ou la théorie des orbitales
frontiéres ne sont pas accessibles. De méme, les régles de décomptes électroniques, dans les complexes
organométalliques (régle des 18 électrons) ou dans les agrégats (régles de Wade-Mingos), se basent
sur ces théories et reposent sur 'attribution des électrons & des orbitales localisées, entrainant une
incompatibilité avec la nature des bases d’ondes planes.

Cependant, il existe des méthodes permettant de remonter & une information localisée a partir
de résultats obtenus en base d’ondes planes. Pour cela, il faut projeter la fonction d’onde sur une

base auxiliaire locale adéquate. Une premiére implémentation de ce type de méthode remonte & 1977
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avec la projection de fonctions d’onde sur des orbitales locales 651 En 1996, ce sont les états associés
a une valeur propre de la fonction d’onde qui étaient projetés sur différentes bases locales!66:67],
La méthode utilisée ici est celle implémentée dans le programme LOBSTER (Local-Orbital Basis

Suite Towards Electronic-Structure Reconstruction [68-701)

qui permet de remonter a une description
qualitative de la liaison par le biais du crystal orbital Hamiltonian population (COHP voir section

2.2.4).

morphous| surface projected
|aslructuras$| models rlos
W pCOOP
(P) i

; projection
;| ey | C —

T
S

FI1GURE 2.1: Principe de fonctionnement du logiciel LOBSTER, avec projection d’ondes planes sur
une base locale auxiliaire permettant de remonter aux propriétés électroniques, telles que la pDOS
ou le pCOHP, du systéme. Image reproduite d’aprés 70.

auxiliary
basis

LOBSTER

Local-Orbital Basis Suite Towards
Electronic-Structure Reconsiruction

La figure 2.1 illustre le principe de fonctionnement du programme LOBSTER qui permet
d’obtenir des informations sur la densité d’états et le COHP projetés & partir de résultats obtenus
dans une base d’onde planes. En pratique, la fonction d’onde 1); et les énergies de bande ¢; associées,
résultant d’un calcul en base d’ondes planes, comme celles que I'on obtient en sortie du logiciel VASP
par exemple, sont projetées sur une base auxiliaire, localisée. Les coefficients (C(p)) et hamiltonien
(H®)) projetés sont extraits a partir des termes cinétique (T) et de recouvrement (S), les propriétés
électroniques telles que la densité d’états projetée et le pCOHP étant alors accessibles.

En pratique la base locale auxiliaire sur laquelle se fait la projection est une base de Slater

(Slater Type Orbital : STO) et est donc composée d’orbitales atomiques analytiques telles que (71

Sn,l,m(r) = Np"! exp—qr nm(ea 90) (2'27)

ot n, [ et m sont les nombres quantiques principal, orbitalaire et magnétique, r, 6 et ¢ sont les
coordonnées sphériques de I’électron par rapport a l'origine de 'orbitale, N est une constante de
normalisation et ( est I’exposant de Slater, grandeur pouvant étre optimisée. Pour la projection
d’ondes planes a 'aide de LOBSTER, ces coeflicients, et donc la base constituée de la réunion de
ces orbitales atomiques, sont optimisés pour réduire la perte de densité électronique au cours de

la projection. Cela s’illustre clairement dans le cas d’un calcul sur un cluster de ruthénium de 55
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atomes Russ, avec comme base pour le ruthénium {4p% 5s!,4d"} soit 14 électrons de valence. Le
résultat d’un calcul VASP donne une charge totale de 699, soit une perte de densité électronique de
plus de 9% par rapport aux 770 électrons attendus. La projection via le logiciel LOBSTER donne
quant a elle un résultat de 765 électrons, soit une variation de 0.6%. La projection détaillée par type
d’orbitale atomique conduit & une moyenne de 6.94 électrons pour les orbitales 4d, 0.67 électron

pour la 5s et 6.31 électrons pour les 4p.

2.1.4 Pseudopotentiels ultra-doux (Ultrasoft pseudopotentials : USPP)

Un autre moyen de diminuer le nombre d’ondes planes dans un calcul est d’utiliser des pseudo-
potentiels. De maniére générale, la méthode des pseudopotentiels se base sur I'hypothése que la
chimie et la physique d’un systéme sont régies par les électrons de valence, les électrons de coeur
pouvant étre considérés comme gelés. Ainsi on n’a pas besoin de traiter explicitement ces derniers
dans un calcul, ils peuvent étre modélisés par un potentiel effectif, résultant de leur existence, dans
lequel baignent les électrons de valence. C’est ce potentiel effectif qui est appelé pseudopotentiel
et qui vise a reproduire 'interaction entre électrons de cceur et électrons de valence sans inclure
le traitement explicite des électrons de coeur dans le calcul. La distance rc matérialise la limite
entre zone de cceur et zone de valence. On constate sur la figure 2.2 que les pseudopotentiels utilisés
pour remplacer les vraies fonctions d’ondes sont plus lisses que celles-ci et sont donc plus facilement
représentés par un nombre de vecteurs ? inférieur, les pseudos-potentiels sont plus "doux" que les

fonctions qu’ils remplacent.

FIGURE 2.2: Remplacement de la fonction d’onde () par une pseudo-fonction d’onde () pour
r > r. (en haut) et remplacement du potentiel de coceur V(r) par un pseudo-potentiel V(r) pour
r < Te.

Plusieurs types de pseudopotentiels ont été proposés, les principaux étant les pseudopotentiels &
norme conservéel 72 et les pseudopotentiels ultra-doux introduits par Vanderbilt!™!. Les pseudopoten-
tiels & norme conservée reposent sur une conservation de la charge du cceur entre le pseudopotentiel

et la vraie fonction d’onde. Ils peuvent étre construits de maniére non empirique pour tous les

93



CHAPITRE 2. METHODES ET ASPECTS THEORIQUES

éléments du tableau périodique, mais leur utilisation s’avére trés cotiteuse pour les métaux de
transition et autres éléments possédant des orbitales localisées dont la description nécessite un
grand nombre d’ondes planes. Les pseudopotentiels ultra-doux de Vanderbilt, ne conservant pas la
norme, sont seulement contraints a reproduire de fagon exacte la fonction d’onde au-dela de la zone
de coeur, en étant le plus doux possible a l'intérieur de cette zone. Le principal avantage de cette
méthode est que le cotit de génération des pseudopotentiels est quasiment négligeable par rapport
au colt computationnel total, ce qui en fait une méthode de choix pour I’étude de systémes étendus.

L’énergie totale est définie telle que :

1 /
E = Z (i }T + VNL‘ bi) + / VE(r) p(r)d®r + 3 // Wd?‘r &r' + Exc(p) + Ei;  (2.28)
occ
avec T l'opérateur d’énergie cinétique, V¥ la composante locale du pseudopotentiel, ¢; les pseudo-

fonctions d’ondes et VNE la composante non locale du pseudopotentiel, de forme :

VNE =N "D 1Bn) (Bm] (2.29)

ot les fonctions f3, et les coefficients DO = caractérisent le pseudopotentiel. Ils peuvent alors étre

calculés respectivement tels que :

’/Bn> = Z(Bil)mn |Xm> (230)

m

Dypm = D0 + / V(1) Qum(7) (2.31)

ol X, sont les orbitales construites, @, (r) représente les fonctions locales déterminées pendant la

génération des pseudopotentiels.

2.2 Aspect prédictif dans les matériaux et en catalyse

Les réactions chimiques catalysées, par des complexes homogénes, hétérogénes ou bien par des
nanoparticules, peuvent suivre deux grands mécanismes généraux lors de la réaction de deux espéces.
Le mécanisme dit d’Eley-Rideal fait réagir une espéce adsorbée a la surface du catalyseur avec une
espéce restée en phase gaz!™ 7], Les deux espéces en question vont alors se lier chimiquement soit
pour former le produit de réaction désorbant rapidement, soit pour former un intermédiaire dans une
réaction chimique comportant plusieurs étapes. Le second mécanisme, dit de Langmuir-Hinshelwood,
fait quant a lui intervenir deux atomes préalablement adsorbés a la surface du catalyseur (. Dans ce
dernier cas la catalyse implique ’adsorption de plusieurs espéces a la surface du catalyseur considéré.
Cette phase d’adsorption n’est pas la seule impliquant directement le catalyseur dans la réaction et
il est commun d’avoir des phases de diffusion des espéces adsorbées sur la surface, de dissociation
d’espéces adsorbées, de réaction des espéces entre elles et enfin de désorption des produits. Chaque
étape a un cofit énergétique et comporte au moins une barriére d’activation déterminant la vitesse a

laquelle cette étape va se produire. L’utilité du catalyseur est d’abaisser cette barriére énergétique
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de sorte a favoriser cinétiquement la réaction. Ainsi les barriéres d’activations sont liées a I'activité
catalytique et il est possible d’utiliser différents concepts théoriques pour extraire des descripteurs
permettant de rationaliser et d’espérer prédire les propriétés catalytiques de possibles catalyseurs.
Ces descripteurs peuvent donc étre utilisés pour modéliser de nouveaux catalyseurs, dont 'activité
et la sélectivité sont ajustables en fonction de leur structure électronique. Le principe de Sabatier
établit les bases de la catalyse moderne et est la source de nombreux descripteurs de propriétés
catalytiques. Il fait 'objet du premier paragraphe de cette partie et sera par la suite mis en relation
avec des propriétés plus quantitatives par le biais de courbes en volcan. Enfin, les équations de la
densité d’états seront présentées afin d’arriver & d’autres descripteurs électroniques de la liaison

chimique, le d-band center et le crystal orbital Hamilton population (COHP).

2.2.1 Principe de Sabatier

Principe de Sabatier. Paul Sabatier, qui recut le prix Nobel de Chimie en 1912 pour ses travaux
sur I’hydrogénation de I’éthyléne, se proposa d’expliquer l'activité d’un catalyseur en énoncant
que pour qu’un catalyseur soit efficace, les substrats et les produits doivent adhérer de maniére
appropriée sur celui-cil™. Dans sa formulation moderne, le principe de Sabatier établit qu’il existe
une interaction optimale entre une surface catalytique et une molécule adsorbée qui conduit & un
taux de réaction maximal. Si 'interaction est trop faible, il n’y aura pas de réaction a la surface
du catalyseur car les réactifs ne pourront pas se lier a celui-ci et si 'interaction est trop forte, les
réactifs et /ou produits de la réaction n’arriveront pas a désorber du catalyseur, abaissant également

Pactivité, d’ou 'existence de courbes « en volcan » comme illustré sur la figure 2.3.

L

Réactivité

Energie d'adsorption

F1GURE 2.3: Illustration du principe de Sabatier : courbe en volcan.

Relation de Brgnsted-Evans-Polanyi (BEP). Deés 1928, Bronsted propose d’établir une
relation quantitative entre des propriétés cinétiques, comme les énergies d’activation, et des propriétés
thermodynamiques, comme les enthalpies de réaction!™. Dix ans plus tard, Evans et Polanyi
apportent leur contribution!™! qui permettra d’établir la relation dite de Brgnsted-Evans-Polanyi
(BEP) sous la forme :

Eot =6 +vAH (2.32)

ou Ey. est 'énergie d’activation, AH est 'enthalpie de réaction et v et £ paramétrisent respec-
tivement la pente et 'ordonnée a l'origine de la droite. La relation avec le principe de Sabatier
vient ici de I’association entre énergie d’activation et grandeur thermodynamique caractéristique

de la réaction considérée. Cependant, I’équation 2.32 ne fait qu’établir une relation linéaire entre
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deux quantités et ne comporte par la notion d’optimum caractérisant le principe de Sabatier. Cela
s’illustre sur la figure 2.4 qui représente 1’évolution de I’énergie d’activation d’une molécule de
CO, déterminée expérimentalement, en fonction de ’énergie de dissociation de celle-ci, calculée au
niveau DFT sur différentes surfaces métalliques, dans le cadre de la réaction de méthanisation du
monoxyde de carbone (CO +3Hy — CH4+ H20) qui permet notamment d’enlever les traces de CO
de Phydrogeéne produit par reformage d’hydrocarbures!®%l. La corrélation entre les deux quantités est
conforme a la relation BEP, avec de faibles énergies d’activation quand CO est facilement dissocié,
comme dans le cas de la surface de rhénium, et & I'inverse, de fortes barriéres énergétiques quand
I’énergie de dissociation est élevée, par exemple pour le platine et le palladium. Le tracé est donc
linéaire et c’est & partir de ce type de relation BEP que peuvent étre obtenus des courbes en volcan

associés au principe de Sabatier. Pour cela, il faut s’intéresser a 'activité catalytique.

30 Ll‘-f,/'
3

_,-'

20 <15 410 -05%5 00 05 g 15 2025

0 diszacialion energy (eV')

FIGURE 2.4: Illustration de la relation de Brgnsted-Evans-Polanyi : énergie d’activation expérimentale
en fonction de I’énergie de dissociation théorique de CO pour différents métaux de transition. Figure
reproduite d’apreés 81.

Courbes en volcan. Si la figure 2.3 illustre le principe de Sabatier de facon qualitative, de
nombreuses études ont mis en évidence la relation entre activité catalytique et l'interaction entre le
réactif et le catalyseur, notamment en termes d’énergie d’adsorption ou d’enthalpie de formation. Ces
tracés, appelés courbes en volcan (volcano plot) et mis en évidence par Balandin a la fin des années
1960182 satisfont au principe de Sabatier. Les courbes en volcan corrélent un paramétre cinétique,
comme l'activité catalytique, avec un parameétre thermodynamique, comme I’énergie d’adsorption
ou de dissociation du réactif. Ils sont formés de deux demi-droites dont I'intersection définit un
maximum dans 'activité catalytique pour une valeur donnée de la grandeur thermodynamique
considérée, valeur ni trop faible ni trop forte pour ne pas inhiber la réaction.

La figure 2.5 illustre cela dans le cas de 'exemple étudié dans le paragraphe précédent, c’est-a-dire
qu’elle reproduit activité catalytique expérimentale, a 550 K, de différents métaux de transition
pour la méthanisation de CO en fonction de ’énergie de dissociation théorique de cette méme
molécule!®!. Pour les fortes énergies d’adsorption (rhénium), le taux de réaction est faible & cause
de la difficulté a désorber les espéces, et pour les faibles énergies d’adsorption, les hautes barriéres
énergétiques limitent la réaction (iridium, palladium, platine). La forme caractéristique de la courbe
en volcan est retrouvée ainsi que la tendance déja énoncée par Sabatier en 1911 qui disait, au

sujet de I’hydrogénation d’alcénes, que "le nickel est le plus actif, et avec le cobalt, le seul capable
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FIGURE 2.5: Activité catalytique expérimentale de différents métaux de transition pour la réaction
de méthanisation de CO en fonction de I’énergie de dissociation théorique de CO sur les surfaces
métalliques. Figure reproduite d’aprés 81.

d’effectuer certaines hydrogénations, telles que celle du noyau benzénique ; le cuivre est le moins

puissant ; le platine et le fer se rangent a coté du cuivre"77)

. Ici le probléme étudié est différent
et, en conséquence, le classement des métaux selon leur activité différe également, mais 1’idée de
Sabatier selon laquelle il existerait des métaux plus & méme de catalyser une réaction donnée et que
le classement de ceux-ci conduirait & la formation d’un optimum est retrouvée. Les études récentes
sur les courbes en volcan retrouvent donc le principe qui a été établi prés de cent ans plus tét par

Sabatier.
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FIGURE 2.6: Relation linéaire de type BEP entre énergie d’activation théorique pour la dissociation
de Ny et énergie d’adsorption dissociative théorique de Ny pour différentes surfaces, planes (en noir)
ou avec des marches (en orange), de métaux de transition. Figure reproduite d’aprés 83.

Des courbes en volcan entiérement théoriques peuvent également étre obtenues, accroissant
encore I'impact de ce genre d’études pour la prédiction de propriétés réactives in silico. Des modéles
de micro-cinétique permettant de calculer une activité catalytique théorique, sous forme de TOF
(turn over frequency) théorique, a partir d’énergies d’activation calculées au niveau DFT, ont été

développés. Ces activités théoriques sont alors mises en relation avec des énergies de dissociation
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théoriques, comme dans I'exemple précédent, et des courbes en volcan non empiriques peuvent alors
étre tracées. Dans un premier temps, le calcul d’énergies d’activation permet d’établir des relations
de type BEP théoriques, comme illustré sur la figure 2.6 dans le cas de la premiére étape de la
synthése de 'ammoniac catalysée par une surface métallique (N2 + 3Hy — 2N H3), a savoir la
dissociation de Ny[®3]. Dans cet exemple, la linéarité entre énergies d’activation calculées pour la
dissociation de Ny et énergie d’adsorption dissociative de Ny est quasi-parfaite, tant dans le cas des
surfaces planes (en noir) que sur des marches (en orange). La méme conclusion peut étre tirée des

tracés obtenus pour la dissociation de CO, NO et 053435 ou I'hydrogénation de I’éthylene (361,

Différents modéles cinétiques peuvent alors étre établis pour calculer le TOF suivant I’étape
limitante du modéle de réaction considéré. La référence 84 décrit ainsi quatre modéles micro-

cinétiques permettant le calcul de 'activité catalytique si :

e J’adsorption dissociative est I’étape limitante

1. Ay + 2F = 247
2. A*+BS AB + F

e clle est limitante mais est précédée de la forte adsorption d’un précurseur

la. AQ-{-*:A;
1b. A5 + =24
2. A*+BS AB + *

e clle est limitante et suivie par une réaction avec des espéces fortement adsorbées

1. Ay + 2% S 2A%
2a. B+* < B*
2b. A*+ B*S AB + *

e clle est limitante et suivie par des réactions avec des espéces fortement adsorbées menant &

deux produits

1. AC + 2 S5 A* 4+ C*
2a. A+ B*<S AB + *
2b. C*+B*SCB + *

Les modéles ainsi établis ne le sont pas pour une réaction en particulier, et suivant la nature de
celle-ci les conditions d’approches de I’équilibre chimiques seront différentes. Ces différences sont
traduites par la valeur de v sur la figure 2.7 qui montre les courbes en volcan entiérement théoriques
obtenues pour le premier modéle cinétique. Ces courbes en volcan sont liées a la nature des métaux
considérés et a la variation de I'activité catalytique d’un métal a 'autre. Celle-ci est a mettre en

relation avec les propriétés électroniques des surfaces métalliques intervenant dans la catalyse.
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F1GURE 2.7: Courbes en volcan : TOF théorique en fonction de 1’énergie de dissociation théorique
de Aj selon les conditions d’approche de I’équilibre () dans le cas ou I’adsorption dissociative de
Ag est I'étape limitante. Figure reproduite d’aprés 84.

Réactivité et énergies de liaisons. Dans la lignée des courbes en volcan et en relation avec le
principe de Sabatier, des études ont mis en évidence que l'activité d’un catalyseur peut étre corrélée
a une énergie de liaison [87:88] Pour cela, un descripteur de I’énergie de liaison dans des matériaux
massifs M,X, a été proposé[®]. Dans ce modele, énergie de liaison Ejsx est calculée & partir de

I’énergie totale Fyy, x,, de I’énergie des atomes M seuls Eyy, x, et de I'énergie des atomes X seuls

Evgx, -

—Er,x, + Ev,xo + B x,
n

Enx = (2.33)

ou n est le nombre de plus proche voisins M d’un atome X. Cette énergie de liaison ainsi calculée
est donc caractéristique d’un matériau massif donné. Elle est par la suite utilisée comme indice de
réactivité pour une réaction ou une liaison de type M X entre un ligand se coordonnant par I'atome
X a la surface du catalyseur est impliquée. Notons qu’ici les catalyseurs ne sont pas les matériaux
massifs considérés dans le calcul de I’énergie de liaison, mais des surfaces constituées de 'atome
métallique considéré.

L’application de ce modéle a I’hydrodésulfurisation du dibenzothiophéne, qui produit des
hydrocarbures et du sulfure d’hydrogéne (HyS) & partir de dihydrogéne et de dibenzothiophéne,
catalysée par des sulfures de métaux de transition met en évidence une relation de type courbe en
volcan, avec une activité maximale pour RuSs. La figure 2.8 met en relation 'activité catalytique
expérimentale de divers sulfures de métaux de transition avec ’énergie de liaison Ejsg calculée a
partir d’énergies de cohésion expérimentales pour ces mémes sulfures [90.91] " 1’ introduction de ce
descripteur d’énergie de liaison dans un modéle cinétique de réactivité est possible par le biais de la
relation BEP, en supposant une relation linéaire entre énergie d’adsorption de ligands se coordonnant
par 'atome X & la surface du catalyseur et énergie de liaison Fj;x. A partir de cette relation le
taux de réaction peut étre exprimé en fonction de I’énergie Ej;x et, une fois les paramétres et

constantes régissant le processus catalytique déterminés, cette relation peut étre utilisée pour prédire
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FIGURE 2.8: Activité expérimentale des catalyseurs de type sulfure de métaux de transition en
fonction de I’énergie de liaison Ejsg pour la réaction d’hydrodésulfurisation du dibenzothiophéne.
Le trait plein représente la modélisation théorique micro-cinétique de 'activité catalytique. Figure
reproduite d’apres 90.

I'activité catalytique a partir de Ejrx (89 Crest cette activité théorique calculée par un modele
micro-cinétique qui est reproduite en trait plein sur la figure 2.8, menant & un excellent accord entre

données expérimentales et prédiction théorique.
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FIGURE 2.9: Activité des catalyseurs en fonction de I’énergie de liaison pour la réaction d’hydrogeé-
nation (a) de l’éthyléne et (b) du benzéne. Figure reproduite d’aprés 89.

Ce méme descripteur a par exemple été appliqué a la réaction d’hydrogénation du benzéne
et de I'éthylene sur des surfaces de métaux de transitions!9. L’activité catalytique a été évaluée
expérimentalement puis mise en relation avec I’énergie de liaison E;¢ calculée d’aprés I’équation 2.33

dans des carbures métalliques dans le réseau cristallin de NaCl. Les tracés obtenus sont reproduits
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sur la figure 2.9a pour I'éthyléne et 2.9b pour le benzéne. De la méme facon que précédemment,
le trait plein représente la prédiction du modéle théorique. Des tracés en double courbe en volcan
sont obtenus dans les deux cas et on retrouve pour 'hydrogénation du benzéne une caractéristique
intéressante puisque sont également reproduits des points correspondant a des alliages, Cuslr,
IrgCu, IrsRe, Reslr, dont les propriétés catalytiques, intermédiaires entre celles des atomes qui les

composent sont correctement prédites par le descripteur d’énergie de liaison.

2.2.2 Modéle de la bande d

Densité d’états (DOS). La densité d’états est une grandeur qui caractérise le nombre d’états
électroniques existants dans un intervalle d’énergie donné. De ce fait, la densité d’états permet de
connaitre la distribution des états dans un systéme complexe, comme un diagramme d’orbitales
moléculaires le permet dans un systéme moléculaire. De plus la connaissance de la DOS d’un systéme
permettra de déterminer I'occupation de ces états, ouvrant la voie a de possibles calculs de propriétés
du systéme, comme des propriétés électroniques ou optiques 921 La DOS p(e) est calculée comme la
somme des états électroniques dans un intervalle énergétique fini (équation 2.34), o |t),,) est un

état et €, la valeur de I’énergie qui lui est associée.

p(e) =D (tnlthn) d(c — en) (2.34)

n

En considérant une base orthonormale compléte d’orbitales atomiques, cela revient & écrire que
p(e) = pi(e) (2.35)
i
avec p;(e) qui est la densité d’états projetée sur 'orbitale atomique ¢;, telle que :

pi(e) = Z [(ilton) | (e — n) (2.36)

La densité d’états projetée contient donc I'information sur les différentes contributions des
différentes orbitales atomiques de la base utilisée a la densité d’états, permettant ainsi de remonter
a une information plus précise sur la nature des états électroniques et de mieux pouvoir interpréter

les données de DOS obtenues par le calcul.

d-band center. La relation entre réactivité et structure électronique des métaux de transitions
s’avére alors prééminente pour la rationalisation des phénoménes de catalyse et la prédiction
de possibles propriétés catalytiques. Les travaux de Hammer et Norskov!9 9] sur la structure
électronique des surfaces de métaux de transition permettent, grace a des calculs DF'T, d’établir un
modéle basé sur 'occupation de la bande d de ceux-ci. En effet, comme illustré sur la figure 2.10,
la structure électronique d’un métal de transition est caractérisée par une large bande s & moitié
remplie et une bande d plus étroite, dont le remplissage dépend du métal considéré.

Une molécule, ou atome, s’adsorbant sur un systéme métallique posséde quant a elle une structure

électronique discréte, qui peut étre modélisée par un niveau énergétique. Ainsi, I'interaction entre la
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FIGURE 2.10: Densités d’état projetées pour un métal et un ligand lors de "adsorption de celui-ci.
Figure reproduite d’aprés 96.

bande s du métal et le ligand ménera & un abaissement et un élargissement de la densité d’états
du ligand (figure 2.11a), alors que l'interaction avec des états plus concentrés énergétiquement, la
bande d, sera assimilable a une interaction entre deux états discrets résultant en une interaction
liante et une interaction antiliante (figure 2.11b). Les deux interactions couplées donnent naissance
a une densité d’états pour le systéme adsorbé telle que représentée sur la figure 2.10, avec un pic
large et intense dans le domaine énergétique de la bande s constitué de l'interaction entre bande s
et ligand et de la contribution de I'interaction liante entre ligand et bande d, et un autre pic, moins
intense et moins large, dans le domaine énergétique de la bande d, correspondant & l'interaction

antiliante entre la bande d et le ligand.
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FIGURE 2.11: Représentation schématique de l'interaction d’un ligand avec (a) la bande s et (b)
avec la bande d d’un métal de transition.
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FIGURE 2.12: Evolution de la densité d’états projetée d’un systéme métal-ligand adsorbé selon la
force de I’adsorption. Figure adaptée d’aprés 97.

Il a été montré que la position du centre de masse de la bande d, appelé d-band center (g4)

joue un roéle clé dans la détermination de la force de 'adsorption. Plus ¢4 est proche du niveau
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de Fermi ep, plus interaction entre le ligand et la surface métallique est forte. Pour démontrer
cela, la densité d’états résultant de 'interaction entre un ligand avec un seul niveau énergétique
et un systéme métallique a été calculée dans le groupe de Norskov[®7l lorsque Iénergie associée
au d-band center augmente. Le remplissage de la bande d est gardé constant dans les différents
calculs ce qui cause I'affinement de la bande d lorsque ¢4 se rapproche du niveau de Fermi. La figure
2.12 reproduit les résultats auxquels conduit ce modéle théorique et 'on constate que lorsque g4
augmente des états antiliants apparaissent pour le systéme adsorbé au-dessus de la bande d et donc
au-dessus du niveau de Fermi, alors que la densité d’états juste sous le niveau de Fermi diminue.
Les états créés au-dessus du niveau de Fermi sont alors non peuplés ce qui renforce 'interaction
métal ligand dans la mesure ol celle-ci est maintenant concentrée dans des états liants, plus bas en
énergie. Dans le cas de l'interaction entre I'oxygéne et une surface de palladium, la relation obtenue
entre énergie d’interaction et £4, qui varie en fonction du site considéré sur la surface (211) étudiée,
est quasiment linéaire (figure 2.13). Cette linéarité fait écho a celle obtenue par la relation BEP
et inscrit ainsi le d-band center dans les modéles rendant envisageable la prédiction de propriétés

catalytiques de matériaux.

OfPd

Interaction energy /e

2.1 =20 =1.9 =1.8
Pd d-band center, £,/eV

F1GURE 2.13: Energie d’interaction entre 'oxygéne et le palladium en fonction de valeur du d-band
center du palladium. Figure reproduite d’aprés 97.

Se pose maintenant le probléme de la détermination du centre de la bande d. La définition
originale en fait 'intégrale normée de la densité d’états projetée sur les orbitales d, pondérée par

I’énergie pour un site donné :
. Yom [t €pa,, (o, €)de
d p—
o Py (@, €)de

ot m désigne 'une des orbitales d et pg,, (o, €) est la densité d’états projetée sur l'atome «.

FEonin est défini comme étant le bas de la bande d occupée, et il a été suggéré par certains auteurs
de choisir F,,,, comme étant le niveau de Fermi, de sorte & obtenir une limite inférieure a la
valeur du d-band center #8991, Ce modele permet d’obtenir de bonnes corrélations entre énergies
d’adsorption et £4 pour des nanoparticules mono-métalliques 949599104 oy pour des alliages, comme
des nanoparticules bimétalliques (Pd/Cu), dans le contexte de la réduction de l'oxygéne, dans le
but de prédire leurs propriétés catalytiques et de pouvoir ainsi les ajuster[105’106], ou encore des
structures coeur-coquille 197, D’autres exemples sont moins concluants!'%l, comme dans le cas de
I’adsorption de O, Oy, OH, OOH, H50 et HyO5 sur des nanoparticules de platine, cas pour lequel

la corrélation entre énergies d’adsorption et d-band center est moins bonne que celle entre énergies
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d’adsorption et nombre de coordination généralisé[wg]. Cet exemple sera développé dans la section

2.2.3, consacrée a ce modéle.

Extension du modéle - Décomposition des interactions. Une autre limite peut venir de la
morphologie du catalyseur considéré. Il a par exemple été montré que les particularités structurales
des nanoparticules peuvent remettre en cause le choix de moyenner la valeur du d-band center sur
les cing orbitales d. Ainsi, une extension du modéle du d-band center & un d-band center projeté sur
les contributions o, 7 et & a été proposéel®?l. Les orbitales d sont alors séparées selon leur orientation
et les possibilités directionnelles d’interaction avec les ligands qu’elles présentent pour permettre
d’affiner le modéle du d-band center en proposant une description plus précise de l'interaction
électronique lors de I'adsorption d’espéces sur la surface du catalyseur. Ces orbitales effectives sont

représentées sur la figure 2.14 et sont donc les orbitales dy (d,2), dr (dyz, dyz) et ds (dey, dy2_\2).

It

3

FIGURE 2.14: Orbitales d effectives (dy, dr et ds) et directions d’interaction correspondantes. Figure
reproduite d’aprés 99.

La figure 2.15 représente le d-band center calculé par site pour un icosaédre de ruthénium de
147 atomes. Sur ce type de représentation, la couleur indique la position du d-band center par
rapport a celui de la surface Ru (001), en blanc. Si le g4 est inférieur a celui de la surface, le site
sera rouge et s’il est supérieur il sera en bleu. Plus la couleur est intense, plus ’écart par rapport
a la valeur de la surface est grand. Ainsi, un site rouge indiquera un site d’adsorption forte et un
site bleu un site d’adsorption faible. La décomposition du d-band center en trois contributions o, ,
0 permet d’établir les trois représentations de la figure 2.15a et le d-band center total, somme de
ces trois contributions, donne la cartographie de la figure 2.15b. L’intérét d’avoir accés a une telle
décomposition réside dans le fait que I'information supplémentaire apportée permet d’expliquer
certains phénomeénes d’adsorption & la surface, notamment d’expliquer pourquoi la coordination
verticale sur les sommets ou arétes de I'icosaédre, n’est pas favorisée : le d-band center o sur ces sites

la est quasi identique & celui de la surface, au contraire des d-band center 7 et §, dont la couleur
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rouge intense montre qu’une forte adsorption pourra résulter de l'interaction orientée latéralement

entre un ligand o et les orbitales d, et ds.

(a) (b)

FIGURE 2.15: Cartographies colorées représentant le d-band center par site (a) projeté sur les
orbitales d,, d, et ds et (b) total sur I'icosaédre Ruy47. Figure adaptée d’aprés 99.

Les cartographies colorées telles que celle de la figure 2.15 décrivent également un modéle plus
complexe que le d-band center atomique, puisqu’elles résultent en réalité de la combinaison de
d-band center calculés pour les coordinations n, u, i3 et g, donnant ainsi un d-band center par site,
plus & méme de décrire la coordination de ligands a la surface de la nanoparticule puisque prenant
en compte une plus grande gamme d’interactions que le d-band center atomique. En pratique, le
d-band center par site est obtenu en moyennant la valeur du d-band center des atomes le composant
et la cartographie colorée finale est obtenue en superposant celles correspondant respectivement aux

contributions 1, u, ps et py (figure 2.16).

£

.91 " _
-2.04
116
“1.1%
241
'2.54 +
167
Ru(0001) .2.7%
=2, 'Ili
304 edge-bridging
-3, 1? Eqlp)
face-capping square-capping
(T Ealb)

FI1GURE 2.16: Construction de la cartographie colorée du d-band center par addition des contributions
par sites 1, u, p3 et pg, dans le cas de RussMD. Figure reproduite d’aprés 99.
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2.2.3 Nombre de coordination généralisé

Nombre de coordination et nombre de coordination généralisé. Le principal intérét du
nombre de coordination et, par extension, du nombre de coordination généralisé est qu’il est
un descripteur structural et ne nécessite pas de connaitre la densité d’états pour étre calculé,
contrairement aux descripteurs de structure électronique, tel que le ceux énoncés dans les parties
précédentes. Le nombre de coordination cn d’un atome est simplement le nombre de plus proches
voisins qu’il posséde. A titre d’exemple, le nombre de coordination d’un atome dans un matériau
massif fcc sera ainsi de douze (figure 2.17), nombre maximal de coordination possible pour un
empilement compact, et des atomes de la surface compacte (111) correspondante n’en auront que

neuf.

F1GURE 2.17: Coordination maximale dans un empilement fcc.

Il est possible de prendre en compte un environnement plus large autour de ’atome considéré,
en incluant dans le calcul les atomes voisins, et plus précisément le nombre de coordination de ces
atomes. On peut alors définir le nombre de coordination généralisé (équation 2.37) d’un atome
i, entouré par n voisins. Ainsi, la contribution de chaque voisin est pondérée par son propre
nombre de coordination, le tout étant normé par le nombre de coordination maximal cn,,., du bulk

correspondant [109-110],

n

CN() =Y f:(j ) (2.37)
jzl max

La figure 2.18 illustre la différence entre nombre de coordination et nombre de coordination
généralisé dans le cas de la surface compacte fce (111) et pour un octaédre tronqué de 201 atomes.
La référence, en blanc, est prise comme étant la valeur soit du nombre de coordination, soit du
nombre de coordination généralisé, associé a la surface (111). En conséquence, les atomes colorés en
rouge seront moins coordonnés que la surface et ceux en bleu le seront plus. Ici, les atomes bleus ne
sont pas visibles car les seuls qui ont un nombre de coordination, généralisé ou pas, supérieur a celui
de la surface sont au coeur de la nanoparticule, masqués par les autres. Comme illustré sur la figure
3.5, Poctaédre tronqué posséde des facettes carrées (001) et des facettes hexagonales (111). Cela se
retrouve sur la représentation colorée du nombre de coordination, puisque les facettes hexagonales
sont blanches, identiques a la surface (111), alors que les facettes carrées sont teintées de rouge
correspondant & cn = 8. La faible coordination des arétes et sommets est également reproduite avec
des valeurs de cn respectivement égales a 7 et 6. Le résultat obtenu pour le nombre de coordination
généralisé est sensiblement différent, puisque les facettes (111) ne sont plus monochromes car la prise

en compte des atomes voisins permet de différencier I’atome au centre de la facette, qui reste en
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(111} en=9.0' (112} CN=7.5 —
i i cn | CN
5.67 | 2.92
6.33 S ot o 3.83
7.00 4.75
7.67 5.67
8.33 6.58
.00 7.50
9,67 ' 8.42
10.33 9.33
11.00 10.25
11.67 11.17
12.33 12.08

(b)

FIGURE 2.18: Comparaison entre valeurs du (a) nombre de coordination ¢n et (b) nombre de
coordination généralisé C'N sur une surface fcc (111) et sur un octaédre tronqué Moo .

blanc, de ceux qui ’entourent. Ainsi, on peut constater que si la différence ne réside qu’en la valeur
donnée pour le cas de la surface, I'utilisation du nombre de coordination généralisé permet de mettre
en évidence des différences quantitatives sur des sites particuliers, tels que les sommets, de 'octaédre
tronqué. De plus, I'index C'N souligne une gradation de valeur sur les facettes de I'octaédre, avec
des nombres de coordination généralisés de plus en plus faibles lorsque 1’on se rapproche de I'aréte,
distinction impossible & avoir avec le nombre de coordination traditionnel. De par cela, le nombre
de coordination généralisé s’inscrit comme un descripteur structural permettant également d’avoir
une information sur la disponibilité du nuage électronique des atomes pour former des liaisons avec
d’éventuels ligands. Cependant, descripteur structural signifie qu’il ne dépend que de la géométrie
de la nanoparticule et en particulier du site considéré. Dés lors, il n’est pas possible de distinguer
entre différents métaux pour une méme morphologie, et la cartographie présentée sur la figure 2.18
restera la méme quelque soit le métal considéré, le nombre de coordination généralisé ne permet
donc pas d’avoir une information sur 'influence de la nature du métal, au contraire de descripteurs

électroniques comme le d-band center.

Applications. C’est en 1925 que I’hypothése de la relation entre sites de surface faiblement
coordonnés et activité catalytique a été introduite!™!. (Vest dans cet esprit que le modéle du
nombre de coordination généralisé a été appliqué & des problémes de réactivité sur des surfaces
et nanoparticules métalliques, dans le but de prédire la géométrie optimale des sites actifs. Il a
notamment été montré que pour la réduction de l'oxygeéne (Oy + 4H ' + 4de~ — 2H50) catalysée
par du platine, les sites préférentiels doivent avoir un nombre de coordination généralisé de 8.3
(figure 2.19a). En effet, le tracé de I’énergie théorique de cette réaction en fonction du nombre de
coordination généralisé pour différents cas tests sur des structures de platine met en évidence qu’il
est possible d’avoir des sites conduisant & une meilleure activité catalytique que celle obtenue sur
Pt(111), lorsque le nombre de coordination généralisé augmente. Dans ce cas, les sites peu coordonnés

font montre d’une trop forte énergie d’adsorption qui inhibe la réaction. Les sites dont le nombre de
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coordination généralisé s’approche le plus de la valeur optimale de 8.3 sont des sites défectueux de la
surface fcc (111) pour lesquels une cavité a été creusée en retirant six (figure 2.19b) ou cinq (figure
2.19¢) atomes de la surface, ce sont des structures concaves, nécessaire pour atteindre un CN plus
grand que celui de la surface (111) (8.00 et 8.17 contre 7.50) 11, Cette modélisation théorique de
sites supposés comme plus actifs en catalyse a par la suite été utilisée comme base pour la réalisation
expérimentale de catalyseurs optimaux. Trois voies ont été envisagées (figure 2.20) : un désalliage,
ot des atomes de cuivre ont été enlevés de la surface d’un alliage Cu/Pt(111) par électrochimiel'1?;
un échange entre ions platine et une couche de cuivre a été réalisé par déplacement galvanique[113] ;
un oxyde de platine a été formé sous la surface Pt(111) avant d’étre réduit électrochimiquement
causant la désorption d’atomes de platine de surface'14115] Ces structures défectueuses ont alors
fait preuve d’une activité catalytique pour la réduction de I'oxygéne jusqu’a trois fois plus forte que

la surface Pt(111).
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FIGURE 2.19: (a) Potentiels théoriques pour les étapes *OH + HT + e~ —* +Hy0 et Oy + HT +
e”+* —* OOH en fonction du nombre de coordination généralisé des sites considérés. (b) Cavité
sur fcc (111) par retrait de six atomes. (c) Cavité sur fcc (111) par retrait de cing atomes. Figure
reproduite d’aprés 110.

Le méme groupe a également mis en évidence une corrélation entre énergies d’adsorption de O,
02, OH, OOH, H50 et Hy0O4 sur des nanoparticules de platine de type octaédre tronqué, modélisées
par les surfaces étendues correspondant aux facettes exposées, a savoir les surfaces fcc (111) et
(100), et par des surfaces particuliéres, telles que la (553) pour modéliser les sommets et arétes109].
Il est montré que le nombre de coordination généralisé donne une meilleure corrélation que le
nombre de coordination, comme attendu de par la prise en compte d’un environnement géométrique
plus large. La corrélation entre énergie d’adsorption de ces espéces sur Ptog; et sur les surfaces de
platine, reproduite sur la figure 2.21a, méne a des coefficients de régression linéaire supérieurs a

0.85, meilleurs que ceux obtenus par corrélation avec le d-band center dans ce cas 1a (figure 2.21b).
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FI1GURE 2.20: Modélisation des méthodes expérimentales employées pour obtenir des surfaces de
Pt(111) défectueuses avec des cavités dont le nombre de coordination généralisé s’approche de la
valeur optimale de 8.3. Figure reproduite d’aprés 110.
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FIGURE 2.21: Evolution de I’énergie d’adsorption de O, Oz, OOH, OH, HyO et HoO5 sur Ptogy
(triangles) et sur des surfaces de platine (cercles) en fonction du (a) nombre de coordination généralisé
et (b) d-band center. Figure reproduite d’aprés 109.

2.2.4 Crystal Orbital Hamilton Population (COHP)

Théorie et équations. Plusieurs maniéres d’extraire l'information sur la liaison chimique ont
été proposées. Mulliken a le premier permis d’assigner les électrons dans une liaison chimique en
considérant que pour une orbitale moléculaire ¢, I'interaction est caractérisée par l'intégrale de
recouvrement S, et que 'on peut en déduire une estimation de l'ordre de liaison sous forme de
population de recouvrement ch,,SW (ol , et ¢, sont les orbitales atomiques qui interagissent pour
donner ¢) 119, Hughbanks et Hoffman ont permis d’utiliser ’approche de Mulliken dans des systémes
étendus en introduisant la notion de densité d’états dans le calcul de la liaison chimique 171181,

Pour cela, la population de recouvrement de Mulliken est calculée sur des domaines énergétiques
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donnés de la structure de bande du systéme considéré, menant & une densité d’états pondérée par
la population de recouvrement. Ainsi, les interactions entre orbitales sont calculées comme étant le
produit de la matrice de recouvrement et de I’élément de la matrice de densité d’états correspondant.
Ce critére est appelé crystal orbital overlap population (COOP) et peut étre calculé a partir de
I’équation 2.38. L’intégration de celui-ci jusqu’au niveau de Fermi conduit & retrouver la population
de Mulliken.

COOP(2) =Y _ chevSuwd(e — en(k)) (2.38)
n,k

¢;, et ¢, sont les coefficients des orbitales pu et v et Sy, est l'intégrale de recouvrement entre celles-ci.
Définit comme tel, le COOP permet de connaitre la nature de la liaison : s’il est positif 'interaction
est liante, s’il est nul, 'interaction est non liante et s’il est négatif elle est antiliante. Cependant
cette méthode reste basée sur une analyse de population de Mulliken et reste donc trés dépendante
en la base utilisée.

Pour pallier la dépendance en la base d’orbitales atomiques choisie, Dronskowski et Blochl ont
proposé d’adapter cette méthode en implémentant une pondération de la DOS par I’élément de la
matrice Hamiltonienne H,, au lieu de la pondération par la population de recouvrement [68,119] T,e
critére électronique ainsi calculé est appelé crystal orbital Hamilton population (COHP) et vise a
fournir une description qualitative de I'interaction chimique. Le COHP (équation 2.39) permet de
redéfinir la structure de bande sous forme de contribution de paires d’orbitales atomiques. En ce
sens, il décrit le matériau en fonction de I'interaction entre orbitales atomiques de type donné, et
donc en fonction de la contribution de paires d’atomes liées a la structure de bandes, ce qui permet

d’avoir une représentation qualitative de la liaison chimique dans la structure considérée. On a :
COHP,(c) =Y _ cheyHud(e — en(k)) (2.39)
n,k

ol c;'l et ¢, sont les coefficients des orbitales p et v et H,, est I'élément de la matrice Hamiltonienne
correspondant a l'interaction entre ces orbitales. La valeur de 'intégrale du COHP jusqu’au niveau
de Fermi ep, notée IpCOHP, donne une évaluation quantitative de la force de la liaison, mais n’est
pas égale a une énergie de liaison, souvent notée BDE (bond dissociation energy). Les IpCOHP
de différents systémes peuvent cependant étre comparés quantitativement dans le but d’évaluer la

force de l'interaction.
er
IpCOHP(er) :/ COHP(e)de (2.40)

Exemples dans la littérature. Le code utilisé ici pour calculer le COHP des systémes étudiés
est le code LOBSTER, déja évoqué pour la projection des ondes planes dans la section 2.1.3. Il a été
utilisé avec succés dans divers exemples d’applications chimiques, comme par exemple pour décrire
et analyser la liaison chimique au sein d’oxydes métalliques, expliquant la diminution de la force
de l'interaction métal-oxygéne pour des métaux tels que le platine, l'iridium ou le palladium pour
lesquels le nombre élevé d’électrons d implique le remplissage d’états M-O antiliants en plus des

états M-O liants déja saturés pour les métaux possédant moins d’électrons d1*29. L’index COHP
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a aussi participé a la mise en évidence de carbone en conformation plan-carré sur des surfaces
de cobalt et de nickel']. 11 a ¢galement été utilisé pour Pexplication de propriétés magnétiques,
comme Dorigine du ferromagnétisme dans le fer o122l ou dans les mono-couches de ruthénium (70,
Dans ces cas, la possibilité de décomposer la projection de la densité d’états et de COHP sur les
états « et 3 des électrons a permis de mettre en évidence la différence de population entre ces états,
conduisant au ferromagnétisme. Des études structurales, comme celle du mouvement d’un atome
dans un composé a changement de phase, GeTe, ont également été appuyées par I'utilisation de
LOBSTER!™!. Le calcul du profil COHP pour un état de transition de mouvement d’un atome de
germanium a pu mettre en évidence la prédominance des états antiliants sous le niveau de Fermi,
lice au passage d’un atome de germanium au travers d’une facette d’un octaédre (figure 2.22a) et

traduisant l’existence d’une barriére énergétique pour la transition (figures 2.22b et 2.22c).

Energy (eV)

=2 ] ! -2 [] 1
-pCOHP -pLOHP

FIGURE 2.22: Exemples d’utilisation de LOBSTER : (a) Mouvement d’un atome de germanium
dans un cristal GeTe d’un site octaédrique, en géométrie Ge(®) a un autre, via un état de transition

Ge!. (b) Profil COHP de l’état de transition Ge' et (c) profil COHP de I'état initial Ge(). Figure
reproduite d’aprés 70.

2.3 Composition de surface : thermodynamique ab initio

2.3.1 Theéorie de la thermodynamique ab initio

Les optimisations de géométries et les déterminations d’énergie au niveau DFT permettent de
connaitre 1’état fondamental des systémes considérés mais ces résultats sont pour une température
T = 0 K et une pression p = 0 bar. Or l'utilisation de nanoparticules pour des applications
physico-chimiques se fait dans un vaste domaine de conditions expérimentales, allant de pressions
de l'ordre de I'utra-vide pour p = 1072° bar (UHV : ultra high vacuum) jusqu’a des conditions

standard pour laquelle la pression sera de quelques bars. De méme, les températures lorsque les
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nanoparticules sont utilisées en catalyse peuvent aller au-dela de 500 K. De maniére plus générale,
aucun systéme pouvant étre calculé par DF'T ne sera réellement mis en application 4 T'=0 K et
p = 0 bar. Cependant, il est possible de remonter & des grandeurs thermodynamiques & partir des
énergies obtenues par DFT. En particulier, on peut calculer I’énergie libre de Gibbs a partir de ces
énergies. Considérons ’exemple d’une nanoparticule métallique MNP dont on veut comparer la
stabilité thermodynamique relative a celle de cette méme nanoparticule avec un nombre n; différent
de ligands L; adsorbés a sa surface. La connaissance de I’énergie libre de Gibbs par unité d’aire
A,Gnp (T, p) repose alors sur le calcul de ’énergie libre de Gibbs de la réaction d’adsorption des

ligands & la surface de la nanoparticule : MNP + ZZ n;Li = Zl n;L. On a alors :

AaGNP (T7 p) = ANP

(2.41)

Dans cette expression de A,Gnp(7,p) l'influence de la température et de la pression sur
I’adsorption des ligands a la surface de la nanoparticule est introduite par I'utilisation des potentiels
chimiques. On suppose alors que, pour les phases condensées, (), n;L7) — u(MNP) peut étre
approximée par la différence entre I'énergie électronique calculée, incluant (équation 2.42 ) ou
non (équation 2.43 ) les variations thermiques des énergies internes, ainsi que les termes pV et les

contributions de I'entropie. L’équation 2.41 devient alors :

AG = /(Axp) (2.42)

AG® = ny(T, p)

NG = |AE =) ni(T,p)| /(Anp) (2.43)

1

Il suffit alors de calculer le potentiel chimique et l'activité des ligands L;. Ceux-ci doivent étre

considérés comme venant d’un réservoir extérieur en équilibre avec les nanoparticules. On a alors :

o a;
pi(T,p) = i (T,p°) + kT'In (;) (2.44)

Plus particuliérement, dans le cas de ligands venant d’une phase gaz, la dépendance en pression est

introduite pour chaque ligand par le biais de la loi des gaz parfaits. L’équation 2.44 devient alors :
(T, p) = p2(T,p°) + KT (jj) (2.45)

Le terme uf (T, p°), le potentiel chimique standard, peut étre obtenu de deux fagons différentes.
Il peut étre calculé a partir de données empiriques listées dans des tables thermodynamiques[123].
Les grandeurs Hp et S7 pour un grand nombre de composés moléculaires y sont référencées et
permettent de remonter a u (T,p°) = HY(T) — T'S?(T). 1l peut aussi étre déterminé théoriquement
a partir des énergies DFT des ligands obtenues & 0 K et des grandeurs H7 et S7 obtenues par
thermalisation dans un calcul DFT. L’expression du potentiel chimique standard est alors[24

ug (T,p°) = BN (L) + Hipper (T) — TS7(T) = G (L) (2.46)

therm
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La prise en compte des contributions vibrationnelles donne alors la formule suivante pour I’énergie
libre de Gibbs :

AE = (nipi(T, p) + FX;E)
AG = :
Anp

(2.47)
ou FYip . = EYP . —TSYD .

Cette approche a été appliquée avec succés pour expliquer ou prédire les propriétés ther-
modynamiques des matériaux, particulierement dans le cas de propriétés de surfaces a l'inter-
[125-130]

face gaz-solide Cependant, que ces résultats concernent des interfaces surfaces-gaz ou

nanoparticules-gaz, ils ne concernaient que ’adsorption d’un seul type de ligands a la fois. Ces
équations ont donc été implémentées dans un code, aithermo, qui permet d’obtenir la variation de
I’énergie de Gibbs en fonction de la température et de la pression pour I’adsorption d’une espéce ou
la co-adsorption de deux.

2.3.2 Exemples d’utilisation de la thermodynamique ab initio.

(3l RuOs(110) - P (€) 0, pressure at 600K (atm)
Qbridge oSt g bridge 6l w” ™ w0t 1w
\ 040 v . v v —
- 2
a4 v 2mp E 3 1
= & a
E wf
E! 150 |
(b)  Rulyillo)- 0™ E 100 === e T
H“mﬁr I E w b
o . . . i
‘ =10 -1.5 =1L 0.5 L] s

O chemical potential (eV)

FIGURE 2.23: (a) Conformation stoechiométrique de RuOs et (b) conformation obtenue par ajout
d’oxygénes terminaux. (c¢) Evolution de I’énergie libre de surface a 600 K en fonction de la pression
et du potentiel chimique de O. Figure adaptée d’apres 126.

Surfaces. Un des premiers exemples d’utilisation de cette méthodologie concerne la détermination
de la structure optimale de la surface RuO5(110) en fonction de la pression d’oxygenel!'26l. 11
s’agit donc ici d’une interface surface-gaz pour laquelle I'utilisation de la thermodynamique ab
initio a permis de mettre en évidence que la composition stoechiométrique traditionnelle de RuOs
(figure 2.23a) n’était favorisée que pour des faibles pressions d’oxygeéne ou des hautes températures
et que la surface la plus stable sous des pressions standard comportait des oxygénes terminaux
supplémentaires (figure 2.23b). Ceci se traduit sur le tracé de I’énergie de surface en fonction du
potentiel chimique de 'oxygéne par le croisement des lignes correspondant & ces deux configurations
pour un potentiel chimique de 1 eV, soit 10~° atm (figure 2.23c).

L’adsorption d’atomes d’hydrogéne sur la surface de ruthénium (001) a aussi été réalisée par le
biais de la thermodynamique ab initio*27l. En plus de montrer la préférence systématique pour

I’adsorption en position ps-fcc pour les taux de couvertures inférieurs a 1 ML, les diagrammes
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FIGURE 2.24: Evolution de I’énergie libre en fonction de la température pour ’adsorption de H sur
Ru (001) a différentes pressions d’intérét expérimental (a) sans prendre en compte les contribution
vibrationnelles, (b) en les prenant en compte. La droite noire correspond a un taux de 0.25 ML} la
rouge 0.50 ML la bleue 0.75 ML, la verte 1.00 ML, la violette 1.25 ML, la turquoise 1.50 ML, la
rose 1.75 ML et la orange 2.00 ML. Figure reproduite d’aprés 127.

obtenus par thermodynamique ab initio ont alors permis de mettre en évidence qu’aucun taux
d’adsorption supérieur & 1 ML n’était stable sur la surface Ru (001) quelles que soient les conditions
de températures ou de pression. Cela se traduit sur les diagrammes reproduits figure 2.24 par le
décalage des lignes violette, turquoise, rose et orange, associées aux taux supérieurs & 1 ML, vers
les hautes valeurs d’énergie libre. De plus, cet article pointe la nécessité de prendre en compte les
contributions vibrationnelles des ligands puisque le décalage des températures de transitions entre
taux de couverture quand celles-ci ne sont pas prises en compte (figure 2.24a) et quand elles le sont

(figure 2.24b) peut étre supérieur a 200 K.

S’ils traduisent 1’évolution de la stabilité des compositions de surfaces, ces tracés, comme ceux
de 'exemple précédent, ne constituent pas des diagrammes de phase. En revanche, les diagrammes

thermodynamiques obtenus pour l'adsorption d’hydrogéne sur des surfaces de platine (111) (figure
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2.25a) et (100) (figure 2.25b) reproduisent bien I’évolution du taux de couverture en fonction de la
pression de Hy et de la température ™3], Ainsi, il est montré que la surface (100) a une plus grande
capacité d’adsorption, avec un maximum de 1.75 ML contre 1.00 ML pour la surface (111). Dans
les conditions standard de température et de pression, les valeurs optimales sont alors de 1.00 ML
pour Pt(111) et 1.25 ML pour Pt(100).

, @ P1(111) Pt(100)

i

log (Py./P?)

600 800 1000
Temperature/K

FIGURE 2.25: Diagramme de phase (T',pg,) pour l'adsorption de Hy sur (a) Pt(111) et (b) Pt(100).
Figure adaptée d’aprés 131.

Nanoparticules. Cette méme publication fait également état de la transition de phase entre
cluster biplanaire et cluster cuboctaédrique pour un cluster de Pty13 supporté par une surface y-AlyO3
lorsque le taux d’hydrogénation est supérieur & 18 hydrogénes par cluster, permettant ainsi une
reconstruction de la morphologie cuboctaédrique dans des conditions adaptées définies par la zone
verte sur la figure 2.26. D’autres diagrammes de phase ont été obtenus sur des nanoparticules de
ruthénium hcp dans le contexte de la premiére étape de la réaction de Fischer-Tropsch & savoir
I’adsorption de I’hydrogéne ou du monoxyde de carbone. Ces diagrammes, ne rendant compte de
I’adsorption que d’un seul type de ligands a la fois, mettent en évidence un taux de couverture
optimal sous les conditions thermodynamiques standard de 1.60 ML pour CO et 1.50 ML pour HI!30,
Ces diagrammes seront comparés dans la section 6.2 avec ceux calculés pour une nanoparticule de

ruthénium moins réguliére.

Co-adsorption de deux espéces. Le seul exemple connu de diagramme de phase rendant
compte de la co-adsorption, autre que ceux qui seront proposés pour la co-adsorption de H et
CO sur des nanoparticules de ruthénium et de rhénium dans la section 6.2.3, est obtenu pour la
surface RuO(110) en équilibre avec deux réservoirs distincts de Oy et de CO32133], La figure 2.27
reproduit le diagramme obtenu en fonction de la pression de CO et de la pression de O pour deux
températures différentes, 300 K et 600 K, matérialisées par des échelles différentes, respectivement
en noir et en gris. Ainsi ce diagramme met en évidence une zone (en orange) ou seul O s’adsorbera

et trois domaines pour lesquels O et CO seront adsorbés dans différentes configurations.
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FIGURE 2.26: Diagramme de phase (T',pg,) pour 'adsorption de Hy sur Pty3/9-AlyO3. La zone en
vert montre la reconstruction du cluster cuboctaédrique au-dela des 18 atomes d’hydrogéne adsorbés.
Figure reproduite d’aprés 131.
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FIGURE 2.27: Diagramme de phase en fonction de pco et po, pour I’adsorption de CO et Og sur
Ru02(110) a 300 K et 600 K. Figure reproduite d’apres 132.
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2.4 Autres méthodes et modéles

D’autres méthodes et modéles théoriques seront présentés contextualisés dans leur domaine
d’application dans les parties suivantes. Il s’agit de :

e Théoréme et constructions de Wulff, appliqués a la détermination théorique de la morphologie
des nanoparticules (section 3.1.2).

e Diffusion de rayons X aux grands angles et calcul de profils RDF théoriques pour la détermi-
nation d’empilements cristallins (sections 3.3.1 et 3.3.2).

e Méthode Monte Carlo et basin hopping, appliqués a la génération de structures de coeurs
meétalliques (section 3.4.1).

e Méthode Monte Carlo inversé pour l'optimisation de géométrie grace a la relation entre

diffusion de rayons X et morphologie (section 3.4.2).

2.5 Stratégies de calcul pour les nanoparticules

2.5.1 Modélisation a différentes échelles

Du point de vue calculatoire, deux méthodes de représentation des nanoparticules coexistent.
D’une part, les nanoparticules peuvent étre vues comme des assemblages de surfaces infinies ou des

entités. De cela découlent deux modes de calculs utilisables et utilisés pour les nanoparticules.

Surfaces. Les phénoménes chimiques étudiés sur les nanoparticules ayant principalement lieu a la
surface de celles-ci, il est possible de modéliser une nanoparticule par un ensemble de surfaces infinies
reproduisant les facettes cristallines que posséde la dite nanoparticule. Une surface infinie peut étre
modélisée par un empilement de plans, compacts ou non, selon la nature de la surface considérée. Par
exemple, une surface de ruthénium hep (001) sera constituée d’un empilement de plans compacts,
étendus dans deux directions de sorte & définir une surface dans la troisiéme, alors qu’'une surface de
molybdéne bee (110), tout en reprenant les mémes caractéristiques d’extension directionnelle, aura
un empilement différent. La réduction & deux directions de I'extension spatiale impose de pouvoir
modéliser une réplication infinie dans deux directions, restreignant la troisiéme & une dimension finie.
Pour cela, les conditions périodiques sont mises & profit et un empilement constitué de couches d’un
atome par plan est utilisé. Ainsi la réplication d’un nombre minimal d’atomes dans les directions
infinies est garantie alors que la structure de couches permet une flexibilité dans la dimension finie
sans alourdir excessivement le colit computationnel. Il faut cependant déterminer le nombre minimal
de couches a considérer pour pouvoir modéliser & la fois un coeur rigide et une surface flexible.
Suivant un procédé établi précédemment ™34 il a été calculé que pour chaque surface étudiée un
modeéle & six couches dont trois gelées répondait a ces critéres. La figure 2.28 reproduit alors les
géométries et cellules utilisées pour générer une surface de ruthénium hep (001) (a) et une surface
de molybdéne bee (110) (b).

Ce type de surface, de par sa régularité, peut modéliser correctement des facettes planes de
nanoparticules assez grandes pour étre considérées comme infinies et assez cristallines pour étre
considérées comme sans défaut. Cependant, sans méme prendre en compte le probléme de dimension,

il est difficile de pouvoir considérer les nanoparticules expérimentales comme constituées de facettes
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1a) 1o}

FIGURE 2.28: (a) Géométrie d’une surface de ruthénium hep (001) dans la cellule permettant sa
réplication périodique. (b) Méme chose pour une surface de molybdéne bee (110).

parfaites, et de nombreux sites de nanoparticules, notamment proches des arétes, peuvent étre
assimilés a des marches. C’est notamment le cas des sites By, dont I'importance dans la réactivité des
nanoparticules a é¢té mise en évidence!™®!. Ces sites ont é¢té modélisés par introduction de marches
sur la surface hep (001). D’autres exemples de surfaces défectueuses se retrouvent dans la littérature,
avec a chaque fois I'introduction de défauts tels que les marches ou l'utilisation de surfaces aux
indices exotiques pour les modéliser. Par exemple, un motif de type double marche sur la surface
hep (001) de ruthénium a été reproduit par modélisation de la surface Ru(1015) pour étudier la
dissociation de COM30l. Le défaut est alors répliqué périodiquement, comme illustré sur la figure
2.29a. La surface Ru(1019) a quant a elle été utilisée pour modéliser une marche simple (figure

2.29b) 137 Toujours pour ’étude de la dissociation de CO sur des surfaces de ruthénium, la surface

Ru(1121) a également été étudiée car elle présente des sites de coordination sextuple, permettant
[138]

d’abaisser la barriére de dissociation de CO

Ru(1015) Ru(1019

(a) (B}

FIGURE 2.29: (a) Etat de transition pour la dissociation de CO sur la surface Ru(1015), vu de coté
et de dessus. (b) Surface Ru(1019). Figure adaptée d’aprés 136 et 137.

On peut cependant regretter que cette méthode ne permette pas de modéliser des nanoparticules

peu cristallines ou ne permette pas d’effectuer des calculs prenant en compte des phénoménes se
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déroulant sur une aréte ou un sommet en impliquant plusieurs facettes que reproduisent les surfaces
infinies. Au-dela de la modélisation des facettes d’une nanoparticule, ces calculs de surface sont

également utilisés comme références auxquelles comparer les résultats obtenus sur des clusters.

Clusters. Les calculs de clusters permettent de considérer un modéle de nanoparticule & part
entiére pour représenter la réalité expérimentale. Les problémes liés a 1'utilisation de surfaces
infinies sont donc évités et il est possible de reproduire une grande gamme de caractéristiques
de nanoparticules expérimentales sur un seul modéle. En effet, dans ce cas l'intégralité de la
nanoparticule est modélisée, ce qui comprend les facettes, comme précédemment, mais également les
jonctions entre facettes et des défauts structuraux, tels que des marches, des lacunes ou des atomes
supplémentaires peuvent étre modélisés de fagon ponctuelle sur un site précis de la nanoparticule
sans entrainer de reproduction périodique de I’altération. En contrepartie, cette méthode devient
vite coliteuse lorsque la taille du cluster considéré augmente puisque la périodicité du systéme n’est
pas exploitée. La cellule utilisée pour ce genre de cluster, dont la figure 2.30 reproduit I’exemple
dans le cas de Russhep, comporte du vide dans les trois directions, pour éviter les interactions
entre images successives du cluster. L’utilisation d’ondes planes pour paver ces zones inoccupées de

I’espace rend alors le calcul cotiteux.

l
N \

F1cURE 2.30: Cluster modéle Russhep dans sa cellule unitaire pour un calcul VASP.

Pour toutes les nanoparticules considérées ici, le modeéle de cluster a été utilisé, avec la volonté de
s’approcher au plus prés de la réalité expérimentale en termes de morphologie et de taille. Cependant
I'utilisation de modéles de clusters est cotiteuse du point de vue computationnel, il faut donc trouver
un compromis entre taille de cluster considérée et ressources nécessaires pour étudier la chimie de ce
dernier. De ce fait, les comparaisons données avec I’expérience le sont pour de petites nanoparticules
(~ 1 nm), car les modéles les plus communément utilisés ici, et présentés dans la section 3.5, sont
de cette dimension. A titre d’exemple, le colit d’une optimisation de géométrie pour ces clusters
de 55 atomes est de 106 heures par pas d’optimisation, en supposant un calcul mono-cceur et une

relation linéaire entre nombre de coeurs utilisés et cott de calcul.
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Bulk. Le calcul du matériau massif, ou bulk, n’est pas a proprement parler une maniére de
modéliser les nanoparticules, mais il est nécessaire pour déterminer de fagon théorique les paramétres
de maille des empilements cristallins. En effet, a géométrie fixée, I'optimisation des paramétres
de maille par minimisation de I’énergie du matériau massif dans la configuration associée a ces
parameétres permet de déterminer quelle sera la valeur & considérer pour créer par la suite les cellules
dans lesquelles seront optimisées les surfaces. En conséquence, cela permet de déterminer la distance
interatomique théorique, qui sera alors une brique élémentaire pour la construction de toutes les
structures dérivées de ce matériau massif. La figure 2.31a, montre I’évolution de ’énergie en fonction
du paramétre de maille a dans le cas du rhénium, qui cristallise selon I’empilement hcp et la cellule

correspondante est reproduite sur la figure 2.31b.

50 ¥

an

“~ : ' (b)

a 2 24 6 2@ 3 32 34 16 1@ 4

(a)

FIGURE 2.31: (a) Evolution de I’énergie en fonction du paramétre de maille a pour le rhénium hep
et (b) cellule associée.

2.5.2 Détails computationnels

Choix de la fonctionnelle PBE. De nombreuses fonctionnelles décrivant 1’échange et la corré-
lation au niveau DFT existent (section 2.1.2), en particulier, il existe de nombreuses versions des
fonctionnelles GGA ou hybrides. Des tests de précision de certaines fonctionnelles ont été reportés
dans la littérature, notamment pour la description structurale, via les paramétres de maille, et
électronique, via le d-band center, de surfaces métalliques de ruthénium, rhodium, palladium, argent,
osmium, iridium et platine!9%139, T adsorption de CO sur ces mémes surfaces a également été étudice
pour discriminer entre fonctionnelles dans la mesure ol certaines fonctionnelles GGA, nommément la
PBE et PW91, échouent & décrire correctement le site d’adsorption préférentiel expérimentalement
trouvé sur les surfaces Cu, Rh et Pt (111)14°]. Ainsi une comparaison entre les fonctionnelles GGA
PBE!41] et BLYP[142:143] ¢t hybrides HSE06 1441461 PBEL [147:148] ot B3LYP 142149 g permis de
mettre a jour des tendances générales permettant de comparer les résultats obtenus a 1’aide des
deux types d’approximations. Il a par exemple été montré que, pour une surface fcc (111), le d-band
center ¢4 calculé au niveau PBE est systématiquement supérieur & celui calculé au niveau HSE, avec
par exemple, dans le cas du ruthénium EfBE =—2.59¢eVet 5515}3 = —3.17 eV. La figure 2.32 montre
les différences obtenues entre PBE et HSE pour 'adsorption de CO sur différentes surfaces (111),
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en fonction du remplissage de la bande d. On constate que la différence d’énergie entre les résultats
auxquels conduisent les deux fonctionnelles est faible, avec un maximum d’environ 0.2 eV, soit 4.6
kcal.mol™! pour les adsorptions en top. D’un autre coté, les fonctionnelles BSLYP et BLYP s’avérent
incapable de décrire correctement les métaux avec des erreurs sur les énergies d’atomisation calculées

[150] " Globalement, la description de adsorption de

allant jusqu’a 50 % de la valeur expérimentale
CO sur les surfaces métalliques par une fonctionnelle hybride HSE n’est pas suffisamment améliorée

pour justifier I'utilisation de celle-ci face a une fonctionnelle PBE au colit computationnel moindre.
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FI1GURE 2.32: Evolution de I’énergie d’adsorption de CO en fonction du remplissage de la bande d
pour différentes surfaces métalliques fcc (111). Figure reproduite d’aprés 98.

Optimisations de géométries. Toutes les optimisations de géométries de nanoparticules ont été
réalisées au niveau DFT a l'aide du programme VASP (Vienna ab initio simulation package) [151,152]
en utilisant la fonctionnelle PBEP8l. Tous ces calculs ont été réalisés en spin polarisé, bien que la
valeur du moment magnétique total tende systématiquement vers zéro dans le cas des nanoparticules
de ruthénium couvertes de ligands. Les nanoparticules ont été placées au centre d’une supercellule
d’au moins 27 x 27.5 x 28 A, taille qui assure la présence d’au moins 16 A de vide entre deux images
successives de la nanoparticule nue ou méme couverte de ligands. Cette cellule a été pavée d’ondes
planes augmentées implémentées dans VASP 153154 ayec une énergie de coupure pour les ondes
planes de 500 eV. Comme 'optimisation de géométrie ne porte que sur une nanoparticule isolée, un
seul point k, le point I, a été utilisé pour le pavage de lespace réciproquels3l. Un élargissement de
I’occupation électronique sous forme de gaussienne de paramétre o = 0.02 eV a été utilisé et les
énergies totales calculées ont donc été extrapolées pour o = 0 e€V. Les géométries ont été optimisées
jusqu’a atteindre une valeur moyenne de moins de 0.02 ¢V.A~! pour les forces résiduelles dans
toutes les directions.

Les optimisations de surface étendues, servant notamment de référence pour les calculs de d-band
center, ont également été réalisées avec VASP au niveau DFT/PBE. Pour chaque surface considérée,
le nombre de couches nécessaires pour modéliser correctement une surface infinie a été déterminé et
un modéle a six couches dont trois gelées a été adopté. Dans ce cas, un échantillonnage de points k

de type 11 x 11 x 1 a été utilisé pour une cellule 1x1x1. L’optimisation des paramétres de maille par
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optimisation de la géométrie du matériau massif a également été réalisée avec VASP avec 16 x 16 x 16
points k, de sorte a assurer la convergence de 'optimisation.
A partir des énergies totales obtenues au niveau DFT, I’énergie d’adsorption pour I'adsorption

de n; ligands de type X; a été calculée comme :

Eods = Evx,, — Ev — Z niEx, (2.48)

ou Ejrx, est Iénergie de la nanoparticule couverte des différents types de ligands, E); est ’énergie
de la nanoparticule nue et E'x I'énergie du ligand X. Les énergies d’adsorption moyennes par ligand

sont obtenues par la suite en divisant par le nombre total de ligands n =), n;.

Modes normaux de vibration. Les modes normaux de vibrations ont été calculés a ’aide des

scripts "dynamical matrix" développés dans le groupe d’Henkelman [152],

Paramétres thermodynamiques. Les paramétres thermodynamiques nécessaires au calcul des
potentiels chimiques des ligands utilisés dans la génération des diagrammes de phases ont été
déterminés a Paide du logiciel Gaussian03%6 au niveau DFT/PBE avec une base de type 6-

31G** 157158 Deg valeurs déterminées expérimentalement peuvent également étre extraites des
tables JANAF 1231,

Orbitales moléculaires. Les orbitales moléculaires présentées dans le chapitre 4 pour CO et

RuyH4(CgHg)4 ont été calculées avec le logiciel Gaussian03 %! au niveau DFT/PBE avec une base
de type 6-31G**[157,158]
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2.6 Conclusion de chapitre

Ce chapitre méthodologique s’est intéressé aux aspects théoriques nécessaires a I’étude de
nanoparticules in silico, en relation avec le contexte expérimental. Plusieurs méthodes et modéles
théoriques y ont été présentés et tous ceux-ci seront utilisés dans la suite pour effectuer des calculs
de propriétés structurales, électroniques ou thermodynamiques sur diverses nanoparticules. Une
premiére section a présenté la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ainsi que les concepts
et outils théoriques permettant de réaliser des calculs de chimie théorique au niveau DFT sur des
nanoparticules. En particulier, les potentiels d’échange et de corrélation de I'approximation PBE,
utilisée dans la suite, ont été détaillés. Le fonctionnement et I'intérét des bases d’ondes planes ont
été expliqués et la possibilité de projeter les résultats obtenus en base d’ondes planes sur des bases
localisées afin de récupérer I'information chimique a été soulignée. Les pseudopotentiels ultra-doux
et leur utilisation pour minimiser le cotit d’un calcul de chimie théorique ont également été détaillés.

Des modéles théoriques basés sur la connaissance structurale (nombre de coordination généralisé)
et/ou électronique (d-band center et d-band center étendu) ont été présentés dans le but d’étudier
leur capacité prédictive de la description de 1’énergie d’adsorption de ligands & la surface de catalyseur
dans le cadre général du principe de Sabatier. Dans ce contexte, la relation de Brgnsted-Evans-
Polanyi et les courbes en volcan de Balandin ont été abordés, toujours dans le but d’envisager
I’aspect prédictif pouvant étre apporté par la chimie théorique. La densité d’états projetée et le
COHP ont été explicités afin de pouvoir servir d’outils d’analyse de la liaison chimique dans les
nanoparticules et entre nanoparticules et ligands a leur surface. Le modéle de la thermodynamique
ab initio, permettant notamment d’établir des diagrammes de phase d’adsorption d’espéces a la
surface de catalyseurs, a été présenté en lien avec les applications qui en ont été faites dans la
littérature.

Enfin, différentes stratégies de modélisation, et donc de calcul, de nanoparticules ont été
présentées, soulignant les avantages et inconvénients, ainsi que les données nécessaires a la réalisation
de calcul de surfaces, de clusters ou de matériau massifs. En conséquence, les détails computationnels

des calculs effectués par la suite ont été explicités.
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Analyse et prédiction de propriétés structurales, électroniques et
thermodynamiques de nanocatalyseurs

FIGURE 2.33: « Méthodes et aspects théoriques », résumé graphique.
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Chapitre 3

Morphologie des nanoparticules

métalliques

Les nanoparticules synthétisées expérimentalement peuvent avoir des morphologies différentes,
en termes d’empilement cristallin, de forme et de taille. Ces trois paramétres influent notamment
sur les propriétés catalytiques des nanoparticules. On peut noter I'exemple de I’hydrogénation
du pyrrole catalysée par des nanoparticules de platine entre 0.8 et 5.0 nm : I'ouverture du cycle
apparait alors plus facile sur les grandes nanoparticules que sur celles de dimension plus réduite [159]
La forme joue également un role : pour cette méme réaction les nanocubes de platine facilitent
également 1'ouverture du cycle de maniére plus conséquente que d’autre nanopolyédres (160 Dans le
cas d’applications & des dispositifs magnétiques, il est important de controler la morphologie des
nanoparticules afin d’avoir des axes de magnétisation bien définis de sorte & pouvoir stocker ou traiter

n!261 Comme vu dans le premier chapitre, la taille et la forme des nanoparticules

de l'informatio
peuvent étre modifiées en fonction du type et des conditions de synthése utilisés, mais il est difficile
de connaitre le mécanisme de croissance des nanoparticules au niveau atomique, ainsi que la relation
entre conditions expérimentales et morphologie obtenue, tant les processus thermodynamiques et
cinétiques les régissant sont complexes. En paralléle, le cotit computationnel de la détermination de
la structure optimale d’une nanoparticule dans son environnement est trop élevé pour étre accessible.
De ce fait, il est important de connaitre la morphologie des nanoparticules expérimentales, afin de
pouvoir les modéliser in silico pour servir de base a des optimisations de structures théoriques, a
des calculs de propriétés physico-chimiques ou & des études de réactivité.

Ce chapitre présente un programme d’aide a la génération de modéles de nanoparticules, polyhedra,
qui permet d’obtenir diverses morphologies pouvant étre celles de nanoparticules expérimentales.
Pour cela, une premiére partie porte sur les empilements cristallins et sur les polyédres pouvant en
étre directement extraits et présente également les constructions de Wulff permettant d’obtenir des
modéles thermodynamiques de nanoparticules & partir de la connaissance des énergies de surface.
Le détail de I'outil de génération de morphologies implémenté dans polyhedra est présenté par la
suite, avant que la méthode de Monte Carlo inversé, processus d’optimisation de géométrie basé
sur la comparaison entre profil RDF d’une nanoparticule de référence et du modéle considéré, ne
soit détaillée. Enfin la derniére partie présente la morphologie générale de deux clusters métalliques

de 55 atomes Msshep et MssMD, respectivement issus d’un empilement hep et d’un décaedre de
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Marks, fréquemment employés par la suite.

3.1 Effets de forme et de taille

3.1.1 Nanoparticules basées sur les empilements cristallins compacts.

(a)

(b)

FIGURE 3.1: Empilements cristallins compacts AB et ABC (a) vus de haut et (b) vus de coté. La
premiére couche (A) est représentée en rose, la deuxiéme (B) en vert et la troisiéme (C) en bleu.

Empilements cristallins compacts. Les nanoparticules peuvent étre obtenues par une approche
"top-down" ou "bottom-up" (figure 1.1). Mais au-dela de la méthode de synthése, c’est le concept
méme de ce qu’est une nanoparticule qui peut étre appréhendé selon ces deux visions. Les nanopar-
ticules peuvent étre vues comme des petits morceaux d’un matériau massif initial ou comme de
larges empilements d’atomes isolés, respectivement selon ’approche "top-down" ou "bottom-up"
décrites précédemment. Le socle commun de ces deux visions des nanoparticules est qu’elles résultent
d’empilements d’atomes selon un motif périodique. Il existe deux types d’empilement compact. Pour
les déterminer, il faut tout d’abord faire I’hypothése qui consiste & considérer les atomes comme
des sphéres dures indéformables de rayon R. Si I’on forme une premiére couche, notée A, avec des
atomes disposés de fagon contigué, la seule facon de placer une deuxiéme couche au-dessus de la
premiére tout en minimisant la perte d’espace est de placer les atomes dans les creux formés par
lagglomération de trois sphéres dans la couche A. Cette deuxiéme couche est notée B. Enfin, il
existe deux possibilités pour disposer une troisiéme couche : soit les atomes sont placés dans les
mémes positions que ceux de la couche A, menant ainsi & un empilement compact de type AB,
soit les atomes sont placés dans les sites interstitiels non alignés avec la couche A créant ainsi une
couche appelée C et 'empilement compact ABC. Ces deux empilements sont illustrés sur la figure
3.1. On parle respectivement d’empilement hexagonal compact (hcp) et cubiques a faces centrées

(fcc pour face-centered cubic).
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FIGURE 3.2: Maille élémentaire hcp, avec les paramétres de maille a et ¢, la condition de tangence
et les plans A et B représentés respectivement en rose et en vert.

La maille élémentaire de I’empilement hcp est un prisme & base losange, les atomes étant en
contact le long des arétes des bases. On peut alors déduire la relation entre le paramétre de maille
a et le rayon atomique R, ainsi qu’entre les paramétres a et c. On a a = 2R et ¢ = 2\/g ~ 1.63.
Comme illustré sur la figure 3.2, empilement compact AB se retrouve selon c¢. Ce n’est pas le cas
de Pempilement fcc (figure 3.3) pour lequel les plans ABC sont disposés le long de la diagonale du
cube qui constitue la maille élémentaire de ’empilement fcc. Les atomes sont tangents le long de la
diagonale des faces de ce cube, ce qui permet d’établir la relation a = 2v/2R entre paramétre de
maille et rayon atomique. On peut noter que pour ces deux empilements, la compacité, c’est-a-dire
le rapport du volume occupé par les atomes et du volume total, est d’environ 74%. Pour le cube, le

volume de la maille est égal & V4. = a® et le volume des quatre atomes présents dans la maille

4 3
- 4 3 L , N _AxgmRS o ~ A
Vatomes = 4 * 3mR°. La compacité est alors égale a cyo. = JWRS =35 = 0.74. De méme, pour

'empilement hep, on a Vingite = a3V2 et Vatomes = 2 * %WR?’ d’olt cpep = ﬁi ~ (.74.

F1GURE 3.3: Maille élémentaire fcc, avec le paramétre de maille a, la condition de tangence et les
plans A, B et C représentés respectivement en rose, en vert et en bleu.

Ces deux mailles présentent également des sites interstitiels de type octaédrique (Oh) et tétra-
édrique (Td) (fcc : 4 Oh, 8 Td et hep : 2 Oh, 4 Td) pouvant devenir hotes d’atomes peu volumineux
s’adsorbant sous la surface. Pour qu’un atome de rayon r puisse s’insérer dans un site octaédrique
d’un réseau d’atomes de rayon R, il faut que r < (\/5 —1)R ~ 0.414R. Pour un site tétraédrique,

cette condition d’habitabilité s’abaisse a r < ( % —1)R ~ 0.225R. Dans le cas d’'un matériau massif
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de ruthénium, le rayon métallique est Rr, = 1.38 Al62] 1 rayon maximal d’un atome pouvant
s'insérer dans un site tétraédrique sera done de 0.31 A et il sera de 0.57 A pour un site octaédrique.
Le rayon d’un atome d’hydrogene étant de 0.53 A, il est donc impossible d’avoir une insertion dans
un site tétraédrique et celle-ci restera trés difficile dans le cas d’un site octaédrique, d’'un point de
vue purement géométrique, sans prendre en compte d’éventuels effets électroniques pouvant favoriser

ou, au contraire renforcer la difficulté de cette insertion.

Polyédres basés sur les empilements cristallins. Outre les formes obtenues a partir du
matériau massif, les nanoparticules peuvent avoir des morphologies semblables & des polyédres
remplis dont les atomes forment un empilement, compact ou non. C’est notamment le cas de clusters
basés sur un empilement fcc, comme I'icosaédre, 'octaédre et leurs dérivés par troncature que sont
I'icosaédre tronqué, I'icosidodécaédre, 'octaédre tronqué et le cuboctaédre. Ces six clusters sont
construits sur un modéle d’empilement fcc, comme montré sur la figure 3.4. On retrouve dans les
exemples de l'icosaédre et de 'octaédre les plans ABC dont l'orientation dans le cluster différe pour
donner les différentes morphologies, mais les contraintes géométriques imposés par la morphologie
font que la compacité n’est pas conservée (la compacité de l'icosaédre dépend de sa taille et tend

[163]). Cette assimilation de la morphologie a8 un empilement de

vers une valeur maximale de 0.69
plans ABC n’est pas représentée dans le cas des quatre polyédres tronqués, mais il est évident
qu’une troncature se contente de supprimer des atomes et n’influe par sur la nature de I'’empilement

initial. La structure générale de 'empilement ABC est donc conservée dans ces cas.

(k)

FIGURE 3.4: (a) Icosaédre et (b) octaédre avec les plans compacts qui les constituent. Comme
précédemment, le plan A est représenté en rose, le B en vert et le C en bleu.

Cependant, la troncature influe sur la nature des plans cristallins qui constituent les facettes
de la nanoparticule. L’exemple de 'octaédre et de ses troncatures est représenté sur la figure 3.5a.
L’octaédre a des facettes (111) correspondant a la direction compacte de 'empilement fcc. La
troncature pour obtenir 'octaédre tronqué (figure 3.5b) puis le cuboctaédre (figure 3.5¢) se fait selon
la direction (100), faisant ainsi apparaitre les plans cristallographiques correspondant a la surface de
la nanoparticule, facettes dont la surface dépend de 'importance de la coupe. La distance de coupe
aura également une influence sur la forme des facettes (111) rémanentes et ’on observe que celles-ci
seront hexagonales pour l'octaédre tronqué contre triangulaires pour le cuboctaédre. On retrouve
un effet de troncature similaire pour l'icosaédre (figure 3.6a). En effet, celui-ci présente également
des facettes (111) qui, une fois l'icosaédre tronqué, ménent a des facettes (100), dont la forme

pentagonale est & mettre en relation avec la symétrie d’ordre 5 de 'icosaédre. Les facettes (111)

92



3.1. EFFETS DE FORME ET DE TAILLE

seront alors hexagonales pour 'icosaédre tronqué (figure 3.6b) et triangulaire pour Iicosidodécaédre
(figure 3.6¢).

(a) (b} le)

FIGURE 3.5: (a) Octaédre, (b) octaédre tronqué, (c) cuboctaédre et les plans cristallographiques qui

constituent leurs facettes.
[a) (b) (e)

FIGURE 3.6: (a) Icosaédre, (b) icosaédre tronqué, (c) icosidodécaédre et les plans cristallographiques
qui constituent leurs facettes.

3.1.2 Théoréme et constructions de Wulff

Théorie. La détermination de la structure optimale d’une nanoparticule peut se fait par le biais
d’une construction de Wulff.

THEOREME DE WULFF : POUR UN CRISTAL A L'EQUILIBRE, IL EXISTE UN POINT A L'INTERIEUR
TEL QUE LA DISTANCE NORMALE h; A LA FACETTE ¢ SOIT PROPORTIONNELLE A L’ENERGIE DE
SURFACE ;.

Wulff a donc introduit 1’idée que, en I'absence de contraintes extérieures, la morphologie d’équi-
libre d’un cristal est fonction des énergies de surface des différentes facettes qui le constituent 164,
L’énergie de surface, notée =y, est I’énergie nécessaire pour créer une interface dans une phase
condensée. En particulier, dans le cas d’un cristal massif, c’est ’énergie qu’il faut fournir pour
couper le cristal en deux. La séparation du cristal en deux parties créé alors deux surfaces, qui
correspondront & des plans cristallographiques différents selon l'orientation de la coupure. Les plans
cristallographiques n’ayant pas les mémes propriétés ne serait-ce qu’en termes d’agencement des

atomes et donc en termes de cohésion des atomes constituant le plan, I’énergie de surface n’est pas
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la méme selon la surface cristalline considérée. L’énergie de surface 7, donnée par unité de surface
créée, différe donc suivant les plans cristallographiques.

Pour un matériau massif, on peut représenter ’énergie de surface sous forme de courbe polaire.
Soit 77 le vecteur normal a la surface, I’énergie de surface est alors fonction de ce vecteur et on peut
tracer le contour définit par la fonction v(7) en fonction de la coordonnée . Ce tracé sera alors le
~-plot associé au cristal, c’est-a-dire ’ensemble des points M tel que OM = 'y(ﬁ)ﬁ> Un exemple
de v-plot est donné sur la figure 3.7a. Il s’agit de 'exemple le plus simple ne considérant que les
surfaces cristallines (10), (01), (-10) et (0-1). On constate ici que I'énergie de surface est différente
selon les facettes considérées dans la mesure ou la distance du «-plot au centre n’est pas la méme

dans toutes les directions du tracé.

(" (1=

v(f)

8
{0-1) (01)

(-10]
(a) (b}

FIGURE 3.7: (a) Exemple de v-plot a 2D. (b) Plans tangents a ce v-plot dont I'enveloppe interne, en
pointillés, définit la forme du cristal associé, en rouge.

On peut ensuite déterminer la géométrie d’équilibre du cristal par une construction géométrique
de Wulff. 11 s’agit alors de déterminer graphiquement quelles facettes seront présentes en minimisant

I'énergie de Gibbs, fonction de I’énergie de surface et de I'aire de la surface (O;) :
AG; =Y 7,05 (3.1)
J

La forme d’équilibre du cristal, minimisant 1’énergie de Gibbs, sera alors donnée par ’enveloppe
interne des plans orthogonaux aux vecteur normaux 7. Ceci est illustré sur la figure 3.7b : il suffit de
tracer les segments reliant le centre & chacun des points du -plot, de tracer le plan perpendiculaire
a ce segment puis de prendre ’enveloppe interne de la famille de plan ainsi obtenue. La courbe
obtenue par cette construction géométrique est appelée anti-podaire du ~-plot. Par souci de clarté,
cet exemple est donné en deux dimensions, pour une nanoparticule réelle il faudrait bien évidemment
considérer une structure 3D obtenue & partir d’un y-plot en coordonnées sphériques. Il est intéressant
de noter que la minimisation de 1’énergie de Gibbs, et donc la détermination de la structure peut
se faire de mathématiquement & 2D mais qu’il n’existe pas de solution analytique & 3D [165] g
construction géométrique de Wulff s’impose donc comme un moyen simple de circonvenir a ce
probléme.

Théoriquement, on peut calculer les énergies de surface a partir de calculs, par exemple au
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niveau DFT, en définissant que 1’énergie de surface pour un plan cristallographique donné ~xp; est :

1
Yokl = 57— (Enkt — N Epuir) (3.2)
2An1

ol Apy; est laire de la surface considérée, Epi; I’énergie de cette surface, N le nombre d’atomes
la constituant et Ep, 'énergie d’un atome dans le matériau massif. Ainsi, on peut obtenir des
modeéles DFT de construction de Wulff.

Exemples d’utilisation. Les nanoparticules obtenues synthétiquement peuvent souvent étre
identifiées a des constructions de Wulff. Cela a notamment été montré dans une étude conjointe
théorie/expérience portant sur des nanoparticules d’or 1961 observées par HRTEM (high resolution
transmission electron microscopy). Comme illustré sur la figure 3.8, ces nanoparticules ont pu étre

apparentées a des modéles obtenus par construction de Wulff.

FIGURE 3.8: Illustration de nanoparticules d’or expérimentales (images HRTEM) associées a la
construction de Wulff correspondante. Figure reproduite d’aprés 166.

Il a également été théoriquement montré que les constructions de Wulff pouvaient étre utilisées
pour expliquer les effets de 'adsorption de ligands a la surface de nanoparticules de fer sur la
morphologie de ces nanoparticules, et cette morphologie était différente selon la nature des ligands
adsorbés mais aussi en fonction des conditions thermodynamiques considérées!*67l. Les géométries
prédites par construction de Wulff pour une nanoparticule de fer nue, en équilibre avec HCI ou
en équilibre avec CH3COOH sont reproduites respectivement sur les figures 3.9a, 3.9b et 3.9¢. 1l
faut cependant noter qu’aucune de ces constructions prenant en compte les ligands ne méne a la
géomeétrie cubique obtenue expérimentalement (figure 3.9d), permettant de mettre en lumiére le

fait que les constructions de Wulff sont régies par la thermodynamique et qu’elles ne peuvent pas
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reproduire une nanoparticule synthétisée expérimentalement dans le cas ol la croissance serait

gouvernée par la cinétique.
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FI1GURE 3.9: Construction de Wulff pour des nanoparticules de fer en équilibre avec une pression py,
de ligand L & une température 7. (a) L= Hs, (b) L= HCI, (¢) L=CH3COOH. (d) Nanoparticule de
fer cubique obtenue expérimentalement. Figure adaptée d’aprés 167 et 168.

Un autre exemple est la construction de Wulff obtenue pour une nanoparticule de ruthénium.
Elle est représentée sur la figure 3.10 et met en évidence la diversité des facettes exposées. La
morphologie obtenue est une bipyamide hexagonale tronquée, polyédre pouvant étre obtenu par

construction dans un empilement hcp.

F1GURE 3.10: Construction de Wulff d’une nanoparticule de ruthénium hep. Les différentes facettes
sont mises en évidence par des couleurs différentes.

Si les nanoparticules n’adoptent pas toujours les morphologies prévues par construction de Wulff,
c’est que les conditions de synthése, et notamment la présence de ligands, ajoutent des contraintes
lors de la formation des nanoparticules. Des contraintes cinétiques peuvent s’ajouter rendant le
modéle thermodynamique des constructions de Wulff non pertinent. Les constructions de Wulff sont
donc un moyen d’obtenir un modéle de départ pour des calculs théoriques sur des nanoparticules,

mais la possibilité de générer d’autres modéles, non prévus par le théoréme de Wulff reste nécessaire.

3.1.3 Effets de taille

Propriétés catalytiques. Outre la forme des nanoparticules, leur taille est également détermi-

nante car elle influe sur leurs propriétés catalytiques. De nombreuses études ont montré que la taille
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s[169173] 1] est aisé de comprendre

réduite des nanoparticules a un effet direct sur ces propriété
en quoi une diminution de la taille des nanoparticules peut augmenter la réactivité qui leur est
liée. Que l'on considére un matériau de grande dimension ou bien des nanoparticules, I’adsorption
d’espéces participant a la réaction se fait a la surface du catalyseur. Si on prend comme référence
un catalyseur cubique d’aréte 1 pm, le volume occupé sera de 1 pum? pour une surface exposée de
6 wm?. Sil'on considére maintenant ce méme volume de catalyseur, cette fois composé de cubes
de 1 nm d’aréte, la volume occupé par chaque cube sera de 1 nm? pour une surface exposée de
6 nm?. Or pour un méme volume qu’un cube de 1 wm d’aréte, on peut construire 10° cubes de 1
nm d’aréte. La surface totale exposée par 1’ensemble des petits cubes sera donc de 6 x 10 nm?,
soit 6 x 103 wm?. Pour un méme nombre d’atomes et un méme volume, la surface exposée est donc
1000 fois plus grande quand l'aréte du catalyseur passe de 1 ym a 1 nm , ce qui augmente les
possibilités spatiales d’adsorption d’espéces sur les nanoparticules par rapport a des matériaux plus
massifs. Ainsi, la diminution de la taille des nanoparticules entraine I’augmentation de la proportion
d’atomes de surface, et donc du rapport surface sur volume, qui joue un role prééminent dans les
interactions entre catalyseur considéré et ligands environnants. La figure 3.11 reproduit le tracé
du ratio entre surface exposée et volume d’une nanoparticule en fonction de la taille de celle-ci,
pour ’exemple de cuboctaédres de ruthénium. On constate que ce rapport diminue rapidement,
mettant en évidence le fait que les petites nanoparticules présentent une surface active disponible

proportionnellement plus grande que celles aux dimensions plus étendues.

o4

o2
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F1GURE 3.11: Evolution du rapport surface sur volume d’un cuboctaédre de ruthénium en fonction
de la taille de la nanoparticule.

Cela est observé expérimentalement, et il a par exemple été montré que les nanoparticules d’or
de 3 nm de diamétre sont de bons catalyseurs pour 'oxydation de monoxyde de carbone, alors que
cette activité catalytique s’éteint quand le diamétre de la nanoparticule dépasse 10 nm 74 Cela
est illustré sur la figure 3.12, sur laquelle 'augmentation de 'activité catalytique pour 'oxydation
de CO augmente trés fortement en dessous de 4 nm, alors qu’elle est nulle au-dela de 8 nm, et ce
quelque soit le support considéré 27!,

Mais la taille des nanoparticules n’influe pas qu’en raison de 'augmentation de la surface exposée.
En effet, de par leur nature, les nanoparticules ont une taille finie et sont donc délimitées spatialement

par des arétes et des sommets. Or, au sein méme d’une gamme de matériaux nanométriques, la
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FIGURE 3.12: Activité catalytique de nanoparticules d’or, sur différents supports, pour 'oxydation
de CO en fonction du diamétre de ces nanoparticules. Figure reproduite d’apres 175 [175]

proportion d’atomes constituant les arétes et les sommets de la nanoparticule augmente lorsque la
taille de celle-ci diminue. Le tableau 3.1 donne le nombre total d’atomes pour des icosaédres de
taille croissante ainsi que la proportion d’atomes de sommets et d’arétes associés. Ces arétes et
sommets, constitués d’atomes sous-coordonnés par rapport a ceux d’une surface compacte, sont
accessibles stériquement et électroniquement et peuvent donc étre des sites d’adsorption privilégiés
pour les ligands sur une nanoparticule. Selon la nature du métal et la morphologie du catalyseur,
et d’aprés le principe de Sabatier, ces sites peuvent donner lieu & une adsorption favorisant la
réaction chimique, ou au contraire trop importante, causant un empoisonnement du catalyseur. De
ce fait, 'augmentation du nombre de sommets et d’arétes peut étre un élément augmentant les
propriétés catalytiques pour certaines nanoparticules et certaines réactions, ’abaissant au contraire
pour d’autres systémes. Qu’elle soit positive ou négative, cette influence de la proportion de sommets
et arétes par rapport aux atomes de surface et au volume total de la nanoparticule existe, et impacte

I’activité catalytique des nanoparticules.

Natomes Nsommets Proportion  Ngperes  Proportion

13 12 92 % 0 0%
95 12 22 % 30 55 %
147 12 8 % 60 41 %
309 12 4 % 90 29 %
561 12 2% 120 21 %

TABLE 3.1: Evolution de la proportion d’atomes de sommet et d’aréte en fonction du nombre total
d’atome pour I'exemple de nanoparticules icosaédriques.

Propriétés électroniques. Les propriétés catalytiques ne sont pas les seules a étre influencées
par la taille des nanoparticules. Les propriétés électroniques et leurs conséquences optiques le sont

également et 'exemple le plus connu est celui des puits quantiques CdSel'70l. Quand leur taille
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diminue, I’écart énergétique entre niveaux occupés et niveaux vacants augmente. Cela impose une
désexcitation par fluorescence plus énergétique, associée & I’émission lumineuse d’une longueur

d’onde plus petite. Au final, la lumiére émise change de couleur, du rouge vers le violet, lorsque la

taille des nanoparticules de I’échantillon considéré diminue (figure 3.13) 1771781,
EA Bulk Quantum Dots
% Taille
Bande de
IGap
—" S !

FI1GURE 3.13: Evolution qualitative de I’écart énergétique entre bande de valence et bande de
conduction quand la taille des nanoparticules diminue et influence sur la couleur de la lumiére émise.

3.2 Polyhedra

3.2.1 Utilité et utilisation

fal I

FIGURE 3.14: Exemples de (a) tétraédre et (b) de double tétracdre générés par polyhedra.

Polyhedra est un programme écrit en Fortran 90 dont le but principal est de générer des
nanoparticules modéles pouvant servir de géométrie initiale pour des calculs de chimie théorique.
La mission premiére de ce programme est donc de faciliter la modélisation de nanoparticules en
fournissant de fagon automatique les coordonnées cartésiennes d’une large gamme de nanoparticules
a la morphologie et la taille souhaitées. Pour générer ces structures, polyhedra se base sur les deux
approches expérimentales d’obtention de nanoparticules, les approches "top-down" et "bottom-up"
(figure 1.1). L’approche "bottom-up" est notamment utilisée pour construire des clusters modéles,

de haute symétrie, tels que des clusters tétraédriques, simples ou doubles (figure 3.14). Des clusters
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de la famille des décaédres peuvent également étre générés (figure 3.15) en particulier le décaédre a
base pentagonale, le décaédre d’Ino et le décaédre de Marks. Enfin, des clusters octaédriques ainsi
que des structures obtenues par troncature & partir de ceux-ci, tels que 'octaédre tronqué ou le
cuboctaédre sont aussi disponibles (figure 3.16). De la méme fagon, des géométries résultant de
la troncature de l'icosaédre sont implémentées. Il est ainsi possible de générer les coordonnées de

'icosaédre tronqué et de Iicosidodécaédre (figure 3.17).

FIGURE 3.15: Exemples (a) de décaédre a base pentagonale, (b) de décaédre d’Ino et (c) de décaedre
de Marks générés par polyhedra.

?99

FIGURE 3.16: Exemples (a) d’octaédre régulier, (b) d’octaédre tronqué et (c) de cuboctaédre générés

par polyhedra.
la) (b} {c)

FIGURE 3.17: Exemples (a) d’icosaédre régulier, (b) d’icosaédre tronqué et (c) d’icosidodécaédre
générés par polyhedra.

L’approche "top-down" est représentée par la possibilité de générer des nanoparticules en coupant
dans des matériaux massifs formés & partir de mailles élémentaires d’empilement cristallins. Les
empilements cubique simple (cs), cubique centré (bec : "body-centered cubic"), cubique a faces
centrées (fcc), hexagonal compact (hep) et f-manganése (aussi appelé cobalt [17]) sont implémentés
dans polyhedra. A partir de ces mailles, on reconstitue le matériau massif en répliquant celles-ci
dans les trois directions. Différentes coupes peuvent alors étre appliquées au matériau massif (figure
3.18) : on peut avoir des plans de coupes, définis par la distance de coupe et leurs indices de Miller

qui peuvent donner une grande variété de structures selon le nombre, la distance et les indices de
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plans choisis ou des coupes par des ellipsoides définis par leurs trois rayons. On obtient alors des
ellipsoides de révolution pouvant étre allongés (prolate) ou aplatis (oblate) selon les valeurs de rayon
choisies. En particulier on peut obtenir des nanoparticules sphériques en choisissant trois rayons

égaux (figure 3.19).

FIGURE 3.18: Empilements cristallins implémentés dans polyhedra : (a) cubique simple; (b) cubique
centré; (c) cubique a faces centrées; (d) hexagonal compact ; (e) S-manganése.

L Rl Bl |

1 EFET
E !
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(a) (b) e

FIGURE 3.19: Exemples d’ellipsoides de révolutions générés par polyhedra : (a) ellipsoide prolate;
(b) ellipsoide oblate; (c¢) cas particulier de la sphére.

Outre un matériau massif, on peut également obtenir des nanoparticules de forme étoilée par
réplication de la maille élémentaire (figure 3.20). Pour cela la croissance, au lieu d’étre isotrope, se
fait dans des directions spécifiques qui sont les directions préférentielles de croissance. On a alors
croissance de la nanoparticules sous forme de branches & partir du centre, branches dont la longueur
et I'épaisseur sont définies par 1'utilisateur.

Enfin des structures présentant une altération de l'ordre cristallin peuvent également étre
générées. Ce type de structure repose sur la possible combinaison entre empilements cristallins hep
et fcc. En effet, comme présenté précédemment, I’empilement compact dans le cas du hcp se trouve
selon la direction (001) et selon la direction (111) pour ’empilement fcc. Il est alors envisageable

d’avoir une correspondance entre ces deux empilements et des zones défectives de type fcc peuvent
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F1GURE 3.20: Nanoparticule étoilée générée par polyhedra.

se retrouver dans des matériaux hep (et réciproquement). Une telle structure peut étre obtenue via

polyhedra en introduisant aléatoirement des morceaux fcc dans une structure hep.

3.2.2 Construction mathématique des clusters "bottom-up"

Dans I'approche théorique "bottom-up" les géométries des clusters sont obtenues en ajoutant
plusieurs couches autour d’un cluster minimal de la forme souhaitée jusqu’a obtenir la taille voulue

par l'utilisateur.

Octaédres. Sil’on considére 'exemple de 'octaédre, cela revient donc a construire des octaédres
imbriqués comme des poupées russes, allant de ’octaédre minimal a six atomes jusqu’a la taille
spécifiée par I'utilisateur. Un exemple d’octaédre a 44 atomes (deux couches) avec l'octaédre a six

atomes a 'intérieur est représenté sur la figure 3.21.

FIGURE 3.21: Structure de couches de 'octaédre & 44 atomes.

La construction de cette structure se fait alors par des rotations et des réflexions d’un motif
triangulaire initial. Pour 'octaédre minimal on a un triangle équilatéral qui est répété par rotation
de 90° autour de ’axe vertical pour donner une pyramide a base carrée, qui sera elle méme dupliquée
par réflexion par le plan contenant la base de la pyramide pour amener a 'octaédre (figure 3.22).
On peut exprimer les coordonnées de ces atomes dans le référentiel de 'octaédre, dont Iorigine
est placée au centre de 'octaédre et dont les axes passent par les trois atomes générateurs de la

structure. Les coordonnées du triangle initial sont alors :
{0,0,1};{0,1,0};{1,0,0}
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A - -<P

F1GURE 3.22: Construction de 'octaédre minimal par rotation et réflexion.

Il est alors facile dans ce référentiel de définir une deuxiéme couche, agrandissant le triangle
initial. Tous les atomes de la premiére couche ont des coordonnées dont la somme donne un. Il en
va de méme pour la deuxiéme couche : tous les atomes ont des coordonnées dont la somme donne
trois : de la forme {3,0,0} pour les sommets, {2,1,0} pour les arétes et {1,1,1} pour le centre du
triangle. Cela est représenté sur la figure 3.23, et peut étre généralisé pour un octaédre & n couches.
Pour chaque couche la partie externe de la facette triangulaire imbriquée contiendra ("H)QM
atomes et la somme des coordonnées de chaque atome sera égale & 2n — 1. On peut de cette fagon
construire les atomes générateurs de I'octaédre a n couches dont la forme finale sera obtenue par
rotation de 90° autour de 'axe z puis réflexion par le plan (zOy), comme pour 'octaédre minimal.

Ce processus est illustré sur la figure 3.24 pour l'octaédre & deux couches.

F1GURE 3.23: Indices des atomes générateurs de 'octaédre & deux couches dans le référentiels de
loctaedre.

riflexion

FIGURE 3.24: Construction de 'octaédre & deux couches par rotation et réflexion.

A partir du tétraédre. Ce principe de construction sous forme de poupées russes est le méme

pour le tétraédre. En plagant l'origine du référentiel au centre du tétraédre et les axes passant par
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trois des quatre atomes du tétraédre minimal, ceux-ci auront pour coordonnées :
{0,0,1};{0,1,0};{1,0,0};{1,1,1}

Une fois le tétraédre & n couches construit, il est possible d’obtenir un double tétraédre par
réflexion par rapport au plan d’une des faces. Ce double tétraédre est I’élément permettant de
construire I'icosaédre. A partir des coordonnées (z,y, z) du double tétraédre (figure 3.25a), on peut
avoir celles de la partie supérieure de 'icosaédre (figure 3.25b) par rotation d’ordre 5, les coordonnées

(2',y'; 2") de la partie supérieure de I'icosaédre sont alors telles que :

x’ 1 0 0 x
y | =10 cos?Z sinZ y (3.3)
2 0 —sin 2; cos 2;

L’icosaédre complet (figure 3.25¢) est alors obtenu par rotation impropre de la partie supérieure et

a pour coordonnées (z”,y”,2”) :

x” -1 0 0 !
vy | =] 0 cosf sin% y

9 i T s /
z 0 sin g  cos % z

. ’Dtag-.un 72° ‘rotaﬁnnimﬂm re
36"

FIGURE 3.25: Construction de 'icosa¢dre a partir du double tétraédre : (a) double tétracdre; (b)
partie supérieure de 'icosaédre; (c) icosaédre.

(c)

[a) [b)

FIGURE 3.26: Tétraeédre irrégulier pour la construction de I'icosaédre : (a) Rotation d’ordre 5 du
tétraédre régulier laissant un vide entre les derniers tétraédres. (b) Tétraédre distordu avec trois
arétes 5% plus longues que les autres. (c) Structure fermée obtenue par rotation d’ordre 5 de ce
tétraédre. Figure adaptée d’aprés 180 et 181 .
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En réalité, 'unité de base répétée vingt fois pour construire 'icosaédre n’est pas un tétraeédre
régulier. En effet, si 'on cherche a répliquer un tétra¢dre régulier par une rotation d’ordre 5 la
jointure des arétes de surface laissera un espace vide entre les tétraédres, résultant en une structure
ouverte (figure 3.26a) [180,182,183] "Poyr circonvenir ce probléme, un tétraédre distordu pour lequel les
arétes externes, celles qui sont visibles et forment les facettes de I'icosaédre, sont 5 % plus longues
que les arétes internes (figure 3.26b) est utilisé, une géométrie & base pentagonale réguliére est alors

obtenue (figure 3.26¢) 189, Celle-ci se retrouve dans licosaédre et dans le décaedre.

Solides de Platon et d’Archiméde. Le tétraédre, 'octaédre et l'icosaédre sont trois des cing
solides de Platon, c¢’est-a-dire que ce sont des polyédres convexes, dont toutes les faces sont constituées
du méme polygone régulier, se rejoignant en sommets identiques, soit composés par la jointure du
méme nombre d’arétes identiques (figure 3.27). Les deux autres sont le cube et le dodécaédre. Le
tétraédre, I'octaédre et I'icosaédre sont formés de triangles équilatéraux, respectivement quatre, huit
et vingt. Le cube, ou hexaédre régulier, est lui composé de six faces carrées et le dodécaédre se
caractérise par des faces pentagonales réguliéres, au nombre de douze. Ceci en fait des structures
extrémement réguliéres et symétriques, ce qui amena Platon, dans un de ses Dialogues, le Timée [184]
& associer leur symétrie a la perfection que représenteraient les cing éléments qu’étaient le feu
(tétraédre), lair (octaédre), 'eau (I'icosaédre), la terre (le cube) et I'éther (le dodécaédre). D’autres

polyédres, semi-réguliers quant & eux, peuvent étre obtenus a partir des solides de Platon.

AHB TD

N*‘ (a) (b) fc) (d) (e)

FIGURE 3.27: Platon (©musée du Louvre) et ses cinq solides : (a) tétraédre; (b) octaédre; (c)
icosaédre ; (d) cube; (e) dodécaedre.

En particulier, 'octaédre et I'icosaédre peuvent tous deux donner naissance a d’autres polyédres,
par troncature le long de leurs arétes. Polyhedra permet notamment d’effectuer des troncatures
par des plans d’orientation choisie par I'utilisateur, ce qui sera développé dans la partie suivante,
mais aussi par des plans définis par la morphologie du cluster & couper. En effet, pour effectuer une
troncature selon les arétes d’un polyédre, on dispose d’une procédure automatique d’identification des
sommets du polyédre, reposant sur l'identification du nombre de premiers voisins d’un atome grace
a la connaissance des distances interatomiques. Une fois le centre O et les sommets S;, i € [1,n], de
la structure connus, on peut déterminer un vecteur O?l pour chaque sommet, qui permettra de
déterminer une équation du plan qui lui est orthogonal, plan qui sera donc perpendiculaire a la
direction centre/sommet et qui sera donc en conséquence le plan de coupe selon les arétes souhaiteé.

L’équation du plan de coupe est alors :
ar+by+cz—d=0 (3.4)
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avec (a, b, c) les coordonnées du vecteur 08, (z,y,2) les coordonnées d’un point du plan et d la
distance du centre au plan. La troncature du polyédre se fait alors en ne conservant que les atomes
dont la distance au centre est inférieure a la distance du centre au plan, c’est-a-dire les atomes dont

les coordonnées vérifient 'inégalité :
ar + by +cz <d (3.5)

Le choix de la distance de coupure d est cruciale quant & I'obtention d’une nouvelle morphologie.
Prenons 'exemple de I'icosaédre. Soit A la mesure de l'aréte, si 'on pose d = 4/2, on effectue une
troncature forte de 'icosaédre et I'on obtient un icosidodécaeédre (figure 3.28b) qui est un polyedre
semi-régulier composé de vingt triangles équilatéraux de dimensions réduites par rapport a ceux
de I'icosaédre et de douze faces pentagonales, chacun de ces deux polygones n’ayant aucune aréte
commune avec un polygone de méme type. Les trente sommets de 'icosidodécaédre sont donc formés
par la réunion de deux sommets de triangles et deux sommets de pentagones. Si ’on pose d = 4/3, on
effectue une troncature faible, et ’on obtient 'icosaédre tronqué (figure 3.28c), également polyedre
semi-régulier, qui est lui composé de vingt faces hexagonales et douze faces pentagonales. Chaque
pentagone est entouré de cing hexagones. Outre son utilisation comme modéle de nanoparticules
"pleines", I'enveloppe de cette structure correspond notamment & la morphologie du fulleréne Cyg,

qui est donc un icosaédre faiblement tronqué (figure 3.29).

(c)

FIGURE 3.28: (a) Icosaédre et ses troncatures : (b) icosidodécaedre et (c) icosaédre tronqué.

Pour l'octaedre, cette distinction entre troncature forte, & la moitié de 'aréte, et troncature
faible, au tiers de 'aréte existe également. Par troncature forte, on obtient le cuboctaédre, formé
de huit faces triangulaires et six faces carrées (figure 3.30b) ne partageant des arétes qu’avec des
faces de type différent. Il est intéressant de noter I’analogie existant avec 'icosidodécaédre, dans la
mesure ou dans les deux cas le nombre initial de facettes triangulaires est conservé et que se forme
un nombre de facettes égal au nombre de sommets du polyédre initial (douze pour l'icosaédre et

six pour 'octaedre), facettes dont la forme est régie par 'ordre des axes de rotation passant par
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FIGURE 3.29: Fulleréne Cgp, enveloppe de 'icosaédre faiblement tronqué.

deux sommets opposés dans le polyédre initial (Cs donne des pentagones pour l'icosidodécaédre et
Cy donne des carrés pour le cuboctaédre), la symétrie du polyédre initial est alors conservée par
la troncature. Ceci est également vrai pour une troncature faible, au tiers de ’aréte : I’octaédre
tronqué (figure 3.30c) présente huit faces hexagonales et six faces carrées, chaque carré étant bordé
par quatre hexagones. L’icosaédre tronqué, l'icosidodécaédre, 'octaeédre tronqué et le cuboctaédre
font partie des solides d’Archiméde, solides semi-réguliers qui ont pour caractéristique d’avoir des
sommets uniformes et d’avoir des faces constituées par au moins deux types de polygones réguliers,
1a ou les solides de Platon n’en admettent qu'un. L’icosidodécaédre et le cuboctaédre ont pour

particularité d’avoir en plus de cela des arétes réguliéres, ce qui en fait des solides quasi-réguliers.

(e

FIGURE 3.30: (a) Octaédre et ses troncatures : (b) cuboctaédre et (c) octaédre tronqué.

Décaédres. Le décaédre se retrouve en trois déclinaisons différentes. Le premier est le décaédre a
base pentagonale, qui se compose de dix faces triangulaires se rencontrant par quatre aux sommets
de la base pentagonale et par cinq aux sommets des deux pyramides, ce n’est donc pas un polyédre
régulier. Il est obtenu par rotation d’ordre 5 d’un tétraédre distordu initial, similaire & celui nécessaire

pour construire I'icosaédre, et ses coordonnées sont donc données par 1’équation 3.3. Deux coupes
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différentes de ce décaédre sont implémentées dans polyhedra. La premiére consiste en la troncature
par des plans paralléles aux arétes du décaédre de sorte que la base pentagonale présente des facettes
rectangulaires sur les cotés. La structure obtenue est appelée décaédre d’Ino, elle conserve les dix
faces triangulaires et cinq faces rectangulaires sont créées. La distance des plans de coupure au
centre du décaédre est définie par 'utilisateur en termes de nombre de couches & couper. Dans
Iexemple illustré sur la figure 3.31, on passe ainsi d’un décaédre a sept couches (figures 3.31a
et 3.31a’) & un décaedre d’'Ino (figures 3.31b et 3.31b’) a cing couches par troncature de deux
couches le long des arétes. On peut également tronquer les sommets de la base pour obtenir un
décaédre de Marks (figures 3.31c et 3.31c¢’). Sur cette figure, la troncature a été faite pour une seule
couche, et 'on retrouve le décaeédre d’Ino auquel on a enlevé les sommets de la base pentagonale. La
aussi, la profondeur de la troncature est définie par 'utilisateur en termes de nombre de couches
et 'on peut se contenter d’éliminer la rangée de sommets, comme précédemment, ou de creuser

plus profondément la structure pour obtenir une morphologie avec des démarcations plus marquées,
(a’)

(b')

(3]

FIGURE 3.31: (a) et (a’) Décaédre a base pentagonale, (b) et (b’) décaédre d’Ino et (c) et (¢’)
décaédre de Marks. Les coupes pour obtenir le décaédre suivant sont représentées en pointillés dans
la colonne de gauche et les atomes enlevés entre chaque étape sont mis en évidence pour une face
dans la colonne de gauche.

comme dans I'exemple de la figure 3.15¢.

e
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3.2.3 Construction mathématique des nanoparticules "top-down"

Mailles cristallines. Ici, le but est tout d’abord de reconstituer un matériau massif, avant de
le facetter pour obtenir des nanoparticules de tailles et morphologies voulues. Cela repose sur
la possibilité de générer un empilement cristallin donné, a grande échelle. Pour cela, des mailles
associées a divers empilements cristallins ont été implémentées. Elles sont représentées sur la figure

3.18 et le détail de leur construction fait I'objet de cette partie.

e Dans les cas cubique simple, cubique centré et cubique a faces centrées, le systéme cristallin
est, comme indiqué par le nom, cubique. Les paramétres de mailles sont donc tels que
a=b=cet a=p=~v=90° Pour le cas du cubique simple , les coordonnées des atomes

constituant la maille seront donc, en coordonnées directes :

{0,0,0};{0,1,0};{0,0,1};{1,0,0};{1,1,0},{1,0,1};{0,1,1};{1,1,1}

Pour le cubique centré, 'atome au centre du cube est ajouté :

111

{070a 0}? {0’ 1’0}; {07 Ov 1}; {13 07 0}; {17 1? 0}7 {1a Oa 1}; {07 la 1}? {1’ 1’ 1}; {5? 5’ 5}

Et pour le fce celui-ci est remplacé par les centres des faces du cube :

{0,0,0};{0,1,0};{0,0,1};{1,0,0};{1,1,0},{1,0,1};{0,1,1}; {1,1,1};

11 11 1 1 1 1 11 11
{072)2}7{ 72)2}7{27072}7{27 72}7{27270}a{2727 }

Pour I'empilement hcp , le systéme cristallin est hexagonal, on a a = b # ¢ avec ¢ = Qa\/% et

a = =90°et vy =120°. Les coordonnées des atomes sont alors :

121

{070’ 0}; {0’ 1’0}; {07 07 1}; {17 Ov 0}§ {17 17 0}7 {1’ Oa 1}; {O) 17 1}; {1’ 1’ 1}; {gv g’ 5}

La maille S-manganése, bien que relevant d’un systéme cubique, est plus complexe car elle
repose sur un axe hélicoidal d’ordre 4. Elle peut cependant étre construite & partir de deux

atomes différents, dont les coordonnées sont :

{0.0636,0.0636,0.0636}; {0.125;0.2022; 0.4522}

Une fois ces mailles générées, polyhedra réplique ces cellules dans les trois directions, selon un
nombre défini par 'utilisateur. On peut ainsi obtenir un matériau massif de taille modulable, avec
une longueur, hauteur et épaisseur fixées. Pour cela, de nouveaux atomes sont ajoutés au systéme
en construisant les coordonnées directes d’images des atomes initiaux par translation d’ordre n
selon la direction considérée. En pratique, en considérant que I’on demande n réplications dans une

direction z, cela revient & générer les atomes ayant pour coordonnées directes

T; zo+1
Yi = Yo
Zj 20
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avec i € [1;n]. Cette procédure est ensuite répétée sur l'ensemble des atomes ainsi créés dans

les autres dimensions, résultant en un matériau massif.

Les empilements hep et fcc peuvent aussi étre combinés dans une méme structure de par la
compatibilité de leur direction (001) et (111) respective. En effet, comme détaillé dans la partie 3.1.1
ceux-ci sont composés des différentes couches AB et ABC selon des directions différentes. De ce fait,
des erreurs d’empilement peuvent se glisser dans un cristal, qui ne sera donc plus mono-cristallin
mais présentera des morceaux caractéristiques de I'empilement hcp et d’autres de ’empilement
fcc. Pour modéliser cela, il suffit d’intercaler une couche C dans un empilement AB. Polyhedra
dispose d’une procédure qui permet de faire cela aléatoirement dans un matériau de taille donnée.
L’utilisateur peut spécifier la probabilité de défaut pgefecs qu'il souhaite et pour chaque empilement
AB généré, un nombre p € [0;1] est tiré aléatoirement par le programme : si p > pgefect le motif
AB continue, si p < pgefect un motif ABC est ajouté entre deux motifs AB. Chaque processus de
génération de structure est alors différent, comme ’on peut le voir sur les figures 3.32a et 3.32b
dans le cas d’empilements de plusieurs couches de ruthénium : pour ces deux empilements de quinze
motifs (AB ou ABC), le taux de défaut spécifié¢ est identique (pgefect = 0.2) pourtant les empilements
obtenus sont différents, dans la mesure ou le premier ne dispose que de deux motifs fcc (en gris)
alors que le second en a trois, et que ceux-ci ne sont pas positionnés & la méme hauteur dans
I’empilement. Cela donne une hauteur trés légérement dissemblable, un motif fcc étant composé
de trois couches contre deux pour un motif hep, 'empilement (a) mesure donc 6.8 nm contre 7.0
pour le (b). L’empilement (c), contenant également quinze motifs, a quant a lui été obtenu pour
Pdefect = 0.8. On retrouve le motif fcc en plus grande proportion que pour les autres car on en

recense dix. Il est de ce fait plus haut que les empilements précédents et mesure 8.5 nm.

(a} (b} e}

FIGURE 3.32: Ruthénium hcp avec zones défectueuses fcc, représentées en gris, insérées aléatoirement :
(a) Pdefect = 0.2; (D) Paefect = 0.2 (¢) Pdefect = 0.8.

Coupe par un ellipsoide. Tous ces empilements, théoriquement répliqués & l'infini, en pratique
jusqu’a une taille finie spécifiée par 'utilisateur, permettent de modéliser un matériau massif. Celui-ci
peut alors étre coupé de sorte a donner a la nanoparticule la morphologie voulue. Deux grands
types de coupes sont implémentés dans polyhedra. Le premier est la coupe par un ellipsoide. Il s’agit
alors de déterminer le volume défini par un ellipsoide et de ne conserver que les atomes du bulk

contenus dans ce volume. Cela revient a supprimer les atomes dont les coordonnées (x,y, z) vérifient
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I'inégalité suivante :
2 2 2
x Y z
2 + 2 + = 2 5 >1 (3.6)

3
ou 71, T2 et rg sont les rayons de l’ellipse, données définies par 1'utilisateur. Est alors obtenu un
ellipsoide de révolution aux dimensions ajustables, dont la morphologie sphérique n’est qu’un cas

particulier, pour lequel r; = ro = r3 = r ol r est le rayon de la sphére. I’équation 3.6 devient alors :

i S T e (3.7)

Coupe par un ensemble de plans. La coupe du bulk peut aussi étre effectuée selon des plans
définis par leurs indices de Miller et par leur distance d au centre du bulk, spécifiés par 'utilisateur.
Dans ce cas, polyhedra détermine un vecteur [a, b, c] normal au plan demandé et ne conserve que les
atomes situés entre le centre et ce plan. Cela revient a supprimer les atomes dont les coordonnées

(z,y,z) vérifient :

ax + by +cz > d (3.8)

Le choix des plans de coupe et de la distance de ceux-ci influe fortement sur la morphologie de la
nanoparticule obtenue. On peut par exemple obtenir des cubes, ou pavés, mais aussi et surtout des
nanobatonnets de sections différentes, comme les nanobatonnets de section hexagonale ou carrée

représentés sur la figure 3.33. Les plans de coupes utilisés dans ces exemples sont :

{100} d = Lam
{~100} d=1nm
{010} d=1nm
{0-10} d=1nm

pour le nanobatonnet & section carrée, et

{100} d=1nm
{~100} d=1nm
{1@0} d=1nm

{ } d=1nm
{ 1\/30} d=1nm
J

{ 1-/30

d=1nm

pour celui a section hexagonale.

Toutes ces procédures de coupe sont applicables a n’importe quel jeu de coordonnées carté-
siennes généré par polyhedra mais également & des coordonnées provenant de programmes ou
résultats externes. Si I'on dispose de coordonnées cartésiennes d’un matériau massif via des données

expérimentales on peut modéliser des sphéres, ou autre une morphologie, grace a polyhedra.
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(a) (b)

FIGURE 3.33: Nanobatonnéts de section (a) hexagonale et (b) carrée.

Un autre type de structure pouvant étre obtenu a partir de mailles de réseaux cristallins est la
structure étoilée (figure 3.20). La procédure visant a 'obtention de telles morphologies repose sur
la croissance préférentielle de I’empilement dans certaines directions. Le cceur de la structure est
obtenu en multipliant la maille de sorte & obtenir la taille spécifiée par I'utilisateur, puis ce coeur
est répliqué simultanément dans les directions de croissance. Cela différe de la fagon d’obtenir le
matériau massif dans la mesure ou seule la cellule initiale est répliquée dans les trois directions et

non pas ’ensemble des atomes obtenus par réplications successives.

Toutes ces nanoparticules, ainsi que celles dont la construction a été détaillée dans la partie
précédente peuvent étre constituées d’un seul type d’atome ou de deux types d’atomes, sous forme
d’une structure coeur-coquille. L utilisateur peut spécifier un rayon de cceur r. qui définira le volume
sphérique interne occupé par les atomes d’un premier type, alors que le reste des atomes, formant
donc une surface plus ou moins épaisse selon le rayon de cceur choisi, sera d’un autre type (figure
3.34). Le principe de construction est le méme que pour une coupe sphérique, sauf qu’au lieu de
supprimer les atomes hors de la sphére ainsi définie, leur type est modifié. En pratique on modifie

donc le symbole atomique des atomes (z,y, z) tels que :

R VLN s (3.9)

(k)

FIGURE 3.34: (a) Nanoparticule sphérique (3 nm) de Ru; (b) Nanoparticule sphérique (3nm)
ceeur-coquille Re-Ru : cceur de Re (2.5 nm).

Tous les modéles obtenus wvia polyhedra peuvent alors étre directement utilisés en tant que
structure initiale dans un calcul de chimie quantique, mais on peut également essayer d’affiner

quelque peu la géométrie obtenue, par comparaison avec des structures expérimentales.
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3.3 Théorie RDF

3.3.1 Diffusion de rayons X aux grands angles

Contrairement aux systémes moléculaires, les positions atomiques exactes ne peuvent étre
obtenues dans le cas de nanoparticules. En particulier, les nanoparticules de petite taille (<5 nm)
ont un ordre cristallin réduit et, de par leur taille, ne présentent pas d’ordre cristallin a longue
distance. Dans ces conditions, les signaux obtenus par diffraction de rayons X présentent des pics
élargis et peu intenses par rapport au bruit expérimental, car les écarts des positions atomiques par
rapport & la structure moyenne se traduisent en effet par une faible diffusion du signal qui est donc
difficilement interprétable. Il n’est donc pas possible d’extraire de ces données un jeu de coordonnées
cartésiennes permettant de générer une nanoparticule de référence conforme & la réalité expérimentale.
Si le design de nanoparticules en fonction de leur forme, taille et empilement cristallin permet
d’obtenir des modéles théoriques ayant les caractéristiques générales de nanoparticules synthétisées,
la reproduction de détails de la surface ou du coeur de nanoparticules ne peut étre accomplie de
facon systématique par un algorithme général et doit comporter une part d’empirisme. La technique
de diffusion de rayons X aux grands angles (WAXS : wide angle X-ray scattering) permet d’obtenir
les paramétres structuraux expérimentaux, méme dans le cas de petites nanoparticules. L’intensité
de diffusion I(Q) (équation 3.10) est mesurée expérimentalement dans I’espace réciproque et se

définit telle que :

1Q) = Y3 HQU(Q exp(iG 7)) (3.10)
i

ou @ est le module du vecteur de diffusion tel que @ = 477% avec 20 qui est 'angle de diffusion et A
la longueur d’onde de la radiation utilisée, f; est le facteur de diffusion associé a I’atome 7. Pour qu’elle
corresponde au signal d’une nanoparticule, elle doit étre corrigée de sorte & éliminer les biais introduits
par le montage expérimental dans le signal résultant. Ces corrections concernent la contribution de
I’air, des ligands stabilisant les nanoparticules, du contenant de 1’échantillon, mais il est également
nécessaire de considérer les phénomeénes d’absorption et de polarisation du rayonnement utilisé
dans l'expérience. L’intensité ainsi corrigée peut alors étre séparée en trois termes correspondant
a des contributions structurales de nature différente, I.op(Q) = Linter(Q) + Lintra(Q) + Lindep(Q).
Linter , Uintensité intermoléculaire, correspond a la diffusion générée par des électrons appartenant &
deux nanoparticules différentes, I;,4.q, I'intensité intramoléculaire, provient de la diffusion par des
électrons appartenant a une méme nanoparticule mais deux atomes différents et Ij;,4¢p, 'intensité
indépendante, est celle créée par la diffusion d’électrons sur un méme atome. Dans la plupart des
cas, les nanoparticules peuvent étre considérées comme isolées et le terme intermoléculaire négligé.
On note alors i(Q) I'intensité réduite corrigée qui est i(Q) = I(Q) — Iindep(Q). Le passage de cette
intensité réduite i(Q) de P'espace réciproque a ’espace réel se fait par le biais d’une transformeée
de Fourier et conduit & la fonction de distribution radiale (RDF : radial distribution function)

caractéristique de I’échantillon étudié. Le RDF obtenu est alors tel que défini dans I’équation 3.11 :

RDFony(r) = 477 [p(r) — po] = % /0 " 0 6(Q) — 1) sin(Qr)dr (3.11)
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ot p(r) est la densité de paire, py la densité atomique moyenne. La figure 3.35 montre I’exemple
d’un profil RDF expérimental obtenu pour un matériau massif de type LaBg, qui sera par la suite

utilisée pour calibrer les paramétres de « ’appareil théorique » décrit dans la section suivante.

ROF
[=]
—

0 20 40 6O BOD
[ angsisum

F1GURE 3.35: Profil RDF expérimental d’un morceau de matériau massif LaBg. Les intensités sont
données en unités arbitraires.

3.3.2 Calculs théoriques

Fonction RDF. Cette grandeur peut étre calculée théoriquement & partir d’'un modeéle 3D a

’aide de la relation 189 :

RDFoy(r) = % » [Zi;’a(r - rij)} — dmr2po fL(r) (3.12)
tog

ot b; est le pouvoir de diffusion de 'atome i, (b) le pouvoir de diffusion moyen de I’échantillon,
[Br(r) une fonction gaussienne représentant la ligne de base, r;; la distance entre les atomes i et j.

RDF,_,. peut donc également s’écrire sous la forme de la somme de deux fonctions de r, I'une
caractéristique des données structurales du modele (f,(r) dans I’équation 3.13), Pautre ayant trait a
la ligne de base (fpr(r) dans I'équation 3.13). La ligne de base est alors une fonction gaussienne de
paramétres opy, et Apr. La figure 3.36 montre un exemple de profil RDF avant correction et la

ligne de base correspondante.
RDF q(r) = fr(r) + fer(r) (3.13)

5(r — i) = W exp [—; <’;(_T:)J>2 [1 + (r - )] (3.14)

et I'expression de o(r;;) dépend de si I'on considére que la résolution des pics o dépend de 75 ou

L’expression de §(r — ;) est alors telle que :

pas. Si I’on fixe la résolution sur la gamme de distances considérées, o(r;;) devient une constante og.

Dans le cas ol on prend en compte la dépendance empirique de la résolution en fonction de r, on
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FIGURE 3.36: Profil RDF théorique brut d’une nanoparticule de ruthénium hep 2.4 nm (en rouge)
et ligne de base avec paramétres ajustés opr, = 1.0 , Agr, = 0.045 (en noir). Les intensités sont
données en unités arbitraires.

considére une moyenne sur plusieurs modéles qui contiennent toutes les déformations dues a un

effet thermique possible. On a alors :

)
o(rij) = \/0(2) Tz Lo (3.15)

Cette expression de la résolution dépendante de r;; introduit des paramétres qui s’ajoutent a
ceux de la définition initiale de I’équation 3.12, & savoir la largeur des pics non corrigée o et le poids
et Pamplitude de la ligne de base. Ces paramétres sont ceux notés d, v et a dans I’'équation 3.15,
et correspondent au mouvement concerté des noyaux pour les deux premiers alors que le dernier
terme, fonction de «, reproduit I’élargissement instrumental des pics du RDF. Le paramétre oy
ainsi que ceux de la ligne de base permettent d’avoir théoriquement un profil RDF oscillant autour
de zéro et doivent donc étre optimisés pour avoir des profils théoriques représentatifs de la mesure
expérimentale. Les paramétres liés aux mouvement des noyaux et le paramétre instrumental ne
sont pas nécessaires lorsqu’il s’agit de comparer entre eux plusieurs profils calculés théoriquement,
mais doivent étre optimisés lorsque 1’on souhaite reproduire théoriquement un profil expérimental.
L’optimisation théorique de ces paramétres peut se faire par comparaison avec un profil expérimental
correspondant au modéle en ajustant les paramétres de sorte a minimiser I’écart entre profil théorique
et profil expérimental par la méthode du gradient conjugué. Ceci est détaillé dans 'annexe D, et les
valeurs types sont de 'ordre de : 09 = 0.2, opr, = 1.0, Ay, = 0.045, 06 = 0.02, v = 0.06 et o = 0.025.

Calibration générale des paramétres. Une calibration des paramétres J, v et « grace a cette
procédure d’optimisation a partir du profil expérimental obtenu pour LaBg (figure 3.35) a été
entreprise, dans le but de modéliser un « appareil théorique » ayant les mémes caractéristiques que
I’appareil de mesure expérimental duquel est issu ce spectre qui aurait donc pu étre transposé a
d’autres systémes sans ré-optimisation de ces trois paramétres. Cependant, la taille étendue de ce
systéme rend le calcul du profil théorique trés cotiteux, car le nombre d’interactions & prendre en

compte est excessivement grand. Malgré la parallélisation du programme qui permet d’alléger le
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colit computationnel, cette limite a rendu impossible 'optimisation de ces paramétres pour ce cas

la. Ils ont donc du étre optimisés pour chaque cas, de dimension moindre, considéré.

3.3.3 Quelques cas d’école

Rug. Le RDF d’une nanoparticule n’est autre qu’'un histogramme de distribution des distances
interatomiques. En ce sens, cela permet de remonter & la structure des nanoparticules puisque le tracé

obtenu donne la densité de paires d’atomes séparés par une distance donnée dans la nanoparticule.

B

F1GURE 3.37: Profil RDF théorique de Rug octaédrique. Les ... correspondent & une distance R=Ry
et les - -- & une distance R = Rygv/2. Les intensités sont données en unités arbitraires.

La figure 3.37 reproduit le profil RDF théorique obtenu pour '’exemple d’une structure octa-
édrique, composée donc de six atomes répartis aux sommets d’un octaédre régulier. L’octaédre
posséde douze arétes de longueur égale a la distance interatomique Ry reliant deux & deux les atomes
plus proches voisins. Les atomes seconds voisins sont situés aux extrémités des trois diagonales
de l'octaédre. Il y a donc deux jeux de distances entre atomes différents : douze paires d’atomes
séparés d’une distance Ry et trois paires d’atomes séparés d’une distance Rgv/2. Le profil RDF
permet de retrouver cette structure, dans la mesure ou il posséde deux pics d’intensité relative
4 : 1, le plus intense étant pour une distance R = Ry tandis que le second apparait pour une
distance égale & R = Ryv/2. Il est bien plus simple d’associer directement les pics obtenus dans cet
exemple minimaliste aux distances correspondantes dans la nanoparticule que pour les profils RDF
expérimentaux ou théoriques sur des nanoparticules de taille réaliste, méme lorsque celles-ci sont de

petite taille (~1-2nm).

Effets d’empilement cristallin. Si le RDF de ces nanoparticules est moins direct en termes
d’interprétation, il contient tout de méme toutes les informations structurales nécessaires pour
comprendre la structure de la nanoparticule et la reproduire. Les exemples suivants mettent en
évidence des caractéristiques de nanoparticules pouvant étre distinguées & 1’aide de profils RDF
théoriques. La figure 3.38 représente les profils RDF théoriques obtenus pour trois nanoparticules
de taille équivalente (~2 nm) mais ayant des formes et des empilements cristallins différents : une

sphére fcc, une sphére hep et un icosaédre.
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Crir)
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r/ angstrom icosaédre
FI1GURE 3.38: Comparaison de profils RDF théoriques d’une sphére fcc, d’une sphére hep et d’un

icosaédre. Les intensités sont données en unités arbitraires. (o9 = 0.2, opr, = 1.0, A, = 0.045,0 =
0.02, v = 0.06, « = 0.025).

De maniére générale, les profils RDF théoriques sont calculés pour des structures 3D obtenues par
construction et éventuellement optimisées par la suite, par exemple au niveau DFT. Ici la géométrie
des nanoparticules a été générée a l'aide de polyhedra et n’a pas été relaxée. Les trois profils sont
similaires pour les trés petites distances, et le premier pic, & 2.70 A est identique pour la sphére
fce, la sphére hep et Iicosaédre, puisque 'on a délibérément choisi la méme distance interatomique
dans les trois cas. Cela est attendu car ce pic correspond & la distance interatomique R pour le
ruthénium massif, atome choisi pour cet exemple. Cette distance se retrouve donc entre tous les
premiers voisins dans les trois nanoparticules. Le deuxiéme pic, & 3.81 A, bien moins intense, se
situe & une distance Rv/2 et correspond & des paires d’atomes situés sur les diagonales d’une facette
carrée de la maille et apparait donc logiquement sur les trois profils RDF considérés. Le pic numéro
3 n’a quant a lui pas la méme origine pour les trois empilements et cette différence apparait sur les
profils RDF. Ce pic constitue donc un premier critére discriminant entre les structures. En effet,
pour Pempilement fce celui-ci correspond a trois distances interatomiques de 4.7 A, associées aux
premiers voisins AC d’un empilement compact ABCABC, aux seconds voisins AB et aux seconds
voisins AA dans une méme couche (figure 3.39).

Ces deux derniéres distances se retrouvent donc également sur le profil de la structure hcp, mais
elles sont couplées avec le pic correspondant & une autre distance caractéristique du réseau hcp, le
paramétre ¢ = 2\/gR, a 4.4 A. Enfin un autre pic apparait dans ce massif numéro 3 pour le hep, a
5.17 A correspondant aux premiers voisins AA inter-couches dans 'empilement compact de type
ABABAB du réseau cristallin hep. Dans le cas de Picosaédre, le pic numéro 3 est situé a 4.6 A et
présente un épaulement. Il correspond & des distances interatomiques dans une gamme allant de
4.6 A 2 5.4 A entre des seconds voisins inter-couches de I'icosaédre. Le pic 2R a 5.4 A n’apparait
nettement que pour la sphére fce, mais contribue a ’épaulement du profil de I'icosaédre et n’est
pas visible distinctement sur le profil de la sphére hcp car son intensité est masquée par celle du
massif numéro 3. Il est & noter que méme dans le cas du fcc, ce pic est relativement peu intense

en comparaison aux pics précédents. Ceci montre la difficulté d’attribution exacte des pics dans le

117



CHAPITRE 3. MORPHOLOGIE DES NANOPARTICULES METALLIQUES

FIGURE 3.39: Distances standard dans un empilement (a) AB ou (b) ABC pour une distance
interatomique de 2.7 A. La couche A est représentée en vert, la B en rose et la C en bleu.

cas de particules composées de plus que quelques atomes, ne serait-ce qu’a partir du troisiéme pic.
Cependant la comparaison de ces profils RDF permet également de mettre en évidence le fait que
des nanoparticules de forme et réseau cristallin différents auront des profils RDF distincts, signature
de leur structure. Le pic numéro 4, a 6.0 A, n’est présent que pour Pempilement fee. 11 correspond a
la distance entre deux atomes A et C seconds voisins dans un empilement ABCABC et a la distance
entre deux atomes A et B troisiémes voisins en ABABAB ou ABCABC. Son intensité est alors plus
importante en fcc qu’en hep et c’est ce qui fait que ce pic apparait nettement pour 'empilement fcc
et n’est visible que sous forme d’épaulement du pic numéro 5 pour I'empilement hep. L’absence ou
la présence d'un pic & 6.0 A pourra donc indiquer respectivement un empilement hep ou fee. Le
pic numéro 5, met en évidence la jonction entre facettes (100) et (111) dans les sphéres hep et fee
puisqu’il correspond a la distance entre un atome situé sur ’aréte entre ces deux facettes et un
atome correspondant sur la facette (100). Il est également associé & deux atomes A d’une méme
couche, ce qui explique sont intensité importante dans tous les cas. Un autre élément discriminant
majeur entre 'empilement hcp et Pempilement fce est la présence des massifs de deux pics 6’ et 7’
pour 'empilement hep alors que Pempilement fee présente les pics 6 et 7. Le pic 6, 4 8.0 A est en
effet caractéristique de ’empilement fcc dans la mesure ou il correspond & la distance entre deux
atomes A non superposés de couches différentes, séparés par les couches B et C, enchainement qui
ne se retrouve pas dans ’empilement hep. A la place, le profil RDF de la sphére hep est constitué du
massif 67, composé de deux pics a 8.4 et 9.0 A. Il n’est pas possible d’attribuer ces pics a une distance
précise car une collection de distances interatomiques se situe dans cette gamme et les variations
entre distances sont minimes. Cependant il est possible d’expliquer pourquoi ces pics apparaissent
sur le profil RDF du hep et pas du fee. Le pic a 8.4 A est principalement dii aux distances entre
atomes A quatriémes voisins de deux couches consécutives, séparées par une couche B et ne peut
donc apparaitre sur le profil du fce. De méme, le pic 4 9.0 A est en partie d aux distances entre
atomes de la couche A et atomes de la deuxiéme couche B suivante, et est donc signature d’un
empilement ABAB, n’apparaissant ainsi pas sur le profil RDF du fcc. La différenciation entre les
pics 7 et 7’ des profils fcc et hep s’explique de la méme fagon. Le dernier pic trés intense du profil
fee (pic 7) 4 9.7 A correspond a des distances entre couches A séparées par les couches B et C, alors

que les pics du massif 7’ correspondent & des pics entre atomes plus ou moins éloignés de couches A
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non consécutives (ABABA). Le RDF de l'icosaédre, quant a lui, fera montre de régularité avec des
pics de plus en plus élargis et de moins en moins définis tous les 2 A dus aux distances inter-couches

dans I'icosaédre.

Effet de forme. Au-dela de la distinction entre réseaux cristallins, la comparaison de profils RDF
peut également permettre de distinguer entre des formes différentes pour un méme réseau. Tout
d’abord quant a la taille : le profil RDF d’un échantillon s’étend sur la longueur du domaine cristallin.
L’amortissement de ses oscillations indique 1’atteinte de la longueur de cohérence qui correspond a
I’étendu du domaine cristallin. Si les nanoparticules considérées sont parfaitement cristallines, la
longueur de cohérence correspondra a la taille de ces nanoparticules, pour des nanoparticules moins
cristallines ou des composés amorphes, il s’agira d’une limite inférieure a leur taille. L’exemple de
la figure 3.40a montre ces différences de longueur de cohérence pour trois modéles théoriques de
réseau cristallins hcp : un nanobatonnet, un ellipsoide et un plateau représentés sur la figure 3.40c.

& 1

nanocbatonnet hep

ellipsoide hep

o 2 4 & & W 12 14 6 18 20 22 24 6 2B

T { anjsariEm

Lal 1] il

plateau hcp

FIGURE 3.40: (a) Comparaison de profils RDF théoriques d’un nanobatonnet hep, d’un ellipsoide
hep et d’un plateau hep. (b) Zoom sur la zone 8-14 A. (c) Modéles considérés. Les intensités sont
données en unités arbitraires. (o9 = 0.2, opr, = 1.0, Ay, = 0.045,6 = 0.02, v = 0.06, oo = 0.025)

Si pour le nanobatonnet et le plateau les oscillations ne sont pas amorties car leur longueur
dépasse les 28 A représentés sur le graphique, la longueur de cohérence de Uellipsoide peut étre lue
sur son profil RDF. Pour Dellipsoide, les oscillations sont quasi-inexistantes au-dela de 21 A, ce qui
correspond a la taille du modele utilisé. Le plateau, dans sa dimension la plus longue, mesure 40 A,
et 'on constate que les oscillations ne sont pas totalement atténuées sur le profil contrairement a
I’ellipsoide. Elles sont cependant faibles car une seule dimension du plateau est concernée. Pour
le nanobatonnet, il faudrait aller plus loin que 45 A pour observer un amortissement significatif
des oscillations. Bien évidemment, ces nanoparticules étant des modéles théoriques, le probléme de
distinction entre signal amorti hors longueur de cohérence et bruit expérimental résiduel ne se pose
pas, et il est donc plus facile de déterminer la taille de ces structures a partir du profil RDF théorique.
La longueur de cohérence n’est pas la seule caractéristique des profils RDF discriminant la forme des
nanoparticules. La forme et position des pics permet de distinguer un nanobatonnet d’un ellipsoide et

d’un plateau, mais ces différences sont moins visibles que pour le cas de réseaux cristallins différents.
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Les trois profils RDF représentés sur la figure 3.40a ont globalement la méme forme, celle d’une
structure hcp, et on retrouve les principaux pics décrits dans 'exemple précédent, a savoir le pic
principal & 2.7 A, les deux pics (pic 3) couplés a 4.6-5.1 A, le pic 4 avec un épaulement a gauche a
7.0 A et les massifs de deux pics larges 5 et 6 entre 8 et 14 A. Cependant, si on zoome sur cette
derniére zone (figure 3.40b), on peut voir que les trois nanoparticules n’ont pas la méme signature
car les intensités relatives des pics sont différentes, et, dans le cas du plateau le deuxiéme pic du
premier massif est dédoublé. Si on s’intéresse plus particuliérement & ce massif 5, le dédoublement
du deuxiéme pic dans le cas du plateau est caractéristique de cette géométrie car il correspond & des
distances interatomiques dans une seule couche, avoir une structure étendue dans deux directions

permettra donc de maximiser le nombre de distances de ce type.

FIGURE 3.41: Géométrie correspondant au dédoublement du deuxiéme pic du massif 5 4 9.7 A. Les
atomes représentés en rose sont un exemple de ceux contribuant a l’existence du pic dédoublé sur le
profil RDF du plateau.

Plus particuliérement, dans cet exemple précis, le pic dédoublé vient de distances interatomique
de 9.7 A dans une cellule constituée de quatre mailles élémentaires hep (4x1), telles que représentées
sur la figure 3.41. Le plateau présente proportionnellement plus de distances de ce type que le
nanorod et I'ellipsoide, ce qui explique 'intensité relative de ce deuxiéme pic et ’émergence d’un

dédoublement.

Effet d’adsorption d’espéces sur la surface. Un profil RDF théorique peut aussi montrer
des différences de structures fines comme la modification géométrique entrainée par I’adsorption
d’atomes d’hydrogéne & la surface d’une nanoparticule. Si 'on considére une nanoparticule sphérique
hep de ruthénium composée de 110 atomes et son équivalent hydrogéné (147 H), toutes deux
optimisées au niveau DFT, on obtient les profils RDF représentés sur la figure 3.42. La forme
des profils RDF est identique, démontrant la conservation de la cristallinité lors de ’adsorption
d’hydrogéne, mais celui de la nanoparticule hydrogénée présente un décalage vers les distances
plus grandes, décalage qui s’amplifie quand la distance considérée augmente. Cela met en évidence
lallongement des liaisons Ru-Ru dans la nanoparticule di a ’adsorption d’hydrogéne sur la surface,
et 'accumulation mathématique de cet allongement accroit le décalage entre distances dans la
nanoparticule nue et dans la nanoparticule hydrogénée. Cependant, ces différences sont fines et ne
sont pas nécessairement visibles ou significatives sur un profil RDF expérimental.

Sur un profil théorique, les différences sont encore plus visibles pour des nanoparticules plus

petites : le nombre total de distances étant plus faible, de petites modifications ont alors un effet
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FIGURE 3.42: Comparaison de profils RDF théoriques d’une sphére hep (~2nm) non hydrogénée et
hydrogénée. Les intensités sont données en unités arbitraires. (0o = 0.2, ogr, = 1.0, Ay, = 0.045,§ =
0.02, v = 0.06, o = 0.025)

plus important sur le profil RDF. La figure 3.43 est le tracé du RDF dans le cas d’un cluster Russ
nu et pour ce méme cluster sur lequel on a adsorbé respectivement 1.6 H, 2.5 H, 1.7 CO et 0.5
H/1.25 CO. On retrouve le motif hep avec 'enchainement des pics a 2.7 A, 4.6 A et du pic avec un
épaulement a 7 A. Les pics au-dela de 10 A ne sont pas reproduits car le diameétre de Russ est de 1

nm, il n’y a donc aucune paire d’atomes séparée par une distance supérieure a 10 A.

(LT
Wa 1kl

Ku 1 TH)
B, 1A S8 L)

FI1GURE 3.43: Profil RDF théorique d’un cluster Russ hep avec espéces adsorbées a la surface. Les
intensités sont données en unités arbitraires. (o9 = 0.2, opr, = 1.0, Apr, = 0.045,6 = 0.02, v = 0.06,
a = 0.025)

Ici aussi, I'adsorption d’espéce & la surface du cluster conduit & des modifications géométriques
assez sensibles pour étre reproduites sur le profil RDF. On constate que pour un méme type d’atomes
adsorbés, plus le taux de couverture est élevé, plus la déformation est grande car le décalage engendré
par 2.5H est plus fort que celui par 1.6H. L’adsorption de monoxyde de carbone conduit & une
modification plus importante que celle d’hydrogéne : la déformation engendrée par ’adsorption de
CO a tendance a lisser le profil et & créer des décalages plus importants. Cela s’explique par la nature
du ligand CO par rapport a ’hydrogéne : le ligand CO est o donneur et 7 accepteur. De ce fait,

I’adsorption d’une quantité importante de CO pourra modifier la structure électronique du coeur
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métallique, modification due aux effets de donation et rétro-donation vers les CO, ce qui influera
sur la force des interactions entre atomes de ruthénium, allant jusqu’a modifier la cristallinité de la
structure. Cette perte de cristallinité n’est fortement visible que parce qu’il s’agit ici d’une trés petite
nanoparticule et elle serait d’autant moins significative que le domaine cristallin de la nanoparticule

serait étendu. Comme attendu, la co-adsorption H/CO tend & donner des effets intermédiaires.

Comparaison entre profils expérimentaux et calculés. Les profils RDF présentés jusqu’a
maintenant étant des profils théoriques, il n’était pas nécessaire de s’intéresser a ’optimisation
des paramétres du RDF dans le but de reproduire des données expérimentales. Si I’on souhaite
maintenant reproduire théoriquement un profil correspondant & une nanoparticule synthétisée, il
faut optimiser les paramétres du RDF, o¢, opr, Apr, puis 9, v, a. De nombreux exemples de profils
RDF expérimentaux de nanoparticules de ruthénium hcp stabilisées par différents ligands (alcools,
alcools/ THF, thiols, alcanes, PVP, dppb, HDA) ont été réalises1861. Ces profils expérimentaux
montrent que les ligands utilisés influent sur le profil RDF : les premiers pics, correspondant aux
courtes distances restent sensiblement similaires, mais les longues distances sont modifiées. Les
alcools et thiols, tendent particuliérement a lisser les massifs de pics au-dela de 8 A. Les ligands
amines quant a eux permettent d’observer ces pics, plus ou moins définis selon I’amine considérée et

la quantité utilisée.
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FIGURE 3.44: Profil RDF expérimental de nanoparticules de ruthénium hcp stabilisées par 0.5
équivalent de HDA et image TEM de I’échantillon de nanoparticules ayant donné ce profil. Figure
adaptée de la thése de Katrin Pelzer 186. Les intensités sont données en unités arbitraires.

Des nanoparticules de ruthénium stabilisées par 0.5 équivalent d’hexadécylamine (HDA) ont le
profil RDF donné sur la figure 3.44. La longueur de cohérence indique une taille de 2.4 nm pour
ces nanoparticules. Un profil comparable est également trouvé pour des nanoparticules stabilisées
par du (R)—2—aminobutanol[187]7 cas pour lequel la longueur de cohérence mesurée sur le RDF est
plus faible que la taille mesurée par TEM (2.2 vs 2.5 nm), montrant un manque de cristallinité a
longue distance pour ces nanoparticules. Une modélisation théorique de ces nanoparticules a été
proposée par Pierre Lecante sous forme de sphére de ruthénium hcp mesurant respectivement 2.4
ou 1.6 nm[!87:188] Cependant, plusieurs modéles peuvent étre envisagés pour reproduire ce profil

expérimental et 'optimisation des paramétres du RDF théoriques permet de se rapprocher des
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données expérimentales. Pour ces modéles, les paramétres og, o, ABr, 0, 7y, @ ont été optimisés
selon la procédure décrite dans I'annexe D.1. On obtient un premier profil théorique, aprés que
I'intensité des pics ainsi que les paramétres de la ligne de base aient été optimisés et avant ajustement
des autres paramétres (o9 = 0.2, ogr = 1.0, Apr, = 0.04577, 6 = 0.02, v = 0.06, « = 0.025), dont la

comparaison avec le profil expérimental est donnée sur la figure 3.45a.
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FIGURE 3.45: Profil RDF théorique d’une nanoparticule sphérique de ruthénium hcep 2.4 nm (en
rouge) (a) avant optimisation des paramétres et (b) aprés optimisation des paramétres. Le profil
expérimental est donné en pointillés noirs et la géométrie de la nanoparticule est donnée. Les
intensités sont données en unités arbitraires.

Ce premier profil présente les caractéristiques attendues pour une nanoparticule hep et correspond
au profil expérimental en ce qui concerne la position des pics, la distance interatomique entre plus
proches voisins du modeéle 3D ayant été adaptée pour reproduire la distance expérimentale. Le
modéle présente donc le méme jeu de distances interatomiques que les nanoparticules expérimentales.
Cependant, la forme et les intensités des pics théoriques ne sont pas conformes & celles des pics
expérimentaux. Par exemple dans chacun des deux massifs de deux pics autour de 10 A les pics
expérimentaux ont des intensités comparables alors que sur le profil théorique le premier pic est
plus intense. L’enchainement pic positif/pic négatif juste avant 15 A semble gommé. Méme dans les
premiers pics 'épaulement & 5 A est trop peu intense et celui & 6.2 A est peu marqué. De maniére
générale, le profil théorique perd en intensité et en définition plus vite que le profil expérimental.
Aprés la procédure d’optimisation, les parameétres sont ajustés (o9 = 0.199, opr, = 1.0, Agr, = 0.045,
0 = 0.015, v = 0.058, a = 0.015). Le profil alors obtenu (figure 3.45b) est sensiblement différent
de celui avant optimisation. Les paramétres ayant subi la modification la plus importante sont
0 et « respectivement associés au mouvement corrélé des noyaux et a ’élargissement des pics a
longue distance. On constate en effet que les pics pour des distances interatomiques supérieures
a 15 A sont moins larges et donc plus intenses qu’avant optimisation et correspondent mieux au
profil expérimental, méme si ’accord pour les longues distances n’est toujours pas parfait. On peut
cependant remarquer que I’'ajustement des paramétres permet de pallier les divergences entre profils
indiquées précédemment. Le pic a 5 A est maintenant d’une intensité comparable a I'expérience et
’épaulement a 6.2 A plus marqué. L'intensité relative des deux pics dans chacun des massifs & 10

A est comparable, méme si Uon peut regretter que le premier pic théorique reste plus intense que le
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second alors que l'inverse est observé expérimentalement. Enfin 1’alternance pic positif/pic négatif
juste avant 15 A est maintenant visible. La comparaison du profil RDF expérimental avec les deux
profils RDF théoriques avant et aprés optimisation montre donc que I'ajustement des paramétres
du RDF théorique permet d’affiner ce profil et est nécessaire pour reproduire au mieux 1’expérience.

Cependant, un autre modéle présente un profil RDF similaire aprés optimisation des paramétres.
Si on considére un ellipsoide de dimensions 2.4/2.4/5.0 nm, le profil RDF aprés optimisation des
paramétres (o9 = 0.200, opr, = 1.0, A, = 0.054,5 = 0.020, v = 0.060, o = 0.025) est celui donné
sur la figure 3.46. Les distances au-dela de 15 A ne ménent pas a une bonne reproduction du
profil expérimental, mais les intensités relatives des pics & 10 A sont cette fois respectées. Ceci
est intéressant dans la mesure ol une sphére ne semble pas pouvoir remplir ce critére alors que la
variation des intensités relatives des pics dans cette zone était une des caractéristiques permettant
de distinguer les profils théoriques des sphéres et des ellipsoides. Les images TEM des nanoparticules
expérimentales ici modélisées confirment 'hypothése de nanoparticules quelque peu allongées 7.
L’optimisation et 'analyse de profils RDF théoriques permet donc de retrouver cette caractéristique

expérimentale.
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FIGURE 3.46: Profil RDF théorique d’une nanoparticule de ruthénium ellipsoidale hcp aprés
optimisation des paramétres (en rouge). Le profil expérimental est donné en pointillés noirs. Les
intensités sont données en unités arbitraires. Nanoparticule hep ellipsoidale de dimensions 2.4/2.4/5.0
nm servant de modéle pour les profils RDF théoriques.

3.4 Optimisation de géométrie par méthodes Monte Carlo et

Monte Carlo inversé

Les géométries générées par polyhedra sont des modéles théoriques obtenus par construction
purement mathématique. Cependant, il est possible d’ajouter une sensibilité expérimentale a ces
modeéles, justement grace a 'utilisation de profils RDF. Le profil RDF théorique du modéle généré
est calculé puis la géométrie de la nanoparticule est modifiée, selon différents opérateurs, pour
reproduire au mieux le profil expérimental. Cela correspond donc a un processus de type Monte Carlo
inversé (Reverse Monte Carlo, RMC), méthode dans laquelle un modéle théorique 3D est extrait de

données expérimentales par ajustement de ses coordonnées, via un processus Monte Carlo (MC), a
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ces données. Cette approche a été proposée par Kaplow en 19681891 puis popularisée par McGreevy
et Pusztai en 19881199 et a depuis souvent été utilisée pour la détermination de structures 1911981,
Elle permet de réaliser une optimisation globale du cceur métallique d’'une nanoparticule sans passer
par le calcul de son énergie mais en minimisant I’écart entre profil RDF expérimental et profil RDF
théorique. Le Monte Carlo inversé se base sur un processus Monte Carlo et ces deux méthodes
seront décrites dans la section suivante avant d’étre appliquées a des exemples de nanoparticules

générées avec polyhedra.

3.4.1 Théorie de la méthode Monte Carlo

Origines. Les méthodes Monte Carlo recouvrent toutes les méthodes mathématiques se basant
sur la théorie des probabilités, I’échantillonnage aléatoire et le hasard pour donner des résultats. En
pratique, dans une méthode MC, une expérience comportant un événement aléatoire est créée et est
répétée jusqu’a 'obtention d’un résultat approché. C’est donc une méthode conceptuellement simple
et surtout applicable & une large gamme de problémes d’horizons scientifiques variés. En contrepartie,
le nombre d’expériences N nécessaires a l'obtention d’un résultat est grand, la convergence suit une
loi en ﬁ La premiére illustration d’une telle expérience remonte & 1733, quand Georges-Louis
Leclerc de Buffon publia ’expérience connue sous le nom d’aiguille de Buffon "9, 11 s’agit de lancer
un grand nombre de fois une aiguille de longueur L sur un plancher dont les lattes ont une largeur

d. La probabilité P pour que l'aiguille atterrisse sur deux lattes est alors :

2L

p-==
wd

(3.16)

En 1812, Pierre-Simon de Laplace ré-utilisa cette expérience dans le but de déterminer une
approximation expérimentale de 729, En considérant que le nombre k d’aiguilles chevauchant deux

lattes divisé par le nombre total d’aiguilles lancées n tend vers P lorsque n tend vers l'infini, on a

k2L
P=—=— 1
n wd (3.17)
donc
2nL
-~ 3.18
= (3.18)

Pour avoir cela, il faut que n — oo, c’est-a-dire qu’il faut un nombre de configurations trés
important. Il en va de méme si I’on souhaite explorer une surface d’énergie potentielle pour réaliser
une optimisation globale de géométrie. Pour minimiser ce nombre, une probabilité d’acceptation de
la géométrie de type probabilité boltzmanienne est associée & chaque configuration, régissant son
acceptation ou son rejet. Cette base de méthode Monte Carlo fut adaptée dans sa forme moderne en
1949 par Nicholas Metropolis[291] dans un algorithme auquel il donnera son nom!2°2. En physique
statistique, la probabilité de trouver un systéme dans un micro-état d’énergie F;, a température 7T,

volume V' et pression p constants est donnée par :
—E;
exp (75)
pi = 7@
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ol kp est la constante de Boltzmann et @), la fonction de partition de ’ensemble canonique,

@-Y e ()

Metropolis se base donc sur la physique statistique en reprenant ce concept, sauf qu’au lieu de

considérer toutes les configurations, pondérées par exp (];BE%), les configurations sont équitablement

telle que :

pondérées mais ne sont acceptées qu’avec une probabilité égale a exp (,;BE:;) Ceci introduit un biais

dans la méthode Monte Carlo, qui conduit a un échantillonnage non uniforme de I'espace & explorer,
concentrant les configurations acceptées en des zones d’intérét prééminent pour la physique du
probléme posé. Bien que 1’on s’intéresse ici & la détermination de structures géométriques, il est a
noter que le principe de Monte Carlo associé a ’algorithme de Metropolis s’applique dans un grand
nombre de domaines et est par exemple tout a fait indiqué pour déterminer des valeurs moyennes

de grandeurs thermodynamiques.

Algorithme de Metropolis appliqué a I’exploration de ’espace des configurations géo-
métriques. Le point de départ est une configuration arbitraire, telle qu’une géométrie modéle
dans 'exemple de clusters métalliques, associée & une fonction cott qui sera I’énergie totale E
pour une nanoparticule. Une modification est alors apportée a la configuration initiale, comme un
mouvement aléatoire des atomes dans le cluster, cette modification altérant la valeur de la fonction
colit. Dans ’exemple de la géométrie de nanoparticules on a donc une géométrie initiale g; qui a
pour énergie totale Fq subissant une modification m; menant a la géométrie go associée a 1’énergie
FEs, soit une différence AFE = Fy — Ey. Les énergies totales Fy et Ey étant négatives, si la transition
de g1 & go se traduit par une stabilisation énergétique, on aura AE < 0 et la géométrie go est
acceptée comme point de départ pour nouvelle étape de modification. Il en est de méme pour le cas
ou AE = 0. Si I’énergie de g5 est supérieure a celle de g1, la structure n’est pas automatiquement

refusée, I'acceptation suit un critére Metropolis dont la probabilité est :

P =exp (;ﬁf) (3.19)

En pratique, un nombre ¢ € [0;1] est tiré au hasard et si i« < P, la nouvelle géométrie est
acceptée comme nouveau point de départ. Sinon, dans le cas i > P, la géométrie gy est rejetée
et le point de départ g; est conservé pour une nouvelle modification ms. Ce processus est illustré
de facon schématique par la figure 3.47. Ceci a 'avantage de permettre & un systéme de pouvoir
sortir d’un minimum local, dans la mesure ol une configuration ayant une énergie supérieure pourra
étre acceptée permettant ainsi d’accéder & géométries plus hautes en énergie pouvant contribuer a
outrepasser la barriére énergétique séparant des minima locaux (ou minimum local et minimum
global) entre eux, tout en minimisant 'importance des structures ayant peu d’intérét dans le cadre
du probléme considéré. L’ensemble des géométries acceptées par I'algorithme de Metropolis forment
une chaine de Markov, qui tend vers I’ensemble des configurations d’équilibre de I’espace étudié,
soit ici les géométries associées aux minima énergétiques de la surface d’énergie potentielle.

L’implémentation la plus classique et la plus communément appliquée de la méthode Monte

Carlo est le recuit simulé, basé sur ’algorithme de Metropolis, pour lequel la température est
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FIGURE 3.47: Représentation schématique de I'algorithme Metropolis a température fixée.

abaissée progressivement, conduisant a une optimisation globale de géométrie mais dont le résultat

n’est le plus souvent qu'une approximation de la géométrie optimale.

Basin hopping. Une évolution de cette méthode est basée sur le concept de déformation de
I'hypersurface d’énergie potentielle (Potential Energy Surface, PES) a explorer, ou ’on modifie
arbitrairement la forme de la fonction d’énergie potentielle. Ces transformations peuvent notamment
aplanir la surface, réduisant ainsi le nombre de minima locaux et pouvant faciliter I’optimisation

l203-205] " Cependant ces méthodes peuvent également modifier le minimum

globale de la structur
global et faire disparaitre des bassins correspondant & des isoméres de structure importants. Le
basin hopping quant & lui ne rencontre pas ces problémes. C’est une méthode de déformation de
I’hypersurface qui transforme celle-ci en fonction discontinue dont la forme s’apparente & des marches
d’escalier. En effet, le basin hopping suit la procédure décrite précédemment mais comporte une
étape supplémentaire : une fois la géométrie modifiée go obtenue, une relaxation locale de géométrie
est réalisée jusqu’a obtention de I’énergie minimale correspondant au bassin d’attraction associé a
g2, on a donc :

Eg = min{EQ} (320)

Cette énergie peut-étre calculée de différentes fagons, soit par DF'T, ou alors a I’aide de potentiels
modeéles comme les potentiels Lennard-Jones (équation 3.21) [206-208] "Jeg plus classiquement utilisés,
Sutton-Chen (équation 3.22) (209-211] * harticulierement adaptés aux atomes métalliques, de Gupta

(équation 3.23) 212214 etc.

Ces potentiels sont tels que :

1 NN 0o 12 Oap 6
(3 (67
Ery=— g g deqg () — <) (3.21)
2 i=1 j#i Tij Tij

ol 7; est la distance entre les atomes 7 et j, a et 3 les espéces atomiques de la paire considérée et e

et o les paramétres d’énergie et de distance associés;
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FIGURE 3.48: Déformation de la surface d’énergie dans le processus de basin hopping.

De ce fait, et comme illustré sur la figure 3.48, chaque point d’une surface incurvée sera retrouvera
associé au point le plus bas du bassin d’attraction auquel il correspond, formant une zone angulaire
en forme de marche et les maxima entre chaque bassins deviendront les discontinuités entre marches.
En pratique, une déformation géométrique amenant & un point énergétiquement élevé sur la PES
a plus de chance d’étre acceptée que pour un Monte Carlo classique puisque celle-ci subira une
optimisation locale jusqu’a étre ramenée au point énergétiquement le plus bas du bassin dans lequel
il se situe. Les barriéres entre bassins sont alors gommées rendant la transition entre bassins plus
facile.

On peut ici noter que méme si, a priori, le RMC ne repose pas sur le calcul de ’énergie de la
nanoparticule a optimiser, il est en pratique utile de pouvoir faire une optimisation de géométrie
locale basée sur I’énergie. De ce fait, ces potentiels ont été implémentés, et appliqué dans le cas du

potentiel Sutton-Chen dans le contexte du Monte Carlo inversé comme proposé par le groupe de
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Henkelman 1981,

La méthode basin hopping a notamment permis a Wales et Doye de retrouver tous les minima
globaux connus pour des clusters de types Lennard-Jones comportant jusqu’a 110 atomes et d’en
identifier des nouveaux!206:2071 En particulier, le cluster LJsg, pour lequel le minimum global est
un octaédre tronqué a pu étre identifié grace au basin hopping, alors que la forme de la PES,
dominée par de larges bassins correspondant & des minima locaux icosaédriques ne permettait pas
de sortir de ceux-ci dans le cas d’'une méthode MC classique. Le basin hopping, en élargissant la

zone correspondant a Poctaédre tronqué, a permis de trouver ce minimum global 215,

3.4.2 Monte Carlo inversé

En Monte Carlo inversé, la procédure est la méme sauf que la fonction que I'on cherche & minimiser
n’est pas ’énergie associée a la géométrie. Il s’agit de minimiser 1’écart entre une grandeur, ayant
trait a la géométrie de la nanoparticule, calculée théoriquement et sa contrepartie expérimentale
afin d’obtenir un modéle au plus proche de la réalité expérimentale. En pratique la fonction de
distribution radiale s’avére étre une excellente candidate pour ce genre de méthode puisque, comme
expliqué dans la section 3.3, elle est caractéristique de la morphologie de la nanoparticule et peut
étre déterminée expérimentalement ainsi que calculée théoriquement. Initialement proposé pour des
structures désordonnées!'891901 e Monte Carlo inversé a été largement utilisé pour la détermination
de structures expérimentales, telles que des nanoparticules métalliques!'98216] ou de polymeres!*91.

Des études combinées Monte Carlo inversé /rayons X sur des nanoparticules ont déja été présentées,
notamment dans le cas de nanoparticules d’or7 ou de platine[!98! de respectivement 1.6 et 1.7
nm, permettant de remonter & des structures peu cristallines pour les nanoparticules d’or en
interaction avec un dendrimére et a des distorsions locales de la surface des nanoparticules pour
le platine. Une étude de type Monte Carlo inversé sur des nanoparticules de ruthénium de 2 ou
4 nm de diamétre sur lesquelles sont adsorbés des thiols met également en évidence une perte de
cristallinité due a la présence de ces thiols[2!7l. Le modéle obtenu pour la nanoparticule de 2 nm
est représenté sur la figure 3.49 et pointe la nécessité de considérer un modéle désordonné pour ce
type de nanoparticules. Il a également été montré via RMC que les nanoparticules présentant un
coeur cristallin hep avec seulement un faible désordre s’avéraient étre plus actives en catalyse pour

la réaction de Fischer-Tropsch que celles présentant un désordre plus important 193],

FIGURE 3.49: Modéle de nanoparticules de ruthénium de 2 nm sur laquelle sont adsorbés des thiols
obtenu par Monte Carlo inversé. Figure reproduite d’aprés 217.
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En pratique, les étapes d’une procédure Monte Carlo classique sont répétées et 'on y ajoute la

contribution expérimentale par le biais du RDF expérimental RDFey,,
1. Une géométrie g; est générée et son RDF RDF} est calculé.

2. La géométrie g1 est altérée par une modification géométrique pour donner g dont le RDF
RDF5 est calculé.

3. L’écart x; entre RDF; et RDF,,), est calculé tel que :

(RDF.,, — RDF;)?
RDF,,),

Xi =

4. La différence entre les écarts aux données expérimentales de deux points consécutifs est
calculée : Ay = x; — Xi+1 et est traitée comme la différence d’énergie AE d’une procédure
Monte Carlo classique :

e Si Ay <0, la nouvelle géométrie est acceptée,
e Si Ax > 0, la nouvelle géométrie est acceptée a la condition qu’'un nombre aléatoire
i € [0; 1] soit inférieur ou égal & P avec P = exp <;TA%>. Sinon, g; est conservée pour une

nouvelle modification.
5. Les étapes sont répétées jusqu’a convergence de x.

Il peut étre nécessaire d’ajouter une contrainte dans ce processus d’optimisation pour conserver la
physique du probléme. En effet, la seule minimisation de x n’empéche pas d’obtenir des structures
pour lesquelles, par exemple, des atomes ont évaporé de la surface métallique. Plusieurs maniéres
de remédier a cela existent, par exemple en fixant un critére de coordination des atomes a res-

pecter pendant 'optimisation 192

. Une autre maniére est d’introduire des potentiels empiriques
qui permettent de prendre en compte ’énergie totale des structures considérées. On a ainsi une
pondération de la fonction & optimiser par un potentiel associé au probléme a traiter. Ainsi, la

fonction & minimiser n’est plus x; mais
F=wgpFEx + Wy Xi (3.24)

ou Ex est le potentiel de pondération, pouvant étre de type Lennard-Jones, Sutton-Chen etc suivant
la nature du systéme considéré. Les coefficients w sont les coefficients de pondération associés aux
différentes contributions. Cette fonction F' peut étre modifiée de sorte & prendre en compte d’autres
contraintes permettant d’obtenir un meilleur résultat et la forme F' = wpEx +wyx; +wr Zgzl[lq -
I (ref )]?, pour laquelle une pondération par les moments d’inertie des géométries est intégrée, est
également implémentée dans polyhedra. Dans ce cas la, le programme détermine préalablement les

moments d’inertie de la nanoparticule, comme étant les trois valeurs propres I,, du tenseur d’inertie :

N

lgs = ;7;(% —4qc)(si — sa) (3.25)

ou ¢, s sont les directions de I'espace x,y, z et G est le centre de masse de la nanoparticule. Pour

un ellipsoide, il y a une relation entre les diamétres a, b et ¢ et les moments d’inertie, telle que
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a = 2v/bly , b = 255 et ¢ = 24/5l3 . Le but est alors de conserver la forme générale de la

nanoparticule, les moments d’inertie étant caractéristiques d’une géométrie donnée 2181,

3.4.3 Exemples avec polyhedra

Opérateurs de modification de géométrie. Les modifications de géométries mentionnées dans
la partie précédente pour altérer la morphologie initiale de la nanoparticule considérée peuvent étre
multiples. Les opérateurs implémentés dans polyhedra proviennent pour certains de la référence 219,
d’autres, comme 'opérateur de coordination ou 'opérateur d’échange de couches atomiques, sont
ajoutés afin de créer d’autres possibilités de mouvement des atomes dans une nanoparticule. Tous
sont détaillés par la suite et reproduits sur la figure 3.50. La distinction est faite entre opérateurs
locaux, qui permettent une exploration approfondie d’'une zone donnée de la PES en entrainant des
modifications de morphologie modérées, et des opérateurs non locaux qui eux permettent de passer
d’un bassin & un autre grace a des changements structuraux plus importants. La liste et description

de ceux-ci suit.

1. L’opérateur de déplacement cartésien atomique (figure 3.50a) est le plus simple, il déplace
les coordonnées d’un jeu d’atomes d’une valeur aléatoire dans une direction aléatoire. Cela
correspond a une transformation de type r, = r; + Ar;. En posant « € [—1 : 1], un nombre tiré
aléatoirement, et d;; un parametre traduisant l'effet de la distance entre 'atome ¢ et I’atome
j, le déplacement Ar; est :

Ar; = d;j (0x + oy + 02 2)

2. Second opérateur local, I'opérateur de déplacement du centre géométrique (figure 3.50b)
est un opérateur angulaire et différe du précédent par sa volonté de prendre en compte la
distance de ’atome considéré au centre de la structure, dans le but de pouvoir reproduire la
plus grande possibilité de déplacement des atomes de surface par rapport a ceux du ceeur.
De ce fait, 'expression de Ar; est modifiée et introduit une dépendance en la distance au
centre géométrique. En posant au,;, et g, les bornes inférieures et supérieures de la norme
du déplacement, R, le rayon de la nanoparticule, R; la distance de l’atome ¢ au centre
géométrique, w un facteur de pondération et é;(0;, ¢;) un vecteur de direction de déplacement

aléatoire, Ar; devient :

R;
Rmaf,v

w
Ari = (amaac - amin) - ( ) + amin:| dz]éz(eu ¢z)
3. L’opérateur de torsion (figure 3.50c) sépare la structure en deux via un plan défini aléatoirement
et effectue une rotation, d’angle également aléatoire, d’'une des deux sous-structures ainsi

définies selon un axe orthogonal & ce plan.

[206]  hermet de déplacer un atome au hasard sur une

4. L’opérateur angulaire (figure 3.50d)
sphére de rayon R;, centrée sur 'atome lui méme. Cela permet donc un grand déplacement de

I’atome, d’autant plus grand que celui-ci sera éloigné du centre de la structure.
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. Lopérateur angulaire de surface (figure 3.50e) reprend le méme procédé mais ne s’applique

qu’aux atomes de surface, permettant de ne pas déstructurer le coeur de la nanoparticule.

. Lopérateur angulaire généralisé (figure 3.50f) n’est autre que l'opérateur angulaire appliqué a

7.5 % des atomes constituant la structure, assurant ainsi une grande variation géométrique.

. Lopérateur surface-coeur (figure 3.50g) permet de faire passer un atome depuis la surface de

la structure considérée vers le coeur de celle-ci, comblant d’éventuelles lacunes subsurfaciques.

. Lopérateur de coordination (figure 3.50h) permet de distinguer entre atomes dont le nombre de
coordination est standard et ceux sous-coordonnés, déplagant ces derniers pour en augmenter

la coordination et ainsi augmenter la compacité de la nanoparticule.

. L’opérateur d’échange de couches atomiques (figure 3.50i) permet d’inverser deux couches
d’atomes selon une direction donnée. Ainsi, la génération d’altérations d’empilement est

possible au sein de la nanoparticule.

132



3.4. OPTIMISATION DE GEOMETRIE PAR METHODES MONTE CARLO ET MONTE CARLO INVERSE

FIGURE 3.50: Opérateurs de modification de géométrie dans une procédure Monte Carlo.
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Monte Carlo inversé sur Rujs7. Un profil RDF théorique d’une nanoparticule de ruthénium
sphérique de type hcp a été généré a 'aide de polyhedra. La méthode de Monte Carlo inversé a alors
été appliquée sur différents clusters réguliers de 147 atomes dans le but de retrouver la morphologie
de la nanoparticule sphérique par minimisation de I’écart des profils RDF des deux structures. Il
s’agit ici d’un cas idéal, dépourvu de bruit expérimental pouvant compliquer la procédure RMC et
pour lequel les réglages des appareils, expérimental et théorique, sont identiques. Tous les opérateurs
de modification de géométrie du paragraphe précédent ont été pris en compte et pouvaient étre
utilisés aléatoirement pour générer la modification de géomeétrie de la nanoparticule. Plusieurs
optimisations ont été faites a partir d’'un méme cluster initial, pour une méme température de 1000
K, et un nombre de pas RMC total de 10000. Aucune de ces optimisations ne donne la morphologie
exacte de la nanoparticule de référence, représentée sur la figure 3.51a, mais une transition de
géométrie vers un empilement compact hcp plus sphérique que le cluster initial est observée, et le
profil RDF de la structure calculée présente un excellent accord avec celui de la référence, représenté
figure 3.51b.

FIGURE 3.51: (a) Nanoparticule Ruj4; de référence et (b) profil RDF théorique associé.

En prenant comme point initial un cuboctaédre Ruyyz, il est possible de reproduire le profil RDF
de la nanoparticule sphérique grace a la procédure d’optimisation de type Monte Carlo inversé. La
figure 3.52 reprend les étapes clés de cette optimisation, dans le cas qui méne & la structure de plus
basse énergie. Le profil RDF du cuboctaédre initial (figure 3.52a) est, naturellement, différent de
celui de la sphére hep de référence et présente les caractéristiques d’une nanoparticule fce, mises en
évidence dans la section 3.3.3. Les différents opérateurs de modification de géométrie sont appliqués
et prés de la moitié des modifications de géométrie acceptées par ’algorithme proviennent des
opérateurs locaux, ne déplacant qu’'un seul atome, c’est-a-dire que 'altération de la structure se
fait par de petits mouvements d’atomes progressifs plutot que par un rapide bouleversement de
I’empilement. La figure 3.52b met cela en évidence en reproduisant une structure intermédiaire,
obtenue pour le pas 18, pour laquelle un seul atome a été déplacé par rapport a la structure du pas
17, conduisant & une stabilisation énergétique de 27.4 kcal.mol~!. Les opérateurs impliquant une
modification de structure plus conséquente, comme 'opérateur de torsion, sont moins fréquemment
acceptés, mais participent tout de méme au processus d’optimisation. La structure reproduite sur la
figure 3.52¢ provient notamment de cet opérateur, et a contribué a stabiliser énergétiquement la
structure de 0.3 kcal.mol~! (pas 3902). Enfin, la morphologie correspondant au plus petit écart par

rapport au profil RDF de référence est obtenue pour le pas 9663, aprés le mouvement d’un atome de
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surface vers le cceur de la nanoparticule. Les paramétres de son profil RDF sont alors optimisés et

la comparaison avec le profil RDF de la nanoparticule Ruj47 sphérique est reproduite sur la figure

3.52d.

el (d}

FIGURE 3.52: (a) Cuboctaédre initial et profil RDF associé. (b) Exemple d’une modification de
structure menant & une géométrie plus basse en énergie que la précédente par mouvement d’un seul
atome et profil RDF associé. (c) Exemple d’une modification de structure menant a une géométrie
plus base en énergie que la précédente par torsion de la nanoparticule et profil RDF associé. (d)
Géométrie la plus basse en énergie trouvée dans le procédure RMC et profil RDF associé, aprés
optimisation des paramétres de celui-ci.

[a)

. mc.
i)

‘ I“m.

FIGURE 3.53: (a) Géométries initiale et finale du RMC sur Rujsrcubo et (b) Géométries initiale et
finale du RMC sur Ruygrico. La géométrie référence Ruisrhep est donnée a droite.

Ruyhep

On constate alors que 'optimiseur RMC a pu générer une morphologie dont le profil RDF se
rapproche énormément de la sphére hep, perdant les caractéristiques de 'empilement fcc, comme

par exemple le pic & 6 A pour reproduire ceux distinguant la cristallinité hep comme 1'épaulement
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4 5.3 A oule massif a 9 A. D’un point de vue purement morphologique, la nanoparticule obtenue
et la nanoparticule de référence ne sont pas identiques, mais ’on peut constater que la forme
cuboctaédrique a totalement disparu et qu'une structure quasi-sphérique pour laquelle 'empilement
hcp est respecté du point de vue des distances interatomiques et de la compacité a été générée
(figure 3.53a).

Malgré la grande stabilité de licosaédre pour des clusters métalliques de cette taille206] 1]
est possible, grace a la méthode RMC, de sortir du bassin qui lui est associé pour retrouver
la nanoparticule sphérique hcp. En effet, si le profil RDF trouvé initialement pour l'icosaédre,
reproduit sur la figure 3.54a, difféere de celui de la référence Ruj47hep, en retrouvant notamment
I’enchainement de pics larges correspondant aux distances inter-couches de l'icosaédre mis en
évidence par la figure3.38, le profil obtenu pour la structure résultant de la procédure d’optimisation
RMC est, & quelques trés faibles variations d’intensité prés, superposable a celui de la référence
(figure 3.54c). La structure représentée sur la figure 3.54b, représente une situation intermédiaire,
obtenue au pas 401 de 'optimisation RMC, pour laquelle la morphologie garde des caractéristiques
icosaédriques, comme les facettes triangulaires, bien que la déformation de la structure soit déja
avancée. Dans ce cas, le profil RDF est intermédiaire, et, si les pics sont affinés par rapport a la
situation initiale et que leur position tend vers celle de la sphére hcp, le profil n’est pas encore
superposable & celui de la référence. C’est le cas pour la morphologie finale, qui tant a la vue de
son profil RDF que par comparaison de sa géométrie avec la géométrie de référence (figure 3.53b),

correspond en tout point & une sphére hcp.

[ P

Q)

FIGURE 3.54: (a) Icosaédre initial et profil RDF associé. (b) Exemple d’une modification de structure
menant & une géométrie plus basse en énergie que la précédente et profil RDF associé (pas 401). (c)
Géomeétrie la plus basse en énergie trouvée dans le procédure RMC et profil RDF associé, aprés
optimisation des paramétres de celui-ci.
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3.5 Morphologie des nanoparticules étudiées

Différents types de clusters ont été considérés, dans les parties suivantes. Certains ont des
géométries de clusters décrits précédemment, comme des icosaédres ou cuboctaédres. Cependant,
deux clusters n’ayant pas une morphologie standard ont également été étudiés. Il s’agit de cluster
meétalliques de 55 atomes (approximativement 1 nm de diamétre), de morphologie sphérique basée
sur un empilement hcp pour I'un et sur un décaeédre de Marks pour ’autre, respectivement notés
Msshep et MssMD, M étant le métal considéré.

3.5.1 Cluster M;5hcp

En ce qui concerne Msshcep, la forme est principalement sphérique mais la surface du cluster
est telle qu’elle reproduit les irrégularités de surface, probables dans un échantillonnage de petites
nanoparticules expérimentales. Le modéle, représenté sur la figure 3.55, est obtenu par coupe d’une
structure hep par deux plans de type (100) et (101), et des sites By et Bs sont introduits par ajout
d’un sommet. Une surface légérement ondulée est modélisé par la suppression d’une rangée d’atomes
entre deux facettes (101).

sommet

FIGURE 3.55: Modéle Msshep (ici Russhep) et sites spéciaux a sa surface.

3.5.2 Cluster M55MD

Le cluster MssMD est quant & lui basé sur la structure générale d’un décaédre de Marks, adapté
d’un cluster de Cdss étudié par Doyel?29]. L’analogie avec la géométrie de Marks est due a Pexistence
d’une rupture dans l’extension du cluster, similaire & la rangée d’atome enlevée nécessaire pour
obtenir un tel décaedre. Cette zone est notée « creux MD » sur la figure 3.56 représentant ce type
de clusters pour 'exemple de Coss. Outre cette zone, le cluster MssMD présente plusieurs surfaces
plates, dont deux de types (001), formant entre elles des arétes, donnant ainsi naissance a des atomes
sortant quelque peu de la structure, comme l'illustre le cas du sommet. Il existe également un site
de surface particulier de type By, surplombant une lacune octaédrique subsurfacique qui engendre

une sous-coordination au niveau des atomes de surface du site By.
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site By

3 surface
i plateoo1) ;

g

FIGURE 3.56: Modéle M55MD (ici Cos5MD) et sites spéciaux a sa surface.

3.5.3 Coordination des ligands

Pour coordonner des ligands a la surface de ces clusters, un autre programme développé localement
a été utilisé. 1l s’agit du programme dressNPs qui se base sur un processus de recuit simulé Monte
Carlo, pour répartir de maniére uniforme les ligands & la surface des nanoparticules en fonction des
sites d’adsorption disponibles. La géométrie du coeur métallique et celle des ligands, préalablement
optimisées, par exemple au niveau DFT, sont gelées pendant la procédure, seules leur distance
et orientation relatives sont modifiées. L’algorithme de dressNPs commence par une étude de la
surface des nanoparticules permettant d’identifier les atomes de surface ainsi que la géométrie
des sites d’adsorption disponibles (sommets, arétes, sites us, etc.). Il revient alors a l'utilisateur
de spécifier le type de ligands a greffer sur la surface ainsi que la distance moyenne métal-ligand
et leur mode de coordination, dans les proportions désirées. La répulsion stérique entre ligands
est alors minimisée par ’algorithme du recuit simulé pour obtenir la distribution optimale. Il est
également possible de forcer la ségrégation entre ligands de différentes espéces par augmentation de
la répulsion entre celles-ci. On peut ainsi facilement greffer de nombreuses espéces a la surface de
nanoparticules, avec des taux de couverture et des modes de coordination variables, donnant ainsi
une source automatique de géométries initiales pour des optimisations de géométries au niveau DFT.
Cette procédure a été appliquée pour générer toutes les structures ayant un fort taux de couverture

présentées dans la suite.

La dénomination des modes d’adsorption des ligands sur les clusters considérés se doit également
d’étre précisée. En effet, ces clusters possédent une certaine irrégularité, et ’existence de ces sites
particuliers fait que la coordination des ligands n’intervient pas toujours de maniére parfaitement
symétrique. Ainsi, plusieurs sites d’adsorption ont été considérés et leur description nécessite de
poser certaines conditions préalables. On considére des sites apicaux (n) ou le ligand est adsorbé
au-dessus d’un seul atome de surface, des sites pontants (u) pour lesquels le ligands s’adsorbe sur

deux atomes de surface, des sites triplement coordonnés (ug) ou le ligand surplombe une facette
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triangulaire et des sites quadruplement coordonnés (iu4) ou le ligand est simultanément lié & quatre
atomes métalliques. Dans le cas du ligand CO, les modes de coordinations pour lesquels le carbone
et Poxygéne sont tous les deux coordonnés a des atomes métalliques sont notés (n,n?) ou (1, 1)
suivant la coordination respective de O et C. Pour définir le caractére pontant u, et I’hapticité
n™ les atomes des ligands ont été considérés comme coordonnés & un atome métallique quand la
distance métal-atome était inférieure & 2.1 A pour H, 2.5 A pour C, 2.3 A pour O, 2.3 A pour N et
2.5 A pour P.

3.6 Perspectives

Certains points, mineurs ou d’importance majeure par rapport aux éléments présentés dans
ce chapitre n’ont pas été développés pendant ces trois ans. Voici donc des propositions de pistes
d’exploration pour poursuivre I’étude de la morphologie des nanoparticules :

e Implémentation de nouvelles structures géométriques dans polyhedra : fils hélicoidaux po-
lytétraédriques, nanoparticules SMT (Shellwise Mackay Transformation) pour lesquelles
la morphologie externe (par exemple un icosaédre) différe de la morphologie interne (par
exemple un cuboctaédre) 221,222,

e Implémentation de conditions périodiques dans le processus de Monte Carlo inversé pour
pouvoir 'appliquer & des structures telles que des nanofils.
e Prise en compte de la diversité structurale expérimentale dans le Monte Carlo inversé.

e Diversification des formats de sortie des géométries créées par polyhedra.
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3.7 Conclusion de chapitre

Ce chapitre porte sur la morphologie des nanoparticules métalliques et en particulier sur
comment les modéliser pour générer une structure de départ pour un calcul de chimie théorique.
Des considérations générales sur les empilements cristallins et les formes de nanoparticules qui
en découlent ouvrent ce chapitre avant que ne soient présentés le théoréme et les constructions
de Wulff, permettant de modéliser des morphologies de nanoparticules & partir de considérations
thermodynamiques basées sur les énergies de surface. Des effets de taille dans les nanoparticules
sont illustrés. Un outil de génération de géométries de nanoparticules variées, polyhedra, est présenté
et la construction mathématique de plusieurs clusters est détaillée. La spectroscopie WAXS, qui
permet d’obtenir des profils RDF expérimentaux comparables & des profils calculés théoriquement,
est présentée et appliquée a quelques exemples de nanoparticules de ruthénium permettant de
mettre en évidence la capacité des profils RDF a distinguer entre empilements cristallins différents
et entre formes différentes d’un méme empilement cristallin. Les profils RDF sont ainsi signature
de la morphologie des nanoparticules. L’effet de ’adsorption de ligands sur le profil RDF obtenu
est également étudié et il est mis en évidence que des ligands fortement coordonnés et pouvant
avoir une forte influence sur la structure électronique de la nanoparticule, comme le monoxyde de
carbone, auront tendance a lisser le profil RDF de la nanoparticule en introduisant un désordre a
moyenne distance.

L’utilisation de profils RDF comme donnée expérimentale de référence dans le cadre d’une
procédure de Monte Carlo inversé est par la suite proposée, aprés une bréve explication de la méthode
Monte Carlo et des algorithmes de base qui lui sont associés, comme ’algorithme de Metropolis.
L’implémentation du Monte Carlo inversé dans polyhedra est explicitée, avec 1'algorithme utilisé et
les opérateurs de modification de géométrie disponibles. L’application de la méthode RMC au cas
d’un cluster de ruthénium de 147 permet de remonter a la structure sphérique hep de référence a
partir d’'un cuboctaédre et d’un icosaédre de maniére quasi-parfaite, malgré la grande stabilité de
ces structures. Il faut cependant garder a 'esprit que ce modéle est ici limité, car dépourvu de bruit
expérimental. De plus la taille de cluster considérée est relativement faible, le processus RMC serait
plus cotiiteux pour une nanoparticule aux dimensions plus étendues. En revanche, le fait d’avoir
une procédure de type Monte Carlo inversé directement implémentée dans notre programme de
génération de géométrie présente l'avantage d’étre adaptable & n’importe quelle morphologie de
départ qui pourrait étre ajoutée dans polyhedra. De plus le controéle sur la procédure RMC permet
d’ajouter des opérateurs de géométrie spécifiques au cas de nanoparticules métalliques, selon leur
morphologie. Par exemple, I'implémentation de la morphologie de fils hélicoidaux polytétraédriques
sera accompagnée de celle d’opérateurs de modification de géométrie spécifiques, tels que la rotation
d’un motif tétraédrique par rapport a 'axe du fil. Ceci représente un intérét non négligeable par
rapport a 'utilisation de routines d’optimisation développées par ailleurs.

De deux clusters types, Msshep et MssMD, fréquemment utilisés par la suite sont présentés
ainsi que le programme dressNPs, qui permet le greffage automatique de grandes quantités de
ligands a la surface de nanoparticules. Celui-ci sera systématiquement employé par la suite pour
créer les géométries initiales de nanoparticules couvertes de ligands & partir d’un coeur métallique

préalablement optimisé. La nomenclature des types de coordination considérés ici conclut ce chapitre.
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FIGURE 3.57: « Morphologie des nanoparticules métalliques », résumé graphique.
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Chapitre 4

Structure électronique de
nanoparticules et relations avec leur

chimie de surface

La structure électronique des clusters et nanoparticules est de premiére importance quant a la
compréhension de leurs propriétés catalytiques, dans la mesure ot elle participe a la régulation de
la force d’adsorption des espéces a la surface des catalyseurs. En effet, comme établi par le principe
qualitatif de Sabatier, une interaction optimale entre catalyseur et espéce adsorbée est nécessaire
pour favoriser la réaction chimiquel™. Cette interaction est en partie régie par les propriétés
électroniques et des outils comme la relation de Brgnsted-Evans-Polanyi et les courbes en volcan
permettent d’établir un lien quantitatif entre taux de réaction et énergie d’adsorption des espéces
lorsque le métal constituant le catalyseur varie le long du tableau périodique (section 2.2.1). Ainsi

I’analyse des propriétés électroniques des catalyseurs revét une importance particuliére.

Dans ce chapitre, les clusters métalliques sont considérés dans un premier temps. Des configura-
tions géométriques particuliéres, associées & des nombres dits magiques géométriques ou électroniques
permettent d’expliquer la stabilité de certaines morphologies et I'existence de propriétés chimiques
particuliéres. Dans un deuxiéme temps, un autre modéle est considéré, celui de I'index COHP
permettant d’analyser la nature de la liaison chimique au sein de nanoparticules métalliques (section
2.2.4). Son application au cas du monoxyde de carbone puis sa validation par comparaison avec les
orbitales moléculaires, connues?23l, d’un cluster moléculaire RuysH4(CgHg)4, permettra d’établir un
contexte théorique autorisant ’extrapolation de I'utilisation de la pDOS et du COHP a ’analyse de
nanoparticules mono ou bi-métalliques. Cette validation préalable est nécessaire puisque ce modéle
pDOS/pCOHP n’a été utilisé que dans le cas de systémes solides étendus et que I'on souhaite ici
I’appliquer & des nanoparticules organométalliques. Dans 'optique de la de prédiction de tendances
d’énergies d’adsorption a la surface de catalyseurs, le modéle du d-band center sera appliqué a des
clusters métalliques, en relation avec les énergies d’adsorption du dihydrogéne et du monoxyde
de carbone & leur surface. Enfin, ce modéle sera confronté a celui, moins cotiteux, du nombre de

coordination généralisé, tenant uniquement compte de parameétres structuraux 1091101
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4.1 Structure électronique et morphologie de petits clusters

métalliques

Les clusters métalliques peuvent étre définis en fonction de leur structure électronique ou de leur
structure géométrique. Celles-ci sont liées, mais une structure étant favorable géométriquement ne
le sera pas nécessairement électroniquement et réciproquement. Il a été observé expérimentalement
qu’il existe des couches électroniques et des couches géométriques pour les composés de type cluster
et que le remplissage de ces couches apporte une stabilité particuliere au cluster 224, En particulier,
dans le cas de composés (Na),, une transition entre géométries gouvernées par le remplissage
des couches électroniques et géométries gouvernées par le remplissage des couches géométriques
a été mise en évidence pour des clusters ayant plus de 1500 atomes (figure 4.1). La structure en
couches géométriques n’étant pas sans rappeler les polyédres pouvant décrire la morphologie des
nanoparticules organométalliques, on peut s’intéresser & 'utilisation de ces modéles de couches sur

celles-ci.

A=410nm

FIGURE 4.1: Spectre de masse de clusters Na,, et structures de couches électroniques puis géométriques
régissant la géométrie du cluster. Figure reproduite d’aprés 224.

4.1.1 Nombres magiques géométriques

Pour les clusters métalliques, on identifie souvent une structure de couches géométriques (225],
IIs sont batis sur des structures de clusters imbriqués qui permettent de passer & un cluster de
taille supérieure par ajout d’une couche d’atomes a un cluster plus petit. On retrouve ainsi une

structure de type poupées russes ot un cluster de taille n contient les clusters n — i, ¢ € [1;n — 1].
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La figure 4.2 montre I'exemple de clusters cuboctaédriques (a) et icosaédriques (b) pour n = 2,3, 4,
chaque cluster étant inclus dans le suivant. Le cluster n = 1, composé pour ces deux nanoclusters

de I'atome central seul, n’est pas représenté. Comme attendu pour des clusters, cette structure en

poupées russes méne & un nombre d’atomes fixé pour un cluster de taille et de morphologie données.

(b}

FIGURE 4.2: Polyédres n=2 (13 atomes), n=3 (55 atomes), n=4 (147 atomes) pour (a) le cuboctaédre
et (b) licosaédre.

C’est sur ce point que les clusters différent des nanoparticules, car s’il est possible de dire qu'un
cluster icosaédrique & deux couches sera constitué de 55 atomes, on ne peut, dans la majorité des
cas, donner exactement le nombre d’atomes d’une nanoparticule, par exemple sphérique de 1.3 nm,
car de petites variations du nombre d’atomes ne changeront pas la forme générale sphérique, ni
le diamétre de celle-ci. La précision au niveau du nombre d’atomes pour les nanoclusters permet
de leur attribuer une formule moléculaire de type M,. Cette formule peut étre déterminée par
spectrométrie de masse a ionisation par électronébulisation (ESI-MS) et il existe de nombreuses
preuves expérimentales mettant en évidence ces structures de cluster et le nombre d’atomes fixé qui

leur est associé [226:227]

Morphologie Nombre d’atomes Valeurs de n,;
pour la couche n pour n =2,3,4,5
Tétraédre 1/6n + 1/2n? + 1/sn 2, 10, 20, 35
Icosaédre 10/3n3 —5n? +-11/3n — 1 13, 55 147, 309
Décaédre 5/6n> + 1/6n 7, 23, 54, 105
Décaédre d’'Ino 10/3n3 — 5n? + 11/3n — 1 13, 55 147, 309
Octaédre 2/3n3 + 1/3n 6, 19, 44, 85
Octaédre tronqué 16n> —33n% +24n — 6 38, 201, 586, 1289
Cuboctaedre 10/3n3 — 5n? +11/3n — 1 13, 55 147, 309
Hexaédre rhombique n3 8, 27, 64, 125
Dodécaédre rhombique An? —6n? +4n —1 15, 65, 175, 369

TABLE 4.1: Exemples de nombres magiques géométriques pour différentes structures. D’aprés les
formules de 228.

La stabilité de ces clusters dépend du remplissage de couches électroniques et de couches
géométriques. Il a été montré expérimentalement et théoriquement que les clusters moléculaires

existent préférentiellement avec un nombre d’atomes donné. Ces nombres sont les "nombres magiques"
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et correspondent a des morphologies particuliérement stables pour le cluster, car permettant d’obtenir
un polyédre fermé. Par exemple, la stabilité de ces structures a couches géométriques fermées a été
observée sur des clusters icosaédriques (228l et en particulier, la structure de couches permettant de
passer d’'un icosaédre fermé a Pautre a été mise en évidence sur des clusters d’aluminium 2282291, De
par la morphologie de ces clusters, il existe des relations mathématiques entre le nombre d’atomes
ngt et le nombre de couches n. Celles-ci sont listées pour quelques formes de cluster dans le tableau
4.1 et on retrouve notamment les valeurs connues de nombres magiques pour l'icosaédre ou le

cuboctaédre de 13, 55, 147, 309, etc.

4.1.2 Nombres magiques électroniques

Au remplissage de ces couches géométriques s’ajoute la problématique du remplissage des couches
électroniques. L’étude de la structure électronique de petits clusters d’or a mené a la conception
d’un modéle analogue a celui d’'un atome pour rationaliser le remplissage des couches électroniques

des clusters (230,231

On considére alors le cluster comme un super-atome ayant ses propres orbitales
de type s, p, d, f, g, semblables aux orbitales atomiques, & ceci prés que la structure en sous-couches
différe de celle des atomes. Des calculs d’orbitales moléculaires sur des clusters métalliques, par

exemple au niveau DF'T, permettent de retrouver ces orbitales atomiques de super-atome.

15

FI1GURE 4.3: Diagramme d’orbitales moléculaires du super-atome Agys.

La figure 4.3 illustre ceci en montrant les orbitales 1.5, 1P, 1D d’un cluster Agi3. A partir de ces or-
bitales, on peut, suivant le principe d’Aufbau, donner une configuration électronique du cluster comme
une configuration électronique d’un atome polyélectronique : 1521 P51 D1925%21 142 p61G18 [226,232,233]

Plus particuliérement, les nombres magiques n. d’électrons de valence du cluster, qui permettent le
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remplissage des couches électroniques effectives du super-atome, sont alors tels que [234]

152 n.=2

15%1P% n. =8
1521P51DY258% . =20
1521P51DY2521 FH42pPS  n, =40
1521P51 D252 FH2pPS1G18  n, =58
1521P51 D251 FH2pPS1G182D10 n, =68
1521P%1 D252 FH2pPS1G182D1Y1H*  n, = 90
1521P%1DY02521 F142P01G182D101 H?2352%  n. = 92

1521 P%1DY025%1 F42PS1G182D101 H?235%2F1*  n, = 106

Cette structure de couches électroniques de super-atome a particuliérement été étudiée dans le
cas de clusters alcalins, les clusters Na,, étant un cas modéle. La figure 4.4a reproduit le spectre
d’abondance des cluster Na,, en fonction de n et met en évidence le lien avec la configuration
électronique de 'atome Na,,. On retrouve ici que la grande proportion de cluster Nayg est liée a la
stabilité conférée par la configuration électronique 1521P51D192521F142P5 correspondant & une

couche pleine associée (figure 4.4b). De méme les trés abondants clusters Nagg seront associés a
1521P51 D252,

R B e B B B A Ao s o
20
| Nay .
gl 3
? =
g | g
81 % 2
&
58
i i
Radius R {arb units)
(a) (k)

FIGURE 4.4: (a) Spectre de masse de clusters de sodium et (b) structure électronique associée a
Nayg. Images reproduites d’aprés 226 et 227.

De plus, des études sur les clusters icosaédriques Aly3 (figure 4.5a), correspondant & un nombre
magique géométrique de l'icosaédre, ont permis de mettre en évidence que cette structure électronique
de super-atome était liée & un comportement de super-atome. Comme représenté sur la figure 4.5b,
la configuration électronique de Aly3 est 1521 P%1D102521 F142P5 11 a été montré que le cluster Aly3
avait une affinité électronique de 3.6 ¢V, valeur élevée caractéristique des halogénes (ns’np®), similaire
a celle du chlore. D’un autre coté, Alj; et ses 40 électrons (1521 P61 D2521 F142 PY) sera peu réactif,
comme un gaz rare, et notamment résistant a Poxydation par 0512352391 Ce modéle est aussi utilisé
pour les nanoclusters de métaux de transitions 2312402411 Dans le cas du ruthénium, la configuration

électronique [Kr]5s'4d” donne que le super-atome Rujs posséde 104 électrons de valence. On peut
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alors écrire sa structure électronique comme : 1521 P61 D102521 Fl4o p61G182 D103 521 H?22F12,

FIGURE 4.5: (a) Cluster Alj3 et (b) sa configuration électronique dans le modeéle du super-atome.

4.1.3 Reégles de Wade et Mingos

Outre ces nombres magiques, d’autres régles de décompte électronique permettent de faire un
lien entre structure électronique et géométrie pour les petits clusters. Les régles de Wade-Mingos,
initialement proposées pour déterminer la morphologie des composés de type borane, permettent
de prévoir la structure d’un cluster & partir du décompte des électrons participant a la liaison
métallique du cluster242-2451 Ces ¢électrons forment alors des paires d’électrons dites de squelette,
et permettent le maintien de la géométrie. En particulier, une géométrie de type closo a n sommets
sera stabilisée si le nombre de paires d’électrons de squelette est égal a n + 1, une géométrie de
type nido le sera pour n + 2 et il faudra n + 3 paires d’électrons de squelettes pour favoriser une
géométrie arachno a n sommets. La définition de ces trois types de géométries est liée a celle des
deltaédres, a savoir un polyédre dont toutes les faces sont des triangles équilatéraux. Un composé
de type closo est un deltaédre (bipyramide trigonale, ocatédre, bipyramide pentagonale, dodécaédre
déforme, etc.) auquel il faut enlever un puis deux sommets pour obtenir un composé de type nido

puis de type arachno.

Pour des clusters de métaux de transitions, ces régles deviennent 7n + 1 pour le closo, Tn + 2
pour le nido et 7n 4+ 3 pour ’arachno [246] L’exemple de RuyHy(CgHg)4 est utilisé dans la section
suivante pour la comparaison d’orbitales moléculaires avec le COHP. C’est un cluster métallique,
ce qui permet de lui appliquer les régles de Wade et Mingos. Pour ce composé, on compte huit
électrons de valence venant de chaque atome de ruthénium, quatre venant des atomes d’hydrogéne
et six électrons pour chaque groupement phényle, ce qui donne au total 60 électrons, soit 30 paires
d’électrons de squelette. On est donc dans le cas Tn + 2, avec n = 4 et la forme tétraédrique du
coeur métallique du cluster correspond bien a une géométrie nido, & savoir une bipyramide trigonale
(closo) a laquelle un sommet a été retiré (figure 4.6). Ces régles ont été étendues a des clusters
multi-couches de taille plus grande que ces clusters moléculaires (de 10 & 50 atomes) 2471 mais ne
s’appliquent par aux clusters de type Msshep ou MssMD (section 3.5) considérés ici . En effet,
ceux-ci ne présentent pas d’écart énergétique HOMO-LUMO, critére ayant été mis en évidence

comme nécessaire pour que les régles de décompte électronique puissent s’appliquer248].
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FIGURE 4.6: Géométrie de RusH4(CgHg)s optimisée au niveau DFT.

4.2 pDOS/COHP vs orbitales moléculaires

4.2.1 Exemple du monoxyde de carbone

Une illustration de I'utilité de la pDOS et du COHP, qu’il convient de considérer ensemble, est
donnée par la suite. Cet exemple concerne le cas du monoxyde de carbone, molécule dont on peut
facilement obtenir le diagramme des orbitales de valence, représenté sur la figure 4.7. On retrouve sur
ce diagramme la structure électronique connue de CO, avec les orbitales 3o, 40, 17 et 5o occupées,
I’orbitale moléculaire 50 étant la HOMO. La LUMO, constituée par les deux orbitales 27*, est elle
aussi importante car c’est elle et la HOMO qui seront prééminentes lors de la coordination de CO
avec des espéces métalliques, d’aprés le modele de Blyholder 249, En effet, quand CO se coordonne
sur un métal, la donation o par l'orbitale moléculaire 50 vers les orbitales d vacantes du métal est
la premiére interaction électronique permettant cette coordination. S’ajoute a cette interaction une

rétro-donation du métal, de ses orbitales d occupées vers les 27* de CO.

[Eu'ﬂ“
0 _— 6ot

-8

FIGURE 4.7: Diagramme d’orbitales moléculaires de valence de CO.

Si on trace la densité d’états projetée de CO dans la base de valence du carbone et de 'oxygéne
{2s,2py,2py, 2p.} ainsi que le critéere COHP, on obtient les graphes représentés sur la figure 4.8. La

pDOS est alors la traduction en termes de structure de bandes du diagramme d’orbitales moléculaires,
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et on retrouve, aux énergies correspondantes, les états associés aux orbitales calculées précédemment.
En effet, & -30 €V un pic correspondant & un état de type o est visible, pouvant étre associé a
lorbitale 30. De la méme facon, les états o a -14 eV, a -9 eV et & 0 eV correspondent aux orbitales
moléculaires 40, 50 et 60*. Enfin, les états m a -11 et -2.5 eV sont ceux dus aux orbitales 17 et 27*.
Le niveau de Fermi, situé au niveau de I’état 50, montre la séparation entre états occupés et états
vacants, reproduisant ainsi la séparation HOMO/LUMO vue précédemment. En outre, l'intégration
de la pDOS montre un rapport 2 : 1 entre les intensités des pics o et des pics 7, mettant en évidence
la double dégénérescence des états de type 7, restituant ainsi la totalité de I'information obtenue sur
le diagramme d’orbitales moléculaires. Le COHP quant & lui donne une indication sur la nature de la
liaison chimique associée a ces états énergétiques. On constate qu’a -30 eV le COHP associé a I'état
30 est fortement liant, le seul autre état fortement liant est ’état 1m, les états au-deld du niveau
de Fermi étant quant a eux fortement antiliants et les états 40 et Ho étant non liants. Le COHP
permet ainsi de compléter I'information obtenue par la pDOS en donnant la nature de la liaison
chimique et permettant ici de remonter a la structure de la molécule CO : une triple liaison CO
composée de deux liaisons 7 et d’une liaison o et deux doublets non liants o portés respectivement
par chacun des atomes, le doublet le plus haut énergétiquement étant celui porté par le carbone,
qui sera impliqué dans la coordination o de CO.

0q =—==
\.
-—]
10 T
l'; — L
: P
-
= -
E
e
-20 1 c-0
e | = . 3o
=30

-pCOHP pDOS

F1GURE 4.8: pCOHP et pDOS pour CO, associés aux orbitales moléculaires correspondantes. Le
tracé noir correspond a la projection sur les orbitales atomiques de type o {2s,2p,} et le tracé rouge
a celle sur les orbitales atomiques de type m {2p,,2p,}. Les orbitales moléculaires de CO associées
aux pics sont également représentées. Le niveau de Fermi est tracé en marron.

4.2.2 Exemple d’un complexe moléculaire : Ru,;H,(C¢Hg),

Dans le cas de systémes plus complexes, comme RuyH4(CgHg)g, I'utilisation de la pDOS et du

COHP permet également de retrouver 'information sur la liaison chimique dans le cluster et permet
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une interprétation qualitative de celle-ci plus aisée que par le biais d’un diagramme d’orbitales
moléculaires. RugsH4(CgHg)4 se compose d’un cluster tétraédrique de ruthénium avec quatre atomes
d’hydrogéne adsorbés sur les facettes triangulaires et sur chaque atome de ruthénium, un benzéne
est adsorbé en configuration 7% (figure 4.6). Son diagramme d’orbitales moléculaires de valence
(figure 4.9) peut étre décomposé en plusieurs parties : dans la partie inférieure, jusqu’a environ -7 eV,
les orbitales sont liantes et sont principalement résultantes de 'interaction entre atomes de carbone,
entre atomes de carbone et atomes d’hydrogéne portés par les benzénes, entre atomes de carbone
et atomes d’hydrogéne portés par les facettes du cluster Ruy et, dans une moindre mesure, par
I'interaction entre atomes de ruthénium et d’hydrogéne adsorbés sur le cluster et par 'interaction
entre les atomes de ruthénium et ceux de carbone. Puis viennent les orbitales de squelette de Ruy,
représentées en bleu sur la figure 4.9. Ces orbitales, caractéristiques des agrégats, sont des orbitales
moléculaires liantes entre atomes métalliques qui permettent la cohésion du cluster de ruthénium.
Enfin, entre -4 et -3 €V se trouvent des orbitales antiliantes entre atomes de ruthénium et la HOMO,

a -3 eV, est une orbitale globalement non liante Ru-Ru et antiliante Ru-C.

EleV) ‘LUM'D (4 Dev)

. = J!'BC-H&BEE-C -
BRU-RU ..o e

BmrC-C

FIGURE 4.9: Diagramme d’orbitales moléculaires de valence de RugHy(CgHg)y. Le caractére liant
(B : bonding), antiliant (A) ou légérement antiliant (N~) est indiqué ainsi que la nature de la liaison.
Les orbitales de squelette de Ruy sont indiquées en bleu.

La pDOS de ce composé est calculée dans la base d’orbitales atomiques de valence utilisée dans

le calcul d’optimisation de géométrie, a savoir {1s} pour 'hydrogeéne, {2s,2p} pour le carbone et
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{4p,5s,4d,5p} pour le ruthénium. La figure 4.10a reproduit cette pDOS sous forme de contribution
totale des orbitales atomiques pour chaque type d’atomes et la figure 4.10b détaille les contributions
des orbitales atomiques {4p,5s,4d,5p} pour le ruthénium. Dans la zone -25 eV a -11 €V, non
reproduite sur la figure, la DOS n’est quasiment localisée que sur le carbone et 'hydrogéne. Cette
gamme d’énergie n’est pas reproduite sur le diagramme d’orbitales moléculaires qui précéde, mais la
visualisation des orbitales qu’elle contient confirme qu’elles correspondent a des orbitales liantes
de type C-C ou C-H, la minime contribution du ruthénium amenant & ’existence d’interactions
liantes Ru-C, minoritaires en comparaison aux deux autres types d’interactions. C’est & partir de
-11 eV et jusqu’a -7 eV que la contribution du ruthénium va apparaitre, sans toutefois égaler celle
du carbone ou de I'hydrogéne. On peut cependant noter que la proportion de la DOS totale générée

par la pDOS du carbone, qui était de quasiment 100% jusqu’a maintenant, diminue.
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FIGURE 4.10: (a) Densité d’états de RuyH4(CgHg)4 projetée sur Ru, C et H. (b) Détail de la densité
d’états projetée sur les orbitales atomiques de valence du Ru. (¢) COHP de RusHy(CgHg)4, moyenné
par type d’interaction, dans la zone de valence.

Cela correspond dans le diagramme d’orbitales moléculaires a la partie inférieure dans laquelle
on retrouvait majoritairement des interactions entre C et H, mais également entre Ru et H et Ru
et C, bien que ces deux derniéres soient plus difficiles a attribuer. Entre -6 €V et le niveau de
Fermi, la tendance s’inverse et la contribution du Ru & la DOS devient la plus importante, avec une
contribution de C qui reste tout de méme significative. Ceci correspond aux orbitales identifiées
comme étant les orbitales de squelette de Ruy, donc des interactions Ru-Ru, et, plus marginalement,
des interactions Ru-C. Comme dans le cas de CO, la pDOS permet de retrouver les informations
données par le diagramme d’orbitales moléculaires, mais de fagon plus visuelle car la représentation
des orbitales moléculaires dans le cas de RusHy(CgHg)y est parfois moins lisible que la pDOS.

En effet, si les orbitales de squelette sont facilement identifiables sur le diagramme d’orbitales
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moléculaires, il est plus difficiles d’assigner le caractére liant/non liant/antiliant des autres orbitales,
& cause du caractére arbitraire introduit par la taille des orbitales dans la représentation graphique.

Si l'on s’intéresse uniquement aux atomes de ruthénium, la décomposition de leur contribution &
la DOS totale dans la base d’orbitales atomiques de valence permet d’avoir plus d’informations sur
la nature des états considérés. Tout d’abord, la contribution des orbitales 4p est nulle dans la gamme
d’énergie de valence du composé, confirmant que ces orbitales n’entrent pas en jeu dans la liaison
chimique. Les orbitales 5p ne participent pas non plus & I'existence d’états en dessous du niveau
de Fermi mais seront majoritaires en ce qui concerne les états virtuels. Ces états comporteront
également une contribution non négligeable des orbitales 4d. En ce qui concerne les états impliqués
dans la cohésion de RuyHy(CgHg)4, ceux autour de -10 eV seront partagés entre orbitales 5s et 4d.
Plus haut en énergie, au niveau des orbitales de squelette, seules les orbitales 4d donnent naissance
A des états électroniques pouvant étre occupés.

Les informations données par la pDOS se retrouvent également sur le profil COHP associé,
représenté sur la figure 4.10c dans la zone de valence. Les énergies en dessous de -11 eV concernent
des interactions liantes C-C, C-H et Ru-C. Ces interactions se retrouvent jusqu’a environ -7 eV mais
d’autres s’ajoutent entre -11 et -7 eV. C’est en effet dans cette zone 1a que toutes les interactions
Ru-H se situent ainsi que les premiéres interactions Ru-Ru. La zone entre -6 et -4.5 eV est liée a
I'interaction Ru-Ru liante, maintenant le cluster Ruy, tandis qu’entre -4.5 eV et le niveau de Fermi
les interactions sont légérement antiliantes de type Ru-Ru ou non liantes Ru-C. On trouve également
que les premiers états au-dessus du niveau de Fermi seront antiliants Ru-C. En ce qui concerne
les états occupés au niveau de Fermi, le profil COHP donne qu’ils sont antiliants Ru-C, non liants
Ru-Ru et trés faiblement liants C-C. L’analogie avec les orbitales moléculaires est ici plus délicate
car, si les orbitales HOMO-2 & HOMO-7 sont clairement antiliantes Ru-Ru, ce que I'on retrouve sur
le profil COHP de par la présence d’états antiliants a -4 eV, il est plus difficile d’assigner un caractére
définitif aux orbitales HOMO et HOMO-1, qui peuvent étre considérées comme globalement non
liantes pour l'interaction Ru-Ru du fait de la compensation de contributions liantes et antiliantes
entre atomes de ruthénium. De ce fait, les informations sur la nature des interactions dans le
systéme RuyHy(CgHg)4 sont plus facilement interprétables sur le tracé COHP que visuellement sur
les orbitales moléculaires calculées. Si le COHP et la pDOS sont utiles pour comprendre certains
aspects électroniques d’un systéme comprenant seulement quatre atomes métalliques, ils s’avéreront
cruciaux pour I’étude de nanoparticules composées de dizaines d’atomes métalliques. Le bon accord
entre les orbitales moléculaires et la pDOS/pCOHP du systéme test RuysHy(CgHg)s permettent

d’extrapoler cette méthode aux nanoparticules métalliques.

4.2.3 Clusters métalliques de rhénium et ruthénium

Rus; et Ress. Pour des clusters métalliques plus grands, la détermination de la pDOS et du
profil COHP permet également de mettre en évidence les propriétés électroniques du cluster. Les
figures 4.11 et 4.12 montrent les profils obtenus dans le cas de nanoparticules de 55 atomes de
ruthénium et de rhénium respectivement. Dans le cas du ruthénium, la DOS est projetée sur les
orbitales atomiques 4p, 4d, 5s, 5p alors que pour le rhénium il s’agit des orbitales 5p, 5d, 6s, 6p. La

densité d’états obtenue sur les orbitales (n-1)p n’apparait pas sur les pDOS tracées car, comme
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attendu, les pics correspondant a la projection sur ces orbitales sont bien plus profonds en énergie,
a respectivement -46.2 eV pour le ruthénium et -45.5 eV pour le rhénium. Sont également reportées
sur les figures les densités d’états correspondant a la projection sur les orbitales (n-1)d de surface et
(n-1)d de cceur. Cela se retrouve sur les profils COHP avec dans chaque cas l'interaction métal-métal
totale représentée en noir et le détail de celle-ci en considérant les interactions entre atomes de
surface (en rouge), entre atomes de coeur (en turquoise) et entre atomes de surface et de cceur (en
orange). Cette possibilité de séparer les interactions selon la position des atomes dans la géométrie
considérée permet de distinguer entre la surface, directement impliquée dans la réactivité du cluster,
et le coeur, qui n’est généralement pas en contact direct avec des espéces externes a celui-ci. La
nature de la liaison & la surface du cluster, mais aussi entre surface et cceur, peut ainsi étre étudiée,

ainsi que 1’évolution de celle-ci quand la surface est modifiée, par exemple par adsorption de ligands.
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FIGURE 4.11: (a) Densité d’états de Russ projetée sur les orbitales 4p, 5s, 4d, 5p. (b) COHP de
Russ moyenné par type d’interaction. Le niveau de Fermi est représenté en marron. La valeur du
d-band center par rapport au niveau de Fermi pour les atomes de coeur est représentée en vert, celle
pour les atomes de surface en bleu et le d-band center total en noir.

Cependant, une premiére approche n’étudiant que le cluster métallique nu permet de s’intéresser
& la variation des propriétés électroniques de celui-ci en fonction du métal considéré. Dans le cas de
Rugs (figure 4.11) comme dans celui de Ress (figure 4.12), la pDOS totale provient majoritairement
de celle projetée sur les orbitales (n-1)d. Cette derniére provient elle-méme en grande partie des
orbitales (n-1)d de surface, dont le nombre excéde celui d’orbitales (n-1)d de cceur (220 contre 55),
expliquant la différence d’intensité entre les deux projections. La projection sur les orbitales ns
est quant a elle beaucoup moins intense que celle sur les orbitales (n-1)d et s’étend sur toute la
largeur de la bande d avec toutefois un regain limité d’intensité dans le bas de celle-ci, avec deux
pics centrés a -9 eV pour Russ et a -10 eV pour Ress. La différence principale des profils pDOS des

deux clusters métalliques vient de la projection sur les orbitales np, a savoir 5p pour Ru et 6p pour
Re.
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Pour le ruthénium, la bande associée & 5p est encore moins intense que celle émanant des
orbitales 5s, et ce dans toute la zone d’énergie de valence. A l'inverse, pour le rhénium, la bande
6p devient de plus en plus intense, jusqu’a devenir a -4.5 €V (soit en dessous du niveau de Fermi
représenté en marron) la deuxiéme bande la plus intense aprés les 5d. Or, dans l'atome seul, ces
orbitales 6p sont virtuelles. Ceci montre bien que dans les cas du rhénium, les orbitales 6p participent
a la formation d’interactions liantes, principalement entre atomes de surface, et jouent donc un
role dans la cohésion du cluster. Ainsi, si le profil COHP de Russ présente des états antiliants
occupés sous le niveau de Fermi a partir de -5 €V, dans la lignée de résultats obtenus sur de petits
clusters organomeétalliques (223l celui de Ress reste liant jusqu’au-dela du niveau de Fermi. Pour le
rhénium, au-dela de -4.5 €V les interactions autres qu’entre atomes de surface sont non liantes et ne
deviennent antiliantes qu’au-dessus du niveau de Fermi. Ce sont donc les interactions entre atomes
de surface qui restent liantes dans cette zone. Le cas est différent pour le ruthénium ou toutes les

interactions deviennent antiliantes a -5 eV.
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FIGURE 4.12: (a) Densité d’états de Ress projetée sur les orbitales 5p, 6s, 5d, 6p. (b) COHP de
Ress moyenné par type d’interaction. Le niveau de Fermi est représenté en marron. La valeur du
d-band center par rapport au niveau de Fermi pour les atomes de coeur est représentée en vert, celle
pour les atomes de surface en bleu et le d-band center total en noir.

Cela se traduit notamment par une plus grande énergie de cohésion du cluster Ress par rapport
au cluster Russ, avec des valeurs respectives de -139.2 kcal.mol™! et -119.7 kecal.mol~! (inférieures
aux énergies de cohésion pour les matériaux massifs correspondants, qui sont de -155.4 kcal.mol™!
pour le ruthénium et -185.2 kcal.mol~! pour le rhénium[?°!). Cette tendance se retrouve également
au niveau du IpCOHP calculé, qui, sans étre une énergie de liaison ou de cohésion, donne une
indication de la force d’interaction. Pour le cluster de ruthénium, le IpDCOHP est calculé a 46.1
kcal.mol~! alors qu’il est de 65.5 kcal.mol~! pour Ress, confirmant une interaction plus forte dans
le cas du cluster de rhénium. La disponibilité d’états liants en surface du cluster Ress pouvant
accueillir de nouveaux électrons sans déstabiliser le cluster en peuplant des états antiliants permet

d’envisager la possibilité d’adsorption d’espéces en plus grande quantité & la surface de celui-ci.
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Alliage et structures coeur-coquille. Les structures coeur-coquille sont caractérisées par la
ségrégation des espéces métalliques les constituant, sous forme d’un cluster interne formé d’un
seul métal englobé par une enveloppe externe d’un autre métal. Contrairement aux alliages, pour
lesquels les phases métalliques sont mélangées, les deux métaux sont trés séparés spatialement et la
possibilité de discriminer les interactions étudiées en fonction de la position des atomes se révéle ici
naturelle. Trois structures constituées d’'un mélange de ruthénium et de rhénium ont été étudiées :
il s’agit de deux clusters coeur-coquille ReqqRuyy (figure 4.13d : coeur ruthénium, coquille rhénium)
et RuggReq; (figure 4.14d : coeur rhénium, coquille ruthénium), ainsi que d’un alliage composé de
50% de rhénium et 50% de ruthénium RuggRe (figure 4.15g). La figure 4.13a représente la pDOS
calculée sur les atomes de ruthénium dans ReggRuj; (en noir) et sa décomposition en fonction de la
contribution des orbitales 4d (en violet), 5p (en orange) et 5s (en rouge). La figure 4.13b représente
celle calculée sur les atomes de rhénium, cette fois décomposée en contributions des orbitales 5d, 6p,
6s. La ligne pointillée représente la pDOS totale du cluster. La méme représentation est utilisée
pour la DOS des clusters RugqReq; (figures 4.14a et 4.14b) et RuggReo; (figures 4.15a et 4.15b). En
ce qui concerne le COHP, celui des clusters coeur-coquille est tracé sur les figures 4.13c et 4.14c et
se décompose en interactions Ru-Ru, Re-Re qui sont alternativement les interactions coeur-coeur et
surface-surface, et en interactions Ru-Re qui sont les interactions coeur-surface. Pour I’alliage, la
décomposition des interactions est plus complexe dans la mesure ot il n’y a pas de ségrégation des
espéces métalliques. La figure 4.15¢ représente alors les interactions totales Ru-Ru, Re-Re et Ru-Re,
et chacune de celles-ci est décomposée en cceur-coeur, surface-surface et coeur-surface sur les tracés
4.15d, 4.15e et 4.15f.
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FIGURE 4.13: (a) Densité d’états de ReqqsRuy; projetée sur les orbitales 4p, 5s, 4d, 5p de Ru et (b)
5p, 6s, 5d, 6p de Re. (c) COHP de ReqqRuj; moyenné par type d’interaction. La ligne en pointillés
représente la pDOS totale. (d) Géométrie optimisée par DFT de RegqRuyq cceur-coquille. Le niveau
de Fermi est représenté en marron et la valeur du d-band center par rapport au niveau de Fermi
associé & chaque métal en pointillé noir.

Comme attendu, la DOS de ReqqRuy; (figures 4.13a et 4.13b) provient majoritairement de celle
projetée sur les 44 atomes de rhénium de surface, en effet, les profils présentés n’étant pas pondérés
par le nombre d’atomes par type, il est naturel que le type d’atome présent en plus grande quantité

influe le plus sur la forme de la DOS. Le détail de la DOS sur les atomes du ruthénium et sur les
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atomes de rhénium est similaire a celui obtenu sur le cluster mono-métallique, a savoir dominé par
les états de type (n-1)d, avec une proportion relativement importante d’états 6p pour les atomes de
rhénium. Les interactions Re-Re, de surface, sont ici aussi clairement liantes, méme au-dessus du
niveau de Fermi. Les interactions de coeur entre atomes de ruthénium sont liantes autour de -9 eV
puis décroissent en intensité pour devenir légérement liantes et méme antiliantes au-dessus de -5 €V.
Il en va de méme pour les interactions coeur-surface Ru-Re qui deviennent antiliantes au-dessus de
-5.5 eV. Le profil est sensiblement différent dans le cas de RugqReq; (figure 4.14). Ici les atomes de
ruthénium sont plus nombreux et la pDOS totale hérite donc des caractéristiques de celle projetée
sur les atomes de ruthénium. Seuls les états a -12 eV sont totalement localisés sur le rhénium, le
ruthénium ne présentant pas de DOS dans cette zone. Le profil COHP ressemble lui aussi & celui du
ruthénium, méme si les interactions entre atomes de rhénium de coeur, en sous-nombre, gardent
encore leur caractére non liant au-dessus du niveau de Fermi.

La disponibilité d’états liants au-dessus du niveau de Fermi dans le cas de ReqqRuy1 permet de
penser qu’il serait facile d’adsorber des ligands organiques a sa surface. Mais cela peut aussi laisser
a penser qu’il serait possible d’augmenter le nombre d’atomes de rhénium de surface, en modifiant
celle-ci par ajout de nouveaux atomes métalliques. Dans une moindre mesure, la présence d’états
quasiment non liants pour les interactions Re-Re de cceur dans le cas RugqReq1 permet d’envisager
une structure pour laquelle le nombre d’atomes de rhénium de cceur serait plus grand, avec, par
exemple, des atomes surnumeéraires qui pourraient affleurer a la surface, méme si cette modification
géométrique serait probablement moins facilement réalisable que celle proposée dans le cas de
RegqRuy;. Dans les deux cas, la méthode pDOS/pCOHP servirait alors d’outil pour déterminer la
steechiométrie optimale de structures coeur-coquille & partir de leur structure électronique. On peut,
par exemple, supposer qu'un composé a 85 % de rhénium et 25 % de ruthénium (contre les 80 % Re
et 20 % Ru de RegqRu) serait stable.
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FIGURE 4.14: (a) Densité d’états de RugqReq; projetée sur les orbitales 4p, 5s, 4d, 5p de Ru et
(b) 5p, 6s, 5d, 6p de Re. La ligne en pointillés représente la pDOS totale. (¢) COHP de RuygqReq;
moyenné par type d’interaction. (d) Géométrie optimisée par DFT de RugqRe;; coeur-coquille. Le
niveau de Fermi est représenté en marron et la valeur du d-band center par rapport au niveau de
Fermi associé a chaque métal en pointillé noir.

Cela s’étend au cas de 'alliage pour lequel la DOS totale vient & parts égales de celle projetée
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sur le rhénium ou sur le ruthénium (figures 4.15a et 4.15b) qui gardent les mémes caractéristiques
que pour le cluster mono-métallique associé. Le profil COHP global des interactions Ru-Re, Re-Re
et Ru-Ru (figure 4.15¢) permet d’établir que les interactions les plus fortes sont entre les atomes de
rhénium et de ruthénium et non pas au sein d’'une méme espéce métallique. Il y a 46 interactions
Ru-Ru, 46 Re-Re et 123 Ru-Re. Les interactions Ru-Ru et Re-Re sont semblables & celles rencontrées
précédemment, c’est-a-dire antiliantes sous le niveau de Fermi pour le ruthénium et liantes méme
au-dela de celui-ci pour le rhénium. Les liaisons Ru-Re sont un intermédiaire entre les deux, dans la
mesure ol elles deviennent antiliantes avant le niveau de Fermi, mais & une énergie plus élevée que
les Ru-Ru (-4.2 eV contre -5 €V). Le détail de ces interactions en fonction du positionnement de
I’atome au cceur ou en surface du cluster confirme ces tendances pour tous les types d’interactions
a considérer. Le calcul de I’énergie de mélange (291253 (équation 4.1) couplée a l’analyse de

la structure électronique permettrait alors d’étudier la stcechiométrie des alliages pour déterminer

EANA  EBNB
Emiz = <EAB - N - N ) /N (41)

celle qui serait idéale.

ot EAB est 'énergie de lalliage, E4 (EP) I'énergie de la nanoparticule ayant la méme morphologie
que Dalliage mais étant seulement constitué d’atomes A (B), N le nombre total d’atomes et N4
(Ng) le nombre d’atomes A (B) dans I'alliage. Ici on a FE,,;; = —1.4 kcal.mol™!, dans 'ordre de
grandeur trouvé pour d’autres alliages métalliques, par exemple de type Au;_,Cu, pour lesquels

une énergie de mélange optimale de -1.5 keal.mol~! est obtenue pour un rapport Au/Cu de 0.63 [251],
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FIGURE 4.15: (a) Densité d’états de RusgResr projetée sur les orbitales 4p, 5s, 4d, 5p de Ru et
(b) 5p, 6s, 5d, 6p de Re. La ligne en pointillés représente la pDOS totale. (¢) COHP de RuagRea;
moyenné par type d’interaction et détails de ces interactions pour (d) Ru-Ru; (e) Re-Re et (f)
Ru-Re. (g) Géométrie optimisée par DFT de RusgRes7. Le niveau de Fermi est représenté en marron
et la valeur du d-band center par rapport au niveau de Fermi associé a chaque métal en pointillé
noir.
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4.3 d-band center de clusters métalliques

4.3.1 Influence du coeur métallique

Comme expliqué dans la section 2.2.2, le d-band center dépend de la densité d’états, projetée
sur chaque atome. De ce fait, la valeur du d-band center dépendra non seulement de la morphologie
du systéme étudié, mais également de la nature du métal considéré. La figure 4.16 représente des
cartographies colorées reproduisant les valeurs de d-band center obtenues pour les différents sites
de surface de nanoparticules hep de 55 atomes Russ (a), Ress (b), Coss (c). Elles ont été calculées
a 'aide du d-band center par site introduit par la référence 99 et prennent donc en compte les
possibilités de coordination de type n, u, pus et pg. Pour chaque métal, la référence, en blanc, a
été posée comme la valeur de d-band center obtenue pour la surface compacte hep (001), a savoir
€q = —2.54 €V pour le ruthénium, e = —2.20 eV pour le rhénium et ¢4 = —1.88 eV pour le cobalt.
On rappelle que, pour ce type de représentation, cela implique qu’un site en rouge aura une valeur
de ¢4 plus grande que la surface et sera donc plus & méme d’adsorber fortement d’éventuels ligands
alors qu’un site bleu aura un d-band center plus faible, supposant des énergies d’adsorption moins

importantes. Cette tendance est d’autant plus affirmée que l'intensité de la couleur est forte.
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FIGURE 4.16: Valeurs du d-band center 4, en €V, pour (a) Russhep, (b) Resshep et (¢) Cosshep.
Dans chaque cas, la référence, en blanc, correspond au £, calculé pour la surface hep (001).

Les trois nanoparticules considérées, bien que morphologiquement identiques, aux relaxations de
distances interatomiques prés, n’ont pas du tout la méme cartographie de d-band center. En effet,
celle de la nanoparticule de ruthénium est majoritairement rouge, avec des sites particuliérement
intenses, alors que celle du rhénium est entiérement bleue, avec également des sites intenses, qui
different de ceux mis en valeur pour le ruthénium. La cartographie du cobalt est, quant a elle,
caractérisée par des tons pastels, avec des valeurs de 4 présentant peu de variation par rapport
a celle de la surface (001). Cela permet de mettre en évidence des modifications locales dans la
structure électronique de la nanoparticule, sans modification géométrique, en fonction de la nature
du métal. En particulier, le site de coordination 7, noté 1, est celui pour lequel la valeur de ¢4 est la
plus grande pour le rhénium (g4(1) = —2.20 eV) et le cobalt (¢4(1) = —1.66 €V). Dans le cas du
ruthénium, bien que £4(1) = —2.11 €V reste parmi les sites les plus intenses, la valeur de d-band
center la plus élevée correspond a celle du site 2, £4(2) = —2.00 eV. Cependant, ce site 1 qui est
donc le, ou parmi les, site(s) ayant un d-band center des plus élevés ne présente pas le méme écart
par rapport a la surface (001) pour chaque métal. Pour le ruthénium, le site 1 est trés intense et

présente donc une forte différence en termes de d-band center par rapport a la surface (0.43 eV).
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Ce n’est absolument pas le cas pour le rhénium, comme le montre la coloration blanche du site 1,
puisque son d-band center est égal a celui de la surface. Pour le cobalt, il y a une différence, mais
elle est moindre que dans le cas du ruthénium (0.22 eV). Ainsi, si ce site est un site pour lequel la
valeur du d-band center est des plus élevées, la nature du métal influe sur la variation de celui-ci par
rapport a la surface, modérant les différences selon le métal considéré. Le site 2 est un autre exemple
d’influence de la nature du métal. Si pour le ruthénium c’est le site pour lequel ¢4 est le plus grand
(-2.00 eV), ce n’est pas le cas pour le cobalt (-1.77 €V) et ce site a méme une valeur de d-band
center inférieure a celle de la surface (-2.54 eV) dans le cas du rhénium. Cependant, cet index met
également en évidence une similitude dans la structure électronique de cette nanoparticule pour les
trois métaux, le site 3, qui, tant pour le ruthénium que le rhénium et le cobalt est coloré de bleu,

avec deux points de bleu intense, mettant en évidence une zone de ¢4 faible.

4.3.2 Relation avec les énergies d’adsorption

L’utilisation du d-band center, dans sa forme initiale[9495:100 oy avec ses extensions!®?), comme
index prédictif des énergies d’adsorption est répandue. Le paragraphe suivant reprend ’exemple de
la référence 99 pour mettre en relation les énergies d’adsorption de H et CO sur RussMD et ceux
qui lui succédent appliquent le méme modéle pour 'adsorption de H et CO a la surface de Russhep

et Resshep.

Ru;sMD. La comparaison entre énergies d’adsorption de I’hydrogéne ou du monoxyde de carbone
et les valeurs de ¢4 dans le cas de Russ MD est donnée sur la figure 4.17. Les énergies d’adsorption de
H (en noir) et de CO (en violet) y sont reportées en fonction de la valeur calculée du d-band center
et les droites obtenues par régressions linéaires associées aux deux jeux de données sont tracées. La

valeur du coefficient de régression r, qui traduit la qualité de celle-ci, est également indiquée.

21 3 .28 .28 27 26 25 24 23 .22 27 2 <18 18 A7

dluand center £, F eV

FIGURE 4.17: Evolution de 1’énergie d’adsorption de H (en noir) et CO (en violet) en fonction de
gq sur RussMD. Le tracé des droites obtenues par régression linéaire ainsi que le coefficient de
régression r sont indiqués dans chaque cas. Les points grisés sont exclus de la régression.

Pour I’hydrogéne, r = —0.96 et pour CO r = —0.91 mettant en évidence une trés bonne
corrélation entre énergies d’adsorption et d-band center dans le cas étudié ici. Il faut cependant

préciser que cette corrélation a été obtenue en excluant les points correspondants & des états de
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transitions et en décomposant les interactions pour ne garder que la contribution 7 du d-band center

(indiquée par €4, sur le tracé) dans les cas o celles-ci était prééminente dans la coordination.

Russhep. Ce méme tracé pour le cas de ligands adsorbés a la surface de Russhep est beaucoup
moins concluant. En effet, ici les coefficients de régression ne sont que de -0.84 pour ’hydrogéne
et -0.55 pour le monoxyde de carbone, valeur acceptable pour H, mais insatisfaisante pour CO, et
ce, méme en excluant les points grisés, qui correspondent soit a des états de transition soit a des
minima locaux associés a des géométries pour lesquelles un autre mode d’adsorption sur le méme
site est plus stable. On peut cependant noter qu’ici les pentes des droites obtenues sont faibles,
conséquence d’une variation d’énergie d’adsorption faible sur I'ensemble des sites considérés, et ce
tant pour ’hydrogéne que pour le monoxyde de carbone. En effet, la variation d’énergie d’adsorption
pour CO est d’une dizaine de kcal.mol™! et elle est de quelques kcal.mol~! pour I’hydrogéne. Le
modeéle du d-band center par site n’est alors peut-étre pas assez sensible pour décrire des variations
d’énergies d’adsorption aussi restreintes. De plus, dans le cas de RussMD, une analyse poussée
sur la séparation des contributions des orbitales d,, d;, ds au d-band center total a été réalisée,
permettant d’attribuer a chaque structure une valeur de d-band center correspondant aux orbitales
réellement impliquées dans la donation/rétro-donation constituant la liaison M-CO, et non pas
une valeur de d-band center moyen. Cette analyse, plus précise mais plus cotiteuse, que celle basée
sur un d-band center brut, contribue a améliorer la corrélation entre énergies d’adsorption et €4 et

permettrait probablement ici aussi d’obtenir une meilleure corrélation dans le cas du CO.
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FIGURE 4.18: Evolution de ’énergie d’adsorption de H (en noir) et CO (en violet) en fonction de
g4 sur Russhep. Le tracé des droites obtenues par régression linéaire ainsi que le coefficient de
régression 7 sont indiqués dans chaque cas. Les points grisés sont exclus de la régression.

Resshep. Ce probléme ne se pose pas pour 'adsorption de H et CO sur Resshep et aspect
visuel des tracés obtenus sur la figure 4.19 dénote d’une plus grande gamme d’énergies d’adsorption,
donnant une pente plus important aux lignes de régression. De plus, en appliquant les critéres
d’exclusion mentionnés précédemment, les coefficients obtenus sont de -0.95 (pour H) et -0.91 (pour
CO), traduisant une corrélation entre énergies d’adsorption et g4 aussi bonne que dans le cas de
RussMD.
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FIGURE 4.19: Evolution de I’énergie d’adsorption de H (en noir) et CO (en violet) en fonction de g4
sur Resshep. Le tracé des droites obtenues par régression linéaire ainsi que le coefficient de régression
r sont indiqués dans chaque cas. Les points grisés sont exclus de la régression.

Cela confirme qu’il y a une relation directe entre énergies d’adsorption et d-band center, dans
la limite ou les variations d’énergies d’adsorption sont assez importantes pour pouvoir établir une
corrélation de qualité entre ces deux grandeurs. Il est donc théoriquement possible d’extrapoler a
partir d’une valeur connue d’énergie d’adsorption et de valeurs connues de ¢4 afin d’obtenir une
prédiction raisonnable de I’énergie d’adsorption attendue sur un site en fonction de son d-band

center.

4.4 Nombre de coordination vs d-band center pour la corrélation

avec les énergies d’adsorption

4.4.1 RU55MD

CN
2.92
3.83
4,75
5.67
6,58
7.50
' 8.42
9.33
10.25
11.17
(a) (b} 12.08

FIGURE 4.20: Cartographie du nombre de coordination généralisé pour une nanoparticule (a) MssMD,
ici de ruthénium et (b) Msshep, ici de rhénium.

Un calcul de nombre de coordination généralisé a été effectué sur RussMD (figure 4.20a). La
référence choisie est identique a celle d’une surface hep (001), CN = 7.50 bien que cette nanoparticule

soit moins compacte qu'un empilement fcc ou hep. Comme attendu, les atomes de surfaces, seuls
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visibles sur cette représentation sont au moins aussi peu coordonnés que ceux de la surface (001), se
traduisant par une cartographie rouge avec de rares atomes blancs. La nanoparticule Russ MD a
notamment été étudiée pour adsorption d’hydrogeéne et de monoxyde de carbone!®. L’analyse
détaillée des modes et énergies d’adsorption associés sera explicitée dans la section 5.1, mais une
premiére corrélation avec le d-band center et le nombre de corrélation généralisé peut étre faite.
Celles-ci sont représentées sur la figure 4.21a pour le d-band center et 4.21b pour le nombre de

coordination généralisé.
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FIGURE 4.21: Corrélation entre (a) le d-band center g4 et (b) le nombre de corrélation généralisé
et les énergies d’adsorption pour I'adsorption de H (en noir) et de CO (en violet) sur Russ MD.
Le tracé en trait plein correspond & la meilleure corrélation linéaire obtenue et le coefficient de
régression 7 associé est donné. Les points grisés sont exclus de la régression.

Les énergies d’adsorption de ’hydrogéne obtenues sur les différents sites de la nanoparticule sont
représentées en noir et sont respectivement associées a la valeur de €4 ou de CN du site d’adsorption
correspondant. Pour le d-band center, le coefficient de régression linéaire est excellent avec une
valeur de » = —0.96. En revanche, la corrélation avec les valeurs du nombre de corrélation généralisé
est moins bonne, avec seulement r = 0.80. Il en va de méme pour l’adsorption de CO (en violet).
Pour le d-band center, le coefficient de régression est de -0.91 en considérant les marges d’erreurs. Si
la valeur de -0.91 dénote d’une bonne corrélation entre énergies d’adsorption et g4, il est nécessaire
de prendre en compte ces marges d’erreur pour ’obtenir, la valeur brute étant de -0.79, valeur
moins satisfaisante. Elle reste cependant meilleure que celle obtenue pour le nombre de coordination
généralisé, pour lequel 7 = 0.68 seulement. On peut par ailleurs noter que ’énergie d’adsorption de
CO la plus faible, & -36 kcal.mol ™!, est associée a la valeur de 4 la plus faible (¢4 = —2.96 eV) alors
que ce n’est pas le cas du nombre de coordination correspondant, avec une valeur de 7.60, mettant
en évidence une inversion dans ’ordre croissant de 'index utilisé en passant du d-band center au
nombre de coordination généralisé. Il est clair, dans cet exemple 14, que la meilleure corrélation est

obtenue pour le modéle du d-band center.

4.4.2 Resshep

Pour le Resshep, la cartographie du nombre de coordination généralisé obtenue est reproduite

sur la figure 4.20b. La référence est la méme que précédemment, c’est-a-dire CN = 7.50 pour la
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surface hep (001). Ici encore, tous les sites de surface sont soit moins, soit autant coordonnés que les
atomes de cette surface, d’ou des sites dans les différents tons de rouge, mais il y a plus d’atomes
ayant un C'N égal a ceux de hep (001) que pour RussMD, causant I’émergence de plus de sites
blancs, & mettre en relation avec la plus grande compacité de ce cluster par rapport a celui de type
MD. Le tracé de I’énergie d’adsorption de H et CO en fonction de la valeur de £4, identique a celui
de la figure 4.19, est reproduit sur la figure 4.22a pour étre comparé a celui en fonction du nombre
de coordination généralisé (figure 4.22b). La corrélation entre énergies d’adsorption et d-band center
est excellente, avec r = —0.95 pour 'hydrogéne et r = —0.91 pour le monoxyde de carbone. En
revanche, le nombre de coordination généralisé, s’il méne a une corrélation correcte pour I’adsorption
de I’hydrogéne avec un coefficient de régression de 0.90, échoue & décrire correctement 1’adsorption
de CO sur ce systéme, avec une coefficient de régression linéaire égal a -0.76, en excluant les mémes
points que ceux qui n’ont pas été considérés dans la régression pour le d-band center (voir section
4.3.2).
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FIGURE 4.22: Corrélation entre (a) le d-band center €4 et (b) le nombre de corrélation généralisé et
les énergies d’adsorption pour 'adsorption de H (en noir) et CO (en violet) sur Resshep. Le tracé
en trait plein correspond & la meilleure corrélation linéaire obtenue et le coefficient de régression r
associé est donné. Les points grisés sont exclus de la régression.

4.4.3 Russhcp

La cartographie du nombre de coordination généralisé étant la méme pour une morphologie
donnée quel que soit le métal considéré, celle obtenue pour Russhcp est identique a celle donnée
sur la figure 4.20b. La comparaison entre d-band center et nombre de coordination est donnée
par la figure 4.23. La corrélation avec ’énergie d’adsorption de I’hydrogéne est moins bonne que
précédemment avec un coefficient de régression de -0.84 pour &4 et 0.75 pour CN. Pour 1’adsorption
de CO, la corrélation est mauvaise dans les deux cas, avec respectivement r = 0.55 et » = 0.52. On
peut dire ici que le nombre de coordination et le d-band center moyen sur I’ensemble les orbitales d
échouent tous deux & décrire correctement ’adsorption de CO sur Russhep. Une explication peut
étre I'absence de prise en compte de la directionnalité de ’adsorption de CO dans le nombre de

coordination et dans le d-band center brut, probléme auquel la décomposition du d-band center en
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FIGURE 4.23: Corrélation entre (a) le d-band center £4 et (b) le nombre de corrélation généralisé et
les énergies d’adsorption pour l'adsorption de H (en noir) et de CO (en violet) sur Russhep. Le tracé
en trait plein correspond a la meilleure corrélation linéaire obtenue et le coefficient de régression r
associé est donné. Les points grisés sont exclus de la régression.

Le nombre de coordination généralisé est un index qui donne de bons résultats pour des structures
réguliéres comme des surfaces, ou méme des nanoparticules ne présentant pas de défauts surfaciques,
et c’est surtout un outil intuitif, ne nécessitant pas de ressources computationnelles pour établir des
tendances d’énergies d’adsorption. Cependant, il est plus difficile d’obtenir une corrélation pour des
nanoparticules moins homogeénes, telles que celles étudiées ici, rendant nécessaire 'utilisation de
descripteurs électroniques tels que le d-band center pour améliorer la corrélation entre index étudié
et énergie d’adsorption. De plus, le d-band center permet de différencier entre interactions o, 7
et § entre orbitales d du métal et orbitales du ligand, discrimination qui s’avére nécessaire pour
obtenir une bonne corrélation avec I’énergie d’adsorption dans le cas de I'adsorption de CO sur les

nanoparticules de ruthénium, ce qui n’est pas le cas du nombre de coordination généralisé.
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4.5 Perspectives

La liste ci-aprés reprend les questions, techniques ou scientifiques, soulevées par 1'utilisation des
méthodes présentées dans ce chapitre et a4 prendre en compte pour de futures études :

e Utilisation systématique du pDOS/pCOHP pour 'analyse de la liaison chimique pour des
nanoparticules.

e Etude des propriétés électroniques des alliages en lien avec leur stoechiométrie via pDOS/pCOHP
et énergies de mélange.

e Décomposition du d-band center en interactions o, 7 et § pour améliorer la corrélation entre
d-band center et énergie d’adsorption.

e Automatisation de 'extraction des informations issues de LOBSTER.

4.6 Conclusion de chapitre

La structure électronique des clusters métalliques est I’objet de ce chapitre. Dans un premier
temps a petite échelle, avec ’évocation des nombres magiques électroniques et morphologiques,
qui permettent d’expliquer la grande stabilité de clusters composés d’un certain nombre d’atomes
ainsi que certaines de leurs propriétés particuliéres. La deuxiéme section explicite le lien entre
pDOS/COHP et orbitales moléculaires sur I'exemple d’une molécule, CO, puis sur un petit complexe
métallique, mettant en évidence 'utilité de la méthode pDOS/COHP pour interpréter la liaison
chimique dans des composés de type cluster. Ainsi, elle est appliquée a des exemples de clusters
monométalliques de ruthénium et de rhénium, ainsi qu’a un alliage et & des structures coeur-coquille,
dans le but de sonder I’évolution de la force et de la nature de la liaison chimique en fonction
du métal considéré ou de la proportion relative de chaque métal dans le cas des nanoparticules
bimétalliques. La plus grande différence entre ruthénium et rhénium est que ce dernier présente des
états liants disponibles au-dessus du niveau de Fermi, contrairement au cluster de ruthénium pour
lequel les états en dessous du niveau de Fermi sont déja antiliants. Cela se traduit par une énergie
de cohésion plus forte pour le cluster de rhénium et laisse présager des propriétés d’adsorption
différentes entre les deux métaux.

Le descripteur électronique qu’est le d-band center est par la suite appliqué & trois clusters
morphologiquement identiques (Russhep, Resshep, Cosshep), mettant en évidence une signature
électronique différente pour les trois métaux, malgré une géométrie semblable. Les cartographies
colorées du d-band center sur ces trois nanoparticules peuvent étre utilisées comme index de prédiction
des sites d’adsorption préférentiels. La corrélation entre d-band center et énergie d’adsorption de
I’hydrogéne et du monoxyde de carbone sur Russ MD, Russhep et Resshep est présentée par la suite,
mettant en évidence une excellente corrélation pour le cas du rhénium, alors qu’il est nécessaire de
considérer le modéle du d-band center étendu pour améliorer la corrélation dans le cas des clusters
de ruthénium.

Ces modéles sont alors comparés avec celui du nombre de coordination généralisé. Celui-ci permet
une bonne description de premier ordre, dans la mesure ot il est peu cotliteux a calculer et méne,
dans certains cas, a des corrélations correctes avec 1’énergie d’adsorption, mais dans les cas étudiés

ici, le d-band center, méme dans sa version locale, conduit & de meilleures corrélations.
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Analyse de la liaison chimique intramoléculaire
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FIGURE 4.24: « Structure électronique de nanoparticules et relations avec leur chimie de surface »,
résumé graphique.
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Chapitre 5

Coordination de ligands

Une nanoparticule nue n’aura pas nécessairement les mémes caractéristiques que cette méme
nanoparticule une fois couverte de divers ligands. De prime abord, I’adsorption d’espéces a la surface
d’un catalyseur a pour effet de générer un encombrement stérique qui génera l’approche et/ou
I’adsorption d’autres espéces, causant la saturation de la surface exposée pour un taux de ligands
adsorbés variable selon le métal et la morphologie considérée. De plus, dans le cas d’un systéme
fini comme ’est une nanoparticule, le nombre d’électrons disponibles a partager avec les espéces
s’adsorbant & la surface n’est pas infini et un grand nombre de ligands adsorbés implique une
distribution électronique différente par rapport & la nanoparticule nue, influant ainsi sur la force et le
mode d’adsorption. De plus, on sait que suivant les conditions de synthése et les stabilisants utilisés,
la morphologie des nanoparticules peut étre différente (chapitre 1). Méme si ces mécanismes ne sont
pas bien compris, cela montre que les espéces de surface peuvent avoir un effet sur la morphologie
du coeur métallique.

Les chapitres précédents s’intéressaient & 1’étude du coeur métallique des nanoparticules, du point
de vue de la morphologie (chapitre 3) ou des propriétés électroniques (chapitre 4). Celui-ci va porter
sur I’adsorption de ligands a la surface de ce cceur métallique. Dans un premier temps, ’adsorption
d’un seul ligand, nommément Ho ou CO, est utilisée comme sonde pour mettre en évidence les
sites préférentiels d’adsorption sur les différents clusters considérés. Cela permet aussi d’étudier
I'influence de la forme et de la nature du coeur métallique sur ’adsorption du ligand. L’influence du
taux de couverture pour chaque type de ligand est également mise en évidence. Dans une deuxiéme
partie, I'influence de ’adsorption d’hydrogéne sur la forme du coeur métallique d’une nanoparticule
de ruthénium est étudiée en fonction de la pression et de la température auxquelles serait faite la
synthése de celle-ci. Une derniére section est consacrée & 1’évolution de 1’énergie d’adsorption de
deux ligands différents, la 1,4-Bis(diphenylphosphino)butane (dppb) et I'isopropylamine, en fonction

du taux d’hydrogénation d’un catalyseur de ruthénium.

5.1 Adsorption d’une molécule de H, ou CO

La synthése de nanoparticules par voie organométallique sous conditions douces se fait générale-
ment sous pression de Hg (3 bar) (section 1.2). Les atomes métalliques constituant la nanoparticule

sont donc en présence d’atomes d’hydrogéne et il est donc intéressant d’étudier, du point de vue
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théorique, I'adsorption de dihydrogéne a la surface de nanoparticules. Ainsi ’étude de 1’adsorption
dissociative de dihydrogéne a la surface se révéle importante pour pouvoir décrire la composition de
surface de la nanoparticule lors de la synthése par voie organométallique, puis mise sous pression de
Hs et CO (1 : 1 bar) dans le contexte de la synthése de Fischer-Tropsch (chapitre 6). De méme,
pour cette derniére étape, il convient d’étudier I’adsorption de CO & la surface de la nanoparticule.
Ainsi, I’adsorption d’un seul hydrogéne ou d’une seule molécule de CO a la surface de différentes
nanoparticules est étudiée dans cette partie, afin de mettre en évidence I'influence de la morphologie
de la nanoparticule ainsi que de la nature du métal sur celle-ci. L’adsorption de ces ligands est
également utilisée pour sonder la force de ’adsorption a la surface de la nanoparticule et ainsi
rechercher des sites d’adsorption préférentiels. Pour cela, les énergies et modes d’adsorption de Ho
et CO sur différents sites de la surface de différentes nanoparticules (Russhep, Resshep, Coss MD

ainsi que RussMD, Russ5IC et Rujs7IC issues de la référence 99) sont recensés pour étre comparés.

5.1.1 Influence de la forme du coeur métallique sur ’adsorption de H, et CO

Les nanoparticules peuvent avoir des morphologies variées et celles-ci influent sur leurs propriétés
électroniques et donc sur la chimie dont elles peuvent faire I'objet. Ainsi, dans le cas de I'adsorption
de Hy et CO a la surface de petits clusters métalliques, la morphologie du cluster peut avoir une
influence sur la force de 'adsorption des ligands et donc plus généralement sur les propriétés
catalytiques de ce type de cluster. Les deux clusters présentés dans la section 3.5 ont été étudiés
dans le cas du ruthénium pour 'adsorption de Hs et CO. Les résultats présentés ici sur le cluster
RussMD proviendront de la référence 99 dont une partie porte sur la mise en évidence de la relation
entre énergie d’adsorption de Hs et CO a la surface de RussMD et propriétés électroniques de ce
cluster. Les résultats de cette méme publication pour Russ5IC et Ruy471C seront également considérés
pour mettre en évidence les effets de la forme du coeur métallique sur ’adsorption de Hs et CO. Les
clusters Russhep et Russ MD sont identiques aux modéles présentés dans la section 3.5 et les deux
clusters icosaédriques sont des icosaédres réguliers & respectivement trois et quatre couches, tels que

décrits dans la section 3.1.1.

Adsorption dissociative de Hs. Pour le cluster Russhep, les énergies d’adsorption (équation
2.48) obtenues pour les différents isomeéres considérés sont listées dans le tableau 5.1 et les isoméres
sont représentés sur la figure 5.1. Une analyse détaillée des différents isomeéres sera proposée dans la
section suivante, mais on peut cependant noter que les énergies d’adsorption varient entre -5.6 et
-14.9 kcal.mol~! et que les coordinations les plus stables sont de type u et us.

La figure 5.2 est une représentation graphique de 1’énergie d’adsorption par hydrogéne par site
considéré sur le cluster RussMD, adaptée d’aprés 99. Les zones blanches correspondent a des sites
pour lesquels I’énergie d’adsorption est similaire a 1’énergie calculée'27l pour I’adsorption d’un
atome d’hydrogéne sur un site fcc de la surface de ruthénium (001) (-13.6 kcal.mol™1), les zones
bleu clair a ceux de l'ordre de grandeur des sites hcp et pontants sur cette méme surface (-11.9 et
-10.1 keal.mol™1) et les zones bleu foncé aux sites de coordination 1 (-3.3 kcal.mol™!). Ainsi, plus
un site tend vers le bleu foncé plus ’énergie d’adsorption associée sera faible et réciproquement

plus un site sera coloré de rouge intense, plus il sera un site d’adsorption favorable. Les énergies
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FIGURE 5.1: Sites d’adsorption de 'hydrogéne étudiés sur Russhep, et énergie d’adsorption associée,
en kcal.mol™!. Chaque structure a été optimisée indépendamment.

d’adsorption varient dans ce cas entre -4.0 et -27.3 kcal.mol !, gamme significativement plus étendue
que pour Russhep. Sur les facettes (001) les énergies d’adsorption pour les sites 7, p et us sont
similaires a celles calculées sur la surface (001) et du méme ordre de grandeur que celles obtenues sur
Russhep. Cependant, plusieurs sites d’adsorption trés forte, deux fois plus forte que sur la surface
(001), apparaissent. Il s’agit du site en rouge foncé, proche de la lacune subsurfacique ainsi que
des sommets mis en évidence sur la figure 3.56. Dans ces zones, I’énergie d’adsorption d’un atome
d’hydrogéne est de -27.3 et -23.6 kcal.mol ™! respectivement. En comparaison, I’énergie d’adsorption
la plus importante sur Russhep est de -14.9 kcal.mol™!, ce qui, représenté sur une cartographie
colorée semblable & celle de la figure 5.2, correspondrait a une zone & peine rosée, et a des tons de

bleu et blanc pour le reste du cluster.
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FIGURE 5.2: Sites d’adsorption de I’hydrogéne sur Russ MD et énergie d’adsorption associée, en
kcal.mol™!. A, B et C sont différentes vues du cluster RussMD. Figure adaptée d’aprés 99.

On constate alors U'effet de la forme du coeur métallique sur I’énergie d’adsorption dans la mesure
ou la présence de cette zone défectueuse dans le cluster Russ MD engendre la présence de zones
ot la force de I'adsorption d’hydrogéne est doublée par rapport & ce que ’on peut observer sur la
surface (001) ou sur le cluster Russhep. Cette propriété, due a la morphologie particuliére du cluster
RussMD, est expliquée comme étant lié & une plasticité importante du site a cause de la lacune
subsurfacique, qui permet un déplacement de 1.1 A de I’atome de ruthénium sur lequel Patome
d’hydrogéne s’adsorbe, entrainant une réorganisation électronique et une capacité d’adsorption

accrue.
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Adsorption de CO. Ce site, noté site b’ sur la figure 5.3, s’'impose comme site d’adsorption
préférentielle pour tous les ligands étudiés dans l'article 99 (H, PHs, CHg et CO) et en particulier
pour H et CO dans le cas présent. En effet, I’adsorption de monoxyde de carbone sur le cluster
RussMD est associée a des énergies d’adsorption allant de -37.0 kcal.mol~! pour les moins stables
jusqu’a -59.0 kcal.mol~! pour le site b’, voisin de la lacune. La figure 5.3 reproduit les énergies
d’adsorption par site pour les différents ligands considérés, notamment H et CO pour les clusters

Rus5MD, RussIC et Rui47IC en fonction de la valeur du d-band center 4.
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FIGURE 5.3: Sites d’adsorption de CO sur RussMD, et énergie d’adsorption associée, en kcal.mol ™.
Figure adaptée d’aprés 99.

Les sites étudiés et les énergies d’adsorption pour le cluster Russhep sont donnés sur la figure
5.4 et dans le tableau 5.2. Sur ce cluster, 'énergie d’adsorption varie entre -40.3 et -52.7 kcal.mol ™!,
soit une gamme moins étendue que pour RussMD, mais aussi une gamme ne descendant pas aussi
bas dans 1’échelle des énergies d’adsorption. Ici encore, la zone défectueuse du cluster RussMD
s’avere étre un site spécial permettant une adsorption forte du ligand. Les deux valeurs calculées
sur les icosaédres montrent une adsorption plus forte sur le plus petit des deux avec une énergie
d’adsorption autour de -44 kcal.mol™! pour Ruy47IC et -54 kcal.mol™! pour RussIC, respectivement.
Ces valeurs sont ainsi dans la moyenne basse et dans la moyenne haute des énergies d’adsorption

sur Russhep, et moins fortement stabilisés que les sites préférentiels de Russ MD.
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FIGURE 5.4: Sites d’adsorption de CO étudiés sur Russhcep, et énergie d’adsorption associée, en
keal.mol~!. Chaque structure a été optimisée indépendamment.

5.1.2 Influence du type de métal sur ’adsorption de H, et CO

Les nanoparticules de ruthénium et de rhénium synthétisées expérimentalement sont principa-

pl26:28] On veut donc s’intéresser a ladsorption de dihydrogene ou

lement des nanoparticules hc
monoxyde de carbone & la surface de deux clusters Msshep avec M = Re ou M = Ru dans le but de

tester la force de I'adsorption a différents sites de surface.

Adsorption dissociative de Hs : Russhcep vs Resshep. Les géométries de différents isomeéres
résultant de 'adsorption de Hs sont représentées sur la figure 5.1 pour le cluster de ruthénium et sur
la figure 5.5 pour celui de rhénium, et les énergies d’adsorption correspondantes sont recensées dans
le tableau 5.1. Dans le cas du ruthénium, plusieurs études ont mis en évidence que la coordination
préférentielle de ’hydrogéne sur la surface compacte (001) se faisait par une adsorption de type ps

sur un site de type fcc [127,254,255]

Coordination Isomére E,;, sur Russ; E,4 sur Ress

n 5H -9.8 -21.7
n 64 -6.5 -14.4
n 8H -5.8 -14.9
W 7H -14.9 -21.4
m 4 -13.8 -22.1
I 1 -12.8 -18.5
m 117 -5.6 -15.2
Ru us / Re i oH -13.8 -20.9
Ru s / Re p 104 -13.5 -19.9
I3 3H -11.5 -10.3
Ru p3 / Re p 9H -11.6 -22.7

TABLE 5.1: Energie d’adsorption dissociative (en kcal.mol~!) de Hy pour différents sites de surface
sur Russhep et Resshep. Les sites de coordination sont reportés sur les figures 5.1 et 5.5.

Comme montré sur la figure 3.55, les clusters Msshcp considérés ont une petite surface de type
(001) sur laquelle 'atome d’hydrogéne peut étre coordonné. Cela correspond a I'isomére qu présenté
sur la figure 5.1 et listé dans le tableau 5.1. L’énergie d’adsorption obtenue pour cet isomére est

de -13.8 kcal.mol™!, du méme ordre de grandeur que pour un hydrogéne adsorbé sur une surface
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(001) 134,256,257 Dang le cas du cluster Resshep, cette coordination us-fce ne semble pas favorisée
dans la mesure ot une optimisation de géométrie au niveau DFT ayant comme point de départ la
structure ZRI?U méne a l'isomére 2%6 (figure 5.5) pour lequel I’hydrogéne n’est plus adsorbé sur le site
fcc mais est coordonné en p sur l'aréte bordant la surface (001). De maniére générale, seule une des
optimisations de géométrie ayant pour point de départ un hydrogéne coordonné en w3 sur Resshep
donnera un isomére conservant la coordination uz (3£,), les autres passant en coordination p (24,
10g67 Qge). Il s’agit 1a d’une premiére différence sur I’adsorption de ligand hydrogéne a la surface
de cluster Msshep induite par la nature du métal : si le cluster de ruthénium permet d’avoir des

hydrogéne en ps, le cluster de rhénium ne semble pas favoriser cette coordination.

Outre ce site fcc, d’autres configurations d’adsorption ont été considérées, présentant des
coordinations 7, y et 3. Les énergies d’adsorption pour Russhcp varient entre -5.6 et -14.9 kcal.mol ™!
avec une préférence nette pour les coordinations u et ps. Elles sont similaires ou plus faibles que
I’énergie d’adsorption calculée sur la surface (001), -13.6 kcal.mol~!. Sur Resshcp, I’adsorption
d’hydrogéne est plus forte, se traduisant par des énergies d’adsorption plus grandes en valeur absolue
que sur Russhep. Celles-ci varient entre -10.3 et -22.7 kcal.mol ™!, i.e. entre 7 et 11 kcal.mol~! plus
stable que sur Russhcp a 'exception de 3%6, seul isomére avec une coordination sz, 1.2 kcal.mol~!
moins stable que son équivalent Bgu. Ainsi émerge une autre tendance induite par 'influence de
la nature du cceur métallique : I’adsorption sur le rhénium est plus forte que sur le ruthénium.
Comme dit précédemment, la coordination préférentielle est de type u, avec de fortes énergies
d’adsorption, autour de -20 kcal.mol~!'. On obtient également des adsorptions de type n, avec des
énergies autour de -14.5 kcal.mol~! ou méme plus stable pour le cas de 5{;{6 a -21.7 kcal.mol™?,
valeur comparable & celles trouvées pour les coordinations pu. Le seul isomeére ps obtenu est associé
a une énergie d’adsorption de -10.3 kcal.mol ™!, significativement plus élevée que les isoméres . Des
expérimentations de désorption thermoprogrammée (thermal programmed desorption TPD) sur
des surfaces de rhénium (001) montrent des énergie de désorption de 20 kcal. mol~! 258] " du meme

ordre de grandeur que I’énergie d’adsorption calculée pour les coordinations p.

FIGURE 5.5: Sites d’adsorption de I’hydrogéne étudiés sur Resshep, et énergie d’adsorption associée,
en kcal.mol~!. Chaque structure a été optimisée indépendamment.

La comparaison des clusters Russhep et Resshep montre que le métal influe sur 'adsorption
d’hydrogéne a la surface de la nanoparticule, en termes de force d’adsorption, car les atomes

d’hydrogéne sont plus fortement coordonnés sur le rhénium que sur le ruthénium. Le changement
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de métal a aussi un impact quant & la coordination préférentielle, car, si la coordination de type p
est stabilisante dans les deux cas, la coordination us sera également favorisée pour le ruthénium
mais pas pour le rhénium ol la coordination 7 sera préférée. Cependant, ces résultats ne considérent
qu’un seul hydrogéne adsorbé a la surface du cluster et il est plus qu’envisageable que la prise
en compte de nombreux atomes a la surface pourra entrainer une modification de ces tendances
par ajout de contraintes stériques et de répulsions entre atomes d’hydrogéne pouvant par exemple

favoriser les coordinations 7, occupant moins d’espace.

Adsorption de CO : Russhep vs Resshep.  De méme, 'adsorption de CO est plus forte sur le
rhénium que sur le ruthénium. Il a été montré que sur une surface Ru(001) ’énergie d’adsorption
de CO varie de -42 a -38 kcal.mol~! quand le taux de couverture passe d’approximativement 0
ML a 0.33 ML[259:260] Expérimentalement, la spectroscopie IR a montré que pour des taux allant
jusqu’a 0.33 ML, les CO sont préférentiellement terminaux 261, De plus, CO a été utilisé en tant
que sonde pour identifier les sites de surface disponibles sur des nanoparticules RuNPs@QPVP de 1.7
nm et RuNPs/dppb de 2.0 nm 4. Ainsi, une caractérisation par spectroscopie IR et par RMN du
solide a permis de mettre en évidence ’absence d’hydrogéne a la surface des nanoparticules aprés
exposition de celles-ci & 0.5 bar de CO. Le spectre RMN '3C montre un signal fort autour de 250
ppm, associé & des ligands CO en coordination p ainsi qu’'un signal plus faible autour de 190 ppm qui
peut correspondre a des CO coordonnés sur le méme atome de ruthénium : des multicarbonyles 262
(section 5.1.3).

Coordination Isomére E_ 4 sur Rus; E, 45 sur Ress
n 200 -49.8 -55.4
n 11¢9 -49.4 -54.5
n 1¢0 -46.5 -39.2
n 7¢0 -45.4 -51.9
n 5¢0 -42.6 -49.3
n 9co -46.6 voir 109
n 20¢ -3.9 -8.2
Ru ¢ / Re (n,1?%) 10¢° -52.7 -58.5
w gCO -45.4 voir 2¢¢
6¢9 -43.9 -40.5
Ru 14 / Re (1, p14) 6/CO 41.9
(n,m%) 300 -46.9 49.8
(n,n?) 4c0 -40.3 -53.3

TABLE 5.2: Energie d’adsorption de CO (en kcal.mol~!) pour différents sites de surface sur Russhcp
et Resshep. Les sites de coordination sont reportés sur les figures 5.4 et 5.6.

Les énergies d’adsorption pour les différents isoméres sont listées dans le tableau 5.2 et ceux-ci
sont représentés sur la figure 5.4 pour le ruthénium et figure 5.6 pour le rhénium. La aussi, différents
modes de coordination sont étudiés sur les différents sites mis en évidence sur le cluster Msshep. En
particulier, un des isoméres, 2?/[0, différe des autres car le monoxyde de carbone n’est pas coordonné
par le carbone mais par 'oxygéne, en configuration 7. Cela méne a une énergie d’adsorption faible

pour les deux métaux, mais on peut toutefois noter que I’adsorption sur le rhénium est plus de deux
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fois plus forte que sur le ruthénium, mettant ainsi en évidence une capacité plus grande du rhénium
a former des liaisons M-O par rapport au ruthénium. En effet, le rhénium étant connu pour étre
oxophile[263:264] leg interactions Re-O seront plus stabilisantes que pour le cas du ruthénium. Pour
les autres isoméres, la coordination se fait via ’atome de carbone, en configuration 7, p, ps ou
w4 avec parfois une double coordination C/O dans le cas de configurations (n,n?) ou (1, ju4) pour

lesquelles 'oxygéne vient former une liaison additionnelle d’hapticité 1 avec un atome métallique.

FIGURE 5.6: Sites d’adsorption de CO étudiés sur Resshcp, et énergie d’adsorption associée, en
kcal.mol~!. Chaque structure a été optimisée indépendamment. Les équivalents de 8%? et 9%? ne
sont pas représentés car ils sont respectivement confondus avec 2%8 et 10%3. Les structures 6%60 et
6IRC;O correspondent a la méme structure 6%3.

Sur ces clusters Msshep, la gamme d’énergie d’adsorption de CO est plus grande sur le rhénium
que sur le ruthénium et elle comporte également des énergies d’adsorption plus fortes. En effet
les énergies d’adsorption sont comprises entre -39.2 et -58.5 kcal.mol™! pour le rhénium et entre
-40.3 et -52.7 keal.mol ™! pour le ruthénium. Aucun site ne présente la méme force d’adsorption que
celle calculée prés de la lacune subsurfacique du cluster RussMD (-59.0 keal.mol =) %], Pour les
deux Msshep, les configurations n sont parmi les plus stables avec une valeur moyenne d’énergies
d’adsorption avoisinant les -45.0 kcal.mol~! pour le ruthénium et -50.0 kcal.mol~! pour le rhénium.
Aucune coordination de type p3 n’est obtenue méme en prenant des points de départ géométriques
pour lesquels le CO est coordonné ainsi. Des coordinations s ont été calculées sur la surface (001)
d’un cluster de ruthénium hcp symétrique pour une énergie d’adsorption de -40 kcal.mol~! [130]
montrant la possibilité d’avoir une telle coordination, mais avec une énergie d’adsorption plus faible
et donc un isomére moins stable que ceux étudiés ici. Il n’y a pas non plus de coordination de type
w sur le rhénium, les géométries optimisées en partant d’un tel isomére étant a 'arrivée de type n
ou (n,7%) (isomeres 260 et 1059).

En revanche, les CO coordonnés en p sur le ruthénium meénent a des configurations parmi les plus
stables. En particulier, 8%? et 10%1? ont pour énergie d’adsorption -45.4 et -52.7 kcal.mol™!, valeurs
dans la moyenne basse des énergies calculées. Cet isomére 10%0 est le plus stable pour les deux
métaux (-52.7 kcal.mol~! pour le ruthénium et -58.5 kcal.mol~! pour le rhénium). Il est situé sur
une des arétes bordant la facette (001) et un des deux atomes métalliques constituant ce site est un
des sommets du site By. Les isoméres 10]\0/10 différent par la possibilité de coordonner 'oxygéne a un
atome métallique : c’est une coordination p ne concernant que le carbone pour le ruthénium (figure

5.4) alors le monoxyde de carbone est penché sur la surface pour pouvoir coordonner le carbone et
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I'oxygéne & la fois, dans une configuration (1, 7?) pour le rthénium (figure 5.6). On retrouve ainsi
la capacité du rhénium & former des liaisons Re-O stabilisantes. De maniére générale, les isomeéres
du rhénium formant une liaison Re-O additionnelle (10%60, 3}0260, 4%?) seront plus stable que leur
contrepartie sur le cluster de ruthénium, a 'exception de 6%? et 6/RCEO, pour lesquels le carbone est
coordonné en fi4, qui sera moins stable. Outre le site préférentiel IO%O, les autres coordinations les
plus stables se situent au voisinage du site B4 & proximité du sommet. Les coordinations 7 (2]\040), 1
(105°) et (n,7%) (339 et 459) impliquent au moins un des atomes de ce site.

Au final, les coordinations les plus stables sont de type 1 et (1,1?) pour le rhénium et n et p
pour le ruthénium, montrant ainsi que la nature du cceur métallique, en plus de moduler les énergies
d’adsorption (plus fortes pour le rhénium), influence la coordination en favorisant les interactions
M-O pour le rhénium. Les tendances de coordination préférentielle devraient étre conservées pour le
ruthénium en considérant plus de monoxyde de carbone adsorbé & la surface puisque des analyses
en spectroscopie infra-rouge (IR) sur des surfaces de ruthénium (001)[261 et RMNI262 sur des
nanoparticules de ruthénium hcp de 1.7 nm (RuNPs@PVP) ou 2.0 nm (RuNPs/dppb) montrent
des adsorptions en configurations 7 et p pour des taux de couverture a partir de 0.33 ML. Pour
le thénium, on peut penser que ’adsorption d’un fort taux de CO déstabilisera les configurations

(n,m?), plus encombrantes stériquement que des coordinations 7 ou .

Adsorption de CO : RussMD vs Cos;MD. En plus de clusters hcp, un cluster de type
CossMD a été étudié pour étre comparé avec RussMD dans le cas de 'adsorption de CO. Les
différents sites d’adsorption considérés sont représentés sur la figure 5.7 et les énergies d’adsorption
associées sont détaillées dans le tableau 5.3. Pour CossMD, la gamme d’énergie d’adsorption est
comprise entre -35.3 et -46.2 kcal.mol~!. C’est moins que pour RussMD, cas pour lequel elle était
de -37.0 & -59.0 kcal.mol !

1757 16,
-43.7 -43.7

FIGURE 5.7: Sites d’adsorption de CO étudiés sur CossMD, et énergie d’adsorption associée, en
kcal.mol™!. Chaque structure a été optimisée indépendamment.

Pour les deux métaux, il n’y a pas de mode d’adsorption qui se dégage nettement comme étant
le plus stable, et, en fonction du site d’adsorption, des coordinations 7, u et us peuvent avoir des
énergies d’adsorption similaires (c’est par exemple le cas de 178(? et 983, 4 -43.7 et -43.5 kecal.mol~1).
Pour le cobalt, 'isomére le plus stable est 13&? (-46.2 kcal.mol~1), oit CO est coordonné en 7, sur

I'un des sommets du site B4. Son symétrique par rapport a ce site, I'isomeére 12800 n’a quant a lui
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qu’une énergie d’adsorption de -40.8 kcal.mol~!. C’est pourtant ce dernier qui est I’équivalent du

site b’ mis en évidence comme particuliérement stable pour tous les ligands dans le cas de RussMD.

Coordination Isomére E 4, sur Coss

n 1¢0 -40.0
n 200 -38.6
n 3¢0 -38.7
n 4c0 -37.7
n 5¢0 -36.5
n 11¢9 -38.9
7 12¢0 -40.8
n 13¢© -46.2
n 140 -35.3
n 1560 -41.2
n 16¢9 -43.7
n 17¢0 -43.7
m 8¢0O -39.4
I 9co -43.5
13 6C© -40.1
13 7¢0 -39.2
m 10¢© -41.8

TABLE 5.3: Energie d’adsorption de CO (en kecal.mol~!) pour différents sites de surface sur CossMD.

d=2.35 d,=2.55 d,=2.58
a=109" =101 o,=99"
d, _dy

(b)

FIGURE 5.8: Détail de la géométrie du site By pour (a) CossMD et (b) RussMD. Les distances sont
données en A.

La comparaison des clusters MssMD nus met en évidence des différences structurales au niveau
de cette zone. Tout d’abord, le site B4 sur le cluster de cobalt est symétrique, comme illustré sur
la figure 5.8a, la distance interatomique Co-Co étant plus faible que celle Ru-Ru (2.51 A contre
2.71A) les distances entre les atomes du site By sont plus faibles pour le cluster de cobalt (2.35 A)
que pour celui de ruthénium (figure 5.8b, 2.58 A et 2.55 A). De plus, cette zone est plus ouverte
dans le cas du cobalt, avec des angles de 109° contre 99° et 101° pour le ruthénium. De ce fait le
site B4 sur Cos5MD est moins marqué, plus plat, remplissant quelque peu le volume subsurfacique
laissé vide par la lacune. De plus, dans le cas du cobalt, le déplacement de I'atome métallique sous
leffet de I'adsorption de CO n’est que de 0.3 A, soit une déformation minime, n’entrainant pas de
restructuration prééminente tant au niveau morphologique qu’au niveau électronique. Le fait de
passer du ruthénium au cobalt modifie la géométrie de la zone défectueuse, semblant réduire sa
plasticité, et désactivant ainsi les propriétés d’adsorption accrue engendrées par la lacune. La nature

du métal influe donc sur I'adsorption d’espéces, et, pour une méme morphologie, certains métaux
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permettront ’émergence de sites spéciaux aux propriétés d’adsorption extra-ordinaires comme le

site b’ sur Russ MD alors que d’autres, comme le cobalt n’auront pas cette capacité.

5.1.3 Multicarbonyles

Les sommets sont évidemment des sites sous-coordonnés, et ce indépendamment du métal
considéré. Le sommet du site By/Bs sur la nanoparticule Msshep en est un exemple (figure 3.55). 11
a été observé expérimentalement, dans le cas de nanoparticules de ruthénium, qu’il est possible que
de tels sites permettent l’adsorption de plusieurs ligands sur le méme atome métallique, donnant
une coordination de type multicarbonyle262l. Dans le cas idéal, le motif multicarbonyle est composé
de trois CO terminaux, coordonnés sur le méme atome, qui n’est pas nécessairement un sommet,
mais qui doit tout de méme disposer d’une grande disponibilité stérique et électronique.

Dans le but de reproduire ce motif, I'isomére du Russhcp 2%9, qui correspond a ’adsorption
d’un CO terminal sur un sommet du cluster, a été pris comme point de départ. Pour étudier la
possibilité d’avoir des multicarbonyles sur Russhcp, un puis deux ligands supplémentaires ont été

adsorbés sur ce méme atome, conduisant aux structures 2%;:0 et 3%3, représentées sur la figure 5.9.

-49.8 -49.9 -46.7

FIGURE 5.9: Géométries et énergies d’adsorption moyennes (en kcal.mol™!) pour 2%3, 2%20 et 2?1’%%;0.

2%20 posséde un CO adsorbé en configuration 7 et le second est en configuration p. Cependant

o

., et celui-ci est incliné vers 'aréte

la position du ligand 7 est nettement modifiée par rapport a 2%
de la nanoparticule. Cette inclinaison s’accentue par ajout d’un troisiéme carbonyle et la structure
2?1’%20 ne comporte plus que des p-CO. Dans les deux cas, les u-CO différent de ceux obtenus pour
I’adsorption d’un seul CO car ils ne sont pas perpendiculaires & I'aréte sur laquelle ils sont adsorbés.
En effet, outre les interactions surface-ligand qui existent quand un seul CO est adsorbé il faut
également prendre en compte les interactions répulsives inter-ligands qui écartent les CO pontants
de leur géométrie habituelle. En termes de force d’adsorption, ’addition d’un second CO ne modifie
pas I’énergie d’adsorption moyenne par CO, celle-ci passant de -49.8 4 -49.9 kcal.mol~!. La différence
est plus sensible pour I'adsorption d’un troisiéme ligand, et I’énergie d’adsorption moyenne passe
a -46.7 kcal.mol~!. La méme chose peut étre dite des fréquences de vibrations associées aux CO
adsorbés : initialement, la fréquence d’élongation de CO se situe a 1898 cm™! . L’adjonction du
second CO décale quelque peu celle-ci vers les petites fréquences et elle se retrouve a 1883 cm ™!
avec apparition d'un second mode d’élongation & 1785 cm™!. Enfin, pour 23320, les trois modes de
vibration de CO sont obtenus a 1875, 1795, et 1777 cm™'.

On ne retrouve donc pas la coordination multicarbonyle idéalisée avec ses trois CO terminaux,

mais ce motif composé de trois CO adsorbés en p déformé sur un méme atome se retrouvera par la
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suite sur les structures comportant un taux de CO adsorbé important. C’est ce genre de coordination

qui sera par la suite nommé multicarbonyle.

5.2 Influence du taux de couverture a 0 K et 0 bar

L’adsorption d’une plus grande quantité d’un seul type de ligand influe sur les propriétés,
notamment électroniques et d’adsorption, de la nanoparticule considérée. Cette partie s’intéresse
a I’évolution de ces propriétés dans le cas de 'adsorption de Hy ou de CO en quantité allant de
0.02 ML & 2.5 ML pour Hy et de 0.02 & 1.7 ML pour CO a la surface de Russhcp. La liste des
différentes structures étudiées, avec le détail des coordinations de ligands et I’énergie d’adsorption
par ligand est donnée dans le tableau A.2 pour I’hydrogéne et dans le tableau A.6 pour le monoxyde

de carbone.

5.2.1 Adsorption de Hs,.

Si 'on se place dans les conditions de synthése des nanoparticules par voie organométallique, on
peut considérer la nanoparticule comme étant en équilibre avec un réservoir de dihydrogéne. La
pression pg, et la température 1" de ce réservoir affectent la coordination de Hy a la surface de la
nanoparticule et peuvent mener a stabiliser des taux de couverture différents!?%!. Dans la limite
p, = 0bar et T = 0 K, 'adsorption d’une grande quantité d’hydrogeéne a la surface a déja une
influence sur les énergies d’adsorption calculées par DFT. Celle-ci peut étre mise en relation avec
les propriétés électroniques du coeur métallique.

Pour les deux taux les plus bas, on retrouve la tendance établie pour I’adsorption d’un seul H sur
Russhep, a savoir que seules des coordination p ou w3 sont obtenues aprés optimisation. Mais quand
le taux de couverture augmente, des atomes d’hydrogéne terminaux, de coordination 7, apparaissent.
La quantité d’hydrogéne a la surface augmentant (2.5 ML), il devient également possible d’observer
des molécules de Hs non dissociées, en conséquence d'une rétro-donation de plus en plus faible du
coeur métallique vers 'orbitale moléculaire ¢* de Hs.

L’énergie d’adsorption par atome d’hydrogéne en fonction du taux de couverture est reportée sur
la figure 5.10a. La relation entre les deux n’est pas linéaire, mais il apparait tout de méme clair que
I’énergie d’adsorption par atome d’hydrogéne diminue lorsque le taux de couverture augmente. De
ce fait, elle est maximale lorsque le taux d’hydrogénation de la surface est faible, quelques atomes
d’hydrogéne au maximum, mais ’adsorption de nouveaux atomes reste exothermique et laisse donc
présager de I’adsorption d’espéces en plus grande quantité.

Cela se traduit également du point de vue de la structure électronique de Russhep : la figure
5.10b reproduit I’évolution de I’énergie d’adsorption par hydrogéne en fonction du d-band center
moyen des atomes de surface. Dans ce cas, I’énergie d’adsorption par hydrogéne est d’autant plus
faible que la valeur du d-band center l’est également, sans que la relation entre les deux ne soit
linéaire. En réalité, ’énergie d’adsorption décroit plus vite que la valeur du d-band center, mettant
ainsi en évidence qu’au-dela de l'influence des propriétés électroniques, la force de ’adsorption
doit également a la géne stérique que les atomes d’hydrogéne adsorbés exercent sur l'adsorption de

nouveaux atomes. Le taux de couverture déterminé expérimentalement étant compris entre 1.3 ML
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FIGURE 5.10: Energies d’adsorption en fonction du taux de couverture (a4 gauche) et en fonction du
d-band center 4 (a droite), pour 'adsorption d’hydrogéne (a) et de CO (b).

et 2.0 ML130:266]  cog seuls effets, dans la limite des basses pressions et températures, ne suffisent
pas a décrire correctement le taux de couverture, et on s’intéressera a l'effet de la température et de

la pression dans la partie 6.2.

Dans l'optique de mettre en relation propriétés d’adsorption et propriétés électroniques, il
convient maintenant de s’intéresser a 'influence des atomes d’hydrogéne de surface sur la structure
électronique de la nanoparticule. Les profils pDOS et pCOHP de RussH7g (1.6 ML) et RussHigo (2.5
ML) sont tracés sur la figure 5.11a et 5.11b. Pour les deux, les interactions liantes entre la surface
de la nanoparticule et les ligands adsorbés causent un élargissement de la bande d qui améne a une
stabilisation du d-band center d’environ 0.4-0.5 eV par rapport a celui de Russ (figure 4.11). Comme
pour Russ, les états les plus proches du niveau de Fermi sont antiliants, causant un affaiblissement
de la liaison Ru-Ru dans le coeur métallique, et pCOHP(Ru-H) est toujours positif en dessous du
niveau de Fermi. La distinction principale entre RussH7g et RussHi1g vient de 'apparition d’états
entre -13 et -12 eV, représentés en vert sur la figure 5.11b, correspondant a une interaction entre
atomes d’hydrogéne proches. Ils sont en réalité associés a la coordination sur la surface métallique

des molécules de dihydrogéne non dissociées évoquées précédemment.
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FIGURE 5.11: DOS projetée et profil COHP (a) RussHr (1.6 ML), (b) RussHii0 (2.5 ML) et (c)
RU55CO@‘6 (1.5 ML).

5.2.2 Adsorption de CO.

Pour les structures optimisées en DFT et recensées dans le tableau A.6, ’énergie d’adsorption
par CO est tracée sur la figure 5.10b en fonction du taux de couverture. Comme dans le cas
de I’hydrogéne, plus celui-ci augmente, plus I'énergie d’adsorption est faible, le processus restant
exothermique pour tous les taux de couverture considérés. Cependant, la principale différence avec
I’adsorption de Hy vient de la valeur de ’énergie d’adsorption. CO est beaucoup plus fortement lié
a la surface de la nanoparticule que ne Iest ’hydrogéne avec des valeurs de -50 kcal.mol~! pour
les taux de couverture faible jusqu’a -36 kcal.mol~! pour 1.7 ML. Le constat est le méme pour
I’évolution de I’énergie d’adsorption en fonction de la valeur du d-band center : plus le d-band center
est faible, plus ’énergie I'est et celle-ci diminue plus vite que le d-band center & cause des effets

stériques engendrés par les CO adsorbés.

En conséquence, I’énergie d’adsorption moyenne calculée pour Rus5CO;q; (0.25 ML) n’est que
légérement inférieure a celle calculée pour un seul CO adsorbé, la géne stérique pour I'adsorption de
onze CO étant trés réduite et le d-band center de la nanoparticule similaire dans les deux cas (-2.73
eV contre -2.58 eV). De ce fait, il apparait difficile d’envisager une co-adsorption équitable entre Hy
et CO & la surface de Russ dans la mesure ou le monoxyde de carbone s’adsorbe jusqu’a quatre fois
plus fortement que I’hydrogéne pour les taux de couverture les plus faibles et que cette tendance est

conservée par augmentation du taux, dans la limite py, = 0 bar et T' = 0 K.

Les profils pDOS et pCOHP de Rus5COgg (1.5 ML) sont tracés sur la figure 5.11c. La signature
électronique de I'adsorption d’une grande quantité de CO & la surface de Russ est trés différente de
celle laissée par I'adsorption d’hydrogéne. Les orbitales moléculaires 40 et 50 de CO interagissent
avec la surface, et on observe une forte rétro-donation depuis le coceur métallique vers la 27* en plus
de l'interaction entre l'orbitale 17 de CO et les états de type d, de Russ. Le motif caractéristique
des multicarbonyles est également observé sur le profil pCOHP, avec une large bande 4o et deux
bandes larges 17 et 50. La bande entre -13 eV et -10 eV peut en effet étre assignée aux orbitales

17 car 'orbitale 5o étant principalement non liante, elle ne peut pas engendrer une interaction
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liante C-O dans cette zone. Le dédoublement de la courbe correspondant aux 17 est alors di aux
interactions entre les atome de carbone et ceux d’oxygéne de CO voisins, liés au méme atome de

ruthénium, c’est-a-dire des motifs multicarbonyles.

5.3 Influence des espéces de surface sur la morphologie du coeur

Les espéces de surface peuvent avoir une influence sur la morphologie du coeur métallique. Cela
peut concerner des variations fines de structure comme évoqué dans la section 3.3.3, ou changer la
morphologie des facettes exhibées par une nanoparticule gardant le méme empilement cristallin,
comme dans 'exemple des nanoparticules de fer dont la morphologie change selon les conditions
thermodynamiques et les ligands adsorbés a la surface['57]. Dans ces exemples, la structure initiale
du ceeur métallique est modifiée, soit par un allongement des distances inter-métalliques, soit par la
modification des énergies de surface par influence de 'adsorption des ligands, ce qui conduit a une
construction de Wulff différente selon les ligands considérés (figure 3.9). Cependant, I’essence méme
de la structure métallique est conservée et I’empilement cristallin initial reste inchangé. Cela n’est
pas forcément toujours le cas, et la comparaison de la stabilité thermodynamique de structures
ayant un cceur métallique de différente nature met en évidence que la présence de ligands peut avoir
des effets plus importants sur la morphologie de la nanoparticule.

La section précédente s’intéressait a ’adsorption individuelle d’un seul ligand a la surface de
nanoparticule et & I'influence du taux de couverture & 0 K et 0 bar. On va maintenant s’intéresser
aux effets sur le coeur métallique de la nanoparticule de 'adsorption d’une grande quantité de
ligand Hy, dans des conditions de température et de pression similaires a celles utilisées lors de la
synthése de nanoparticules. L’exemple choisi est celui de Russ, dont quatre formes allotropiques
sont représentées sur la figure 5.12 et consistent en une sphére hep (Russ hep), un cuboctaédre (~

sphére fcc) (Russ cubo), un décaédre de Marks déformé (RussMD) et un icosaédre (Russ ico).

(a) (b) (e} (d)

FIGURE 5.12: Clusters de Rugs : (a) sphére hep, (b) cuboctaédre, (¢) décaédre de Marks déforme,
(d) icosaedre.

Ces clusters ont été optimisés au niveau DFT et leur énergie respective est donnée dans le tableau
5.4. On constate ainsi qu’a 0 K et 0 bar la morphologie la plus stable est la sphére hcp, ce qui est
en accord avec les structures déterminées expérimentalement pour les nanoparticules de ruthénium
synthétisées par décomposition d’un précurseur organométallique en conditions douces [2847.48] T

cluster icosaédrique est le deuxiéme plus stable, ayant une énergie 10.7 kcal.mol~! plus élevée que
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la sphére hep. Le MD et le cuboctaédre sont quant & eux beaucoup moins stables, respectivement

39.2 keal.mol™! et 62.0 kcal.mol™! plus haut en énergie que la sphére hep.

Rus; E(eV) AFE kcal.mol™!

hcp  -424.37 0.0

cubo -421.68 + 62.0
MD  -422.67 + 39.2
ico -423.91 + 10.7

TABLE 5.4: Energie totale des clusters Russ et énergie relative par rapport au cluster le plus stable
Rll55th.

5.3.1 Adsorption de H, sur les allotropes de Rus;

On veut maintenant observer l'influence de I'adsorption de Hs sur ces différentes nanoparticules.
Pour cela on consideére les différents cceurs métalliques en équilibre avec une source gazeuse de Hs &
pression variable. Dans cette section on se place dans I’hypothése d’'un maintien de la morphologie
du ceeur métallique lorsque la température et la pression augmentent. Ceci se traduit, en termes
de calculs, par 'optimisation de plusieurs structures ayant des taux d’hydrogénation différents
pour chaque cluster. C’est a ces structures que va maintenant étre appliqué le principe de la

thermodynamique ab initio.

Russhep.  La morphologie sphérique basée sur un empilement hep est la forme la plus commu-
nément observée expérimentalement pour les nanoparticules de ruthénium 24748 Dans le cas
du cluster Russhep, des taux de couverture allant de 0.4 ML a 2.0 ML ont été optimisés, avec
pour chaque taux plusieurs configurations possibles pour I’adsorption d’atomes d’hydrogéne. Afin
de différencier les différents isoméres, la z-iéme configuration d’un taux de couverture donné, par
exemple 1.0 ML, sera notée 1.0 ML,. L’adsorption d’atomes d’hydrogéne sous la surface de la
nanoparticule a été considérée dans chaque cas. Ces cas sont listés dans le tableau A.2 qui recense les
différents taux d’hydrogénation, avec le nombre et les types de coordinations des différents atomes
d’hydrogéne, I’énergie totale de la structure ainsi que 1’énergie d’adsorption par atome d’hydrogéne.
On constate que si ’adsorption d’hydrogéne sous la surface devient de plus en plus facile & mesure
que le taux de couverture augmente, elle n’arrive tout de méme pas a devenir la plus favorable & 0
K et 0 bar, bien que le fait de moyenner sur ’ensemble des atomes d’hydrogéne adsorbés conduit &
une énergie d’adsorption par hydrogéne globalement exothermique.

Si 'on traite maintenant ces différents clusters optimisés a l'aide de la méthode de thermodyna-
mique ab initio, il est possible d’obtenir le diagramme de phase (7', pg,) représenté sur la figure
5.13. Expérimentalement, la titration d’hydrures de surface sur des nanoparticules sphériques (~
1.5 nm) de Ru hep stabilisées par de la PVP montrent que celles-ci auraient un taux de couverture
d’au moins 1.3 ML[?%] et d’autres expérimentations sur des RuNPs (~ 10.6 nm) supportées sur
silice, qui permet de minimiser le nombre de ligands stabilisants a la surface des nanoparticules
synthétisées, estiment que 1’on peut avoir jusqu’a 2.0 ML 130,

Le diagramme calculé théoriquement est constitué de six domaines, allant des domaines de

stabilité de la nanoparticule nue jusqu’a ’adsorption de 1.6 ML pour les températures les plus faibles.
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F1GURE 5.13: Diagramme de phase pour Russ hep avec et sans hydrogéne adsorbé.

11 a été montré que les surfaces de Ru(001) ne pouvaient pas accueillir plus de 1.0 ML d’hydrogéne [127],
on retrouve donc ici la possibilité qu’ont les nanoparticules, grace a leur morphologie particuliére,
d’adsorber plus de ligands par unité de surface que la surface compacte Ru(001). Ainsi, d’un point
de vue théorique, on trouve que pour des conditions thermodynamiques standard (T = 298.15 K,
p = lbar) le taux d’hydrogénation le plus stable est de 1.6 MLy (figure 5.13), en accord avec
les observations expérimentales. Ce diagramme fait montre d’une particularité : dans le cas de
1.2 ML, il y a une transition a haute température entre deux configurations différentes pour ce
méme taux d’hydrogénation. Trois atomes d’hydrogéne coordonnés en 3 passent en configuration
quand la température dépasse 760 K. Ceci est hors de 'ordre de grandeur de température utilisé
expérimentalement mais met en évidence que les diagrammes de phase sont capables de discriminer
de petites modifications de coordination & la surface des nanoparticules, dans les limites de la
précision de la méthode. Dans des conditions de vide moyen (~ 1077 bar), peu d’atomes d’hydrogéne

sont attendus & la surface de la nanoparticule & température ambiante.

FI1GURE 5.14: Russhep 1.6 ML;. Taux d’hydrogénation le plus stable sous les conditions thermody-
namiques standard.

En effet, a cette pression, les transitions entre différents domaines apparaissent & 168 K pour 1.6
MLy vers 1.2 MLy, & 275 K pour 1.2 ML; vers 0.8 MLq, a 337 K pour 0.8 MLy vers 0.4 ML; et il
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n’y a plus d’hydrogénes adsorbés au-dessus de 368 K. Pour une pression de 1 bar, la situation est
différente. La nanoparticule nue ne sera la plus stable qu’au-dessus de 755 K, il y aura 0.4 ML,
entre 755 K et 705 K, 0.8 ML; entre 705 K et 542 K, 1.2 ML entre 542 K et 347 K et 1.6 MLs

quand la température passera en dessous de 347 K.

Russcubo. Dans le cas du cuboctaédre, des taux de couverture entre 0.4 ML et 3.4 ML on
été optimisés. Dans ce cas, il est important de constater que pour les taux au-dessus de 2.5 ML
(2.9 ML et 3.4 ML) de nombreux atomes d’hydrogéne sont adsorbés dans des sites octaédriques
subsurfaciques. Le tableau A.1 regroupe les descriptions structurales et énergétiques de ces clusters.
En regardant ’énergie d’adsorption par hydrogéne, on constate que le taux d’hydrogénation de 1.3
ML3 s’impose de maniére disruptive dans I’évolution logique de ces énergies d’adsorption. En effet,
I’énergie d’adsorption moyenne pour les taux 1.3 ML; et 1.3 MLy est de -13.13 kcal.mol~! et de
-14.00 keal.mol™!, dans la lignée des énergies obtenues pour les taux immédiatement supérieurs (1.9
ML; : -12.84 keal.mol™!) et inférieurs (1.0 ML : -13.36 kcal.mol~!), alors que les -8.32 kcal.mol~! de
1.3 ML3 démontrent une coordination bien moins forte des ligands. La différence entre les trois taux
de 1.3 ML est les modes de coordination des atomes d’hydrogéne sur la surface de la nanoparticule.
Ainsi, on peut constater que l'adsorption d’atomes d’hydrogéne uniquement en p3, pour 1.3 MLg,
n’est ici pas la plus stable et qu’une adsorption uniquement en p (1.3 MLgy) et par extension avec
une grande proportion de g (1.3 ML;) conduira a une configuration de surface plus favorable.
Cette variation d’énergie d’adsorption est d’une ampleur relativement importante, mais deux autres
variations moins visibles existent également, il s’agit des taux 1.3 MLy et 1.9 ML; qui tranchent
avec la décroissance des énergies en étant sensiblement plus stables que leurs homologues. En effet
1.9 ML est 1.32 kcal.mol~! plus stable que 1.9 MLy, et surtout, 1.3 MLy est non seulement 0.87
kcal.mol~! plus stable que 1.3 ML; mais également 0.64 kcal.mol™! plus stable que 1.0 ML, taux
inférieur pour lequel on attendrait une énergie d’adsorption par hydrogéne plus élevée. Les écarts
donnés ici sont faibles, mais il faut garder & I'esprit qu’ils concernent des énergies d’adsorption

moyennes, par atome d’hydrogéne.

FI1GURE 5.15: Rugscubo 1.9 ML;. Taux d’hydrogénation le plus stable sous les conditions thermody-
namiques standard.

La stabilité accrue a 0 K et 0 bar de ces configurations n’est pas outrepassée par I'influence de
parameétres thermodynamiques, et se traduit sur le diagramme de phase par I'obtention de seulement
quatre domaines, correspondant au cuboctaédre nu, avec 0.4 ML, dont I’énergie d’adsorption par
atome d’hydrogéne 4 0 K et 0 bar est la plus élevée ( -14.92 keal.mol 1), avec 1.3 MLy ou 1.9 ML;.

Ces trois structures, outre leurs proportions importantes d’atomes d’hydrogéne adsorbés en p, sont
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également trés symétriques dans la répartition de surface comme ’on peut le voir sur les figures
et 5.15 et 5.16. Dans les conditions thermodynamiques standard, le plus stable est le cuboctaédre
avec 1.9 ML (figure 5.16), montrant sa capacité & accommoder un nombre d’atomes d’hydrogéne

supérieur a la surface (001) et a la Russhep.
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FI1GURE 5.16: Diagramme de phase pour Russ cuboctaédrique avec et sans hydrogéne adsorbé.

RussMD.  Pour le décaédre de Marks déformé, les taux d’hydrogénation considérés vont de 0.5
ML a 2.0 ML, avec pour les taux de 1.8 MLj et 2.0 ML; un hydrogéne dans un site octaédrique
sous la surface. Les données pour toutes les structures étudiées sont listées dans le tableau A.3.
Ici les énergies d’adsorption diminuent sans interruption quand le taux de couverture augmente et
contrairement au Russhep et au Russcubo, on constate que pour un méme taux, la configuration
avec le plus grand nombre d’atomes d’hydrogéne en position us sera la plus stable. De plus, pour
les taux 1.8 ML et 2.0 ML on constate que la coordination d’un atome d’hydrogéne sous la surface
n’est pas favorable car, méme si leur énergie d’adsorption moyenne est de respectivement -10.15
kcal.mol~! et -9.84 kcal.mol™!, les mémes taux sans intrusion sous la surface seront plus stables de
0.12 et 0.20 kcal.mol~! par atome adsorbé, soit 10.3 et 18.0 kcal.mol~! au total.

On peut retrouver cette caractéristique sur le diagramme de phase correspondant (figure 5.17).
En effet, pour de trés basses températures (inférieures a 100 K pour les pressions inférieures ou égales
a 1 bar) RussMD est le plus stable sous la forme qui contient 2.0 ML sans atome d’hydrogéne sous
la surface. En revanche, quand la température augmente on passe dans des domaines de stabilité
de taux d’hydrogénation moindres, de 1.5 ML jusqu’a 0.5 ML avant d’atteindre la nanoparticule
nue au-dessus de 800 K pour une pression de 1 bar. Pour toutes ces formes, la configuration avec
la plus grande proportion de us est favorisée. Comme dans les deux cas précédents, il faudra une
haute température pour faire totalement désorber tous les atomes d’hydrogéne de la surface de la

nanoparticule, mettant en évidence la stabilité des phases hydrogénées par rapport a la nanoparticule
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nue. Ici, dans les conditions thermodynamiques standard, la phase la plus stable sera RussMD avec

1.5 ML (figure 5.18), taux similaire & celui trouvé pour Russhep et inférieur au cuboctaédre.
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FIGURE 5.17: Diagramme de phase pour Russ MD avec et sans hydrogéne adsorbé.

FIGURE 5.18: RussMD 1.5 ML;. Taux d’hydrogénation le plus stable sous les conditions thermody-
namiques standard.

Russico.  Enfin, pour le cceur icosaédrique, les structures optimisées ont un taux d’hydrogénation
allant de 0.5 ML & 3.9 ML. Les détails des structures et énergies se trouvent dans le tableau A.4. Pour
le taux de 1.9 ML, les trois configurations étudiées donnent des indications sur les configurations
préférentielles adoptées par les atomes d’hydrogéne a la surface a 0 K et 0 bar. Pour 1.9 ML, il
sont tous en g, recouvrant toutes les facettes triangulaires de l'icosaédre. Son énergie d’adsorption
par hydrogéne est bien moins importante que pour les deux autres configurations, avec un écart de
1.58 kecal.mol ™! par ligand adsorbé pour 1.9 MLy et de 2.22 kcal.mol™! pour 1.9 MLs.

On retrouve ici, comme pour le cuboctaédre et 'empilement hep, que la configuration comportant
exclusivement des atomes sur les sites pus n’est pas la plus stable quand on considére I'adsorption
de plusieurs atomes d’hydrogéne. Deux critéres différencient 1.9 MLg et 1.9 MLg : il s’agit de la
proportion plus élevée d’hydrogéne p pour 1.9 MLg3 et la présence de dihydrogéne moléculaire adsorbé

a la surface pour 1.9 MLs. La nanoparticule n’étant pas complétement saturée stériquement a 1.9 ML,

192



5.3. INFLUENCE DES ESPECES DE SURFACE SUR LA MORPHOLOGIE DU C(EUR

FIGURE 5.19: Russico 3.9 ML.

on peut penser que la présence de Hs non dissocié a sa surface n’est pas nécessairement stabilisante et
que cet effet s’ajoute a celui des hydrogénes ps pour donner une énergie d’adsorption par hydrogéne
plus faible de 0.64 kcal.mol™! pour 1.9 ML,. Cet affaiblissement de I’énergie d’adsorption quand le
taux de pz augmente est aussi visible pour 1.0 ML, ot 1.0 MLy est plus stable de 0.47 kcal.mol ™.
Deux taux au-dessus de 1.9 ML ont une énergie d’adsorption par hydrogéne particuliérement faible,
I'un & cause du grand nombre d’atomes d’hydrogéne sous la surface (-5.06 kcal.mol~! pour 2.4 ML;
qui a vingt atomes d’hydrogéne dans des sites octaédriques), I'autre parce que le nombre d’atomes
d’hydrogéne adsorbés est trés important et que tous les sites 17 et p sont occupés (-4.68 kcal.mol~!
pour 3.9 ML quand la nanoparticule est complétement saturée (figure 5.19). En paralléle, 2.4 MLo
et 3.0 ML ont, comme attendu, des énergies d’adsorption plus faibles que les taux moindres, mais

ne présentent pas de variation importante, a I'inverse des deux configurations citées précédemment.
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F1GURE 5.20: Diagramme de phase pour Russ icosaédrique avec et sans hydrogéne adsorbé.

Quatre taux d’hydrogénation apparaissent sur le diagramme de phase en plus de la nanoparticule
nue (figure 5.20) : 1.9 ML3 pour les température les plus basses, puis 1.5 ML, 1.0 MLy, un domaine
étroit pour 0.5 ML et enfin la nanoparticule nue. A une pression de 1 bar il faut la aussi atteindre
des températures élevées (plus de 800 K) pour avoir la nanoparticule nue. La phase la plus stable

sous les conditions standard est a la limite entre 1.9 ML3 et 1.5 ML (figure 5.21), dans le méme
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ordre de grandeur que celles trouvées précédemment.

FIGURE 5.21: Russico 1.9 MLj. Taux d’hydrogénation le plus stable sous les conditions thermodyna-
miques standard.

5.3.2 Comparaisons entre allotropes hydrogénés

Diagramme de phase. La section précédente rendait compte des stabilités relatives en fonction
de la température et de la pression d’hydrogéne pour chaque cceur métallique indépendamment
des autres. Le tableau 5.5 rend compte des taux d’hydrogénation dominants sous les conditions

thermodynamiques standard pour chaque cluster.

Rus; 300 K, 1 bar

hep 1.6 MLso
cubo 1.9 ML,
DM 1.5 ML,
ico 1.9 MLs

TABLE 5.5: Récapitulatif des structures les plus stables pour chaque cluster sous les conditions
thermodynamiques standard (300 K, 1 bar).

On veut maintenant utiliser les diagrammes de phases pour comparer ces différentes phases
hydrogénées, sans distinction de coeur métallique. On peut alors tracer un diagramme de phase en
considérant comme référence Russhep, le cluster nu le plus stable, pour tous les clusters nus et pour
chaque cluster hydrogéné la référence choisie est le cluster nu correspondant. Ainsi, on obtient un
diagramme de phase rendant compte non seulement de la stabilité relative pour un cceur métallique
donné mais aussi de la stabilité relative des différents allotropes, hydrogénés ou non. Ce diagramme
est représenté sur la figure 5.22. Il est divisé en six domaines de stabilité, I'un d’entre eux étant trés
restreint. Ainsi apparaissent sur ce diagramme trois cceurs métalliques différents : 'icosaédre, le
cuboctaéedre et le coeur hep. Si la structure hep est la plus stable pour la nanoparticule nue, dés lors
qu’il y a adsorption d’hydrogéne ce sont les autres qui sont favorisées : d’abord l’icosaédre pour des
taux inférieurs & 1.3 ML puis une alternance entre le cuboctaédre et 'icosaédre. On observe d’ailleurs
une transition du cuboctaédre 1.3 ML vers l'icosaédre 1.5 ML sur un méme arc de cercle, autour
de 400 K pour des pressions supérieures a 1 bar. Enfin, la forme hydrogénée ayant le plus grand
domaine de stabilité est un cuboctaédre avec 1.9 ML d’hydrogéne, Russcubo 1.9 ML;, domaine
contenant notamment les conditions thermodynamiques standard et les conditions de synthése
organométallique. On trouve donc ici que quelles que soient les conditions de température et de

pression, si celles-ci permettent ’adsorption d’hydrogéne, la forme la plus stable ne sera pas la
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sphére hcp mais 'icosaédre ou le cuboctaédre suivant les conditions thermodynamiques, leur taux
de couverture variant également. Réciproquement, si les conditions ne permettent pas I’adsorption
d’hydrogéne, la forme la plus stable sera la sphére hep. La préférence pour un empilement hep
dans le cas d'un cluster Rugy, non hydrogéné, a été mise en évidence dans une étude conjointe
théorie/expérience qui a montré que pour différents clusters de métaux de transition M, seuls le
ruthénium et le rhénium adoptaient la structure du bulk 2671, Cette préférence pour le cuboctaedre
dans les conditions standard de température et de pression traduit un renversement de stabilité du
coeur métallique spectaculaire induit par 'adsorption d’hydrogéne, puisque le cluster cuboctaédrique

nu est 62 kcal.mol~! moins stable que celui de morphologie hcp.
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FIGURE 5.22: Diagramme de phase pour les différentes formes de Russ avec et sans hydrogéne
adsorbé.

Discussion. Les nanoparticules synthétisées expérimentalement étant principalement hcp, une
autre structure basée sur un empilement hcp a également été étudiée, pour exclure la possibilité
que les cuboctaedres et les icosaédres hydrogénés soient plus stable que la sphére hep & cause
de la géométrie de celle-ci. En effet, le cluster Russhcp présenté sur la figure 5.12a comporte des
irrégularités de surface, dont le détail est donné dans la partie 3.5. Celles-ci conduisent & une
répartition des atomes d’hydrogéne a la surface contrainte et notamment a des répulsions latérales
entre atomes pouvant déstabiliser la structure. Pour évaluer l'effet de ces interactions répulsives, un
cluster Ruszhep (figure 5.23), symétrique, a été étudie 1301, L’ajout de deux atomes supplémentaires
par rapport aux autres clusters de type Russ se justifie par la nécessité d’avoir ces atomes pour
obtenir une structure de type hcp présentant une symétrie importante et pas de défaut de surface.
Ainsi, le cluster Rus7hep peut étre recouvert en minimisant les répulsions stériques entre atomes
d’hydrogéne sur toute la surface du cluster et il n’y a pas de site sur celle-ci contraignant les atomes
adsorbés a se rapprocher plus que ce que nécessite I’obtention d’'un taux de couverture élevé. De

plus, la surface exposée pour le cluster Ruszhep est plus importante que celle de Russhep (261 A2
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contre 237 Az)_ On obtient ainsi une distribution d’hydrogéne a la surface du cluster non biaisée

par des spécificités de sa morphologie.

FI1GURE 5.23: Morphologie du cluster Rus7hcp.

La figure 5.24 illustre ceci en mettant en évidence la distance la plus courte entre deux atomes
d’hydrogéne sur Russhcp 1.6 MLs et sur Rusyhep 1.6 MLs. Sur le plus petit des deux clusters,
la distance minimale entre deux atomes d’hydrogéne est de 1.64 A (figure 5.24a), alors qu’elle
atteint 1.99 A (figure 5.24b) sur 'autre, soit une distance 21 % plus grande. Ruszhep a été optimisé
nu et couvert d’atomes d’hydrogéne pour des taux entre 1.6 et 1.9 ML, taux s’approchant de la
composition de surface optimale déterminée expérimentalement et théoriquement, sous les conditions
thermodynamiques standard pour une nanoparticule hep. Un taux de 2.5 ML, avec des molécules de
dihydrogéne non dissociées sur la surface a également été considéré. Si les énergies d’adsorption par
atome d’hydrogéne pour ces structures sont plus basses que celles calculées sur le cluster Russhep en
considérant le méme taux, elles restent moins stables que les structures correspondant & un méme
taux d’hydrogénation sur une morphologie icosaédrique ou cuboctaédrique & 0 K et 0 bar. De méme,
la prise en compte de conditions thermodynamiques ne permet pas d’outrepasser 1'ordre établi par
les calculs au niveau DFT. Ainsi, le diagramme présenté sur la figure 5.22 est identique que 1'on

considére le cluster Rusrhep ou non.

{a) (b}

FIGURE 5.24: Distances minimale, en A, entre deux hydrogénes pour (a) Russhep 1.6 MLy et (b)
Ru57hcp 1.6 ML3 (b)

Cela ne veut cependant pas dire qu'une nanoparticule Russ hcp deviendra icosaédrique ou
cuboctaédrique si elle est exposée a une pression d’hydrogéne. En effet, ces diagrammes de phase
ne tiennent compte que de données purement thermodynamiques, relatant la stabilité relative
d’une structure par rapport & une autre, mais ne rendant aucunement compte du coiit cinétique
d’inter-conversion entre deux structures. De plus, cet exemple ne considére que ’adsorption d’atomes
d’hydrogéne et ne prend pas en compte la présence de ligands stabilisants, cruciaux lors de la
synthése de nanoparticules, et pouvant contribuer & définir la forme de la nanoparticule synthétisée.

En particulier, la cinétique de croissance du cceur métallique n’est pas prise en compte dans
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ces diagrammes qui sont, par définition, thermodynamiques. Ceci est une explication possible de
pourquoi il est possible d’obtenir théoriquement le cuboctaédre hydrogéné comme étant le plus
stable alors que la quasi-totalité des nanoparticules de ruthénium synthétisées sont de type hcp.
Des travaux expérimentaux visant & déterminer la morphologie de nanoparticules ultra-petites de
ruthénium de deux ans d’Age sont en cours, pour voir si un mirissement des nanoparticules peut

conduire & un changement de morphologie imposé par la thermodynamique.
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5.4 Influence de la composition de surface sur ’adsorption

d’autres espéces

En partant d’une nanoparticule Russhcp portant 1.6 ML d’hydrogéne a sa surface, i.e. le taux
optimal pour ce cluster déterminé dans la section précédente, on s’intéresse maintenant a I’adsorption

d’autres ligands.

5.4.1 Adsorption de diphénylphosphine (dppb) sur une nanoparticule
hydrogénée

Isoméres du dppb. Le dppb est I'un des ligands traditionnellement employés dans la synthése de
nanoparticules de ruthénium!2%8!. Il a notamment été montré que sur des nanoparticules de diameétre
allant de 1.9 & 3.1 nm, ces stabilisants, ou leurs dérivés phosphorés, restaient coordonnés a la surface
lors de ’hydrogénation de CO (via la réaction de Fischer-Tropsch, détaillée dans le chapitre 6) et
augmentaient la réactivité et la sélectivité vers la formation d’hydrocarbures de type Ca-Cy12621 11
existe deux isomeéres du dppb, appelés trans (figure 5.25a) et gauche (figure 5.25b). L’isomére trans
est le plus bas en énergie, avec -365.01 eV contre -364.67 eV pour le gauche, soit 7.8 kcal.mol ™
d’écart entre les deux au niveau DFT/PBE. Malgré une préférence pour 'isomére gauche, les deux
restent donc assez proches en énergie. Les deux formes peuvent, en fonction des sites de coordination
considérés, faire preuve d’une adsorption compétitive. La principale différence morphologique entre
le trans-dppb et le gauche-dppb vient de la configuration de la chaine carbonée entre les deux atomes
de phosphore. Dans le cas du trans, celle-ci est allongée et les deux phosphores sont donc éloignés
au maximum (dp_p = 5.8 A). Pour le gauche, la chaine est repliée ce qui rapproche les atomes
de phosphore (dp_p = 3.6 A) et permet notamment d’envisager la coordination de ces deux sites
sur le méme atome métallique. Cette morphologie repliée a également pour effet de rapprocher les
groupements phényles et d’induire un positionnement dans deux plans paralléles, comme représenté

sur la figure 5.25b, de sorte & minimiser leur répulsion mutuelle.

E

=0.0 Egauche™ +7.8

brana

FIGURE 5.25: (a) dppb-trans et (b) dppb-gauche. Les énergies relatives sont données en kcal.mol ™!,

Adsorption sur RusshcpH,,. L’adsorption de ces deux ligands sur Russhcp non hydrogéné est
largement exothermique, avec des valeurs d’énergies d’adsorption allant de -74.5 & -124.6 kcal.mol .
Les figures 5.26a et 5.26¢ reproduisent le site d’adsorption sur Russhcep considéré pour I'isomeére
gauche et l'isomére trans du dppb, ainsi que les énergies d’adsorption associées. L’écart entre

les valeurs obtenues est toutefois & mesurer, puisque dans le cas du trans-dppb, le ligand n’est
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coordonné que par les atomes de phosphore, donnant une énergie moyenne estimée de 35 kcal.mol
par liaison Ru-P, alors que pour le gauche-dppb la coordination est plus complexe. En effet, pour
cet isomére les deux atomes de phosphore sont adsorbés sur le méme atome de ruthénium. Cette
coordination est renforcée par des liaisons 7 entre deux des groupements phényles et la surface de
la nanoparticule métallique, ce qui contribue a augmenter ’énergie d’adsorption par ajout de la
contribution de huit interactions Ru-C, visibles sur la figure 5.26a. L’ajout de 1.6 ML d’hydrogéne
sur la surface a d’ailleurs pour effet d’empécher la formation de ces interactions 7, causant une
forte diminution de I’énergie d’adsorption, qui est abaissée a -51.4 kcal.mol~!. On ne peut, dans
ce cas, différencier clairement entre la diminution directement causée par ’ajout d’hydrogéne et
celle causée par la disparition des interactions Ru-C. Cependant, comme c’est le fait de couvrir la
surface d’hydrogéne qui empéche la coordination des groupements phényles, car la surface n’est
plus aussi accessible et déficiente en électrons que pour la nanoparticule nue, on peut attribuer la
diminution globale de I’énergie d’adsorption a la présence d’atomes d’hydrogéne. Pour I'isomére
gauche, I'énergie d’adsorption (équation 2.48) passe donc de -124.6 kecal.mol~! sur la nanoparticule
nue a -51.4 kcal.mol~! sur la nanoparticule hydrogénée, soit une diminution de prés de 73 kcal.mol ™!
(figure 5.26b). L’énergie par liaison Ru-P peut alors étre estimée a 26 kcal.mol~!. Pour I'isomére
trans, la diminution de I’énergie d’adsorption quand ’on considére une nanoparticule hydrogénée
est moins drastique puisqu’elle ne baisse que de 3.3 kcal.mol™!. En effet, I’énergie d’adsorption du
trans-dppb sur Russhep 1.6 ML H est de -71.2 kcal.mol ™! (figure 5.26d). Sur la nanoparticule nue,
I’isomére préférentiel est donc le gauche alors que sur la nanoparticule hydrogénée c’est I'isomére

trans qui conduit a ’énergie d’adsorption la plus basse.

E,q=-74.5  E=-71.2

FIGURE 5.26: Modes et énergies d’adsorption de I'isomére gauche du dppb sur (a) Russhep et (b)
Russhep 1.6 ML. Modes et énergies d’adsorption de l'isomére trans du dppb sur (c) Russhep et (d)
Russhep 1.6 ML. Les énergies sont données en kcal.mol™!.

Des raisons d’ordre morphologique et électronique peuvent étre avancées pour expliquer la
différence observée. Dans un premier temps, d’un point de vue purement morphologique, la mo-
dification du site d’adsorption par ajout d’hydrogéne dans le cas du trans est bien moindre que

dans le cas du gauche. En effet, un seul hydrogéne est directement adsorbé sur I'aréte sur laquelle
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est coordonné le trans-dppb, et aucune interaction nanoparticule-dppb n’est bloquée par 'ajout
d’hydrogéne, alors que dans le cas du composé gauche, on passe d’une coordination impliquant
les atomes de phosphore et les groupements phényles a deux interactions Ru-P seulement. Pour le
composé trans, la coordination se fait dans les deux cas via des interactions Ru-P et les longueurs
de liaison Ru-P restent identiques (2.35 et 2.36 A). Ces deux éléments pointent dans la direction
d’énergies d’adsorption comparables entre les deux structures dans le cas du trans.

Du point de vue électronique, deux propriétés singuliéres se détachent dans le cas de I'adsorption
du trans-dppb. La figure 5.27a reproduit la densité d’états projetée sur les atomes de ruthénium,
dans la base d’orbitales atomiques {4p, 5s,4d, 5p}, 'hydrogéne ({1s}), le carbone ({2s,2p}) et le
phosphore ({3s,3p}); les interactions Ru-Ru, C-C et Ru-P sont représentées sur la figure 5.27b sous
forme de profil COHP pour I'adsorption sur la nanoparticule nue. Les mémes résultats obtenus dans
le cas de ’adsorption sur la nanoparticule hydrogénée sont tracés sur les figures 5.27c et 5.27d. Le
profil COHP comporte alors les interactions Ru-H (en bleu), inexistantes dans le premier cas. Les
pDOS sont assez similaires dans les deux cas, bien que I’on remarque un décalage vers les basses
énergies des premiers états du ruthénium dans le cas hydrogéné (-12 eV contre -10 eV), partiellement
di a ’émergence d’états hybrides ruthénium-hydrogéne adsorbé a cette énergie. Le profil COHP
de la figure 5.27d traduit cela en mettant en évidence des interactions Ru-H & partir de -12 eV,
auxquelles s’ajoutent des interactions entre atomes de ruthénium. Comme attendu dans ce cas ot la
morphologie différe peu selon que 'on considére des atomes d’hydrogéne ou non, la DOS projetée

sur les atomes de carbone ainsi que les interactions C-C ne sont que marginalement affectées.
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FIGURE 5.27: (a) pDOS totale et projetée sur les atomes de ruthénium, d’hydrogeéne, de carbone et
de phosphore pour adsorption du trans-dppb sur Russhep et (b) COHP projeté sur les interactions
Ru-Ru, C-C et Ru-P. (¢) pDOS totale et projetée sur les atomes de ruthénium, d’hydrogéne, de
carbone et de phosphore pour I’adsorption du trans-dppb sur Russhep hydrogéné et (d) COHP
projeté sur les interactions Ru-Ru, Ru-H, C-C et Ru-P. Les lignes pointillées représentent la valeur
du d-band center total, des atomes de surface ou des atomes de coeur par rapport au niveau de
Fermi, matérialisé en marron.

La bande associée aux états localisés sur le phosphore se resserre et est centrée autour de -7.3

eV dans le cas hydrogéné alors qu’elle était dédoublée autour de -7.0 eV pour la nanoparticule
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nue. La valeur du d-band center total, par rapport au niveau de Fermi, pour la nanoparticule non
hydrogénée avec un trans-dppb est ¢4 = —2.85 €V, pour la nanoparticule hydrogénée, elle est de
eq = —3.06 eV. Ces valeurs sont plutdt proches traduisant un comportement global d’adsorption
similaire. En ce qui concerne les atomes de surface seuls, I’écart augmente quelque peu, a 0.33 eV
avec 4 surf = —2.64 eV pour la nanoparticule non hydrogénée et 4 gy = —2.97 eV pour l'autre.
Cette variation traduit une augmentation de la mobilisation de la densité électronique de surface
quand des atomes d’hydrogéne sont adsorbés et est donc attendue lorsque des espéces surnuméraires
sont adsorbées. Cependant la variation de e4 reste assez faible, et tend donc & confirmer une force
d’adsorption similaire sur les deux nanoparticules, bien que sensiblement moins forte sur le cluster
hydrogéné, car le d-band center se veut un index de celle-ci. A I'inverse, la valeur du d-band center
des atomes de coeur passe de €4 coeur = —3.68 €V & €4 coeur = —3.41 €V, soit une variation inverse a
celle des atomes de surface et quasiment égale en intensité. Cette diminution est également logique
et rappelle celle obtenue sur ce méme cluster, cette fois comportant de I’hydrogéne et du monoxyde
de carbone 4 sa surface, RussHi1(CO),,, pour lequel les différences entre valeurs de d-band center de
coeur et de surface se réduisaient, l'ordre €4 surf < €4 < €4,coenr allant jusqu’a s’inverser pour donner
Ed,coeur < €d < Ed,surf lOrsque n > 5512691 Le désengagement partiel de la densité électronique de
surface des liaisons Rugy, f-Rucoeur au profit des liaisons Ru-H explique la plus grande disponibilité
de densité électronique des atomes de coeur et donc 'augmentation de la valeur de £4. Cependant,
la variation est ici faible, ne marquant pas de modification importante de la structure électronique
causée par l'adsorption d’hydrogéne.

De ce fait, I'effet de ’adsorption d’hydrogéne sur Russ-dppb est principalement stérique et a pour
effet principal de modifier I'isomére préférentiel adsorbé en empéchant 1’établissement d’interactions
7 entre la surface métallique et les groupements phényles de I'isomére gauche. La densité d’états
projetée et les profils pDOS montrent une variation de structure électronique minime lors de
I’adsorption d’hydrogéne dans le cas de 'isomére trans, c’est-a-dire quand celle-ci n’est pas couplée

a une modification géométrique importante.

5.4.2 Effet de ’hydrogéne sur ’adsorption et ’activation d’isopropylamine sur
Ru(001) et Rujshep

Les parties précédentes mettent en évidence le fait que la composition de surface influe sur
la morphologie du coeur métallique et que 'adsorption d’espéces a la surface de celui-ci a des
conséquences sur ’adsorption d’autres ligands. Cette partie a pour but de démontrer que la prise
en compte d’une morphologie et d'une composition de surface correctes dans le choix du modéle
théorique d’un catalyseur revét une grande importance. En effet, si ces critéres ne sont pas réunis,
la description du processus catalytique peut étre complétement erronée, comme c’est le cas pour la
réaction d’échange H/D dans l'isopropylamine, catalysée par des nanoparticules de ruthénium.

Il a été montré expérimentalement que des nanoparticules de ruthénium ultra-petites (1.1 nm)
stabilisées par de la PVP sont de bons catalyseurs de I'activation de liaisons C-H portées par des
carbones sp? voisins de groupements amines!?7. Une réaction nécessitant une telle activation est la
réaction d’échange isotopique R-H — R-D. Un modéle simple d’un tel systéme est I'isopropylamine,

pour qui le carbone C,, porte deux groupements méthyles. La figure 5.28a représente schématiquement
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FIGURE 5.28: Adsorption de isopropylamine sur une surface (a) avant activation C-H (composé 1)
et (b) apres activation C-H (composé 2).

I’adsorption de ce composé, noté composé 1, sur une surface de ruthénium et la figure 5.28b montre
le composé résultant de l'activation C-H sur cette surface (composé 2). La réaction d’échange est
athermique, ce qui implique que pour qu’elle puisse se dérouler, il faut que le produit résultant
de lactivation C-H (composé 2) soit moins stable que I’amine non activée (composé 1), afin que
la recombinaison C-D aprés échange puisse avoir lieu. Cependant, 'activation C-H ne doit pas
étre trop endothermique, de sorte & ne pas inhiber la réaction. Il faut donc avoir un juste milieu
entre énergies relatives des composés 1 et 2. La figure 5.29 présente un profil réactionnel fictif,
pour lequel les énergies relatives des composés 1 et 2 permettent 1’échange H/D, dans I’exemple
d’un mécanisme de type addition oxydante passant par un intermédiaire dimétallacycle. Un modéle

correct de catalyseur se doit d’étre capable de reproduire ces caractéristiques.
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FIGURE 5.29: Echange H/D aprés activation C-H pour 'isopropylamine.

Pour étre un bon modéle, une structure théorique doit donc avoir une énergie d’adsorption pour
le composé 2 légérement moins importante que celle pour le composé 1. L’étude de I'adsorption de
I'isopropylamine, sous la forme 1 et sous la forme 2 sur divers supports constitués de ruthénium révéle
des différences d’énergies d’adsorption qui ne satisfont pas toutes a ces critéres et dont certaines
nécessitent une analyse de la structure électronique pour étre comprises. Six nanostructures de
ruthénium hep sont considérées : une surface Ru(001), une surface Ru(001) avec 1.6 ML d’hydrogene
adsorbé, un icosaédre Rujz et son équivalent hydrogéné Ruy3Hqg, et un cluster Russ qui devient,
une fois hydrogéné RussHgg, soit 1.5 ML. Pour ce dernier, deux sites d’adsorption sont étudiés, le
premier proche de la facette ondulée et 'autre proche du sommet (figure 3.55). Cela donne quatorze
composés, dont les géométries sont représentées sur la figure 5.30 et les énergies d’adsorption

correspondantes listées dans le tableau 5.6.
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Russ  RussHgs  RussHge

H
sommet sommet  facette Ruis  RugzHig

composé | Ru(001) Ru(001)+ 1.6 H

1 -22.0 -6.8 -26.6 -31.1 -19.7 -21.9 -20.1
2 -62.8 22.1 -36.1 -24.7 -6.5 -28.9 -4.6
AFE_ -40.8 +28.9 -9.5 +6.4 +13.2 -7 +15.5

TABLE 5.6: Energie d’adsorption et écart énergétique (en kcal.mol~!) pour les composés 1 et 2 sur
les surfaces et clusters de ruthénium considérés.
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FIGURE 5.30: Géométries des composés obtenus par adsorption de l'isopropylamine (composé 1)
sur (a) Ru(001); (b) Ru(001)+1.6 H; (c) le sommet de Russ; (d) le sommet de RussHgs ; (e) la
facette ondulée de RussHgg ; (f) Ruis et (g) RujsHyg. Les figures (x) représentent les produits de
lactivation C-H (composé 2) pour ces mémes sites d’adsorption.

Adsorption de l’isopropylamine. A premiére vue, il n’y a pas de tendance générale concer-
nant les énergies d’adsorption. L’énergie d’adsorption de ’isopropylamine sur les structures non
hydrogénées (Ru(001) et Rujs) est comparable, avec une valeur E,45 ~ —22 kcal.mol~!. Elle reste
du méme ordre de grandeur si 'on considére les clusters hydrogénés, avec des valeurs variant entre
-19.7 et -31.1 kcal.mol~!. Seule I’adsorption sur la surface (001) hydrogénée méne & une énergie
moins stabilisante, avec -6.8 kcal.mol™!. Cette valeur dénote parmi les autres, mais peut s’expliquer
par le grand nombre d’atomes d’hydrogéne déja présents sur la surface. En effet, il a été montré
que sur une surface (001) le taux maximal d’hydrogéne pouvant étre attendu est de 1.0 ML 27 La
surface étant déja contrainte d’accommoder 1.6 ML d’hydrogéne, I’adsorption de l’isopropylamine

est rendue d’autant plus difficile.
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Surface Ru(001) et surfaces Ru(001) hydrogénées.  Sur la surface nue, le composé 2, aprés
activation C-H, présente une énergie d’adsorption prés de trois fois plus forte que celle obtenue pour
le composé 1. A l'inverse, sur la surface (001) hydrogénée 1.6 H, I’activation de 'isopropylamine est
trés défavorable puisqu’elle est endothermique de 22 kcal.mol™!. Ici, la différence entre les valeurs
obtenues pour ces deux surfaces dépasse les 85 kcal.mol ™! et traduit la différence entre une activation
C-H exothermique, conduisant a un produit trés stable sur la surface nue, et une activation C-H
endothermique, pouvant inhiber la réaction sur la surface hydrogénée. Dans les deux cas, la réaction
d’échange H/D est impossible puisque sur la surface nue le composé 2 est trop stable pour pouvoir
donner une recombinaison C-D aprés activation C-H et que cette derniére ne peut s’effectuer sur
la surface hydrogénée, faute d’un produit d’activation C-H accessible énergétiquement. Le modéle
de surface, hydrogénée ou non, n’est donc pas une bonne modélisation du catalyseur pour cette

réaction.
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FIGURE 5.31: Profils COHP pour (a) le composé 1 adsorbé sur Ru(001) ; (b) le composé 2 adsorbé sur
Ru(001); (c) le composé 1 adsorbé sur Ru(001)+1.6 H et (d) le composé 2 adsorbé sur Ru(001)+1.6
H. Le niveau de Fermi est tracé en marron et la ligne pointillée représente la valeur du d-band
center par rapport au niveau de Fermi.
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L’effet de la présence d’hydrogéne sur ’adsorption d’une autre espéce est ici indéniable et
peut s’envisager d’un aspect stérique et électronique. Du point de vue électronique, deux nouvelles
interactions sont créées, la Ru-C, non visible sur le profil COHP de I'isopropylamine adsorbée sur la
surface nue représenté sur la figure 5.31b et la Ru-H, venant de 'adsorption du H-u3 généré par

I’activation C-H, & -1.5 eV sur ce méme profil.

Ces mémes interactions sont créées dans le cas de la surface hydrogénée (figures 5.31c et 5.31d),
mais sont masquées sur le profil COHP car leur intensité est trop faible. Cependant, 'effet de ces
interactions n’est pas le méme que pour la surface nue. La présence d’un fort taux d’hydrogéne a
la surface rend celle-ci peu disponible stériquement et électroniquement. Déja, la seule interaction
Ru-N passe de -22.0 kcal.mol™! & -6.8 kcal.mol ™! et I’ajout des interactions Ru-C et Ru-H conduit
a une énergie d’adsorption endothermique, dans la lignée des résultats obtenus pour 'adsorption
d’atomes d’hydrogéne surnuméraires sur une surface Ru(001) déja couverte par 1.0 ML (127 Cette
disponibilité électronique réduite dans le cas de la surface hydrogénée est également mise en évidence
par les valeurs de d-band center des surfaces Ru(001) et Ru(001)+1.6 H, respectivement de -2.48
eV et -2.70 eV. L’écart entre ces deux valeurs reste cependant modéré, pointant alors vers un effet

conjugué des encombrements stérique et électronique causés par l'adsorption d’hydrogéne.

Clusters Russ et RussHgg. Concernant le cluster RussHgg, les énergies d’adsorption obtenues
pour chaque composé sur chacun des deux sites restent du méme ordre de grandeur et mettent en
évidence une préférence pour une adsorption proche du sommet plutét que sur une facette, comme
c’est souvent le cas pour les sites sous-coordonnés que sont les sommets. De ce fait, les profils COHP
calculés pour les structures adsorbées (figure 5.32) sont trés similaires. La valeur de Iénergie de
Fermi ainsi que celle du d-band center restent constantes a -4.20 eV et ¢4 = —3.1 €V, et 'on peut
distinguer une bande rouge, trés peu intense, correspondant & 'unique interaction Ru-C & -6.8 eV
sur les figures 5.32b et 5.32d, mettant ainsi en évidence la coordination du carbone sur la surface de
la nanoparticule et donc l'activation de la liaison C-H. Le profil correspondant a 'interaction C-H
est d’ailleurs quelque peu modifié entre les composés 1 (5.32a et 5.32c) et les composés 2 (5.32b et
5.32d), puisqu’il y a une légére diminution de 'intensité a -9 eV dans les deux cas, diminution qui
creuse le profil a cette énergie et pouvant étre associé a la perte d’une interaction C-H au profit

d’une interaction Ru-H en conséquence de l'activation de la liaison C-H.

Du point de vue énergétique, la situation est plus mesurée que dans le cas des surfaces puisque la
différence d’énergie d’adsorption entre le composé 1 et le composé 2, AE,4s, est de +13.2 kcal.mol~*
pour l'adsorption sur la facette et de +6.4 kcal.mol~! prés du sommet. La réaction d’activation C-H
puis d’échange H/D est donc thermodynamiquement possible et la nanoparticule s’impose donc
comme étant un meilleur modéle du catalyseur de cette réaction qu’'une surface infinie, hydrogénée
ou non. De plus, I’énergie des états de transition (figure 5.29) a été calculée au niveau DFT a 23.5
kcal.mol~! sur ces clusters hydrogénés, valeur en accord avec la température (55°C) a laquelle a lieu
la réaction d’un point de vue expérimental 2%, En comparaison, I’énergie d’adsorption du composé
1 sur le cluster Russ non hydrogéné est de -26 kcal.mol™! et celle-ci s’abaisse & -36.1 kcal.mol ™!
dans le cas de I'isopropylamine dissociée. Comme dans le cas des surfaces, le composé 2 est plus

stable que le composé 1, empéchant le déroulement de la réaction sur ce modéle.
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FIGURE 5.32: Profils COHP pour (a) le composé 1 adsorbé sur le sommet de RussHgs; (b) le
composé 2 adsorbé sur le sommet de RussHgg ; (¢) le composé 1 adsorbé sur la facette de RussHgg
et (d) le composé 2 adsorbé sur la facette de RussHgg . Le niveau de Fermi est tracé en marron et
la ligne pointillée représente la valeur du d-band center par rapport au niveau de Fermi.

Clusters Rui3 et RujsHj9. Sur le profil COHP du cluster Ruys, la bande associée a la liaison
Ru-H nouvellement formée est clairement visible (en turquoise sur la figure 5.33b) car il s’agit de
la seule liaison Ru-H existante. De méme 1’échelle plus réduite grace & un nombre d’atome moins
important permet de visualiser les interactions Ru-C (en rouge) sur les composés aprés activation

C-H, c’est-a-dire sur les figures 5.33b et 5.33d.

En termes d’énergie d’adsorption, la coordination puis ’activation de ’isopropylamine sur le
cluster Ruy3 est favorable, avec des énergies de -21.9 et -28.9 kcal.mol~! respectivement. Comme
pour la surface Ru(001), le composé 2 est plus stable mais la différence énergétique est bien moins
importante. Cependant, cette situation n’est pas favorable pour I’échange H/D. On peut constater
sur les profils COHP que les interactions créées lors de la dissociation de 'isopropylamine sont
liantes et que les interactions C-N antiliantes préexistantes disparaissent. Cette stabilisation par

remplacement d’interactions antiliantes peut expliquer la 1égére exothermie de I'activation C-H.
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Ruys; (¢) le composé 1 adsorbé sur RujgHig et (d) le composé 2 adsorbé sur RujsHpg. Le niveau
de Fermi est tracé en marron et la ligne pointillée représente la valeur du d-band center par rapport
au niveau de Fermi.

La méme chose se retrouve sur le cluster hydrogéné RuisHig, alors qu’ici la dissociation n’est pas
stabilisante puisqu’elle est 15.5 kcal.mol™! plus haute en énergie que I’adsorption de I’isopropylamine.
Ceci peut s’expliquer par la présence d’une grande quantité d’atomes d’hydrogéne a la surface,
puisque la surface du cluster est moins accessible stériquement et surtout électroniquement pour
accommoder d’autres espéces. Ce dernier point se traduit notamment par I'augmentation de la
différence énergétique entre le niveau de Fermi et le d-band center par rapport & Ruys dans le cas
du cluster hydrogéné, €4 passant de -2.5 eV a -3.0 eV pour le composé 1 et de -2.6 ¢V a -2.9 eV dans
le cas du composé 2. De méme sur le cluster Rujs nu le d-band center est e; = —2.27 €V alors qu’il
passe a ¢4 = —3.04 eV pour RuisHjg. Ici aussi, la présence d’atomes d’hydrogéne sur la surface
permet d’avoir une meilleure corrélation entre énergies d’adsorption calculées et énergies nécessaires

pour le déroulement de la réaction d’échange H/D.
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Conséquences sur le choix du modéle de catalyseur. La tendance générale pouvant étre
extraite des énergies d’adsorption est donc que sur les modéles non hydrogénés, le composé 2 est
plus stable que le composé 1, alors que l'inverse est vrai pour les modéles hydrogénés. Si I'on fait
le bilan des liaisons rompues et formées lors de I'activation de la liaison C-H, on a : (i) formation
d’une liaison Ru-C; (ii) formation d’une liaison Ru-H; (iii) rupture d’une liaison C-H. Les énergies
de liaison (BDE), pour ces liaisons sont connues, a la fois expérimentalement et théoriquement,

[139] " Ainsi I’énergie d’une liaison Ru-C (pour le carbone d’un

pour le cas d’une surface Ru(001)
groupement méthyle) est estimée & 39.4 kcal.mol~!, celle d’'une Ru-H est de 64.7 kcal.mol~! et celle
d’une liaison C-H dans le méthane a une valeur de 109 kcal.mol™!. La rupture d’une liaison C-H
concomitante & la formation d’une liaison Ru-C et d’une liaison Ru-H devrait donc résulter en une
déstabilisation de 4.9 kcal.mol™!. Cette valeur est, bien siir, & modérer, dans la mesure ot elle est
obtenue grace a des valeurs calculées sur une surface Ru(001) et sur des systémes modéles, comme
le méthane, et n’est donc pas directement comparable & celles obtenues sur les systémes considérés
ici. Cependant, elle donne un ordre de grandeur et confirme que le composé 2 devrait étre moins
stable que le composé 1. Cette déstabilisation est I'une des conditions énergétiques permettant au
mécanisme d’échange H/D de se dérouler.

De ce point de vue, les systémes non hydrogénés échouent & reproduire ce comportement, puisque
les écarts énergétiques, listés dans le tableau 5.6, montrent une stabilisation du composé 2, de 40.8
kcal.mol™! pour la surface Ru(001), de 9.5 kcal.mol~! pour Russ et de 7 kcal.mol~! pour Ruys.
En revanche, tous les composés hydrogénés aménent a une déstabilisation du composé 2, dans des
proportions variables. En effet, celle-ci est trés importante (+28.9 kcal.mol™!) dans le cas de la
surface hydrogénée, et cela peut étre mis en relation avec le fort encombrement stérique des 1.6 ML
d’hydrogéne adsorbés. En revanche ’adsorption du composé 2 sur un sommet du cluster RussHgg
méne & une déstabilisation de 6.4 kcal.mol~! valeur similaire & celle attendue.

Meéme si les valeurs de AE7_,5 négatives sur les clusters non hydrogénés restent intrigantes, celle
de -40.8 kcal.mol~! sur la surface Ru(001) I’est encore plus, car trés loin de I'ordre de grandeur de la
valeur attendue. Si 'on pouvait penser que ’énergie du composé 1 aurait pu étre surestimée a cause
d’une pré-activation de la liaison C-H, il n’en est rien, car la distance C-H mesurée reste a 1.1 A et
celle Ru-H est de 2.8 A. Cela est confirmé par les valeurs du IpCOHP, qui pour l'interaction C-H,
correspond & celle trouvée dans un groupement CHjz (174 kcal.mol™!), alors qu’elle est faible pour
interaction Ru-H (5.5 keal.mol™! contre 46.6 kcal.mol~! pour I'interaction Ru-H sur la surface
aprés activation C-H). La surface de ruthénium nue est par nature déficiente en électrons, et la
création de nouvelles interactions contribue & la stabilisation de celle-ci, pouvant en partie expliquer
une valeur d’adsorption aussi forte que -62.8 kcal.mol~!, mais il est hautement probable qu’un ou
plusieurs autres phénomeénes entrent en jeu. Malheureusement, ceux-ci nous éludent encore.

Cependant, méme sans prendre en compte les résultats sur la surface Ru(001), il apparait que le
modéle de surface, hydrogénée ou non, n’est pas adapté pour décrire la réaction d’échange H/D
puisque le composé 2 est cette fois trop haut en énergie pour donner une réaction facile.

Pour le cas des modéles de clusters nus, le fait que le composé 1 soit moins stable que le composé
2 entraine I'impossibilité de la réaction du fait que la stabilité thermodynamique du composé
2 empéchera la recombinaison H/D. Seuls les clusters hydrogénés présentent les caractéristiques

énergétiques qui correspondent au bon déroulement de la réaction, mettant en évidence la nécessité
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de considérer un modéle de catalyseur ayant les bonnes propriétés morphologiques, i.e. un cluster,

et de surface, i.e. hydrogéné. De plus, des effets d’adaptation spatiale des atomes d’hydrogéne de

surface sont attendus sur les clusters et peuvent contribuer a faciliter la réaction

5.5

[270]

Perspectives

A la suite des résultats présentés ici, il serait intéressant d’explorer certaines problématiques qui

n’ont pas pu I’étre au cours de ce travail :

Effets cinétiques lors du changement de phase du coeur métallique sous I'influence de ’ad-
sorption de Hs.

Dynamique moléculaire pour I’étude du changement de phase du coeur métallique sous
I'influence de 'adsorption de Hs.

Effet de I’adsorption d’autres ligands (CO) ou de la co-adsorption sur la morphologie du
coeur métallique.

Comparaison avec des profils RDF expérimentaux réalisés pendant la réaction et non pas a
posteriori pour la détermination de la morphologie expérimentale.

Application des diagrammes de phase aux problémes d’adsorption d’espéces, comme le dppb
ou l'isopropylamine, sur des nanoparticules hydrogénées.

Adsorption de plus grandes quantités de ligands sur des nanoparticules hydrogénées.
Décomposition du d-band center en interactions o, m et § pour la compréhension de la
signature électronique de la co-adsorption.

Ligands ou modifications de surface pouvant induire la présence de Hy moléculaire & la
surface des nanoparticules.

Activation de I'isopropylamine sur Ru(001).
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5.6 Conclusion de chapitre

L’adsorption de Hy et CO, réactifs de la synthése de Fischer-Tropsch a été étudiée pour des
clusters de ruthénium, de rhénium et cobalt. L’adsorption d’un seul ligand, H ou CO, a tout d’abord
été utilisée comme sonde de sites préférentiels d’adsorption ainsi que pour mettre en évidence
I'influence de la nature du coeur métallique sur les propriétés d’adsorption de la nanoparticule.
En ressort notamment la plus forte adsorption sur le cluster de rhénium par rapport & un cluster
identique de ruthénium ainsi que la perte de site d’adsorption accrue, liée & une lacune subsurfacique,
dans le cas de CossMD par rapport & RussMD.

Les diagrammes de phase, dont les fondements ont été présentés dans la section 2.3, ont été utilisés
dans la deuxiéme partie de ce chapitre pour étudier l'effet de 'adsorption d’atomes d’hydrogéne & la
surface de divers clusters de ruthénium. Dans un premier temps, différents taux de couverture sont
considérés sur un cluster sphérique hcp, sur un cluster cuboctaédrique, sur un cluster décaédrique
et sur un cluster icosaédrique de ruthénium de 55 atomes. Dans chaque cas un taux supérieur a 1.0
ML, valeur optimale pour une surface de ruthénium hcp, est obtenu dans les conditions standard de
température et de pression (7' = 300 K, p = 1 bar). Pour le cluster hep, la composition de surface
la plus stable est celle comportant 1.6 H par atome de ruthénium de surface. Pour le cuboctaédre
c’est 1.9 H, 1.5 H pour le décaédre et 1.9 H pour l'icosaédre. La comparaison des différents coeurs
métalliques, nus ou hydrogénés, met en évidence que la structure nue la plus stable est la hcp,
alors que celle-ci ne sera pas préférée dés qu’il y aura adsorption d’hydrogéne. Dans ces conditions,
un cluster icosaédrique puis cuboctaédrique, quand la pression augmente et/ou la température
diminue, sera préféré, avec des taux de couverture allant de 0.5 ML a 1.9 ML selon les conditions
thermodynamiques.

L’adsorption d’hydrogéne a également une influence, stérique ou électronique, sur I’adsorption
d’autres espéces a la surface du coeur métallique. Dans le cas de 'adsorption de dppb, elle est
principalement stérique et a notamment pour effet d’inverser 'adsorption préférentielle de 1'isomére
gauche sur la nanoparticule nue pour favoriser 'isomére trans sur la nanoparticule hydrogénée en
empéchant ’établissement de liaisons 7 entre la nanoparticule et les groupements phényles du dppb.

Le cas de ’adsorption et de 'activation de I'isopropylamine permet de mettre en évidence l'intérét
et 'importance d’étudier la morphologie et la composition de surface dans le but de générer un
modéle de catalyseur approprié. En effet, pour isopropylamine, une combinaison d’effets stériques
et électroniques cause une forte différence d’énergies d’adsorption entre la surface Ru(001) nue
et Ru(001) hydrogénée. Ces effets, bien que moins spectaculaires, se retrouvent sur le cluster de
ruthénium Rujj3. Les variations d’énergies d’adsorption relatives sur les différents composés étudiés
mettent en évidence que seuls les modéles de clusters hydrogénés permettent une description correcte
du processus catalytique, les modéles de surface ne permettant pas d’expliquer une réaction pourtant

observée expérimentalement.
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Chapitre 6

Nanoparticules en catalyse - Exemple

de la synthése de Fischer-Tropsch

La synthése de Fischer-Tropsch (FTS) est un processus catalytique qui permet de convertir un
mélange gazeux de monoxyde de carbone et dihydrogéne en hydrocarbures, principalement linéaires,

[271]

et en eau (équation 6.1) . Elle représente une voie de production d’hydrocarbures plus verte

[272]

que les chemins de production conventionnels mais les mécanismes la régissant ne sont pas

clairement élucidés.

(2n + 1)Hy + nCO — C,Hap 42 + nH20 (6.1)

Trois processus principaux forment les différentes étapes de la FTS. Dans un premier temps,
une étape d’initiation voit se dérouler la coordination de CO et Hs a la surface du catalyseur ainsi
que la formation du début de la chaine carbonée. Puis I'étape de propagation permet I'allongement
de la chaine carbonée par le biais de différentes réactions d’hydrogénation et de couplage carbone-
carbone. Enfin la désorption des hydrocarbures et d’eau marque 1'étape de terminaison 272, Chacune
des étapes influe sur la sélectivité de la réaction vers des hydrocarbures a longue chaine, comme
démontré par des études théoriques et expérimentales[94216273.274] Ep particulier, la premiére étape,
nommément la dissociation de CO, revét une importance toute particuliére puisque son mécanisme
est encore débattu. Deux grands types de mécanismes sont généralement proposés : une dissociation
directe, le mécanisme par voie carbure, dans lequel CO se dissocie en C et O a la surface du
catalyseur, lesquels sont alors hydrogénés en CHy et HoO271:275-282] ot yne dissociation indirecte,
assistée par I’hydrogéne [280-286]  Pour ce dernier cas, plusieurs possibilités ont été avancées, comme
le mécanisme d’insertion de CO, proposé par Pichler et Schulz[2%7 ainsi que par Henrici-Olivé et
Olivé[288] ou le mécanisme de type énol, proposé par Storch 239 dans lequel un atome d’hydrogéne
se lie au monoxyde de carbone non activé formant un intermédiaire de type formyl (HCO) ou
hydroxyméthylidyne (COH) favorisant la dissociation. Parmi les catalyseurs utilisés, les surfaces de
ruthénium ont été étudiées, tant du point de vue expérimental que théorique, concernant aussi bien
I’adsorption et la dissociation de CO [98:136,137,139,193,273,283,286] ) de H, 1254290 que la co-adsorption
Hy/ CO1256:291] | Ces surfaces sont a la fois 'objet d’études pour leurs propres propriétés catalytiques

mais peuvent également servir de modeéles pour les facettes étendues de nanoparticules (section
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2.5.1). Des nanoparticules de ruthénium allant de diamétres de 1.3 nm a 3.1 nm ont été étudiées
expérimentalement en tant que catalyseur de la F'T'S en phase gaz, démontrant 'importance de la
taille du catalyseur et du choix des stabilisants262]. Dans cette étude, les nanoparticules synthétisées
en présence de dppb font preuve d’une plus grande activité catalytique que celle stabilisée par de la
PVP avec un accroissement de ’activité pour les nanoparticules de 3.1 nm. D’autres nanoparticules
de ruthénium (1.2 nm & 5.2 nm) ont fait montre d’une sélectivité accrue envers les produits oxygénés,
cette fois en phase aqueuse [216]

Dans ce chapitre, la co-adsorption de Ho et CO est étudiée non pas sur des surfaces, mais sur des
clusters de ruthénium et de rhénium constitués de 55 atomes. Suite au sondage des sites et modes
préférentiels de coordination réalisé dans le chapitre précédent (section 5.1.2), la premiére partie
s’intéresse & la co-adsorption de Hy et CO au niveau DFT sur des nanoparticules de ruthénium et a
son influence sur les énergies d’adsorption et sur les propriétés électronique du cluster. Puis, I'effet
de la température et de la pression est pris en compte pour I’adsorption et la co-adsorption de Hy et
CO sur des nanoparticules de ruthénium et de rhénium, avec le calcul de diagramme de phase pour
ces systémes, permettant de mettre en évidence les compositions de surface les plus stables dans des
conditions réalistes de température et de pression pour la synthése de Fischer-Tropsch. Les résultats
obtenus aménent alors a reconsidérer les différentes voies de dissociation de CO en fonction du taux
de couverture des nanoparticules adapté aux conditions expérimentales, et une partie décrivant des

résultats préliminaires sur des intermédiaires de réaction possibles conclut ce chapitre.

6.1 Co-adsorption de H,; et CO a 0 K, 0 bar

6.1.1 Structures et énergies d’adsorption

L’adsorption de CO sur une surface Ru(001) couverte d’hydrogéne est un processus ayant une
barriere d’activation tres faible de 6 kcal.mol™!, d’apres des calculs DFT 29U, Expérimentalement,
cette méme étude montre qu’il est possible que cette adsorption se fasse sans barriére, sur des sites
défectueux rendus accessibles par le mouvement d’atomes d’hydrogéne adsorbés sur la surface. Il a
également été montré par des calculs DFT que les interactions latérales entre H et CO co-adsorbés
sur une surface sont répulsives et que ces deux espéces préférent s’adsorber sur des zones distinctes.
Cependant, ’énergie d’adsorption de CO est peu influencée par la co-adsorption sauf quand la

surface est déja saturée par 1.0 ML d’hydrogéne (256,

Dans ce cas I'énergie d’adsorption décroit
fortement pour ne plus atteindre que -12 kcal.mol~! dans le cas le plus favorable qu’est un CO 75
entouré de quatre atomes d’hydrogéne u3 (hep), au lieu des -43 kcal.mol~! obtenus pour I’adsorption
d’un seul CO ou d’un seul CO (7) et un seul H (us fcc). Sur une nanoparticule Rugs avec 1.6 ML H
adsorbé, composition de surface la plus stable déterminée dans la section 5.3.1, 'adsorption d’un
CO supplémentaire est exothermique de -41.8 kcal.mol™!, soit 10.9 kcal.mol~! plus stable que la
valeur maximale de -52.7 kcal.mol~! obtenue pour I’adsorption d’un seul CO sur le méme site de

cette nanoparticule, cette fois non hydrogénée (section 5.1.1).

Géométries. Différentes combinaisons de coordination de H et CO ont été considérées pour les

différents taux de couverture. Celles-ci sont représentées sur la figure 6.1 et les différentes coordina-
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tions ainsi que I’énergie d’adsorption moyenne sont listées dans le tableau A.9. La composition de
surface varie de 0.02 ML & 1.23 ML d’hydrogéne ajouté a 0.02 ML a 1.5 ML de monoxyde de carbone.
Différentes géométries initiales ont été optimisées pour chaque composition avec seulement des
1n-CO ou p-CO ou p3-CO, ou bien une combinaison de ces trois coordinations dans des proportions
variables. Les atomes d’hydrogéne ont, quant & eux, principalement été coordonnés en u ou us,
en accord avec les résultats trouvés pour un faible taux de couverture (section 5.1.2), avec parfois
quelques hydrogénes n. Quelle que soit la géométrie initiale, 'optimisation méne majoritairement
a des coordinations p ou us3, pour les atomes d’hydrogéne, avec quelques 17 quand le nombre de
ligands augmente alors que CO est principalement coordonné en n et p avec un faible de nombre de
w3 et une préférence générale pour . Comme précédemment pour 'adsorption de CO seulement,
des sites multicarbonylés apparaissent sur des sommets ou arétes de la nanoparticule quand le taux
de couverture augmente. Similairement au cas de la nanoparticule nue, de rares CO sont coordonnés
en (77,772) au niveau du site B4. L’asymétrie de cette nanoparticule entraine qu’au cours d’une
optimisation de géométrie, il n’est pas rare que des CO coordonnés en p passent en us. Par exemple,
une géomeétrie initiale 0.50 ML H : 0.50 ML CO o1 tous les CO sont en p conduit & une structure
ou plus de la moitié de CO est passée en n ou usz. Cependant, pour le méme nombre d’atomes
d’hydrogéne, 'augmentation du nombre de CO est corrélée a celle du nombre de n-CO avec toujours
une préférence pour les p-CO dans la mesure ot méme pour un trés fort taux de couverture en CO,
0.25 ML H : 1.50 ML CO (i.e. Rus5H11(CO)gg), le nombre de CO coordonnés en p excéde celui de
coordonnés en 7. Il en va de méme en augmentant la quantité d’hydrogéne adsorbée. A l'inverse, la
quantité de p3-CO est relativement constante et faible, ce qui correspond & une diminution de la
proportion de p3-CO quand le nombre de ligands de surface augmente. Généralement, les géométries
optimisées les plus stables pour chaque taux sont caractérisées par une grande proportion de u-CO,

une proportion plus faible de 7-CO et quelques p3-CO.

Energies d’adsorption. Les nanoparticules synthétisées par voie organométallique sont couvertes
de 1.3 2 2.0 ML d’hydrogene 1392661 puis, dans le contexte de Fischer-Tropsch, exposées a un mélange
de Hy/CO. Le choix a donc été fait de s’intéresser plus particuliérement a I’adsorption de ligands
hydrogéne et de ligands CO & la surface d’une nanoparticule couverte de 1.6 ML d’hydrogéne.
D’aprés les résultats présentés dans la section 5.2, ’énergie d’adsorption par hydrogéne pour 1.6 ML
d’hydrogéne sur Russ est de -9.3 kcal.mol~!. En comparaison 1’énergie d’adsorption d’un CO sur
RussH7o (1.6 ML) est de -22.0 kcal.mol ™!, énergie bien plus forte que celle de H. De plus, I'énergie
d’adsorption par CO pour 1.5 ML CO est de -40 kcal.mol~! sur la nanoparticule nue, pointant un
possible empoisonnement de la surface par le monoxyde de carbone. Expérimentalement, ’addition
de CO sur des nanoparticules Ru@PVP hydrogénées a été étudicel!]. Cette étude a montré que bien
que les nanoparticules soient hydrogénées initialement, la titration de ’hydrogéne par hydrogénation
catalytique du styréne révélait qu’aucun hydrogéne adsorbé ne pouvait étre détecté aprés exposition
au monoxyde de carbone & température ambiante. La RMN 13C mettait quant a elle en évidence la
coordination de CO, premiérement en p puis en 7. D’aprés les calculs DFT, 'adsorption de onze
CO sur une nanoparticule saturée en hydrogéne (RussH7o(CO)1; , 1.60 ML H : 0.25 ML CO) est
trés favorable thermodynamiquement avec une énergie d’adsorption moyenne de -41 kcal.mol~! par

CO. Egalement, si 'on considére le remplacement d’atomes d’hydrogéne de surface par de nouveaux
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002 H [ L5000 0.25 H f 0L50 CO 0.25 H f0.75 00 0.25H / 1.00 CO 0I5 H / 1.00 CO

y

025H f1.25C0 0.25H [ 1.25CO 0.25H /150 C0 025 H /S L5000 040 H f 0.60 CO

0.50H f1.25C0

0.75H f 0.50 CO 0.75 W/ 0.50 CO 0.80H /032 0C0 L14H f0.25C0 123H /03200

FIGURE 6.1: Géométries optimisées par DFT des structures considérées pour la co-adsorption H/CO
sur Russ.

groupements CO, on constate que celui-ci est favorable thermodynamiquement. Par exemple, la
réaction d’échange de ligands Russ H70(CO)11 + 32CO — Russ Haa(CO) 43 + 24Hs, correspondant a
la désorption de 24 molécules de Hy et a I’adsorption de 32 molécules de monoxyde de carbone est
exothermique de 18 kcal.mol~!. De méme, si ’on continue & remplacer les atomes d’hydrogéne par
des CO jusqu’a désorption compléte de 'hydrogéne, Russ Haa(CO)y3+22C0 — Russ(CO)gs+ 11Ha,
le processus sera cette fois exothermique de 20 kcal.mol~!. Cela montre que sans une forte pression
de Hs par rapport a celle de CO, il sera difficile d’attendre de ’hydrogéne adsorbé a la surface
de Russ. L'influence de (T, pco, pu,) sur la possible co-adsorption de Hy et CO sera l'objet de la
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partie 6.2, dans laquelle seront présentés les diagrammes de phase de 1’équilibre de co-adsorption.

6.1.2 Signature électronique de la co-adsorption

La co-adsorption de Hs et CO a la surface de Russ se traduit également par une modification des
propriétés électroniques de celle-ci. Pour mettre cela en évidence, les profils pCOHP de nanoparticules
Rus5H11(CO),, (n =22, 33, 43, 55, 66) vont étre analysés, ainsi que la variation des fréquences
des modes normaux de vibrations associés aux CO pour ces cas la et pour d’autres ou la quantité

d’hydrogéne est plus grande.

COHP. Les profils pCOHP et les valeurs du d-band center pour RussHi1(CO),, sont représentés
sur la figure 6.2. Ces cinq profils ont une structure générale similaire, avec un niveau de Fermi a
environ -5 eV. Ils se décomposent en une interaction liante Ru-Ru (en noir) au-dessous d’environ -6
eV, qui se transforme en une interaction antiliante au-dela, de deux bandes d’interaction Ru-C (en
rouge), a -11 et -14.5 eV correspondant respectivement & la donation de 'orbitale 4000 et 50co
vers le métal et une large bande Ru-H (en vert) centrée a -11 eV correspondant a l'interaction Ru-H.
La faible intensité de celle-ci est & mettre en relation avec le faible nombre d’interactions Ru-H
(seulement onze H adsorbés) par rapport aux interactions Ru-C (de 22 a 66 CO). Le profil pCOHP
pour l'interaction C-O (en bleu) différe quant a lui selon le nombre de CO adsorbés : la bande
correspondant a la 1woo est progressivement dédoublée quand le taux de couverture augmente,
en conséquence de la rétro-donation vers la 275, qui génére une large bande correspondant a
I'interaction antiliante du métal et de la 27, en dessous du niveau de Fermi, dont I'intensité est

proportionnelle au nombre de CO adsorbés.

K| n=43 n= 66
.d_
-6 -
2.9
. 8 N ST I T
f:'. - -7 AR
i
5 104 —
= >
12 1 =
14 f,
.'|E .
1] 200 200

-pCOHP

FIGURE 6.2: Profils pCOHP pour RussH;1(CO),, et d-band center par rapport au niveau de Fermi
des atomes de surface (en rouge) et des atomes de coeur (en marron).
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Un autre critére électronique influencé par le nombre de CO adsorbé est le d-band center. Sur la
figure 6.2 sont représentés pour chaque cas le d-band center des atomes de coeur €4, (en marron) et
celui des atomes de surface €4 (en rouge) par rapport au niveau de Fermi. Pour la nanoparticule
nue, ceux-ci ont pour valeur 55 = —2.6 eV et ¢4, = —3.6 eV. L’adsorption de 11 H et 22 CO,
conduisant & RussHi1(CO)99, se fait par une interaction liante entre la surface métallique et les
ligands H et CO, ce qui implique une stabilisation de g4,. A I'inverse, £4 . est déstabilisé, ce qui
peut s’interpréter comme étant lié & une implication d’une plus grande fraction des électrons d de
la surface dans la liaison avec les ligands et donc par une diminution de la liaison cceur-surface.
Les atomes de coeur étant moins liés a ceux de la surface, leur d-band center se rapproche alors du
niveau de Fermi. Cette tendance se conserve lorsque le nombre de CO adsorbé augmente, allant
méme jusqu’a un croisement des valeurs €45 et €4, pour 43 CO adsorbés. Les électrons d de la
surface sont de plus en plus mobilisés pour établir les liaisons avec les ligands et sont de ce fait
moins disponibles pour les liaisons coeur-surface qui permettent la stabilisation de €4, pour des
taux de couverture plus faibles. Cet affaiblissement des interactions cceur-surface et par extension
surface-surface permet d’envisager la possibilité de migration d’un ou plusieurs atomes d’hydrogéne
sous la surface. En effet, pour la surface Ru(001) I'adsorption de 0.25 ML d’hydrogéne permet
d’abaisser la barriére de migration d’un hydrogéne d’un site fcc vers le site octaédrique subsurfacique
correspondant de 25 kcal.mol~! & 18 kcal.mol™!, la réaction étant endothermique dans les deux cas
(22 keal.mol~! contre 7 kcal.mol~! sur la surface hydrogénée) ], Dans le cas de la nanoparticule
hydrogénée, la barriére descend & 11 kcal.mol™! et la réaction reste endothermique mais de moins

de 4 kcal.mol™!, confirmant la tendance montrée par les valeurs du d-band center.

Spectres Infra-Rouge. Les fréquences de vibration pour RussH, (CO),, (n =0, 11, 22, 33 et
m =22, 33, 66) ont été calculées et sont reproduites sur la figure 6.3. L’index IpCOHP, donnant
une estimation de la force de la liaison (en kcal.mol™!) est également reporté pour chaque cas
(en rouge). La comparaison avec le spectre expérimental de nanoparticules de Ru@PVP saturées
de CO a température ambiante!* permet de comprendre les valeurs obtenues pour les cas n = 0.
Initialement, le spectre expérimental ne posséde qu'un seul signal & 1945 cm ™!, assigné a des CO p.

I résultant de plusieurs

Apres 12h ce signal se transforme en une bande large centrée a 1970 cm™
pics pouvant étre attribués & des CO 7 ou pu.

Considérant que la DF'T standard ne peut pas étre utilisée pour calculer les intensités associées a
ces pics et que la fonctionelle PBE tend & donner une forte rétro-donation qui affaiblit la liaison CO,
le spectre obtenu théoriquement, bien que décalé vers les fréquences faibles, s’accorde plutét bien
avec le spectre expérimental. On retrouve notamment 'ordre des fréquences et les zones associées a
chaque type de coordination. Dans le cas m = 66, cette zone s’étend de 1700 cm™'a 2000 cm™!,
la partie haute étant liée & la présence de 1-CO, la partie basse aux quelques u3-CO le vide entre

I correspondent

les deux étant comblé par les u-CO. Les deux fréquences en dessous de 1600 cm™
quant & elle au cas peu probable expérimentalement de CO pré-dissociés adsorbés sur le site By, et
la fréquence & 2176 cm ™! est due & un mode trés délocalisé impliquant des ligands situés sur des
sommets ou arétes de la nanoparticule. Toujours pour n = 0, passer de m = 22 & m = 66 décale les
modes de vibrations vers des fréquences plus hautes, en accord avec les observations expérimentales

sur des nanoparticules de ruthénium %39 ainsi qu’avec la connaissance générale de la spectroscopie
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FI1GURE 6.3: Spectre IR théorique pour ’élongation de CO en fonction du taux de couverture en H
et CO. L’'index IpCOHP pour chaque cas est reporté en rouge en fonction du type de coordination

de CO (de gauche & droite : n-CO, u-CO, u3-CO , (n,7%)-CO).

IR sur les surfaces?2. I’index IpCOHP suit la méme tendance avec une valeur de 418, 430 et
449 keal.mol~! pour Russ(CO)a2, Russ(CO)s3 et Russ(CO)gg. Si I'on considére maintenant les
homologues hydrogénés de ces structures, on constate qu’il est nécessaire d’avoir une quantité
importante d’hydrogéne pour que le spectre calculé soit décalé vers les hautes fréquences, de 50 a
100 cm~!. En effet, pour n = 11, il n’y a pas de différence notable entre le spectre de RussHo(CO),,
et celui de RussH11(CO),y, le décalage apparait a partir de n = 22. Ceci est ici aussi corrélé avec les
valeurs de IpCOHP qui sont, pour RussH,,(CO)ao 418, 423, 421 et 428 kcal.mol~! pour n =0, 11,
22, 33, pour RussH,,(CO)s3 430, 430 et 441 kcal.mol~! pour n =0, 11, 22 et pour RussH,, (CO)gs
449 et 450 kecal.mol™! pour n =0, 11.

6.2 Influence de la température et de la pression -

Thermodynamique ab initio

6.2.1 Adsorption d’hydrogéne

Rus;H,. La figure 6.4a montre le diagramme de phase (T,pp,) résultant de l’adsorption
d’hydrogéne sur Russ (identique a celui de la section 5.3.1) et le tracé de A,G(T') pour py, = 1 bar et
pr, = 1077 bar, pressions caractéristiques de la synthése de nanoparticules par voie organométallique
et par voie physique, est représenté sur les figures 6.4b et 6.4c. Les conclusions ici sont les mémes
que celles de la section 5.3.1 : la nanoparticule peut accommoder plus d’hydrogéne que la surface
(001) et le taux de couverture le plus stable dans les conditions thermodynamiques standard est de
1.6 ML.
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FIGURE 6.4: (a) Diagramme de phase pour 'adsorption d’hydrogéne sur Russ ; variation de ’énergie
libre de Gibbs en fonction de la température pour (b) py, = 1 bar et (c) py, = 1077 bar.

RessH,,. Ces mémes diagrammes obtenus dans le cas du rhénium sont représentés sur la figure
6.5. Les géométries RessH,, optimisées sont listées dans le tableau A.7. Comme pour le cluster de
ruthénium, plusieurs géométries pour chaque taux de couverture ont été optimisées et des atomes
d’hydrogeéne subsurfaciques ont été introduits pour tester leur stabilité. Les taux étudiés vont de 0.4

ML a 2.2 ML, ce dernier incluant des hydrogénes subsurfaciques.
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FIGURE 6.5: (a) Diagramme de phase pour I’adsorption d’hydrogéne sur Ress ; variation de ’énergie
libre de Gibbs en fonction de la température pour (b) py, = 1 bar et (c) py, = 1077 bar.

Le diagramme de phase de la figure 6.5a met en évidence la capacité du rhénium a adsorber une
plus grande quantité d’hydrogéne puisque, contrairement au ruthénium, il existe un domaine de
température et de pression pour lequel la nanoparticule peut accommoder jusqu’a 2.0 ML. C’est le
cas pour les faibles températures et/ou les hautes pressions. Cela traduit également 1’adsorption
plus forte de ’hydrogéne sur un cluster de rhénium que sur un cluster de ruthénium, tendance déja
visible pour ’adsorption d’un seul hydrogéne, avec ici une adsorption entre 3.5 et 4.5 kcal.mol ™
plus forte que sur Russ selon le taux de couverture. Cette différence est cependant moins forte
que pour I'adsorption d’un seul hydrogéne, pour laquelle celle-ci évoluait entre 7 et 10 kcal.mol
(section 5.1.2). Le tracé de A,G(T) pour py, = 1 bar et py, = 1077 bar (figures 6.5b et 6.5¢)
montre également la capacité de Ress a accueillir plus d’hydrogéne dans la mesure ol la température

maximale pour laquelle la nanoparticule accepte des hydrogénes de surface est plus élevée pour ces
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deux pressions. A py, = 107! bar, la nanoparticule ne sera plus couverte d’hydrogéne pour des
températures supérieures a 495 K. Pour des températures inférieures, elle sera couverte de 0.6 ML
entre 495 K et 375 K, de 1.2 ML entre 375 K et 249 K, de 1.5 ML entre 249 K et 102 K et de 2.0
ML en dessous de 102 K. A py, = 1 bar, il n’y a pas de gamme de température pour laquelle la
nanoparticule nue est plus stable. Le taux de couverture favorisé & haute température est 0.6 ML et
il faut passer sous 840 K pour pouvoir adsorber 1.2 ML, sous 509 K pour avoir 1.5 ML et enfin
sous 224 K pour atteindre 2.0 ML. En conséquence, le taux de couverture le plus stable sous les
conditions thermodynamiques standard est 1.5 ML (figure 6.6), soit un taux similaire a celui obtenu

sur le ruthénium.

FIGURE 6.6: Structure la plus stable sous les conditions thermodynamiques standard pour I’adsorption
de H a la surface de Ress.

6.2.2 Adsorption de monoxyde de carbone

Ru;5(CO),,. Le diagramme de phase (T, pco) pour I'adsorption de monoxyde de carbone a
la surface de Russ est reproduit sur la figure 6.7a et le tracé de A,G(T') pour pco = 1 bar et
pco = 1077 bar sur les figures 6.7b et 6.7c. La diminution du nombre de CO adsorbés lorsque la
température augmente est moins forte que dans le cas de I’hydrogéne, ce qui est en accord avec une
plus forte adsorption de CO par rapport a celle de H. De ce fait, on ne s’attend pas & obtenir la

nanoparticule nue dans la gamme de température [0; 1000 K| sous une pression de 1 bar.
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FIGURE 6.7: (a) Diagramme de phase pour I’adsorption de monoxyde de carbone sur Russ ; variation
de 'énergie libre de Gibbs en fonction de la température pour (b) pco = 1 bar et (c) pco = 1077
bar.
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A pco = 1077 bar, la structure la plus stable correspond a celle comportant 1.75 CO par atome
de surface de 0 K & 96 K; 1.5 entre 96 K et 305 K; 1.25 entre 305 K et 405 K; 1.0 entre 405
K et 480 K, 0.75 entre 480 K et 534 K; 0.5 entre 534 K et 607 K; 0.25 entre 607 K et 632 K,
et la nanoparticule nue est la plus stable pour des températures plus hautes. A pco = 1 bar, la
stabilité des structures couvertes de CO est encore plus importante dans la mesure ou il n’y a pas
de température pour laquelle la nanoparticule nue est la plus stable. Entre 1000 K et 918 K, le taux
de couverture le plus stable est 0.5 ML ; entre 918 K et 825 K il s’agit de 0.75 ML ; puis 1.0 ML
entre 825 K et 682 K ; entre 682 K et 513 K c’est 1.25 ML ; entre 513 K et 164 K 1.50 ML et en
dessous 164 K 1.75 ML est le plus stable. En conséquence sous les conditions thermodynamiques
standard le taux de couverture le plus stable est 1.50 ML (figure 6.8). Dans cette configuration, les
CO sont principalement adsorbés en u ou 1 (34 p et 25 ). De rares u3 CO et un (n,n?)-CO sont
également présents, a cause des irrégularités de la surface de la nanoparticule. Des multicarbonyles

sont observés sur des sommets et des arétes, comme attendu expérimentalement (2621,

FIGURE 6.8: Structure la plus stable sous les conditions thermodynamiques standard pour ’adsorption
de CO a la surface de Russ.

Res5(C0O),,.  Un diagramme de phase similaire est obtenu pour Ress (figure 6.9a). Cependant
celui-ci laisse plus de place aux forts taux de couverture, et, notamment, le domaine de stabilité de

1.70 ML est plus étendu que pour Russ.
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FIGURE 6.9: (a) Diagramme de phase pour I’adsorption de monoxyde de carbone sur Ress ; variation
de I’énergie libre de Gibbs en fonction de la température pour (b) pco = 1 bar et (c) pco = 1077
bar.
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De maniére générale, les températures de transition entre les différents taux de couverture a
une pression donnée sont plus élevées et 'on a, & pco = 1 bar (figure 6.9b) un domaine de stabilité
pour 1.70 ML allant de 0 & 402 K, de 402 K & 520 K pour 1.50 ML, de 520 K & 669 K pour 1.25
ML, de 669 & 840 K pour 1.00 ML, de 840 K a 909 K pour 0.5 ML et au-dessus de 909 K pour 0.25
ML. Ce dernier taux de couverture n’apparait pas parmi les plus stables dans le cas du ruthénium.
Le tableau A.8 liste les énergies d’adsorption par CO ainsi que les modes de coordination de CO
pour Res5(CO),, et on peut constater que la structure a 0.25 ML comporte majoritairement des CO
adsorbés en (1, n?), mode d’adsorption déja trouvé comme étant stabilisant pour I’adsorption d’un
seul CO, expliquant ici la stabilité de cette géométrie. Il est également & noter que ces coordinations
n’ont pas été arbitrairement introduites, la géométrie initiale de cette structure avant optimisation
de géométrie ne comportant que des CO pontants, qui sont passés en configuration (n,n?) lors de
'optimisation. Ce taux de couverture est aussi parmi les plus stables pour pco = 1077 bar (figure
6.9¢), entre 618 K et 556 K. Suivent 0.50 ML, entre 556 K et 513 K, 1.00 ML entre 513 K et 388
K, 1.25 ML entre 388 K et 313 K, 1.50 ML entre 313 K et 229 K et 1.70 ML en dessous de 229
K. La nanoparticule nue est la plus stable au-dessus de 618 K. Cela fait que sous les conditions

thermodynamiques standard, la structure la plus stable sera 1.70 ML (figure 6.10).

FIGURE 6.10: Structure la plus stable sous les conditions thermodynamiques standard pour I’ad-
sorption de CO a la surface de Ress.

6.2.3 Co-adsorption H,/CO

Pendant la réaction de Fischer-Tropsch, le catalyseur est exposé a un mélange gazeux de Hy
et CO. Les diagrammes précédents montrent 'adsorption d’un seul type de ligand a la surface de
la nanoparticule. On s’intéresse maintenant & l’effet de la température et de la pression respective
de chaque gaz sur la co-adsorption de ces deux espéces. Les diagrammes obtenus sont alors des
diagrammes 3D, AG(T, pu,,pco). En fixant la température & une valeur commune aux deux ligands,
situation qui correspond a la réalité expérimentale puisque le mélange de gaz est, par définition

dans une méme enceinte, on obtient des diagrammes 2D AG(ppy,,pco) & température fixée.

Cas du ruthénium. La figure 6.11 montre deux diagrammes de phase (pm,, pco), calculés pour
T =300 K et T =450 K. Le diagramme calculé a 300 K est divisé en trois grands domaines. Dans
le plus grand, constitué de zones horizontales, seul CO est adsorbé a la surface de la nanoparticule.

Le second domaine, constitué de zones verticales, correspond & I’adsorption de H seul. Enfin, le petit
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FIGURE 6.11: Diagramme de phase pour la co-adsorption de Ha et CO a (a) 300 K et (b) 450 K sur
RU55.

domaine oblique correspond & la co-adsorption de H et CO. Le domaine de stabilité de CO s’étend
de pressions de l'ordre de 'ultra-vide pour H et CO jusqu’aux pressions les plus élevées considérées.

Pour pouvoir observer des atomes d’hydrogéne adsorbés, pco doit étre maintenue en dessous de
10~17 bar et py,au-dessus de 10~3 bar. Enfin, le domaine de co-adsorption est restreint & des pressions
pco inférieures a 10711 bar, valeur bien plus basses que les 1 bar de CO usuellement employés dans
une synthése Fischer-Tropsch. Pour (pp,,pco) = (1 bar, 1 bar), le taux de couverture le plus stable
est 1.5 ML CO, sans aucun hydrogéne a la surface. L’augmentation de la température a 450 K décale
ces domaines, mais ne change pas le taux de couverture optimal obtenu pour les conditions standard
de pression. En dessous de (pm,,pco) = ( ~107° bar, ~10~'* bar) CO et H ne s’adsorbent pas a la
surface de Russ, la nanoparticule nue est alors la plus stable. En augmentant seulement pco, des
structures avec uniquement CO adsorbé sont obtenues et réciproquement, I’augmentation de pg,
seule conduit & ’adsorption d’hydrogéne uniquement. Le domaine de co-adsorption, déja étroit a
300 K, est nettement réduit a 450 K, mais est cependant plus proche des conditions expérimentales
standard : il va de pressions telles que (pm,,pco) = ( 1073 bar, 107'2 bar) & (pu,,pco) = (10° bar,
10~* bar). Cependant, celui-ci n’est pas atteint dans les conditions FTS, et la structure la plus stable
a (pu,,pco) = (1 bar, 1 bar) sera encore 1.5 ML CO. Cette valeur confirme I’analyse qualitative a
0K et 0 Pa, pour laquelle les différences entre énergies d’adsorption de H et CO laissaient penser a
une difficile adsorption des atomes d’hydrogéne, quand placés en concurrence avec des molécules de
monoxyde de carbone, dont la force d’adsorption est plus importante.

D’un autre coté, ce résultat est particuliérement intrigant puisqu’il est a priori en contradiction
avec la capacité des nanoparticules de ruthénium a catalyser la réaction de Fischer-Tropsch. Ceci a
mené a envisager de réaliser de nouvelles expériences de quantification des espéces de surface dans
les conditions FTS. En particulier, la titration des atomes d’hydrogéne de surface par conversion
de norbornéne en norbornane!262 a été reéalisée au sein de 1'équipe NCO du LPNCO, par Luis
Miguel Martinez Prieto. Des nanoparticules de ruthénium (1.3 nm) stabilisées par de la PVP ont
été mises sous pression de 3 bar d’un mélange molaire 1 : 1 de Hy et CO, puis chauffées & 80°C ou

150°C pendant 24 h. Ces deux températures permettent de tester la composition de surface dans
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FIGURE 6.12: Spectre de chromatographie en phase gazeuse obtenu par réaction du norbornéne avec
de nanoparticules de ruthénium préalablement mise en équilibre avec un mélange gazeux Hy/CO.

des conditions pour lesquelles il n’y a pas encore de réaction (80°C) et pour lesquelles la synthése
de Fischer-Tropsch est réalisable (150°C)[262l La réaction avec le norbornéne est alors réalisée en
solution, dans du THF pendant 24 h. A l’issue de ce délai, le norbornane formé est quantifié par
chromatographie en phase gazeuse 266!, Le spectre résultant pour Péchantillon chauffé a 150°C est
reproduit sur la figure 6.12 démontrant la présence de norbornane en quantité infime. Cela tend a
prouver qu’expérimentalement il n’y a pas (ou extrémement peu) d’hydrogéne coordonné sur la
surface dans les conditions F'TS, en accord avec le résultat déterminé a 'aide des diagrammes de

phase théoriques.

Cas du rhénium. Pour le rhénium, les diagrammes sont reproduits pour la co-adsorption sur
Ress sur la figure 6.13. La description des structures optimisées pour lesquelles H et CO sont
co-adsorbés est donnée dans le tableau A.10. Comme pour 'adsorption d’un seul type de ligand, le
taux d’adsorption maximal est plus élevé que sur la nanoparticule de ruthénium.

En effet, a 300 K, le domaine le plus étendu correspond a un taux de couverture de 1.70 CO
et le plus haut taux d’hydrogéne possible est de 2.00 H, contre respectivement 1.50 CO et 1.60
H. Cette tendance se retrouve également sur le diagramme obtenu & 450 K, pour lequel ces deux
taux sont également parmi les plus stables. Il est également a noter que pour les deux températures
considérées 'adsorption d’hydrogéne & la surface de Ress est possible a partir de pressions en
hydrogéne moins élevées que pour Russ. A 300 K, 1.25 H sont adsorbés & partir de py,= 10719 bar,
sous réserve de garder la pression de CO trés faible, sous les 107 bar, alors que sur la nanoparticule
de ruthénium il fallait atteindre au moins pg,— 10~% bar. Il en va de méme a 450 K, ou des
atomes d’hydrogéne en surface peuvent étre obtenus dés pg,— 10~° bar contre pg,— 5.107% bar. La
plus forte adsorption de 'hydrogéne sur le rhénium que sur le ruthénium, mise en évidence dans
la section 5.1.2, peut étre tenue comme responsable de cette tendance, qui se traduit également
par la persistance de "adsorption d’hydrogéne pour des pressions de CO plus fortes que pour le
ruthénium. En contrepartie, les domaines de coexistence de H et CO a la surface de la nanoparticule
(en turquoise sur la figure 6.13) sont grandement réduits, au point de n’étre plus qu’anecdotiques
a 450 K. De plus, ils ne sont pas accessibles sous les conditions de pression standard, avec une

pression pco maximale de 10~7 bar & 300 K et de 5.10™% bar & 450 K. Dans le cas du rhénium, la
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FIGURE 6.13: Diagramme de phase pour la co-adsorption de Hy et CO a (a) 300 K et (b) 450 K sur
Re55.

structure la plus stable & (pm,,pco) = (1 bar, 1 bar) ne comportera que du CO adsorbé pour les
deux températures considérées, avec respectivement 1.70 CO a 300 K et 1.50 CO 450 K.

Dans ce cas, la comparaison avec ’expérience est plus problématique. En effet, des nanoparticules
de rhénium placées en présence de Hy seulement ont permis ’hydrogénation du norbornéne, mais
seulement aprés chauffage, laissant penser & une forte coordination des hydrures de surface [293,294]
Cela est en accord avec les énergies d’adsorption de ’hydrogéne plus fortes dans le cas de Ress
que pour Russ (-15.5 keal.mol™! vs -11.8 kecal.mol~! par hydrogéne adsorbé pour un taux de
1.6 ML, tableaux A.2 et A.7), mais est probablement l'une des raisons entrant en jeu dans le
désaccord théorie/expérience obtenu pour la co-adsorption Hy/CO dans le cas du rhénium. En
effet, sous pression de CO, et a température ambiante, les nanoparticules de rhénium ultra-petites
n’adsorbent que peu de CO, tendance interprétée comme étant lice a la difficulté de déplacer
les atomes d’hydrogéne fortement coordonnés. En chauffant a 370 K, cette adsorption est plus
facile, pouvant pointer vers une plus grande disponibilité de la surface par déplacement des atomes

s[293,294] " Cependant, la présence d’hydrogéne adsorbé dans ces conditions

d’hydrogéne pré-adsorbé
n’a pas directement été observée, et il serait intéressant de pouvoir effectuer ’hydrogénation du
norbornéne dans les conditions FTS, comme dans le cas du ruthénium, pour pouvoir éclaircir ces
incertitudes.

Outre cela, plusieurs pistes restent a explorer, du point de vue théorique, pour pouvoir comprendre
cet écart entre résultats théoriques et expérimentaux. Dans un premier temps, la présence d’atomes
d’hydrogéne sous la surface de la nanoparticule peut étre une explication a la difficulté de les
désorber. Cependant, ceci a été pris en compte dans les modéles considérés et ne conduit pas a des
isoméres compétitifs. Un modéle pour lequel les atomes d’hydrogéne ne sont pas sous, mais intégrés
dans la surface métallique pourrait étre une solution. De plus, bien que le coeur soit clairement hcp,
les analyses WAXS révélent que les nanoparticules de rhénium ultra-petites sont peu cristallines
(section 1.2.2). De ce point de vue, le modéle Resshep considéré est peut-étre encore trop cristallin,

manquant de défauts de surface possiblement responsables de la stabilisation d’isomeéres sur lesquels
H et CO sont co-adsorbés.
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La surestimation de I’énergie d’adsorption de CO par la méthode de calcul pourrait expliquer
une trop grande préférence pour ’adsorption de CO. Cependant, le diagramme de co-adsorption
Hy/CO a été calculé en diminuant 1’énergie d’adsorption d’environ 7 kcal.mol~! par CO adsorbé,
mais les conclusions sont les mémes que sur le diagramme initial. Le domaine de co-adsorption est
décalé vers des pressions de CO plus importantes, mais seul CO adsorbé a la surface est attendu
dans les conditions F'TS. Obtenir la co-adsorption de H et CO comme composition de surface la
plus stable & 370 K et (pm,,pco) = (1 bar, 1 bar) nécessite de diminuer 1’énergie d’adsorption par
CO de prés de 14 kcal.mol™!, ce qui implique une erreur conséquente sur les énergies d’adsorption.

Enfin, les effets dynamiques a la surface de la nanoparticule, non pris en compte dans le modéle de
la thermodynamique ab initio peuvent également jouer un role dans le désaccord théorie/expérience.
Dans ce cas, la prise en compte des barriéres d’adsorption et de diffusion dans un modéle cinétique

pourrait permettre d’expliquer les tendances différentes.

6.3 Dissociation de CO et croissance de la chaine carbonée

Comme mentionné au début de ce chapitre, la réaction de Fischer-Tropsch (équation 6.1) vise &
produire des hydrocarbures par réaction du dihydrogéne et du monoxyde de carbone. Un des points
clés de cette réaction est donc la dissociation du monoxyde de carbone afin de donner une espéce
carbonée participant a I’amorcage puis a la croissance de la chaine carbonée. Plusieurs mécanismes
peuvent étre envisagés pour cette dissociation, dont les plus communs sont la voie carbure, pour
laquelle la dissociation se fait de maniére directe (figure 6.14), et les voies formyl (figure 6.15) et
hydroxyméthylidyne (figure 6.16), qui passent respectivement par un intermédiaire HCO et COH,

ou la dissociation de CO est donc assistée par un hydrogéne.
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FIGURE 6.14: Représentation schématique de la dissociation de CO par voie carbure.
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FIGURE 6.15: Représentation schématique de la dissociation de CO par voie formyl.
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FIGURE 6.16: Représentation schématique de la dissociation de CO par voie hydroxyméthylidyne.

6.3.1 Données bibliographiques

Expérimentalement, il a été montré que la dissociation de CO sur une surface de ruthénium

Ru(001) n’est pas facile et nécessite un bombardement électronique 295] En effet, contrairement a la
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dissociation directe sur une surface avec des marches Ru(1110) qui peut s’effectuer par thermalisation

(29 De plus,

au-dela de 580 K, ce processus ne semble pas possible sur une surface Ru(001)
I'exposition de Ru(001) couverte de CO a du Hy gazeux a conduit a la détection d’intermédiaires
hydrogénés297298] De ce fait, suivant le type de surface étudiée, les mécanismes avec assistance
par 'hydrogéne pourront étre préférés a la dissociation directe de CO. Les barriéres de dissociation
directe de CO ont été calculées au niveau DFT/PWO91 sur des surfaces de ruthénium (001) planes ou
avec des marches (alors nommée surface Ru(1015)), pour des taux de couverture en CO de 0.25 ML
ou 0.11 MLI36l. Sur 1a surface plane, la barriére de dissociation directe de CO en passant par l'état
de transition le plus favorable, pour lequel un CO adsorbé en configuration ps-hcp donne un C et
un O tous les deux ps-hep, est de 54.3 kcal.mol™! pour un taux de 0.25 ML et cette valeur s’abaisse
de 3 kcal.mol~! lorsque le taux de couverture diminue & 0.11 ML. Il faut noter ici que dans les deux
cas, la thermodynamique de la dissociation est défavorable puisque pour une taux de 0.25 ML le
monoxyde de carbone dissocié est 23.7 kcal.mol~! moins stable que le CO moléculaire et que méme
pour un taux de 0.11 ML, la réaction reste endothermique de 10.3 kcal.mol~!. Cependant, dans ce
dernier cas, considérer une migration des espéces C et O sur la surface aprés dissociation permet
d’abaisser le cotit thermodynamique de la réaction avec un bilan trés légérement endothermique
(+0.8 kcal.mol 1)

Sur les marches, 1’état de transition le plus bas en énergie est trouvé quand CO est adsorbé en
bas de la marche et que 'atome d’oxygéne migre au-dessus de celle-ci, avec une barriére de seulement
21 kecal.mol~t. Cest cet état de transition qui a été reproduit précédemment, sur la figure 2.29a, en
tant qu’exemple de surface avec des marches. Cependant, cette voie reste thermodynamiquement
défavorable, avec un bilan énergétique endothermique de 13.8 kcal.mol™! pour la dissociation
directe, abaissé a +4.3 kcal.mol™! en prenant en compte la migration des atomes C et O aprés
dissociation. Dans cette méme étude, il a été montré que la dissociation par voie formyl, passant
par un intermédiaire CHO, pouvait étre favorable cinétiquement sur la surface plane, avec une
barriére globale de 34.2 kcal.mol ™!, soit 20 de moins que pour la dissociation directe. Cependant, la
formation de cet intermédiaire est cotiteuse thermodynamiquement, puisqu’il est 25.3 kcal.mol ™!
moins stable que H et CO simplement co-adsorbés.

Une autre étude de la dissociation de CO sur une surface Ru(001), au niveau DFT/PBE, tend

2991 Dans ce cas, la barriére de

quant & elle & montrer que la voie formyl sera la plus favorable
dissociation directe de CO sur la surface plane a été estimée a 49.2 kcal.mol™!, valeur comparable
a celle trouvée avec la fonctionnelle PW91. En revanche la barriére pour la formation d’un inter-
médiaire formyl a été calculée a 26.3 kcal.mol™! et elle s’élevait & 23.8 kcal.mol~! pour celle d’un
hydroxyméthylidyne, soit des valeurs beaucoup plus facile & outrepasser que celle obtenue pour
une dissociation directe. La dissociation de CO suite & la formation de ces intermédiaires est alors
beaucoup plus facile dans la voie formyl, avec une barriére de seulement 18.2 kcal.mol™! contre 55.6
kcal.mol ™! pour la voie hydroxyméthylidyne. Du point de vue thermodynamique, ’activation de
la liaison CO dans I'intermédiaire HCO est la seule étant exothermique, de -24.9 kcal.mol~! en
prenant HCO comme référence, mais seulement de -0.9 kcal.mol~! par rapport & la co-adsorption
de H et CO (figure 6.17).

Sur une surface Ru(1121), présentant un site particulier de coordination sextuple (figure 6.18), la

dissociation de CO se fait préférentiellement par voie directe car ce site particulier permet d’abaisser
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-0
Vaie farmyl Vaie hydroxyméthylidyne

FIGURE 6.17: Barriéres et énergies de réaction, en €V, pour (de gauche a droite) la dissociation de
CO par voie directe, par voie formyl et par voie hydroxyméthylidyne. Figure adaptée d’aprés 299.

la barriére de réaction a 15.5 kcal.mol™!, rendant cette voie plus favorable que les mécanismes
avec assistance par hydrogéne[138]. Il faut cependant noter que I'adsorption de CO dans un tel site
cause une pré-activation de la liaison qui contribue & abaisser la barriére de dissociation calculée.
Cette fois, le bilan thermodynamique est favorable, bien que la stabilisation reste modeste avec -5.5

kcal.mol™! de différence entre CO adsorbé et CO dissocié.

FIGURE 6.18: De gauche a droite, géométries de I’état initial, de I’état de transition et de I’état
final pour la dissociation directe de CO sur un site de coordination sextuple de la surface Ru(1121).
Figure reproduite d’aprés 138.

De cela ressort que sur une surface plane, la dissociation directe de CO est difficile, tant du point
de vue cinétique que du point de vue thermodynamique. Les barriéres énergétiques pour les voies
assistées par I’hydrogéne sont nettement plus accessibles, mais globalement pas ou peu favorables
thermodynamiquement. Cependant des sites spéciaux, comme un site de coordination sextuple
permettent d’abaisser les barriéres et de favoriser la thermodynamique, notamment dans le cas de la
dissociation directe. On peut donc supposer que pour la dissociation de CO, considérer un modéle
« simple » de CO se dissociant, directement ou avec assistance par 'hydrogéne, sur une surface
plane n’est pas le meilleur choix. Il convient de s’intéresser a des sites et conditions particuliers qui

permettent I’émergence d’intermédiaires stables, favorisant la réaction.

231



CHAPITRE 6. NANOPARTICULES EN CATALYSE - EXEMPLE DE LA SYNTHESE DE FISCHER-TROPSCH

6.3.2 Présence de carbures a la surface du catalyseur

En partant de la composition de surface optimale dans les conditions de Fischer-Tropsch
déterminée a l'aide de la thermodynamique ab initio dans la partie précédente, a savoir Rugs(CO)gg,
plusieurs intermédiaires de réaction ont été envisagés du point de vue thermodynamique. Comme la
structure thermodynamiquement la plus stable sous les conditions de la synthése de Fischer-Tropsch
ne présente pas d’atome d’hydrogéne & la surface du catalyseur dans le cas de petites nanoparticules
de ruthénium, la question du déroulement de la réaction de Fischer-Tropsch se pose. En particulier,
il semble nécessaire de trouver une force thermodynamique pouvant tirer la réaction vers I’adsorption
d’hydrogéne ou la formation d’intermédiaires hydrogénés. L’adsorption d’une molécule de Hg sur
Rus5(CO)gp (composé I) a un coiit énergétique de 2.6 kcal.mol ! (figure 6.19). C’est cette structure,
Rus5(CO)gsHa qui servira de point de départ au calcul de structures pour lesquelles un CO est
dissocié, que cette dissociation se fasse avec l'assistance de 'hydrogéne ou non. Les énergies de

réaction données par la suite le sont pour la réaction Russ(CO)es + Ho — produits.

FIGURE 6.19: Composé I : géométrie de départ du site d’adsorption de Hg sur Russ(CO)gg. Le CO
pontant situé sous Ho sera celui qui sera dissocié par la suite.

Voie directe. Par voie directe, la réaction est alors telle que :
RU55(CO)66 + H2 — R’LL55(CO)65(C)(O)(H2)

Cette réaction méne ainsi a la formation d’un carbure (C) a la surface de Russ. Plusieurs possibilités
de dissociation de CO ont été considérées en partant d’'un CO pontant voisin de la molécule de Ho

adsorbée (figure 6.19). Comme 1’on peut le voir, de nombreux sites de type 7, u, 13 ou méme gy et

15 sont disponibles autour de ce site d’adsorption.

(a) b)

FIGURE 6.20: Déformation de la surface de Russ sous effet de la dissociation de CO : (a) géométrie
initiale et (b) géométrie optimisée.

Les points de départ des calculs effectués présentaient le carbone en configuration ps ou us
et Poxygéne en us ou p. Les optimisations de géométries mettent en évidence une préférence ps

pour 'hydrogéne alors que le carbure us est la forme adoptée préférentiellement par le carbone. En
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particulier, en partant d’une coordination us, le carbone a la capacité de déformer la surface pour
tendre vers la formation d'un site ps (figure 6.20). Cependant, toutes les structures considérées
mettent en évidence une dissociation directe endothermique d’au moins 24 kcal.mol~!. La géométrie
la plus stable, pour laquelle I'énergie d’adsorption est donc de +24 kcal.mol™!, présente un carbure
dans le site p5 et 'oxygéne adsorbé dans un site pg voisin (figure 6.20), mais I’énergie de la réaction
ne permet pas, a priori, de I’envisager comme intermédiaire tirant le processus dans le sens la
dissociation de CO.

FIGURE 6.21: Géométrie de la configuration de CO dissocié la plus stable (+24 kcal.mol!).

Assistance par ’hydrogéne. La voie avec assistance par I’hydrogéne a également été consi-
dérée. Toujours a partir de Russ5(CO)gs + Ha, la formation d’un intermédiaire COH, de type
hydroxyméthylidyne est exothermique de -3.9 kcal.mol™! (intermédiaire IT, figure 6.22).

| Formation de I'hydroxymgthylidine lI Formation du carbure || Désurptiun!

d'eau

v

-22.0
()

FIGURE 6.22: Mécanisme conduisant a I'intermédiaire Rus5(CO)g5(C)(H20) et énergies associées.

L’état de transition pour la formation du composé COH (TS;_ ;) a une énergie de 15.1
kcal.mol™!. La géomeétrie associée a cet état de transition met en évidence que le groupement CO est

passé en position 4, le carbone étant & environ 0.7 A au dessus de la surface de la nanoparticule. CO
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s’est aussi incliné, en direction de la molécule de Ho, réduisant ’angle ruthénium-carbone-oxygéne a
162°. En contrepartie, la distance interatomique de Hy s’est allongée, passant de 0.82 A 2 0.94 A. La
distance CO s’est déja allongée, passant d’une valeur de 1.19 A pour le composé T a 1.28 dans Détat
de transition. On arrive ainsi a 'intermédiaire IT, pour lequel la molécule de Hy s’est dissociée pour
donner un hydrure de surface de coordination 7 et un hydroxyméthylidyne, au sein duquel la liaison
CO mesure 1.36 A et le carbone est adsorbé en py. La figure 6.22 reproduit cette partie de chemin
réactionnel mettant en évidence la possibilité de former cet intermédiaire Russ(CO)g5(COH)(H).
Partant de cet intermédiaire, la formation d’eau est alors possible, avec un état de transition
(TS;7—111) & 23.2 keal.mol™!, soit une barriére de 27.1 kcal.mol™! et conduisant a un produit
Russ(CO)65(C)(Ho0) plus stable de 22 kcal.mol™! par rapport & la structure de départ (figure
6.22). Dans I'état de transition T'S;;_ 77, Patome d’hydrogeéne restant s’est également coordonné
sur 'oxygéne du groupement CO tout en maintenant une interaction avec ’atome de ruthénium
sur lequel il était préalablement coordonné. Pour cela, la distance Ru-H passe de 1.60 A & 1.88 A,
permettant d’établir une liaison O-H de 1.29 A. Il faut aussi noter que dans cet état de transition,
la liaison CO s’est considérablement allongée, atteignant une valeur de 1.53 A. De cette élongation
découle la dissociation de la liaison CO, qui associée & la migration du groupement HoO, améne a
I'intermédiaire ITI, pour lequel le carbone s’est inséré dans la surface pour donner un carbure ps
ayant une molécule d’eau adsorbée en position vicinale. L’énergie d’adsorption de I'intermédiaire

III est de -22 kcal.mol™! par rapport a la voie d’entrée.
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FIGURE 6.23: Diagramme de phase, & 450 K, pour la co-adsorption de Hs et CO sur Russhcep en
prenant en compte 'intermédiaire Rus5(CO)g5(C)(H20), en rouge.

Du point de vue thermodynamique, cet intermédiaire avec de ’eau adsorbée & la surface de la
nanoparticule de ruthénium est donc trés stable, et cela se retrouve également en prenant en compte
une température et une pression réaliste, c’est-a-dire par le biais de diagramme de thermodynamique
ab initio. La figure 6.23, reproduit le diagramme de phase établi & 450 K pour la co-adsorption

de Hs et CO sur Russhep au paragraphe 6.2.3, en prenant cette fois en compte l'intermédiaire
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Rus5(CO)65(C)(H20), dont le domaine de stabilité,représenté en rouge, se substitue au domaine
de stabilité de 1.5 ML CO dans la zone de pression (py,,pco) > (1077 bar, 1072 bar). Apparait
ainsi la compétitivité de cet intermédiaire avec la simple adsorption de monoxyde de carbone
dans les conditions de réaction FTS. Des études expérimentales3% et théoriques, notamment de
micro-cinétique 391, ont mis en évidence que l'eau, ajoutée ou formée pendant la réaction, pouvait
avoir un effet sur le mécanisme, la sélectivité et le rendement de la synthése de Fischer-Tropsch,
permettant d’obtenir des hydrocarbures & longue chaine en plus grande quantité. La stabilité de
I'intermédiaire III laisse donc envisager des mécanismes impliquant directement ’eau pour une
composition de surface initiale ne comportant que des CO. Le développement de ces mécanismes
serait une voie intéressante pour poursuivre ’étude de la réaction de Fischer-Tropsch.

La désorption d’eau est, quant a elle, endothermique par rapport a ce dernier intermédiaire
(+12.3 kcal.mol™1) mais le produit Russ(CO)g5(C) obtenu (intermédiaire IV, figure 6.24) reste
exothermique de prés de -9.5 kcal.mol™! par rapport a la voie d’entrée. Ceci traduit une différence
notable par rapport & la méme réaction sur la nanoparticule nue, puisque la réaction Rus5C'O +
Hy — Russ(C)(H20) est quasiment athermique (-1 keal.mol™!) et la réaction Rus5CO + Hy —
Russ(C) + Hy0 est quant a elle endothermique de 11 kcal.mol™!. Les énergies d’adsorption de
I'eau sur Russ(CO)gg et sur Rugs étant similaires (-17 et -12 kcal.mol™1), cette différence peut étre
attribuée a la formation favorable du carbure us sur la nanoparticule carbonylée. Cette formation
est facilitée par la présence d’'un grand nombre de molécules de CO, qui entrainent une plus grande
disponibilité électronique des atomes de coeur, traduite par une valeur du d-band center des atomes
de ceoeur plus proche du niveau de Fermi (-2.9 eV pour Rus5(CO)gg contre -3.6 €V pour Russ). Cela
implique une diminution de la force de liaison Ru-Ru permettant I'insertion de ce carbone dans la

surface de la nanoparticule.

FIGURE 6.24: Géométrie du carbure de Russ(CO)g5(C) (-9.5 keal.mol™1).

La géomeétrie du site d’accueil du carbure a la surface de la nanoparticule de ruthénium n’est pas
sans rappeler celle caractérisée expérimentalement pour le cas d’un cluster pyramidal RusC(CO);5

3021 Dans le cas de la nanoparticule,

(figure 6.25) pour lequel un carbure ps a pu étre identifié
contrairement au cas Rus, ’atome de carbone est parfaitement intégré dans la surface, grace a la
plus grande disponibilité électronique du coeur de la nanoparticule induite par le taux de couverture.

La formation de cet intermédiaire carbure, accompagnée par la désorption d’eau produite semble
donc pouvoir étre un élément conduisant a la facilitation de la dissociation de CO. En outre, la
présence de carbures a la surface de nanoparticules de ruthénium d’un nanomeétre de diamétre
stabilisées par de la PVP a été postulée en 1992393 grace a la RMN du '3C, dont le signal a 286
ppm (figure 6.26) pourrait correspondre a des carbures de surface. Ceci tend & étre reproduit et

confirmé par des expériences en cours.
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FIGURE 6.25: Géomeétrie de RusC(CO)15, possédant un carbure ps légérement surélevé par rapport
a la surface. Figure reproduite d’aprés 302.
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FIGURE 6.26: Spectre *C RMN du monoxyde de carbone adsorbé sur des nanoparticules Ru@PVP
(1 nm). Le pic a 286 nm, qui fait ’objet du zoom, peut correspondre & des carbures de surface.
Figure reproduite d’apres 303.

Croissance de la chaine carbonée a partir d’un carbure. De plus, il existe diverses facons
de stabiliser ce carbure. En particulier, I’adsorption d’une nouvelle molécule de monoxyde de
carbone est possible et participe a la stabilisation du carbure. Si elle est adsorbée a la surface de la
nanoparticule, la réaction est exothermique de -39.3 kcal.mol ™! et laisse le carbure intact a la surface
du catalyseur. Cependant, une autre possibilité d’adsorption de CO permet d’initier la croissance
de la chaine carbonée. Dans ce cas, le nouveau CO est adsorbé sur le carbure préalablement formé
(figure 6.27), donnant un composé de type CCO, appelé céténylidéne [304] 1 énergie de la réaction
Rus5(CO)gs + Hy + CO — Russ(CO)g5(CCO) + Hy0 est alors de -27.5 keal.mol .

Bien que moins favorable que I'adsorption d’'un CO directement sur la surface, cet intermédiaire
présente l'intérét de démontrer la possibilité de création de liaison C-C & la surface du catalyseur a

partir d’un carbure formé en présence d’une seule molécule d’hydrogéne. Enfin, cet intermédiaire
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FIGURE 6.27: Géométrie du céténylidéne. Russ(CO)g5(CCO) (-27.5 keal.mol™1).

céténylidéne présente une autre caractéristique pouvant s’avérer primordiale dans le cadre de la
synthése de Fischer-Tropsch qui est qu’il est possible d’adsorber des atomes d’hydrogéne a son
voisinage en ayant une stabilisation du systéme. En effet, comme expliqué précédemment, ’adsorption
de Hy a la surface de Russ(CO)gg a un coiit énergétique de +2.6 keal.mol . Sur Russ5(CO)g5(CCO),
ce coiit est réduit a 1.3 kcal.mol~! pour I'adsorption de dihydrogéne non dissocié et la réaction
est quasiment athermique (-0.6 kcal.mol~!) si ’'adsorption de Hy est dissociative (figure 6.28). La
présence d’un groupement de type céténylidéne peut donc faciliter ’adsorption de Hy & la surface

de Rus5(CO)gg et représente donc une piste a explorer dans le but d’avoir coexistence de CO et Ha.

FIGURE 6.28: Adsorption dissociative de Hy a coté du céténylidéne.

6.4 Perspectives

Les résultats obtenus sur la composition de surface des catalyseurs sous les conditions de la
synthése de Fischer-Tropsch ainsi que I’étude préliminaire de possibles mécanismes de dissociation
soulévent plusieurs problématiques, qu’il serait intéressant de traiter dans des études futures :

e Tests de modéles moins cristallins pour la nanoparticule de rhénium, avec surface mélangée
métal /hydrogene.

e Dissociation, directe et assistée, de CO sur le modéle Ress et comparaison avec les résultats
obtenus sur le ruthénium.

e Calcul de barriéres de réaction pour les intermédiaires potentiels identifiés.

e Recherche d’autres intermédiaires de type formyl ou hydroxyméthylidyne.

e Role de I'eau dans le mécanisme de la synthése de Fischer-Tropsch.

e Confirmation expérimentale de la présence de carbures sur les nanoparticules de ruthénium.

e Etude de la formation de CHy partir du carbure dans 'optique de tester un mécanisme de

couplage entre groupements CHy comme observé sur des nanoparticules de fer.
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6.5 Conclusion de chapitre

Grace a des calculs DFT sur des structures RusshepH,, (CO),,, une signature électronique de la
co-adsorption a pu étre mise en évidence avec, en particulier la diminution de la valeur du d-band
center des atomes atomes de surface, alors que celui des atomes de coeur augmente lorsque le nombre
m de CO adsorbés augmente. L’adsorption d’un seul type de ligand puis la co-adsorption de deux
types ligands est alors étudiée en prenant en compte les effets thermodynamiques engendrés par
Iaugmentation de la pression et de la température. Ainsi, dans un premier temps, des diagrammes
de phase sont établis pour 'adsorption d’hydrogéne et I’adsorption de CO dans les cas des clusters
Russhep et Resshep. Les taux de couverture les plus stables sont similaires dans les deux cas avec
respectivement 1.6 H pour le ruthénium, 1.5 H pour le rhénium et 1.5 CO pour le ruthénium et 1.7
CO pour le rhénium dans les conditions standard de température et de pression. La co-adsorption
H/CO est considérée par la suite. Le résultat obtenu est plus intrigant dans la mesure ou il remet en
cause la possibilité d’avoir simultanément de I’hydrogéne et du monoxyde de carbone a la surface du
catalyseur dans le cadre de la synthése de Fischer-Tropsch, puisque les compositions de surface les
plus stables obtenues dans ces conditions sont 1.5 CO pour les deux métaux. Cela conduit, dans le
cas des nanoparticules de ruthénium, a envisager des possibilités d’intermédiaires dans le mécanisme
de réaction entre Hy et CO permettant la formation d’hydrocarbures, malgré une thermodynamique
initialement défavorable & la co-adsorption. Des pistes de mécanismes et d’intermédiaires pour les
premiéres étapes de la réaction de Fischer-Tropsch sont ainsi présentées dans la derniére partie.
La dissociation directe de CO a la surface du catalyseur n’est pas favorable dans le cas étudié.
L’assistance par ’hydrogéne dans la voie de dissociation de type hydroxyméthylidyne permet de
former un carbure us a la surface de Russ en passant par un intermédiaire COH et aprés désorption
d’eau. Cette réaction est exothermique (-22 keal.mol~!) et la présence de carbures & la surface de tels
catalyseurs peut donc étre considérée. L’adsorption d’une molécule de CO sur le carbure ainsi formé
permet l'allongement de la chaine carbonée ainsi que ’adsorption dissociative d’atomes d’hydrogéne
surnumeéraires pouvant ainsi réagir avec les molécules de monoxyde de carbones présentes a la surface.
La formation d’un carbure puis d’'un céténylidéne, thermodynamiquement stables, peut donc étre un
moteur de la réaction de Fischer-Tropsch permettant de tirer la réaction vers la dissociation de CO
malgré ’absence initiale de co-adsorption de Hy et CO. Bien stir, cette étude reste a poursuivre pour
trouver des chemins réactionnels favorables thermodynamiquement et cinétiquement, et d’autres
voies, avec par exemple un intermédiaire de type formyl doivent étre explorées pour avoir une

meilleure vue d’ensemble du processus réactionnel.
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Synthése de Fischer-Tropsch
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FIGURE 6.29: « Nanoparticules en catalyse - Exemple de la synthése de Fischer-Tropsch », résumé
graphique.
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Dans le domaine de la nanocatalyse, il est parfois difficile de mettre en relation données expéri-
mentales et résultats théoriques, tant la complexité des systémes étudiés rend difficile I'interprétation
des résultats expérimentaux ainsi que la modélisation des systémes au niveau théorique. De plus,
de par leur taille, il est coliteux de modéliser des nanoparticules et il est donc nécessaire de faire
des approximations visant & réduire les temps de calcul. Cependant, les méthodes de synthése
par décomposition d’un précurseur organométallique permettent de synthétiser des nanoparticules
ultra-petites (~ 1 nm) (chapitre 1) qui peuvent étre modélisées par des clusters métalliques de 55
atomes (Ms5) dont le cotit computationnel reste accessible. Des calculs au niveau DFT peuvent
étre réalisés sur ces systémes afin d’obtenir, directement ou a ’aide d’outils théoriques comme le
d-band center, la pDOS, le pCOHP ou la thermodynamique ab initio, leur propriétés structurales,
électroniques et thermodynamiques. En relation avec le principe de Sabatier, celles-ci peuvent étre
utilisées dans le but de prédire les capacités catalytiques de nanoparticules (chapitre 2). Mais pour
pouvoir réaliser ces études, il faut avant tout pouvoir générer un bon modéle de nanoparticules,
et ce point ne s’avére pas aussi simple que dans le cas de composés moléculaires pour lesquels
les positions atomiques exactes sont connues. Dans le cas des nanoparticules, les coordonnées des
atomes ne sont pas accessibles expérimentalement, et il est nécessaire de se baser sur la connaissance
des empilements cristallins et des structures polyédrales couplée a ’analyse de données structurales
expérimentales, telles que les images HRTEM ou les mesures WAXS, pour pouvoir modéliser une
géomeétrie s’approchant au plus prés de celles obtenues via synthése chimique. A partir de cela,
un processus de Monte Carlo inversé, basé sur la comparaison entre profil RDF expérimental et
profil RDF d’un modéle théorique, peut étre mis en place afin d’affiner ce modéle (chapitre 3).
L’absence de structure électronique discréte, a l'inverse du cas de composés moléculaires, représente
une autre difficulté analytique, liée a la nature des nanoparticules. L’extension de l'utilisation de la
pDOS/pCOHP a ces systémes permet alors d’étudier la liaison chimique en leur sein et de mettre en
évidence la différence de structure électronique en fonction du métal. D’autres critéres électroniques,
comme le d-band center, peuvent étre utilisés, notamment pour rationaliser, voire prédire, I'énergie
d’adsorption a la surface d’une nanoparticule (chapitre 4). Celle-ci est également influencée par
la composition de surface de la nanoparticule. Ainsi, la présence d’hydrogéne, reproduisant les
conditions expérimentales de synthése, aura des effets, non seulement sur la stabilité du coeur
métallique, mais aussi sur les aspects stériques et électroniques de 1’adsorption d’autres espéces
(chapitre 5). En particulier, 'adsorption de monoxyde de carbone sur une nanoparticule en présence
de dihydrogéne, permet d’étudier les catalyseurs dans des conditions réalistes pour la réaction de

Fischer-Tropsch (chapitre 6). L’utilisation de la thermodynamique ab initio sur ’exemple de la
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co-adsorption montre que, dans les conditions expérimentales dans lesquelles & lieu la synthése de
Fischer-Tropsch, seul CO s’adsorbe a la surface, ce qui conduit & envisager des intermédiaires de la
réaction de Fischer-Tropsch thermodynamiquement stables permettant de tirer la réaction vers la
dissociation de CO.

Ainsi, les méthodes et résultats présentés ici visent a rapprocher la nanocatalyse expérimentale
et théorique, dans le but de faciliter le dialogue théorie/expérience dans ce domaine ou les difficultés
tant théoriques qu’expérimentales rendent cruciale une coopération pour ’analyse des phénoménes.
Le fait de pouvoir effectuer des calculs théoriques sur des catalyseurs ayant la morphologie et la
composition de surface obtenues dans les conditions expérimentales de réaction est un début. Les
outils numériques développés ici ont pour but de rationaliser et faciliter la prise en compte de ces
facteurs dans la modélisation de catalyseurs organométalliques, et ont été congus de sorte a étre
modulaires et transférables pour pouvoir s’adapter & d’autres problémes de nanocatalyse.

Outre les perspectives spécifiques soulevées par chaque chapitre et de maniére plus générale, il
pourrait étre intéressant d’ajouter un point de vue cinétique a ces aspects structuraux, électroniques
et thermodynamiques. Cela peut se faire en calculant les barriéres d’activation des réactions chimiques
considérées, comme pour les étapes possibles pour la dissociation de CO dans le chapitre 6. En plus
de 'information donnée par les valeurs de ces énergies d’activation en elles-mémes, leur intégration
au sein d’un algorithme de type Monte Carlo cinétique (KMC : Kinetic Monte Carlo) permettrait
de pouvoir simuler I’évolution du systéme catalyseur-ligands adsorbés en prenant non seulement
en compte les adsorptions préférentielles de ceux-ci, selon la pression et la température, mais
également les différents processus chimiques se déroulant lors de la catalyse. Cela sous-entend de
pouvoir disposer d’un algorithme de Monte Carlo cinétique adapté a la nanocatalyse par de petites
nanoparticules métalliques et donc de le transposer sur une grille a trois dimensions, dynamique,
pour prendre en compte les modifications, de surface ou internes, de la nanoparticule lors de
I’adsorption de ligands et des éventuelles réactions chimiques entre ligands. Un tel outil, nécessiterait
un investissement de développement informatique considérable ainsi qu’une étude exhaustive des
processus chimiques possibles, mais s’intégrerait comme une suite logique & ceux développés ici,
permettant d’avoir un point de vue élargi et dynamique sur le phénoméne de nanocatalyse par une
nanoparticule dont la morphologie et la composition de surface optimale, dans des conditions de

réaction données, auraient préalablement été déterminées.
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Annexe A

Tables de coordinations et d’énergie

d’adsorption pour les taux de

couverture importants

A.1 Adsorption de Hy; ou CO sur des nanoparticules de

ruthénium

A.1.1 Adsorption de H; sur Russcubo.

couverture H coord. Eppr Eags
0.4 ML 18 49726 -14.92
0.6 ML 2% 1 51449 -11.11
1.0 ML 39 4 -588.19  -13.36
3 3
4
1.3 ML, o m 639.18  -13.13
9 ps3
1.3 MLy 55 1 641.24 -14.00
1.3 ML 56 13 -631.45 -8.32
1.9 ML, 2 n 73704 -12.84
8 3
1.9 MLy 65 73245  -11.52
15 ps
74
2.3 ML K 787.65  -9.85
24 pi3
27 n
2.5 ML 71 -822.03  -9.86
7 3
72
2.9 ML 2y -858.97  -5.97
24 Oh
197
3.4 ML T h 940.79  -5.07
19 ps
29 Oh

TABLE A.1: Taux d’hydrogénation, modes de coordination des atomes d’hydrogéne et énergie totale
et d’adsorption par hydrogéne pour RusscuboH,,. Eppr est donnée €V et Eags en kcal.mol~!.
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A.1.2 Adsorption de H, sur Russhcp.

couverture

H coord. Epgr

Eads

0.4 ML,

11 p
6 s

-492.69

-14.83

0.4 MLy

13
4 ps

-492.58

-14.47

0.4 MLy -+ subsurface

16 p

7 ps
3 Oh

-525.13

-11.31

0.8 ML,

22 p
13 ps

-564.40

-14.41

0.8 ML+ subsurface

19

18 pus
7 Oh

-591.93

-9.76

couverture

H coord. Epgr

Eads

0.8 ML o

24 p
12 ps

-567.59

-13.89

1.6 ML3

31
51 -696.95
16 ps3

-11.74

0.8 MLy+ subsurface

22 p

16 ps
7 Oh

-595.17

-9.46

1.6 MLy

157
36 u -695.19
19 ps

-11.16

1.2 ML,

20
34
17 ps

-634.13

-13.42

1.6 ML;s

4n
45 p -697.40
21 p3

-11.86

1.2 ML+ subsurface

2n
30 p
21 p3
9 Oh

-659.14

-9.26

2.0 ML,

16 n
57
14 pis
1 py

-760.59

-10.26

1.2 MLy

21
37
14 ps

-634.19

-13.44

1.2 MLy+ subsurface

21
32 1
18 pus
1 pg
9 Oh

-659.40

-9.35

2.0 ML +subsurface

177
53 1
17 psg
9 Oh

-784.30

-8.40

2.0 ML,

16 n
52 1 -761.26
20 p3

-10.43

1.6 ML,

67
43 1
21 p3

-696.53

-11.80

2.0 ML+ subsurface

177
52 1
9 Oh

-788.69

-8.55

1.6 ML+ subsurface

51
44
21 p3
9 Oh

-722.91

-9.08

1.6 MLy

81
45 p
17 pg

-697.69

-12.19

1.6 MLy+ subsurface

817
42
20 ps
9 Oh

-723.81

-9.35

TABLE A.2: Taux d’hydrogénation, modes de coordination des atomes d’hydrogéne et énergie totale et
d’adsorption par hydrogéne pour RusshcpH,,. Eppr est donnée eV et E,qs en kcal.mol~!.



A.1. ADSORPTION DE H, OU CO SUR DES NANOPARTICULES DE RUTHENIUM

A.1.3 Adsorption de H, sur Ru;;MD.

couverture H coord. Epgpr E.ags
13 u
10 ps
14 p
0.5 MLy 8 us -515.02 -14.53
1 pg
4n
1.0 ML, 15 p -604.09 -12.89
27 s
2
1.0 ML, 23 1 -603.31 -12.50
21 p3
87
1.5 ML, 30 w -691.12 -11.66
31 s
2
1.5 ML, 48 1 -689.00 -10.95
19 ps
177
46
20 ps3
1 Oh
19 n
1.8 MLs 38 1 -744.43  -10.27
27 g
28 n
32
31 ps
1 Oh
28 n
2.0 MLsy 33 1 -774.14  -10.04
31 ps

0.5 ML, -515.47  -14.98

1.8 ML, -743.98 -10.15

2.0 ML, -773.36  -9.84

TABLE A.3: Taux d’hydrogénation, modes de coordination des atomes d’hydrogéne et énergie totale
et d’adsorption par hydrogéne pour RussMDH,,. Eppr est donnée eV et E,qs en kcal.mol .
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COUVERTURE IMPORTANTS

A.1.4 Adsorption de H, sur Russico.

couverture H coord. Epgpr E.as
12
0.5 ML K -509.45  -15.88
9 p3
11
1.0 ML, K -593.56  -15.09
31 p3
1
1.0 MLo 8 u 59443 -15.56
24 p3
1.5 ML 36 1 67517 -13.91
27 pi3
1.8 ML 10 4 71531 -11.54
65 p3
1.9 ML, 80 /13 730.37  -10.28
7
1.9 MLy 3T 73587 -11.86
30 p3
3 H,
2
1.9 ML 56 1 738.09  -12.50
22 pi3
80
2.4 ML -784. -5.
. 20 o 784.37  -5.06
27 n
2.4 MLy 53 1 81041 -10.19
21 p3
55 n
3.0 ML 50 p -899.00  -8.89
21 p3
102
3.9 ML 029 400518 -4.68
60

TABLE A.4: Taux d’hydrogénation, modes de coordination des atomes d’hydrogéne et énergie totale
et d’adsorption par hydrogéne pour RussicoH,,. Eppr est donnée eV et E,qs en kcal.mol L.
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A.1.5 Adsorption de H, sur Rus/hcp.

couverture H coord. Epgpr E.ags
87
1.6 ML, 39 1 -715.27  -12.04
23 pi3
27
1.6 ML, 53 1 -714.95 -11.93
15 ps
81
1.6 MLs 39 1 -715.28  -12.04
23 p3
31
1.8 ML 62 -749.74  -10.71
15 ps
7
1.9 ML 61 -763.65 -10.30
16 ps
48
2.5 ML 30 ps -847.42  -8.55
15 Ho

TABLE A.5: Taux d’hydrogénation, modes de coordination des atomes d’hydrogéne et énergie totale
et d’adsorption par hydrogéne pour RusshepH,,. Eppr est donnée eV et E,gqs en kcal.mol*.
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A.1.6 Adsorption de CO sur Rus;hcp

couverture CO coord. Epgpr Eaqs
Ln
0.25 ML 6 -610.75  -49.99
4 ps
51
0.50 ML, 15 p -795.40  -48.18
2 pi3
9n
0.50 MLsy 10 p -794.98  -47.74
3 p13
Ln
0.50 MLg 14 u -796.15  -48.97
7 3
18 n
4 p
7
18 u
7 s
1 (n,7°)
9n
1.00 ML, 30 p -1144.42  -45.42
4 (n,n°)
18 n
1.00 MLy 21 p -1143.74  -45.06
4 i3
26 n
1.00 MLj3 15 p -1143.14  -44.74
2 i3
177
32 i
5 [13
1 (n,1%)
251
34 p
5 /13
1 (n,7%)
357
33 u
5 i3
2 (n,m%)

TABLE A.6: Taux de couverture, modes de coordination de CO et énergie totale et d’adsorption par
CO pour Russhep(CO),. Eppr est donnée eV et Eaqs en keal.mol .

0.50 ML4 -794.70  -47.44

0.75 ML -979.52  -47.21

1.25 ML -1339.14  -42.81

1.50 ML -1514.09 -40.02

1.75 ML -1651.27 -36.51
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A.2 Adsorption de Hy; ou CO sur des nanoparticules de rhénium

A.21

Adsorption de H,

couverture

H coord. Epgr

Eads

0.4 ML

17 p

-658.24

-18.68

0.6 ML,

26 u

-696.13

-18.78

0.6 MLy

25 1
1 Oh

-694.36

-17.22

0.6 ML,

23

2 3
1 Oh

-694.32

-17.17

0.8 ML,

29
6 pi3

-731.95

-17.48

0.8 ML 4

32 p
4 pi3

-736.47

-17.72

1.0 ML,

39

9 p3
2 Oh

-766.10

-15.83

1.0 MLy

40 p

2 ps3
2 Oh

-765.71

-15.63

1.0 MLg

In
41 p
1 s
2 Oh

-769.99

-15.74

1.2 ML,

21
39
12 ps

-804.98

-16.81

1.2 MLs

Ln
42
10 ps

-804.98

-16.81

1.2 MLy

21
41 p
10 ps

-804.27

-16.50

1.4 ML,

31
43
8 s
8 Oh

-830.14

-12.39

1.4 MLy

In
48 1
6 p3
7 Oh

-830.95

-12.69

1.4 MLg

4n
43 p
8 pi3
7 Oh

-831.74

-12.99

TABLE A.7: Taux d’hydrogénation, modes de coordination des atomes d’hydrogéne et énergie totale et

couverture

H coord. EDFT

Eads

1.5 ML,

Ln
49 -846.43
14 ps

-15.44

1.5 MLy

Ln
52 -847.06
11 ps3

-15.67

1.5 MLs

2n
48 p -855.06
16 ps

-15.61

1.5 MLy

2
49 p -855.23
15 ps

-15.68

1.6 ML;

51
95 1 -869.90
10 pus

-15.15

1.6 MLy

67
52 1 -869.63
12 pg

-15.07

1.8 ML,

51
55 1
11 ps
98 Oh

-892.95

-11.26

1.8 ML;

7n
50
13 ps
9 Oh

-893.12

-11.31

2.0 ML,

157
65 1

9 p3
1 Oh

-934.45

-13.00

2.0 MLy

177
64 1 -935.96
7 pi3

-13.40

2.2 ML

15 n
65

7 p3
9 Oh

-956.91

-10.81

2.2 MLy

197
62

8 p3
97 Oh

-959.91

-11.53

d’adsorption par hydrogéne pour ResshepH,,. Eppr est donnée eV et E,qs en kcal.mol L.
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A.2.2 Adsorption de CO

couverture CO coord. Eppr E.4s
Ln
0.25 ML 1u -773.53  -50.44
9 (n,n?)
12 n
0.50 ML, 4 p -958.25  -48.48
6 (n,1%)
7n
0.50 ML, O H 957.23  -47.41
2 p3
8 (n,m%)
20 n
0.50 MLs 1p 957.02  -47.20
1 (n,7%)
12 n
0.50 MLy 6 95821  -48.44
L ps
3 (n,m%)
157
14 u
L ps
3 (n,m%)
26
1.00 ML, 14 p -1306.64 -45.24
3 (n,n?)
327
11 p
24 n
15 p
2 p3
2 (n,n*)
321
20 p
L ps
2 (n,7°)
45 n
16
3 3
2 (n,m%)
51 n
17 p
4 p3
3 (n,m%)

TABLE A.8: Taux de couverture, modes de coordination des CO et énergies totales et d’adsorption
par CO pour Res5hep(CO),,. Eppr est donnée eV et Eaqs en keal.mol~!.

0.75 ML -1140.75 -46.28

1.00 ML, -1305.29 -44.52

1.00 MLs -1307.51 -45.71

1.25 ML -1502.02 -42.95

1.50 ML -1677.24  -40.23

1.70 ML -1818.14 -37.84
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A.3. CO-ADSORPTION DE H,; ET CO

A.3 Co-adsorption de H; et CO

A.3.1 Sur Russhcp

couverture H coord. CO coord. EprT Ea.ds
5n
12 i 11 p
couverture H coord. CO coord. EprT Eads 0.50/0.50 MLy -880.82 -29.93
e 10 pg 5 ps
n
) 1 (n,n°)
0.02/1.50 ML . -1517.55  -39.4 3n
1ps 6 p3
1 2) 16 p 10 p
G 0.50/0.50 MLg 6 us 7 us -881.16  -30.11
1n 5
L (n,n%)
0.25/0.50 ML T 16 p -839.64  -37.09 1
Ha
4 p3 5 u3
5 20 n
A 1977 0.50/0.50 ML3 8 2 1 -879.11  -29.03
0.25/0.75 MLy a K -1021.63  -38.02 14 ps
7 p3 7 ps
1 (n,n°) L o
29’ 0.50/0.50 MLy 12 p 11 p -880.33  -29.68
n
9 3 3 u3
0.25/0.75 MLy 5 4 -1018.90  -36.58 "
n
6 3
13 p 14 p
22 7 0.50/0.75 ML -1062.19  -31.85
9 p3 2 p3
5 18 i
0.25/1.00 MLy -1185.21  -37.73 1 (n,n?)
5 u3 3 p3
2n 26 n
1y
9 u 11 p
1n 14 n 0.50/1.00 ML 9 6 -1223.69  -31.82
H3 K3
0.25/1.00 MLg am 28 p -1185.42  -37.82 9
Ha
3 1
u3 u3 . oy
1 13
g K 6 1 29
4 35 0.50/1.25 MLy -1415.94  -31.33
0.25/1.25 ML -1378.06  -36.30 13 ps 3 u3
5 u3 6 p3 2
) 2 pia L (n,n%)
1 g 1 (n,7n%)
5n 20 n
1n 27 n
- y 0.50/1.25 MLo 6 31 -1415.84  -31.31
0.25/1.50 MLy s K -1550.22  -33.99 11 ps3 4 ps
3 p3 6 u3
1 (n,n°) . o
’ 0.75/0.50 MLy 17 1 14 p -921.99  -25.64
1n 28 n
12 pi3 4 p3
3 33 1 1 1
0.25/1.50 MLg 6 u3 4 ps -1550.06  -33.93 2277 12”
1 (n,m?) 0.75/0.50 MLg 0 a 6 a -922.91  -26.03
1 Oh M3 13
1 20 L
n n 0
14 p 4
0.40/0.60 ML 9 1 -914.48 -32.15 0.82/0.32 ML 20 p 4 -801.33 -22.40
3 3
j o 16 s
L 2 1
1n 18 n g K
) - 1.14/0.25 ML 31 p 4pu -804.73  -18.54
0.40/1.30 ML . " -1447.99  -31.91 17 ps3 6 u3
8 Ho 6 M3
1n 14 n
2 pia
31 p
1.23/0.32 ML -868.21  -18.54
18 3
2 g

TABLE A.9: Modes de coordination, énergie totale (en eV) et énergie d’adsorption moyenne (en kcal.mol~!) pour
les différentes structures de co-adsorption H/CO sur Russ.
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COUVERTURE IMPORTANTS

A.3.2 Sur Res;hcp

couverture H coord. CO coord. EprT Eads
1n 14 n
couverture H coord. CO coord. EprT Eaas 0.50/0.50 MLy 15 p 81 -1046.58  -31.51
51 6 u3
9 13 1 22
0.25/0.50 ML 5 a 3 H -1001.10  -36.25 1577 5 K
©3 3
5 0.50/0.75 ML a a -1227.15  -32.77
1 (Tiaﬂ ) 6 M3 1 3
16 n 2 (n,1°)
8 10 2 34
0.25/0.75 ML, 3 a 3 K -1184.22  -37.98 1377 6 K
3 3
K a 5 0.50/1.00 ML K K -1388.18  -32.43
4 (n,m?) 6 3 3 13
28 n 1 pa
0.25/0.75 MLq 9 p 5 -1183.56  -37.63 1n 39 n
2 3 11 12
0.50/1.25 MLy K s -1581.03  -32.04
237 8 u3
0.25/1.00 ML 11p 19 p 11348.61  -38.05 2 14 1 (n,n?)
1 p3 1n 41 n
1 31 14 11
5 " o1 K 0.50/1.25 MLy p K 9 a -1581.06  -32.05
0.25/1.25 ML K K -1541.11  -36.44 1 M32
5 s 2 3 1 pa 1 (n,n%)
1 (n,n°) 1y 397
1 42 14 14
5 K 20 K 0.50/1.25 ML3 p a 1 K -1580.39  -31.85
3 u3
0.25/1.50 ML K s -1714.65  -34.53 5
5 3 2 u3 1 pa 1 (n,1°)
2 (n,1°) 1n 371
1 21 12 14
K K 0.50/1.25 MLy a a -1580.10  -31.76
0.40/0.60 ML 16 p 4 p -1079.78  -33.53 9 3 2 p3
1 ps 1 (n,n°)
5mn 37n 4n 39 n
3 p 12 p 11 p 14 p
0.40/1.30 ML, -1611.55 -32.38 0.50/1.25 MLs -1580.52  -31.89
5 H2 7 mn3 7 M3 1 3
2 (n,7%) 1 (n,n°)
87 36 n 4n 117
7w 17 p 22 1 am
0.40/1.30 ML2 -1613.16  -32.87 0.75/0.50 ML -1088.62  -27.22
3 p3 2 p3 7 p3 2 p3
2 (n,7°) 2 (n,7°)
18 n 14 n 1n 10 n
4 5 0.75/0.50 MLg 23 1 9 -1087.41  -26.71
0.50/0.50 ML, a . -1045.11  -30.74 /
1 ps 9 u3 3 p3
2 (n,1°) 137
8n 0.82/0.32 ML 31 p 1u -969.75 -24.95
19 7 5 p3
0.50/0.50 MLy K K -1045.14  -30.75 K
3 us3 5 us 2n 51
2 (n,n? 40 1
(.77 1.14/0.25 ML K K -974.53 -21.10
207 8 u3 2 p3
0.50/0.50 MLs 15 1 1p -1044.64  -30.49 3 (n,m2)
7 3 1 p3 2n 14
1.23/0.32 ML 44 1 -1037.23  -20.57
8 3

TABLE A.10: Modes de coordination, énergie totale (en eV) et énergie d’adsorption moyenne (en kcal.mol~!) pour

les différentes structures de co-adsorption H/CO sur Ress.
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Annexe B

Implémentation des outils d’analyse

Les outils présentés ici sont inclus dans un package plus grand, constitué de plusieurs programmes
utilisant diverses librairies numériques. Ces librairies, nommeées 1ibf904QC (librairies en Fortran
90 pour la chimie quantique) sont écrites en Fortran 90 et comportent divers modules, dont les
fonctionnalités vont de simples opérations mathématiques, comme les calculs de volume de solides,
a des analyses chimiques plus complexes, comme par exemple les calculs de profils RDF et les
optimisations par les méthodes Monte Carlo ou les calculs de diagrammes de phases présentés

précédemment.

B.1 Présentation des librairies 1libf904QC

Cette bibliothéque de librairies est composée de treize "boites & outils numériques". La liste
suivante les recense et donne un bref descriptif de leurs fonctionnalités. Le label "OoPENMP"
souligne le fait qu’il existe une version parallélisée, totale ou partielle, dans le langage openMP pour
la librairie concernée. De la méme facon, une astérisque signale une librairie qui a été ajoutée ou

significativement modifiée dans le cadre de cette thése.

1. toolbox maths* : contient une gamme de subroutines et fonctions mathématiques permettant
d’effectuer un grand nombre d’opérations numériques et utilisables dans un vaste panel de

problémes.

2. toolbox ABC : gére la lecture de fichiers d’entrée et permet la conversion de caractéres lus en
différents formats numériques. Contient également une bibliothéque de formats d’impression

de données.

3. toolbox files : permet de tester 'existence d’un fichier amené a étre ouvert lors de ’exécution

d’un programme.

4. toolbox molecules : contient les subroutines permettant de déterminer des parameétres struc-
turaux des molécules ainsi que des subroutines permettant I’écriture de géométries au format
xyz ou format poscar. Une implémentation de la projection de structures de bandes obtenues

en sortie d’un calcul VASP sur une base d’orbitales localisée est également proposée.

5. toolbox nrj* (OPENMP) : contient I'implémentation des potentiels Lennard-Jones et Sutton-

Chen ainsi que celle de leur dérivée numérique.
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10.

11.

12.

13.

toolbox optimization* (OPENMP) : cette librairie contient les subroutines qui permettent
d’effectuer une optimisation (de paramétres ou de géométrie) par les méthodes du gradient
conjugué, Monte Carlo ou Monte Carlo inversé. C’est notamment dans cette librairie que sont
implémentés les algorithmes de Metropolis et de basin hopping ainsi que les opérateurs de

modifications de géométries explicités dans la section 3.4.3.

toolbox _overlap : recouvrement entre deux bases de fonctions gaussiennes localisées sur des

centres différents.

toolbox pdf* (OPENMP) : dans cette librairie est implémenté le calcul du profil RDF d’une

structure.

toolbox rdf* (OPENMP) : contient l'algorithme général permettant le calcul des profils
RDF ainsi que de 'optimisation des paramétres associés. Contient également les différentes

fonctions pouvant étre minimisées lors de procédures Monte Carlo.

toolbox thermo™ : contient les types et subroutines nécessaires au calcul de diagrammes de

phases & une ou deux dimensions.

toolbox _time (OPENMP) : cette librairie permet le décompte et l'affichage du temps écoulé

dans chaque subroutine du programme exécuté ainsi que celui du temps total d’exécution.

variables molecules : contient les paramétres nécessaires a la description d’atomes et molécules,
comme le numéro atomique associé aux symboles, les rayons covalents et de van der Waals,
les constantes fondamentales chimiques et des facteurs de conversions énergétiques. Un lien
est également fait entre chaine de caractéres associée aux orbitales atomiques et nombre

d’orbitales atomiques concernées.

paramétres maths : contient un certain nombre de paramétres et grandeurs mathématiques,

tels que le nombre d’or ou 7.

Lors de la compilation de ces librairies, un fichier 1ibf904QC.a est créé et rendu accessible aux

exécutables des programmes utilisant ces librairies.

B.2 Présentation des programmes de chimie théorique utilisant

ces librairies

Il y a cinq programmes nécessitant 'accés aux librairies présentées précédemment. Ils sont

listés ici avec un résumé succinct de leur utilité. De la méme facon que pour les librairies, le label

"OPENMP" met en évidence un programme dont au moins une partie est parallélisée en openMP

et une astérisque signale un programme développé ou complété au cours de cette thése.

1.

polyhedra™ (OPENMP) : Le programme polyhedra a longuement été évoqué dans les sections
3.2, 3.3 et 3.4.3. 1l s’agit donc d’'un programme qui peut générer un grand nombre de
morphologies différentes pour les nanoparticules métalliques et qui permet de calculer leur
profil RDF théorique. La méthode de Monte Carlo inversé permettant d’optimiser la géométrie
générée initialement par rapport & un profil RDF de référence fait également partie de ses

possibilités. Enfin, le calcul du nombre de coordination généralisé sur la nanoparticule et la
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création d’une cartographie colorée le représentant est également implémentée. Le détail de

Poptimisation des paramétres du RDF et du RMC est 'objet de I'annexe D.

. dressNPs : dressNPs permet d’effectuer un grand nombre de manipulations sur les nanopar-
ticules, et notamment de greffer divers ligands a leur surface. C’est cet outil qui permet de
générer rapidement et systématiquement des structures sur lesquelles sont adsorbés un ou
plusieurs types de ligands, dans les proportions souhaitées et dans des coordinations précisées

par 'utilisateur.

. tools4vasp : toolsjvasp regroupe plusieurs utilitaires basés sur les résultats d’un calcul VASP
pour fournir des outils d’analyses supplémentaires. C’est notamment dans ce programme que
I'on retrouve la projection sur une base d’orbitales localisées ainsi que le calcul du d-band

center et la création de la cartographie colorée associée.

. selectLobster : Ce programme utilise les résultats obtenus par un calcul effectué avec le
programme Lobster (section 2.2.4) pour permettre des décompositions de la pDOS selon
les orbitales souhaitées et/ou selon la position des atomes au coeur ou a la surface de la

nanoparticule. Cette derniére distinction est rendue possible pour le calcul de 'index COHP.

. aithermo™® : Ce programme permet le calcul de diagrammes de phases aux différentes propriétés

et son utilisation est développée dans 'annexe C.
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Annexe C

Utilisation de aithermo

Cette partie se base sur 'exemple de résultats obtenus a 'aide de aithermo dans le cas de
I’adsorption et co-adsorption de H et CO a la surface d’une nanoparticule sphérique de Russ.
Le commentaire de ces résultats a fait 'objet d’une partie dédiée, il s’agit juste ici de donner
des exemples des diverses possibilités d’analyse des résultats a 1’aide du programme. Aithermo
sert a étudier ’évolution de la composition de surface pour des systémes chimiques en équilibre
thermodynamique avec un ou deux composés chimiques. La paragraphe suivant est consacré aux
types de résultats pouvant étre obtenus pour un systéme en équilibre avec un seul composé alors

que 'équilibre avec deux composés fait I'objet de la derniére partie.

C.1 Adsorption d’un seul type de ligand

Dans le cas de 'adsorption d’un seul type de ligand L, I’équation 2.47 devient

AFE — T FYib
AaG — (nL,U,L( 7p) + nL ) (Cl)
Anp

c’est-a-dire que la dépendance de I’énergie libre de Gibbs en la pression et la température est
réduite & celle du potentiel chimique du ligand considéré. Ainsi A,G n’est fonction que de T, et pr,
respectivement température et pression de la source de ligands et il est possible de tracer A,G (T, p)
qui sera alors un graphe 3D constitué de surface donnant les valeurs de A,G pour chaque nombre
de ligands adsorbés considéré. Un tel tracé n’est pas nécessairement trés lisible, c¢’est pourquoi
aithermo permet notamment de visualiser un graphe 2D ne reproduisant que les surfaces étant
minimales & un point du graphe. Un diagramme de phase (77, pr) peut alors étre obtenu. La figure
C.1 montre un exemple de diagramme de phase obtenu pour ’adsorption d’un ligand L (ici Hy)
sur une nanoparticule. Il montre I’évolution de la composition de surface pour des températures
allant de 0 & 1000 K et pour une large gamme de pressions, allant de I'ordre de I'ultra-vide (10~2°
bar) jusqu’a des pressions élevées de 1'ordre de 10° bar. Il faut cependant noter que si le diagramme
montre des résultats dans cet ordre de grandeur de pression, ’assimilation des ligands gazeux a un
gaz parfait n’est plus valable et ils doivent donc étre regardés avec prudence. Le coeur du diagramme
est composé de plusieurs domaines de couleurs différentes, chaque couleur correspondant & une

structure. On a ainsi une vision globale des structures étant les plus stables & tous les points du
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domaine de température et de pression considéré et on peut rapidement identifier la composition de

surface la plus stable aux valeurs (7T',p) caractéristiques du probléme étudié.

105

10°

Py, / bar

1u-15

0 200 400 600 800 1000
T/K

FIGURE C.1: Diagramme de phase (7, p) pour l'adsorption de ligands L & la surface d’une nanopar-
ticule.

Outre les diagrammes de phase, aithermo permet également d’obtenir une représentation de
I’évolution de A,G en fonction de la pression pour une température fixée. On a alors le tracé
de A,G(p) tel que reproduit sur la figure C.2. On peut alors choisir de tracer cela pour toutes
les structures considérées (figure C.2a) ou uniquement pour celles qui sont minimales dans une
gamme de pression (figure C.2b). En ce sens, la figure C.2b reproduit I'information contenue dans
le diagramme de phase en se placant sur une des verticales du diagramme. Cependant ce tracé
donne une information supplémentaire dans la mesure ou il reproduit également la valeur de A,G
et permet donc de voir comment celle-ci évolue pour chaque structure hors de la zone ot elle est
minimale. Cela est d’autant plus vrai pour le tracé de la figure C.2a car celui-ci comporte toutes
les structures considérées dans le calcul mettant ainsi en évidence les concurrences possibles entre
structures et donc les possibilités d’avoir plusieurs structures de stabilité trés comparables dont
seule la minimale apparaitrait sur le diagramme 2D.

Ce méme type de tracé peut également étre obtenu pour A,G(T'), en se plagant a pression
constante. La figure C.3 reproduit ce type de graphe avec pour (a) toutes les structures et pour (b)
seulement celles étant minimales. De la méme fagon que précédemment, la figure C.3b correspond
alors & se placer sur une horizontale du diagramme de phase, tout en rajoutant 'information sur la
valeur de A,G.

Enfin, aithermo permet de calculer les diagrammes de phases (et par extension les diagrammes
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FIGURE C.2: Diagramme en fonction de la pression, extrait a température fixée (ici 300 K), avec
(a) toutes les structures considérées et (b) seulement celles étant minimales dans une gamme de

pression.
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FIGURE C.3: Diagramme en fonction de la température, extrait a pression fixée (ici 1 bar), avec
(a) toutes les structures considérées et (b) seulement celles étant minimales dans une gamme de

température.

A,G(p) et A,G(T)) avec ou sans prise en compte des contributions vibrationnelles a A,G. Les
graphes présentés précédemment les prenaient en compte et la figure C.4 montre l'effet de 'ajout
de celles-ci sur un diagramme phase. On constate que ’ajout des contributions vibrationnelles
conduit & un décalage des températures de transitions entre compositions de surface vers les petites
températures, traduisant ainsi la déstabilisation apportée par I’ajout du terme ), Fﬁfi; dans
I’équation 2.47. Ce décalage est important et méne a la disparition de la structure 6 qui n’est plus
I'une des structures stables en considérant les vibrations. On a également apparition du domaine 4’
traduisant le fait que la prise en compte de vibrations peut contribuer & stabiliser une structure plutot
qu’une autre pour un méme taux de couverture. Suivant le probléme considéré, les contributions

vibrationnelles peuvent donc sensiblement influer sur le diagramme de phase obtenu.
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F1GURE C.4: Diagramme de phase (T, p) pour 'adsorption d’une espéce a la surface d’une nanopar-
ticule (a) sans contribution vibrationnelle et (b) avec.

C.2 Co-adsorption de deux ligands

Quand deux ligands Li et Lo sont considérés, on ne peut plus tracer A,G comme fonction
d’une seule pression et température. Mathématiquement, A,G est fonction de la pression et de la
température de chaque ligand et est donc A,G (T, T, p1, p2). Le tracé correspondant & cette fonction
serait donc des hypersurfaces a 5D, difficilement exploitable pour obtenir un rendu facilement lisible.
On peut cependant circonvenir cette limitation en fixant un certain nombre de valeurs. Tout d’abord,
comme dans le cas de I'adsorption d’un seul ligand, on ne considére que les hypersurfaces étant
minimales en un point du domaine considéré et on les projette pour A,G = 0, réduisant ainsi le
probléme a 4D. Il y a par la suite deux fagons de ramener la fonction A,G & une fonction de deux
variables. La premiére est de considérer que les ligands ont la méme température Ty = To =T, A,G
n’étant alors plus fonction que de T', p1, pa. C’est également celle qui a le plus de sens chimique dans
la mesure ot dans un réacteur ol les deux ligands sont en équilibre avec la nanoparticule sur laquelle
ils s’adsorbent, il est raisonnable de penser qu’ils auront la méme température. Enfin il suffit de
fixer la valeur de T pour obtenir un diagramme (p1,p2). La figure C.6 montre un tel diagramme
pour I'exemple de la co-adsorption de Hy et CO sur une nanoparticule de ruthénium. De par sa
conception, ce diagramme aura une forme générale permettant d’identifier trois grands domaines en
plus de celui, en gris, de la nanoparticule nue. Les domaines horizontaux seront caractéristiques de
structures ou seul Lq est adsorbé a la surface, les domaines verticaux correspondront a celles ot
seul Lo est adsorbé et les domaines obliques seront ceux associées & une co-adsorption des deux
espéces. On peut ainsi déterminer la composition de surface la plus stable dans une large gamme de
pression, mais a une seule température, et il sera nécessaire de calculer autant de diagrammes qu’il

vy a de températures d’étude.

L’équivalent de ce diagramme en termes de température, moins réaliste expérimentalement,
correspond a un diagramme (7, 75), pour lequel les pression des ligands sont supposées égales et

fixées p1 = po = p (figure C.6). L’information obtenue est différente dans la mesure ou 'on a ici la
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FIGURE C.5: Diagramme (p1,p2) a température constante (ici 450 K) pour la co-adsorption de
ligands Liet Lo a la surface d’une nanoparticule. Ici pour I’exemple de la co-adsorption de Hy et
CO sur Russ.

composition de surface la plus stable pour une large gamme de température, mais & une pression
donnée et équivalente pour chaque ligand. On retrouve dans ce cas aussi la structures en bandes

horizontales, verticales et obliques correspondant & l’adsorption d’un ligand ou & la co-adsorption.

Pour avoir une information plus poussée sur la stabilité relative des différentes structures, il est
possible d’extraire de ce diagramme les courbes A,G(T') pour T} = T5, ce qui traduit 1’évolution de
A,G sur la diagonale du diagramme de la figure C.6. Ceci est reproduit sur la figure C.7, et comme
pour les figures C.2 et C.3, il est possible de comparer ’évolution de cette fonction pour chaque
structure en fonction de la température, ce qui permet de connaitre la structure la plus stable mais

également celles qui s’en approchent éventuellement.

Enfin, en se plagant dans approximation chimique 77 = 75 = T, il est possible d’obtenir un
diagramme (7, p1) pour le ligand L; en présence du ligand Ly & une pression fixée ps. On a alors
A,G(T,p1) qui peut étre tracé comme un diagramme de phase (figure C.8). Ici aussi les domaines
correspondant au ligand dont la pression ne varie pas et celui de la nanoparticule sont verticaux.
Les autres, pour lesquels le ligand dont la pression varie est adsorbé, seul ou en co-adsorption avec
I'autre reproduisent les arcs de cercle caractéristiques des diagramme de phase pour un seul ligand.
On a alors I'information sur 1’évolution de la composition de surface en fonction de la température

du réacteur et de la pression d’un ligand en considérant que celle de l'autre est constante.

Comme mentionné pour les diagrammes pour 'adsorption d’un seul ligand, tous les tracés

obtenus pour la co-adsorption de deux ligands peuvent également I'étre sans prendre en compte les
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F1GURE C.6: Diagramme (71, 7%) a pression constante (ici 1 bar) pour la co-adsorption de ligands
Lyet Ly a la surface d’une nanoparticule. Ici pour 'exemple de la co-adsorption de Hy et CO sur
RU55.

contributions vibrationnelles. Les effets de ’ajout de celles-ci tendent également au décalage des
températures de transitions vers les petites températures et est d’autant plus important qu’il est
& prendre en compte pour les deux ligands. Il est donc recommandé de prendre les vibrations en

compte si le probléme le nécessite.
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FIGURE C.7: Diagramme extrait du diagramme (71,75) pour T} = T, a pression constante (ici 1
bar) pour la co-adsorption de ligands Ljet Lo a la surface d’une nanoparticule. Ici pour 'exemple
de la co-adsorption de Hy et CO sur Russ.
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FIGURE C.8: Diagramme (7, p;) pour la co-adsorption de ligands L; et Lo a la surface d’une
nanoparticule. La pression de Ly est fixée & une valeur spécifiée par I'utilisateur. Ici pour ’exemple
de la co-adsorption de Hy et CO sur Russavec température et pression de CO variable et pg,— 1
bar.
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Annexe D

Paramétres RDF et RMC

D.1 Optimisation des parameétres des profils RDF

Dans le cadre d’une optimisation de géométrie par un processus de Monte Carlo inversé basé
sur la comparaison entre profil RDF expérimental et théorique, les paramétres du RDF théoriques
doivent étre optimisés. On rappelle que le calcul du RDF implémenté dans polyhedra, RDF, ., suit

les équations suivantes, déja présentées dans la section 3.3.

RDFcalc - % Z Z I:ZZ;)I;(S(T - Tij):| - 47”°2P0fBL<7") (Dl)
ij

ou b; est le pouvoir de diffusion de 'atome i, (b) le pouvoir de diffusion moyen de 1’échantillon,
fBr(r) une fonction gaussienne représentant la ligne de base, r;; la distance entre les atomes i et
j. 0(r — ryj) peut étre calculé de deux facons, selon si 'on considére que la résolution des pics o
dépend de r;; ou pas. Sil'on fixe la résolution sur la gamme de distances considérées, o devient une

constante og et 'expression de 0(r — rj;) est la suivante (équation D.2) :

a3 ) e

Dans le cas ot on prend en compte la dépendance empirique de la résolution en fonction de r,

on considére une moyenne sur plusieurs modeéles qui contiennent toutes les déformations dues a un

effet thermique possible. On a alors 0 = o(r;;) et 'expression devient :

[1 + (r ;j”)] (D.3)

o(r —rij) = WGXP [_; (7;'(_7’:;)2

avec

)
o(ry) = \/03 — 5 - L taz (D.4)

Tij Tij
Six parameétres caractérisent donc cette définition du profil RDF : opr, et Apy, parameétres de la

gaussienne servant de ligne de base ; oy qui est la largeur des pics non corrigée ; 9, ~y, correspondant a

I'influence du mouvement concerté des noyaux et oo qui reproduit 1’élargissement des pics en fonction
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de la résolution expérimentale. S’additionne & cela ’ajustement de I'intensité des pics, qui a pour but
de faire correspondre I'amplitude du pic de référence le plus intense avec celle du pic correspondant
sur le profil calculé. Il s’agit du « Scaling factor » que I’on trouve dans 'output de polyhedra (figure
D.1). Dans le cas ou la correspondance entre profil de référence et profil calculé est mauvaise, les
pics les plus intenses de chacun des profils peuvent ne pas se correspondre exactement. On peut
corriger cela en décalant la ligne de base, modifiant ainsi la modulation des intensités du profil brut.
Ce dernier paramétre est le « Shift Basis Line factor », gardé égal & zéro aprés optimisation dans
I’exemple présenté ici, comme dans la totalité des cas traités précédemment.

Polyhedra se propose d’optimiser ces parameétres, dans le but de minimiser I’écart entre profil de
référence et profil théorique, par minimisation du gradient. Un exemple d’output correspondant &
cette procédure, appelée « Fit RDF » dans la « RDF CALCULATION » est reproduit sur la figure
D.1. Les paramétres initiaux, donnés en entrée par 1'utilisateur sont listés dans la premiére partie et
il est possible de choisir lesquels seront optimisés. Dans cet exemple tous le seront, comme signalé
par la présence d'un « (T) » (pour « true ») a la suite de la valeur initiale. Dans le « fit RDF » la
premiére étape, « step 1 » consiste a faire une premiére optimisation indépendante des paramétres
opr, et App, de la ligne de base. Puis, I'intensité du profil calculé est ajustée pour correspondre a
celle du profil expérimental dans une deuxiéme étape « step 2 ». Ici, la valeur, arbitraire, obtenue
pour le profil de référence est 9.89 alors qu’elle est de 8.78 pour le profil théorique, d’ott un facteur
d’ajustement de la hauteur des pics « peaks height » de 1.126. Enfin, ’ensemble des paramétres
est optimisé dans une troisiéme étape « step 3 ». Les sept pas d’optimisation nécessaires dans
cet exemple pour minimiser le gradient conduisent & un nouveau jeu de paramétres (oo = 0.189,
opr, = 0.999, Ap; = 0.052,6 = 0.024, v = 0.073, o = 0.046).

D.2 Paramétres pour le Monte Carlo inversé

Plusieurs paramétres régissent la procédure de Monte Carlo inversé. Il s’agit :
e du nombre de pas
e de la température, fixée ici dans la procédure de basin hopping
e des contributions relatives des différentes composantes de la fonction & minimiser.
On rappelle ici que la fonction implémentée dans polyhedra comporte plusieurs composantes pouvant

étre pondérées les unes par rapport aux autres (équation D.5) :

3
F =wpBEx +wyxi +wi Y I — Iy(ref)]” (D.5)
q=1
ol Fx est I’énergie totale de la structure calculée par un potentiel de type Lennard-Jones ou
Sutton-Chen, y; I’écart entre profil RDF théorique et profil RDF expérimental et le dernier terme
compare les moments d’inertie entre les deux morphologies. Les coefficients w pondérent chaque
contribution et peuvent étre définis en entrée par 'utilisateur, ainsi que la température et le nombre
de pas. La température influera sur le pourcentage d’acceptation des structures via une probabilité
boltzmanienne, le nombre de pas sur le nombre de configurations explorées et les coefficients de

pondération sur la géométrie des structures acceptées ou rejetées.
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Sigma: 0.200(T)

Sigma Baseline: 1.000(T)

Scaling factor: 1.00(T)

Weight Baseline: 0.055(T)

Shift Basis Line factor: 0.000(T)
r-dependent disorder factor (1): 0.020(T)
r-dependent disorder factor (2): 0.060(T)
Peak broadening (Q-resolution): 0.025(T)

RDF formula weighted by ra2: T

Baseline fitted with convolved gaussian functions: T
Baseline fitted with a tanh(x) function (1): F
Baseline fitted with a tanh(x) function (2): F
Anisotroplc Averaging: F

RDFCALC. Mumber of cores: 12

Maximum Range of the Experimental Setup: 50.0
Cut-off Fit RDF: 12.0

Stop Integration After: 30.8

Starting PDF calculation at: 10:38:11

PDF calculation ended at: 10:38:11

Walltime PDF: 0.0 min 0. sec) per thread

Radial Function max: 12.16 at 2.80
Convolved function max: 8.82 at 8.30
- step 1: weight of the baseline set to: 0.06831
RDF exp. MWumber of data: 682 RDF 1st Max: 9.89 r: 2.80
RDF theo. Number of data: 616 RDF 1st Max: 8.78 r: 2.80

- step 2: peaks height * 1.1261810749603238
- step 3: optimization of the parameters

Step opt. 0 Cost Function: 1.086 Gradient: 105.538463  Brake:
Step opt. 1 Cost Function: 0.245 Gradient: 0.015966  Brake:
Step opt. 2 Cost Function: 0.1786 Gradient: 0.014494 Brake:
Step opt. 3 Cost Function: 0.175 Gradient: 0.001303 Brake:
Step opt. 4 Cost Function: 0.160 Gradient: 0.021557 Brake:
Step opt. 5 Cost Function: 0.160 Gradient: 0.001545 Brake:
Step opt. 6 Cost Function: 0.160 Gradient: 0.001362  Brake:
Step opt Cost Function: 0.160 Gradient: 0.000187  Brake:

. 7
Sigma: 0.185(T)
Sigma Baseline: 0.999(T)
Scaling factor: 1.12(T)
Weight Baseline: 0.052(T)
Shift Basis Line factor: -0.000(T)
r-dependent disorder factor (1): 0.024(T)
r-dependent disorder factor (2): 0.073(T)
Peak broadening (0-resolution): 0.046(T)
Goodness of Fit parameters
GOF . 0.159777
Total number of calls to the PDF function: 173
RDF calculation ended at: 10:38:40
Walltime RDF: 0.5 min 29, sec) per thread

F1cURE D.1: Exemple d’output de polyhedra pour I'optimisation des paramétres du profil RDF d’un
icosaédre de ruthénium & 147 atomes Rujsrico.
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Chimie de surface de nanoparticules de ruthénium : approches théoriques

La chimie de surface de petites nanoparticules métalliques (~ 1 nm), principalement de ruthénium ou
d’alliages de ruthénium, a été étudiée par une approche théorique au niveau DFT. Cela est appuyé par
le développement d’outils d’analyse de propriétés structurales, électroniques et thermodynamiques de ces
nanoparticules. Une premiére partie est consacrée a ’étude des propriétés structurales de nanoparticules
métalliques. La variété de morphologie des nanoparticules ainsi que la nécessité de pouvoir générer des modéles
appropriés sont mises en évidence. En particulier, 'affinement de la génération de modéles structuraux
théoriques est rendu possible via I'implémentation de méthodes de modélisation de nanoparticules génériques
couplées a l'utilisation de la méthode de Monte Carlo inversé permettant se rapprocher au plus preés de la
réalité expérimentale. L’application a ces nanoparticules de descripteurs électroniques ou morphologiques,
tels que le d-band center ou le nombre de coordination généralisé, est par la suite proposée en relation avec
leur capacités d’adsorption, et plus généralement dans le cadre du principe de Sabatier. Un descripteur
électronique de la liaison chimique (COHP) est appliqué aux différentes nanoparticules, pour mettre en
évidence les différences entre structures aussi bien que la nature des interactions au sein du coeur métallique,
ainsi qu’entre ce coeur et les espéces de surface. Enfin, I’adsorption d’espéces a la surface de ces modéles
est étudiée. L’adsorption d’un seul ligand & la surface d’une nanoparticule modéle est utilisée comme sonde
de détermination de sites d’adsorption préférentiels, puis des taux d’adsorption plus élevés sont considérés
dans le but d’étudier 'influence de celui-ci sur 'adsorption de ligands surnumeéraires, ainsi que pour rendre
compte de I'influence des ligands de surface sur la morphologie du cceur métallique. Pour cela, les propriétés
thermodynamiques des systémes adsorbés ont été modélisées par prise en compte de I'influence de la pression
et de la température sur la stabilité relative des diverses structures via une modélisation de thermodynamique
ab initio. Enfin, cette méme approche a été utilisée pour étudier la co-adsorption de ligands Hy et CO a
la surface de nanoparticules de ruthénium et de rhénium dans le cas particulier de la synthése de Fischer-
Tropsch, permettant notamment de proposer un intermédiaire thermodynamiquement favorable pour cette
réaction. Une étude préliminaire de cette réaction, d’un fort intérét chimique et sociétal, conclut ce manuscrit.
L’utilisation combinée des approches structurale, électronique et thermodynamique permet alors d’avoir un
point de vue élargi sur certains aspects de la chimie de ces nanoparticules de ruthénium.
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Surface chemistry of ruthenium nanoparticles : theoretical approaches

Surface chemistry of small metallic nanoparticles (~ 1 nm), mainly ruthenium or ruthenium alloys, has
been studied at the DFT level via a theoretical approach. This study is supported by the development of
analytical tools, that allow to investigate structural, electronic and thermodynamical properties of those
nanoparticles. A first part is dedicated to the structural properties of metallic nanoparticles. Morphological
diversity is highlighted as well as the necessity of being able to desing reliable models. The refinement of
structural models is made possible via the combined use of generic nanoparticles structure design and of
the reverse Monte Carlo method in order to fit experiments. Electronic or morphologic descriptors such as
d-band center or generalized coordination number are applied to those nanoparticles, in relationship with
their adsorption possibilities and, to a larger extent, with the Sabatier principle. An electronic descriptor of
the chemical bond (COHP) is applied to the considered nanoparticles in order to show differences between
structures, as well as the interactions within the metallic core and between the core and surface species. Finally,
adsorption of surface species is studied. A single ligand probe is used to spot favorable adsorption sites, then
higher coverages are considered so as to test its influence on the adsorption of extra ligands, and to investigate
the effect of surface ligands on the metallic core morphology. To do this, thermodynamical properties of
adsorbed systems have been modeled by taking into account the effect of pressure and temperature on the
nanoparticles relative stabilities via ab initio thermodynamics. The same approache was eventually applied
to Hy /CO coadsorbed at ruthenium and rhenium nanoparticles surface, in the context of the Fischer-Tropsch
synthesis, allowing to propose a thermodynamically favorable intermediate for this reaction. Preliminary
study of this reaction, of high chemical and societal interest, conclude this manuscript. The combined use of
structural, electronic and thermodynamical approaches widens the overview on some aspects of ruthenium
nanoparticles chemistry.
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