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INTRODUCTTON

L'étude approfondie de la structure €lectronique des petités
particules devrait aider a la compréhension, a l'échellé microscopique, de
phénoménes divers trés importants, tels la chimisorption et la catalyse, la
croissance cristalline,... Or, si durant ces derniéres années des progreés
ont été faits dans‘la connaissance des propriétés des surfaces des m&taux, on
connait encore trés mal celles des petits agrégats métalliques. Intuitivement
on peut prévoir que les effets de surface joueront un rdle important dans la
structure électronique des petites particules, mais il est nécessaire de dé-

gager 1'influence de la forme et de la taille sur leurs propriétés.

Dans le domaine des trés petites tailles, on s'attend 4 ce que
les particules aient des propriétés différentes de celles du solide volumi-
que, dues & la séparation finie des niveaux d'énergie €lectronique. En effet,
si le corps étudié est fini, la densité d'états n'est pas quasi-continue, mais
est formée d'une série de pics delta dont la séparation dépend de la taille et
de la forme des amas. On peut estimer la taille critigue 4 partir de laquelle
la séparation des niveaux sera négligeable. C'est ainsi gue pour les métaux de
transition, en considérant une largeur de bande d de l'ordre de 5 eV, 4 la
température ambiante il faut des amas de plus de 40 atomes (8 A de diam&tre
environ) pour que la séparation moyenne entre niveaux soit supérieure a KkT.

Par contre, 8 T = 1 K, méme des particules de 10 000 atomes (v 80 A& de diame-
tre) présenteront des effets de taille. Du point de vue fondamental, ces effets
donnent lieu 4 des comportements singuliers de certaines des propriétés des
agrégats (chaleur spécifique, susceptibilité magnétique,..) & basse températu-
re (1). Les prédictions théoriques font intervenir la distribution des sépara-

tions entre les niveaux €lectroniques d'un ensemble d'amas, et selen qu'on la




suppose de Poisson (2) ou qu'on. la déduise & partir de la théorie des matri-’

3), on trouve des résultats

ces aléatoires appliquée aux hamiltoniens (
contradictoires. La difficulté de comparer ces résultats aux expériences (1]

ne permet encore pas de trancher cette controverse.

Dans ce travail, nous nous intéressons aux particules de taille
assez grande pour que la séparation des niveaux joue un rdle négligeable.
C'est le domaine intéressant pour les propriétés de chimisorption, intervenant
entre autres dans les mécanismes de la catalyse hétérogéne. En effet, les
catalyseurs sont généralement plus actifs sous la forme de petits agrégats de
10 2 100 A de diamétre, déposés sur un substrat non métallique. Expérimentale-
ment, il est comnu que la variation de 1'activité catalytique spécifique,
c'est-a-dire par unité de surface, avec la taille peut &tre positive ou néga-

{4)

tive , Ce qui montre qu'il y a d'autres facteurs, outre la maximisation de
la surface, qui y jouent un rdle. Mais la mauvaise caractérisation des cata-
Iyseurs (distribution de tailles mal connue, contamination, influence du
substrat) ainsi que 1'€norme complexité des processus qui se produisent (ciné-
tique des réactions) rendent difficile 1'interprétation des expériences. Des
études de chimisorption, premidre &tape de la catalyse, sont faites actuelle-
ment sur des surfaces propres dans des conditions de laboratoire contrdlables.
En particulier, i1 a &t€ montré que la rugosité de surface favorise certaines
réactions, par comparaison de 1'activité des surfaces de bas indice de Miller

- 5 . . .
d celle des surfaces avec marches ( ). Mals on est encore loin d'inclure la

taille comme variable 3 considérer.

D'autre part, tant du point de vue expérimental que théorique,
on a essayé de caractériser les formes et les tailles des petites particules.
Des dépOts de métaux cubiques 3 faces centrées (c.f.c.) ~Ni, Pd, Au, Ag, Pt
et autres- ont &té observés lors de la fabrication d'une couche mince par

(6,7,8,9)

évaporation sur un substrvat non métallique . Des particules ayant



des formes non cristallographiques {icosagdres, bipyramides pentagonales) de
diamdtre < 50 R prédominent et coexistent avec des petits cristaux ayant la
structure du métal, dans les premigres étapes de la déposition. la propertion
de particules non cristallographiques diminue & mesure qu'on augmente la
masse déposée, les plus grandes tailles observées &tant de 200 R de diamdtre
pour de 1'or (8). Cependant il n'est pas bien établi si aprés cette taille il
y a une transformation de phase vers une structure c.f.c. ou un ralentissement
sélectif de la croissance avant la coalescence (8). I1 est intéressant de
noter que des structures pentagonales de Fe, Au, Ag ont &té observées aussi
par condensation en phase gazeuse (10). Cecl indiquerait que la formation de
ces particules n'est pas attribuable & 1'interaction avec le substrat, mais
qu'il s'agit de propriétés intrinséques des métaux. Les distances interato-
miques dans une petite particule n'ont pas de raison d'@tre égales a celles
du méme matériau en volume. Mais, méme pour la surface libre des métaux ol
1'existence d'effets de relaxation est bien prouvée (12), leur détermina-
tion expérimentale est encore bien incertaine. L'observation de ces effets
dans les petites particules est compliquée par deux problémes indépendants
1'effet du substrat, dont on ne comnait pas 1'influence, et le fait qu'on

ait une distribution de tailles, 1la rélaxation gtant elle-méme une fonction
de la taille. Néanmoins, en diffraction électronique on a estim€ une contrac-
tion moyemne des distances interatomiques inversement proportionnelle au dia-

métre de la particule, de 1 @ 2 % pour les amas d'or de 1'ordre de 20 y:d (11).

Du point de vue théorique, des déterminations complétes de for-
mes et distances d'équilibre n'ont été faites que pour les gaz rares, par
diverses méthodes (minimisation de 1'énergie (13), dynamique moléculaire (14),
Monte Carlo (15)) en supposant des interactions interatomiques de palres avec
des potentiels de Lemnard-Jones. C'est ainsi qu'on trouve que 1'amas le plus
stable de 13 atomes est 1'icosaddre. Sur les métaux, il n'existe pas encore

de calcul autocohérent permettant de déterminer la position des atomes &




partir de la structure €lectronique. En effet, un tel calcul, abordable en
principe par 1@5 méthodes développées en chimie quantique, ne peut malheureu-
sement €tre envisageable que pour des amas trés petits, pour des questions de
colit et de stockage sur ordinateur. En général les calculs de structure élec-
tronique se font a partir d'une configuration dommée des positibns des atomes.
Mais, méme avec cette simplification, comme nous le montrerons dans le Cha-
pitre II, les résultats obtenus sont trés différents selon que 1'on emploie
une ou autre méthode. L'absence de domnées expérimentales rend difficile la
solutionde ce probléme, et un des critéres souvent utilisé est la comparaison
avec la structure €lectronigue du solide infini. Cependant, la limitation aux
tallles abordables avec les méthodes usuelles empéche d'aller au-deld de 1a

cinquantaine d'atomes, oll on est encore loin de la convergence.

Nous avons entrepris d'étudier la structufe glectronique de
petits agrégats de métaux de transition pour des tailles croissantes, partant
de 13 atomes et allant jusqu'a énviron un millier d'atomes, de facon a repro-
duire les propriétés de volume et de surface bien conmues. Le but de ce tra-
vail est de relier les facteurs gBométriques 2 la structure €lectronique. Ceci
est important du point de vue des propriétés chimisorptives des petites parti-
cules, car on sait que la densité d'états électroniques & la surface joue un
r0le pour déterminer si un atome s'approchant de 1'agrégat vy restera 1ié ou
non. Ainsi, si le niveau atomique EO de 1'adatome se trouve prés du niveau de
Fermi du substrat, 1'énergie de liaison est trés sensible 3 la forme de la
densité d'états locale du substrat dans la région de EO (16}. Mais, 11 faut
bien voir que 1'étude des processus de chimisorption n'est qu'un pas dans la
compréhension du phénoméne de la catalyse car les conditions pour qu'une
réaction s'accélére dépendent aussi du bilan d'énergie entre réactants et

produits, ainsi que de facteurs cinétiques.



Dans le Chapitre I, nous rappellerons les propriétés des &lec-
trons de valence (électrons d) des métaux de transition, bien décrits dans
1'approximation de liaisons fortes. Nous y discutons les modifications in-
troduites sur la structure électronique par la présence de surfaces. Nous
y résumons aussi les principes de la méthode des moments et fraction conti-
nue que nous avons utilisde. Celle-ci permet le calcul approché des densi-
tés d'états locales sans nécessité de diagonaliser 1'hamiltonien, dans le
cas des solides infinis. Nous montrerons dans le Chapitre 11 comment la
méthode peut s'étendre pour les cas de structures finies, et nous présen-
terons 1'excellent accord qu'on cobtient avec les calculs exacts, lorsqﬁe
la diagonalisation de 1'hamiltonien est possible (limite des petites tail-

les).

Le Chapitre III concerne nos résultats sur la structure élec-
tronique de petites particules de nickel paramagnétique. Nous nous sommes
donnés les positions atomiques & priori pour trois types de structures dif-
férentes : des icosaé&dres, particules non cristallographiques 4 axes de
symétrie d'ordre 5, des cubooctaédres a structure c.f.c. ayant le méme
nombre d'atomes que les icosaddres, et des octa&dres c.f.c. tronqués. Des
études de densités d'états locales (DEL) sur divers sites de 1'icosagdre et
du cubooctaddre permettent de mettre en évidence le rGle de la géométrie.
En particulier, et associé & leur plus faible compacité, les DEL sur les
atomes de volume des icosaédfes ont un creux central plus profond que celul
de la structure c.f.c. D'autre part, une étude systématique de la DEL sur
des sites de surface des octaé&dres tronqués a montré que les DEL des amas

plus petits dépendent fortement de 1'environnement lointain des atomes.

Finalement, dans le Chapitre IV, nous présentons nos calculs
d'énergie de coh&sion. Nous montrons d'abord qu'une approximation de la

densité d'états totale par une gaussienne donne de bons résultats lorsqu'on




s'intéresse d des différences d'énergies de cohésion. Cette approximation
permet des calculs analytigues. En tenant compte du terme répulsif semi-

empirique, nous avons trouvé que les distances interatomiques d'équilibre
sont plus courtes que celles du solide volumique, et que, pour des tailles
de moins d'environ 15 & les icosaddres sont plus stables que 165 cristaux

c.t.c.



1. LES METAUX DE TRANSITION ET LA METHODE DES MOMENTS

I.1 INTRODUCTION

Les métaux de transition constituent trois séries d'éléments
caractérisés par le remplissage successif de la couche nd (n = 3, 4, 5), la

population (n+1)}s oscillant entre 0 et Z.

Les propriétés particuliéres des métaux de transition (17)
-grande rigidité, petit volume atomique, grande énergie de cohésion et, pour
certains d'entre eux, une grande chaleur spécifique €lectronique- ont été re-
liées au caractére d de leurs €lectrons de valence (18’19). En effet, ces pro-
priétés ont leursvaleurs extrémes (maxima ou minima) pour les &léments dont la
bande d est A peu prés d moitié pleine. Ceci peut se comprendre par le carac-
tére particulier des fonctions d'onde atomiques nd qui sont resserrées autour
des noyaux, tandis que les (n+1)s sont plus &tendues. Le faible recouvrement
d-d dans le solide donne naissance 3 une bande d étroite d trés forte densité
d'états (elle peut accepter 10 Electrons) 4 1'intérieur de laquelle se trouve

ie niveau de Fermi, tandis que les états s s'étendent sur un intervalle d'éner-

gie plus large (Fig. I.1).

La densité d'états réelle n'est évidemment pas la superposition
des deux densités schématisées : 1'hybridation s-d ainsi que le mélange avec
les états p de plus haute énergie introduisent des modifications, qu'on peut
négliger en premiére approximation. On peut alors €tudier la bande d pure avec
un modéle 2 un &lectron dans 1'approximation desliaisons fortes, dont nous

raﬁpellerons les principes dans le paragraphe suilvant.




N}y
METAL
W ‘ [,
-~ wi i _4,/’
i S - P o
V ~

 ATOME LIBRE
I )
Eq E, £

Fig. I.7 : Densité d'états d'un métal de transition (sché&matique’.

1.2 APPROXIMATION DES LIAISONS FORTES

On écrit 1'hamiltonien & un 8lectron
N

H=T+ 1V, (I.1)
. i
1=1

ol Vi est le potentiel centré sur le site i, dans une base de 5 orbitales
atomiques d par site, qui satisfont

=1,..., N

A i
T+ Vi)|1k> - Eorl)\> t A= XY,VZ,Ix,X —y2,322-r

2 (1.2)

Nous avons choisi EO pour zéro d'énergie.

On suppose que les orbitales |ii> constituent une base ortho-
normée, on néglige donc leur recouvrement direct. Dans cette base, on peut
construire 1'hamiltonien par blocs de § x 5 H??. Les €léments de matrice des

blocs diagonaux sont les intégrales de champ cristallin (ou dérive)

M = oM™ = iz v, i (1.3)
ii i Lo vy
j#L -



Elles décrivent le déplacement du centre de la bande, et pour une bande d
elles s'expriment en fonction de 3 intégrales indépendantes qui sont négli-

geables pour les structures c.f.c. (ZO).

Les &lements de matrice des blocs non diagonaux sont les
intégrales de saut (ou de transfert)
AL . . s . AT
HYY = <dh|E V. |jee = <ir|V;|jwe = BL (I.4)
1] £ ) J 1]
J
Elles s'expriment en fonction de 3 intégrales indépendantes qui dépendent de
la distance R.lj entre les atomes 1 et j. Dans les métaux cubiques & faces cen-
trées, qul sont ceux qui nous intéressent, les calculs en volume montrent (20)

que seules sont importantes les intégrales de saut enmtre premiers voisins. Il

y a donc & déterminer 3 intégrales de saut ddo, ddm et dds.

Le calcul direct des intégrales de saut est trés sensible a la
forme asymptotique des fonctions d'onde atomiques et du potentiel Vi qu'on
connait mal. Ainsi, on les considére souvent comme des param@tres déterminés

soit i partir des données expérimentales, soit 4 partir des calculs de bande

plus sophistiqués, par schémas d'interpolation.

1.3 DENSITES D'ETATS LOCALES (DEL)

Si H est 1'hamiltonien (I.1) et |n> la fonction propre corres-
pondante & 1'énergie E,

Hin> = En1n> (1.5)
on définit la DEL au point T

n(E,r) = I <r|n><n|¥> §(E-E ) (1.6)
n

qui est une densité d'états €lectroniques ofl chaque niveau n a un poids donné

. - - - - - - - >
par la probabilité de présence d'un €lectron avec energie L au point 1.
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Dans 1'approximation des liaisons fortes

<Fln> = I 2™ <T|jr> (1.7)
. JA
JsA
et on peut définir la densité d'états locale au site i en moyennant (I.6)

autour du site 1

%®=ﬁn§Mﬁﬁ? (1.8a)
i Vi
= EA% Lo|a (n)| 8 (E-E) (1.8b)
n
1 _
=z § n, (E) (I.8c)

L'expression (I.8c) montre qu'on peut considérer la DEL comme superposition de
densités d'états locales par orbitale. En termes de la fonction de Green du
systéme-on peut aussi Ecrire :
; 1 . U N 1 ot
n, (B) = - E—Im<1K|G(E+1O Wirs= - 7 Gy (B+107) (1.9)
Finalement, la densité d'états totale est

N
n(E) = N 3 ni(E) =L w S(E-E) (1.10)
i=1 n

ou N est le nombre total d'atomes, et w_ la dégénérescence du niveau E .
? n n

I'.4 METHODE DES MOMENTS - FRACTION CONTINUE

Dans 1'approximation des liaisons fortes on peut calculer di-
rectement les moments de la DEL sans avoir 4 résoudre le problémes des valeurs
(21)

propres . Ceci a déja permis d'étudier des solides infinis ofi 1e théoré-

me de Bloch n'est pas valable (surfaces, impuretés, alliages désordomnés).

On définit le moment d'ordre p de niA(E) par rapport au centre
de la bande par

1A
H

_ D
p =0 g (E) a (1.11)
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<in|HP|ix>, _ (1.12)

(1.13)

H]

L B
11’12"°"1p P>

$i on connait 1'hamiltonien dans la base d'orbitales atomiques, on peut cal-
culer u;h par simple multiplication de matrices. La formule (I.13) donne une
interprétation géométrique de ugl : i1 est la somme de termes, chacun repré-
sentant un chemin fermé qui part du site i, orbitale A, et y revenant

aprés p sauts, chaque saut ayant un poids donné par 1'€lément de matrice

de H entre les sites en question.

La commaissance de tous ses moments détermine la densité d'états

parce que sa transformée de Fourier fik(x) est déterminée par ces moments

o _s p )\
£55, ) :pio L%E{i’l U; (1.14)
Donc
n,(B) = o/ £ (e ax (1.15)

Mais, sauf dans des cas trés particuliers (21), on ne peut con-

naitre généralement qu'un nombre limité de moments. Il y a plusieurs méthodes

(21,24)

pour reconstruire une fonction & partir de ses premiers moments . Nous

utiliserons ici le développement en fraction continue qui donne les meilleurs

(22,23,24)

résultats , et dont nous rappellerons les caractéristiques essen-

tielles.

La fonction de Green du systéme peut 8tre développée en série

(23)

de puissances de H/E ayant les moments pour coefficients
i
[¢4] T p * o0 u
Gi(E) -] $OoT f&&lﬁljiéli = 3 p (1.16)

SXp=0 B p=0 EP"
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{1.17}

=
H
|
p
~

L'expression (I.16) peut &tre ramenée d la forme d'une fraction continue .

(infinie)

Gi(E) = (I.18)

En identifiant (I.16} et (I.18), on peut déterminer les coefficients a;, b;

d partir des Zp premiers maments ; en omettant 1'indice 1 :

ap = A'1 {:Ap_l Aip'B + A'p;1 Ap—z:} (I1.19a)
p-2 p-2 p-1

A A

bp = ﬁ (I.19b)
avec
.uo Uy by My Mgl
b ﬁpﬂ .ﬁzp ﬂpﬂ ﬁp+2...112p+1
(24)

On peut montrer que, lorsgu'on €tudie une bande, ces coef-
ficients convergent rapidement vers des valeurs asymptotiques reliées au
centre et aux bords de la bande

B sup + E inf

Yoo = ;ig ap - 2 N Ecentre (1.21a)
E - FE inp)?
b o= lim b - (E sup - E inf) (T.21b)

preo P 16
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On peut alors resommer la fraction continue en posant, a4 partir d'un &tage
donné, ap =a_et bp = b_, ou en interpolant des valeurs entre les ap, bp
exacts et les valeurs asymptotiques.

D'autre part, la forme (I.18) de la fonction de Green corres-

pond a une chaine linéaire infinie dont 1'hamiltonien tridiagonal est

. R
1
4 “g$
i . i .
S (1.22)

Py

On peut donc interpréter les a; come €tant les dérives, et les Jbi comme:
P

étant les intégrales de saut entre premiers voisins de la chaine.

On peut tirer des renseignements sur la forme de la DEL a par-
tir de ses premiers moments (21).‘Ainsi, la valeur de Mo définit la largeur
movenne de la bande. Elle est donnée par 1'expression

i

Hy = Cy

. %»(ddcz + 2dan® + 2ad8% (1.23)

ol €y est le nombre de cecordination de 1'atome i. Le rapport u4/u§ donne des
indications sur 1'importance relative des ailes de la DEL. D'autre part, &
partir des premiers coefficients de la fraction continue, on peut définir des

(%)

paramétres dont nous nous servirons aussi par la suite. Ainsi

L=4 /13_2 (T.24a)

(%) Rappelons que, en fonction des moments (Eq. I.19b), on peut écrire

_ 32,2
bz - (U4U2 UZ UB)/HZ
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est proportionnel 3 la largeur totale de la bande et,

c-1612 2 (1.241)

est d'autant plus faible gue les états sont ramassds autour de 1'origine.

Lorsqu'on ne connait qu'un nombre fini ZpD de moments, on peut
calculer les P, premiers coefficients aé, b;, qu'on extrapole jusqu'd attein-
dre leurs valeurs asymptotiques (I.21). On est alors ramends i calcﬁler les
niveaux discrets d'une chaine linéaire finie (1.22), ce qui permet de trouver
des pdles E; avec leurs poids dg“qui ne sont pas, en général, des valéurs
propres de 1'hamiltonien infini. Pour obtenir une DEL continue on emploie la
méthode suivante (24) t on calcule la densité d'états intégrée (approchde) i

partir des pbles et poids trouvés
ap ~ 51 = '
Ny (B) = i w, §{E E) (1.25)

qui est une fonction en escalier. On sait que la vraie densité d'états inté-
grée Ni(E) coupe p, fois les sauts de N?P(E) (25), ce qui domme des bornes
supérieures et inférieures d'erreur pour N?p(E). On lisse Nip(E) et on déter-

mine par dérivation la DEL.

Dans le cas ol le nombre de niveaux est fini, du fait de la
finitude du systéme étudié, la fraction continue est coupée 3 partir d'un
€tage donné. Nous montrerons par la suite comment on peut exploiter dans ce

cas la méthode de reconstruction de la DEL 3 partir des coefficients a;, b;.

I'.5 PROPRIETES ELECTRONIQUES DES METAUX DE TRANSITION DANS

L'"APPROXIMATION DES LIAISONS FORTES

Nous donnons ici un bref apercu du comportement de certaines

propriétés des métaux de transition qui nous serviront de référence par 1la
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Fig. I.2 : Densités d'é&tats électroniques des trols structures
Cristallines des métaux de transition (25)
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suite, lorsque nous &tudierons.l'influence de la taille et 1la géométrie sur

les densités d'états des petites particules.

Rappelons d'abord les principaux résultats en volume (20,25,26,
27,28)

- les densités d'états €lectroniques des trois structures cfis—
tallines des métaux de transition (c.c., c.f.c. et h.c.) sont trés irrégu-
liéres comme 1'indique la variation des valeurs expérimentales de chaleur
spécifigue le long d'une série. Le creux au milieu de la bande est beaucoup

plus profond pour la structure c.c. que pour les structures compactes'(Fig. 1.2).

- la contribution d & 1'énergie de cohésion EB,en fonction du
remplissage de la bande (donc, le long d'une s€rie) est une courbe réguliére
avec un maximum au milieu de série : la plus grande stabilité.correspond aux
bandes & demi pleines, lorsque seuls les &tats de basse énergie sont occu-
pés. L'accord avec les valeurs expérimentales est bon qualitativement, mais
les valeurs calculées sont en général trop grandeslpour les métaux c.c. de
milieu de série et trop petites pour les métaux de début et fin de série.

Ce dernier effet est probablement dfi aux effets de 1'hybridation s-d, et,

pour 1a premiére série, aux termes magnétiques négligés.

Les effets de surface sur les DEL pour différents plans de cli-
vage ont €t¢ &tudiés en détail par la méthode des moments (27’28’29J. Les

principaux résultats montrent que

- la DEL sur un site en surface est rétrécie par rapport d la
DEL de volume & cause de la perte de voisins. Ce rétrécissement de 1a bande
est responsable d'une vedistribution de charges, et induit un potentiel per-
turbateur i la surface. Celui-ci est faible et a pour effet de déplacer 1ége-
rement les pics de la DEL vers les hautes énergies pour les métaux de fin de

série, et vers les basses énergies pour ceux de début de série (Fig. I.3).
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Fig. I.3 : Densité d'dtats locale sur une surface (100) de N1 parama-
cnétique (27]

sare potentiel perturbateur a la surface
avec potentiel perturbatsur.

- les DEL sur les surfaces les plus denses sont similaires a

celles du volume (Fig. I.4) mais sur des surfaces moins denses (Fig. T.3) il

nl(E}
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Y

-
-0.15
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| | _ & (Ryd)
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045

Fig., I.4 : -— Densité d'états locale sur une surface {111} du Ni
paramagnétiogus (28)

... Densité d'états du Ni en volume (27,




- 18 -

y a apparition d'un pic central. Ce pic a &té interprété comme &étant dfi 3
un effet d'élargissement des &tats d des atomes de surface par résonance avec
le reste du cristal (30) . Cependant, lorsque la surface présente des marches

(Fig. I.5), 1'effet est beaucoup moins prononcé (Fig. I.6) car les atomes les

{a) “6 11 x (001)]

Pericdicitd

i

(o) [T o]

B4 el

2 3 4 5 5 7 29

12 3 41 B 6 7 2

Pariodicile ——‘l

Fig. I.5 : Représentation schématique des surfaces avec marches

(2 = distance interatomigue)

al 8(111) x (001) ; b) 9{111) x (011}
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plus saillants se couplent alors a des atomes dont la DEL, trés perturbée

par rapport au volume, peut ne pas présenter de creux central. Par contre,

nit) 1

(a) TN

f6 (1M (0on]

"_,..."' , . | . . l l : .
-015  -010  -005 00 . 005 010 045
E (Ryd}

n{E) '__{__*

{b)

! ! | i ‘
-015 -010 fQUS 00 Qa3 010 015

E {Ryd)
Fig. I.6 : Densités d'états locales sur 1'argte des marchas (—) et (31)
en volume (...) pour le nickel, pour deux types de marches différentes .
a) 6(114) x (0011 5 0) 9(111) x (001)

si on introduit le couplage spin orbite (cas du Pt), la densité d'états de
volume présente un creux tr@s profond, et dans ce cas 1'état résonant sur
1'atome de 1'ardte saillante des marches est trés prononcé (28) " on s'attend
donc 4 ce que 1l'existence de pics résonants soit difficilement prévisible dans

les DEL sur les arBtes et les coins des petites particules.
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1T. LES PETITES PARTICULES DE METAUX DE TRANSITION

ET LA METHODE DES MOMENTS

II.1 INTRODUCTION

L'étude de la structure &lectronique de petits agrégats d'atomes
présente des difficultés liées au fait que ni les méthodes théoriques de la

physique du solide, ni celles de la chimie quantique ne sont bien adaptées.

En effet, les méthodes usuelles de la physique du solide sont
basées sur deux approximations fondamentales : on suppose les &lectrons indé€-
pendants se déplacant dans un potentiel ayant la symétrie du réseau, et on
considére le solide infini. La premi&re hypothése raméne le probléme de N
corps 4 un probléme # 1 corps. La deuxiéme hypothése permet de considérer le
potentiel du réseau comme périodique, et d'utiliser donc le théoréme de Bloch
pour réduire la taille des matrices & diagonaliser. Cette derniére hypothése
n'est évidemment pas-valable pour les petites particules, et on se trouve
confronté au méme probléme que dans les calculs de chimie quantique : celul
de 1a diagonalisation de trés grandes matrices. Par exemple, pour un amas de
38 atomes de transition dans la base des orbitales d, 1'hamiltonien est une
matrice de 190 x 190. La taille des agrégats pouvant &tre &tudiés ainsi est
donc limitde par la capacité et le colit de 1'ordinateur. L'absence de symétrie
de transiation pose encore deux autres problémes : des effets de relaxation
des distances interatomiques par rapport & celles du réseau cristallin sont
possibles, ainsi que des transferts de charge interatomiques, tous les atomes

n'étant plus équivalents.

Pratiquement, tous les calculs de structure €lectronique ont
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&té faits jusqu'd présent avec.les méthodes de chimie quantique. Cn peut clas-
ser ces méthodes en deux groupes : les méthodes semiempiriques, basées géné-
ralement sur un développement en combinaisons lindaires d'orbitales atomi-
ques, telles Hiickel, Hiickel &tendue (EHT) (32) et CNDO ("complete neglect of
differential overlap") (33), et les méthodes ab initio, telles.SCF~Xu—SW (34).
Les plus grands agrégats de métaux de transition &tudiés avec des méthodes
semiempiriques sont de 55 atomes (Pd) en EHT (43) et avec des méthodes ab

initlo, de 13 atomes (Ni) en SCF-Xa-SW (35’42).

Mais les résultats obtemus par ces méthodes sur de trés -petits
agrégats de métaux de transition ne semblent pas entidrement satisfaisants.
Il vy a, en effet, une tré&s grande dispersion suivant la méthode, et il n'exis- .
te actuellement pas de consensus sur la méthode la mieux adaptée. Une des
causes de cette disparité est peut-8tre la difficulté de traiter les trans-
ferts de charge, importants pour ces petites tailles. Par exemple, nous pré-

sentons dans le Tableau II.1 un résumé comparatif du transfert de charge

TABLEAU TI.1

TRANSFERTS DE CHARGE DANS LE CUBOOCTAEDRE M£73

Charge sur
Méthodes 1'atome central
(en unités de 1e|)

Charge par
atome de surface

EHT (39 + 2.54 - 0.21
EHT (40) ~ 0.29 + 0.02
EHT (41) - 0.17 | + 0.0l
EHT (33) v 2,73 | - 0.23

SCF-Xa-sw (42| - 0.72 +0.06
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obtenu par différents auteurs pour le.cubooctagdre (x) de Ni13 entre 1'atome
central et un atome de surface. En particulier, la discordance entre les ré-
sultats obtenus avec la méthode EHI vient des fonctions d'onde de base et des

potentiels d'ionisation atomiques 4s, 4p et 3d utilisés.

Les méme difficultés se retrouvent dans les calculs des géomé-
tries stables. Ceux-ci ont été surtout réalisés avec les méthodes LHT et CNDO
pour des amas de Ag et Pd (36), Ti, Cr, Fe et Ni [37), et Ni (38) et, ici
aussi, les résultats dépendent de la méthode. Dans le Tableau II.2, nous ré-

sumons queliques résultats concernant le Ni.

TABLEAL IT.2

GEOMETRIES LES PLUS STABLES POUR DES AGREGATS DE Ni

GECMETRIE PLUS STABLE
AGREGAT

EHT (37) CNDO (38)
Ni2 {Chaine)} (1.07ev, 2.5 &) (Chatne)} (0.20ev, 2.5 R)

Ni3 Triangle équilatéral Triangle &quilatéral
(1.10ev, 2.6 %) {0.45eV, 2.5 R)

Nih Carré ‘ (1.15ev, 2.6 R) —

Nis Pentagone (1.32ev, 2.7 R) Carré centrd {0.39ev, 2.5 &)
N:'L6 Hexagone (1.33ev, 2.6 K) Octaddre (1.23ev, 2.5 R)
Ni7 Hexagone centré (1.17eV, 2.5 &)
Nil3 Cubocctaddre (1.34ev, 2.5 &)

(Entre parenthéses, l'énergie de liaison par atome et la

distance interatomique d'Equilibre).

(%) 11 est constitué par un atome central entouré de sa couche de 12 premiers
©= p premie
voisins dans la structure c.f.c. Tous les atomes de ''surface" sont équiva-
lents (cf. Chapitre III).
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Cette diversité de résultats est due fondamentalement au fait
que les méthodes employées ont &té €laborfes pour des systlmes spécifiques
(chimie du carbone : EHT, petites molécules : CNDO et SCF-Xa) et beaucoup de
travail reste d faire pour les adapter au probléme des petites particules. :
recherche des fonctions de base appropriées, potentiels, etc.. En outre, la
sérieuse limitation au nombre d'atomes qu'on peut traiter empéche de faire
des €tudes systématiques en fonction de la taille pour voir les tendances vers
les propriétés de volume et de surface connues, ce qui permettrait de faire un

test des calcuis.

Nous avons choisi d'étudier la variation des propriétés élec-
troniques des petites particules de métaux de transition en fonction de la
taille et la forme des amas, dans 1'approximation des liaisons fortes qui
s'est avérée correcte dans les calculs de volume et de surface (cf. Chapitre I).
Pour cela, nous utiliserons la méthode des moments, employée jusqu'a présent
seulement pour des solides infinis (volume et surfaces), et dans ce chapitre
nous montrerons comment l'adapter aux systémes finis de taille quelconque.'
Elle nous permettra donc de faire des &tudes systématiques sur 1'&volution des
propriétés €lectroniques des métaux de transition en fonction de la taille, ce
qui n'est pas possible avec les méthodes usuelles de la chimie quantique. Dans
le paragraphe II.Z, nous présenterons le probléme qui se pose lorsque 1'amas
est fini, qui se traduit par l'annulation des coefficients de la fraction con-
timie d partir d'un certain niveau. Dans le paragraphe II1.3, nous comparerons
les résultats de la méthode des moments i une diagonalisation exacte de 1'ha-

miltonien.

I1.2 LA METHODE DES MOMENTS ET LES AMAS

Dans le cas d'une particule de taille finie, assez petite pour

que la notion de pseudocontinuum ne s'applique pas, les densités d'états &lec-
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troniques ont la forme d'une série de pics delta.

Lorsque le nombre de niveaux est fini, soit v, 11 faut connai-
tre 2v quantités pour déterminer la DEL sur un site domné : les v énergies
et leurs v poids. Ceci veut dire que la fraction continue doit s‘annuler‘é
un &tage domné pour que la fonction de Green ait exactement v pdles, alors,
1'hamiltonien tridiagonal Htrid (équation I.21) est une matrice v X v, Ce

qui impose les conditions

b. =0 ; a = 0 (I1.1

Nous avons vu (éqﬁation 1.19) que les coefficients &taient fonction de déter-

minants de moments, et la condition (II.1) exige que

b, =0 5 AL =0 ' (11.2)

ce qui entraine que les moments d'ordre v, v+l..., 2v peuvent s'écrire comme
des combinaisons linfaires des moments d'ordre inférieur avec les mémes coef-

ficients O :
w1

Hysp = kio 0 e p=1, 2,.., v) (I1.3)

Donc, pour calculer la DEL, il suffit en principe de connaitre les Zv-1
premiers moments ; les moments d'ordre plus €levé sont redondants : ils sont
complétement déterminés par les moments d'ordre inférieur et ne contiennent

pas d'information supplémentaire.

Mais, en général, on ne connalt pas & 1'avance le nombre de
niveaux d'un amas, et on n'en a qu'une limite supérieure (5N niveaux d pour
des amas 8 N atomes). Les amas que nous avons &tudiés, en particulier, sont
trés symétriques et le nombre de niveaux est bien inférieur & 5N. Pourtant,
malgré 1'absence de contraintes au nombre de moments qu'on peut atteindre dans

ce cas, il est inutile d'en calculer plus gue environ 40. En effet, par des
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problémes de précision dans le passage des moments aux coefficients (Equatioris
I.19}, nous ne pouvons pas aller au-delid de a0 bZO‘ Nous avons le probléme
opposé 4 celui qui se pose pour un solide infini oti la limite supérieure de
1'ordre de.26 moments que l'on peut calculer est liée & la capacité de

stockage de 1'ordinateur (28).

Nous nous sommes limités @ 38 moments dans tous nos calculs.
Si le nombre de niveaux ayant un poids non nul sur un site i ne dépasse pas
19, nous pouvons déterminer la DEL exactement. Si le nombre de niveaux est
sup€rieur 4 19, nous pouvons néammoins déterminer une DEL trd&s bien approchée
en extrapolant les coefficients de la fraction continue vers zéro par une
branche d'hyperbole, comme nous allons le montrer dans.la paragraphe suilvant.

On obtient ainsi une DEL continue, qui néglige la séparation entre niveaux.

II.3 LA METHODE DES MOMENTS ET LA DIAGONALISATION DIRECTE

COMPARATSON DES RESULTATS (31

Nous avons &tudié les densités d'états locales et totales d'amas
ae 13 et 38 atomes, par la méthode des moments et par diagonalisation directe

de 1'hamiltonien.

Tous nos calculs ont été faits avec les paramdtres du nickel
paramagnétique (27) déterminés de facon a reproduire les courbes de disper-

sion du Ni en volume, soit

ddo = ~ 0.0417 Ryd ; ddr = 0.0188 Ryd ;

dds = - 0.0023 Ryd (11.4)

il

Tout d'abord, nous allons présenter des cas ol le nombre de
niveaux est inférieur 3 19. Nous pouvons alors déterminer la position et le
poids de chaque niveau. Les coefficients de la fraction continue tendent vers

z€ro et s'annulent A partir d'un certain étage (Fig. TI.1).
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b, x 107
tRydz)
0450
0.225
I ! !
% 20 n
Fig. II.1 : Coefficients bp de 1la fraction continue pour un cas a
T4 niveaux : centre de l'icosagdre a 55 atomes (voir Chapitre IIT].

Les résultats du calcul des DEL sur un amas icosaédrique de
13 atomes (nous le décrirons dans le Chapitre TT1) montrent que les énergies
sont mieux détermines que leurs poids. Le méme probléme existe lors d'une
diagonalisation exacte : les valeurs propres sont déterminées avec plus de
précision que les fonctions propres. La précision de la méthode des moments

est pius faible que celle de la diagonalisation : SOn POLVOLT de résolution

6

est AL = 10_4ddo (celui de la diagonalisation &tant AL 2 10 Yado) .

Pour comparer les DEL obtenues par la méthode des moments, avec
les DEL exactes, nous avons &tudié& un octaddre tronqué de 38 atomes (décrit
dans le Chapitre I11) dont la taille permet encore une diagonalisation exacte
mais dont le nombre de niveaux est 79, donc inatteignable exactement avec la

méthode des moments. L'hamiltonien est une matrice de 190 x 190.

Dans la Fig. I1.2, on voit les coefficients de la fraction con-
tinue et la facon dont nous les avons extrapolés par analogie avec les cas
exacts (Fig. I1.1). Nos résultats sont trés peu sensibles aux prolongements

essayes.
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—0.095p~

- 0030 @

bnﬂﬂi
fnyd:‘)) 3

0450 o

. . :
0,225 = & ® m\\

Fig. IT.2 : Coefficlents a,, b, au coin de 1'octaddre trongué a 36
atomes. Pour n g 19 : valeurs exactes. Pour n > 139 : extrapolation.

Pour faciliter la comparaison, nous avons €largi les niveaux
obtenus par diagonalisation, et nous avons obtenu une DEL continue en rem-

placant chaque pic delta par une gaussienne, la DEL est alors

190 BBy ?
ng(E) = 2 e 2 (I1.5)
n=1 V2n o
) 7 .
et w = I |<n|ix>|° est le poids au site i, de la fonction propre a énergie

A=1
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En' Nous avons pris o = 0.003 Ryd.

Dans la Fig. II.3, nous avons porté les DEL pour un site de
surface (le coin) calculées par la méthode des moments et par la formule
(I1.5) i partir de la diagonalisation. La Fig. II1.4 montre la densité d'états

totale. On voit que 1'accord est excellent.

1613

o5 5.18 R

Fig. II.3 : DEL sur le coin de 1'octaedre trongué & 38 atomes.

Niveaux exacts élargis
——— Réaultats de la méthode des moments.
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0O HNAR 0040 .18
E(Rvd}

Fig. IT.4 : Densité d'états totale pour 1'octaédre trongué a 38 atomes.
Niveaux exacts (lignes verticales) avec une hauteur proportiocnnslle &
la dégénérescence {une seule ligne a &té dessinse pour les niveaux non

séparables & 1'échelle du dessinj.

Niveaux exacts 2largis,
— Résultat de la méthode des momente.

II.4 CONCLUSTON

Nous avons pu montrer que, dans le cas d'une structure finie,
les coefficients de la fraction continue tendent vers zéro. L'accord entre
des DEL calcules par la méthode des moments et par une diagonalisation de
1'hamiltonien est trds bon, et peu sensible 4 la facon dont on extrapole les
coefficients. Par la suite, nous avons adopté des prolongements en branche
d'hyperbole, et nous avons vérifié la stahilité des résultats pour plusieurs

prolongements plausibles dans chaque cas particulier.
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TI1. ETATS ELECTRONTQUES DES'PETITES PARTICULES

DE METAUX DE TRANSITICN

ITTE.1 INTRODUCTION

Nous présentons dans ce chapitre les résultats de notre €tude
systématique, avec la méthode des moments, de la structure glectronique de
particules de trois formes différentes, octaédres tronqués, cubooctaedres et

icosaddres, pour des tailles croissantes entre 13 et 2089 atomes.

Le choix de ces trois structures g@ométriques est 1ié a leur
intérét particulier. En effet, expérimentalement on a observé des agrégats
de petite taille de métaux de transition et nobles, ayant des structures non

cristallographiques, tels 1'icosaddre (6,7,8,9,10)

. Ce type de structures,
qui ont des axes de symétrie d'ordre 5, existent jusqu'd des tailles de 200 A
de diamétre (8) (cas de 1'or), mais au-deld, la structure cristalline est

cubique i faces centrées, tels le cubooctaddre et 1'octaddre tronqué.

La forme la plus stable pour une structure cristallographigue

domnée est, d'aprdés le théoréme de Wulff, celle qui minimise la tension super-

(%)

ficielle. Le polyddre de Wulff correspondant & la structure c.f.c. , au

moins pour les tailles supérieures d 50 A de diamétre (45)

, est 1'octaédre
tronqué. C'est une des formes étudiées dans une recherche systématique (46)
sur la variation de la proportion de sites de surface & géométrie donn€e, en

fonction de la taille. Ce type d'étude considére des formes possibles adoptées

X si Y997 < Y100 < Y110, €t Y110/Y111 > /377, ce qui est le cas pour les

métaux c¢.f.c. de transition
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par des catalyseurs trés finement divisés et suppose que la variation d'aétiJ
vité catalytique avec la taille des particules est 1iée 3 la proportion de
certains sites actifs. L'hypothése de base est que les propriétés des atomes
de surface sont déterminées par le nombre et la disposition de ses proches
voisins, et qu'on peut négliger 1'influence des atomes plus éloignés.

Nos résultats montrent que cette hypoth@se est loin d'8tre vérifiée par

les électrons d pour des amas de petite taille. Nous avons, en effet, mis

en évidence 1'existence d'un pic ou d'un creux dans la DEL en surface, liée &
la parité de 1'agrégat, donc, & 1'environnement non local du site en question.
Cecl a une influence non négligeable sur les propriétés chimisorptives des
petites particules (16). En effet, si le niveau atomique Ey de 1'adatome se
place dans un pic de la DEL du substrat, et prés du niveau de Fermi, 1'énergie
d'adsorption sera grande et on aura la formation d'une molécule de surface. Par

contre, si Eg ceincide avec un creux de la DEL, 1'interaction adsorbat-substrat

sera faible (Fig. II1.1). Ces deux régimes différents peuvent donc donner lieu

4n(E) én(E) ‘n(E)
J ]
e ~
‘ : - - L =
. £ Ee 5 E. E
Substrat Atome Adatome
{a}
n{E) n{E) TnfE)
v -
Eo  E A "E | E, s
Subsirat Atome Adatome

{v)

Fig. III.1 : Processus d’adsorption schématigue ; Eg est le niveau
atomigue de 1'adatome.

al Fg se trouve dans un pic de la DEL du substrat,
b) Eg se trouve dans un creux de la DEL du substrat.
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3 une sélection possible des sites d'adsorption.

D'autre part, le fait qu'on puisse construire des icosaeédres
et des cubooctaddres de méme nombre d'atomes nous a permis de dégager 1'in-
Tluence de la symétrie sur les DEL. En particulier, nous avons trouvé que-la
transformation cubooctagdre - icoéaédre, dans une approximation de boules -
dures, a tendance d ouvrir un creux au centre de la bande d, relié & la dimi-

nution de compacité produit par cette transformation.

Finalement, nous avons suivi 1'évolution de la DEL sur 1'atome
du centre et les atomes des surfaces (111) et (100) du cubooctaédre'pour
déterminer 3 partir de quelle taille on retrouvait les densités d'états de
volume et des surfaces, respectivement, des solides infinis. En général, un

amas d'un millier d'atomes présente la plupart des caractéres essenticls de

la structure électronique du métal macroscopique.

Nous présentons dans le paragraphe IIT.Z nos résultats concer-
nant les cubooctaddres et les icosaddres, précédés d'une description de leur
géométrie. Dans le paragraphe [11.3, aprés avoir rappelé la géométrie des
octaddres tronqués, nous présentons notre étude de leur structure glectroni-

que.

I11.2 CUBOOCTAEDRES ET ICOSAEDRES (47)

IIT.2.a Géométrie

La Fig. II1.2 montre un schéma de la structure du cubooctaédre

et de 1'icosaédre.
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Fig. IIT1.2 : a) Cubooctagdre, b) Icosaddre
a 147 atames (m = 4)

Des études comparatives de la structure €lectronique de ces
deux corps, qui ont le méme nombhre d'atomes, permettent de mettre en évidence
I'influence de 1a géométrie sur la DEL, et de comprendre le v8le des élec-

trons d dans la stabilité des structures non cristallographiques.

Le plus petit cubooctaddre a 13 atomes, et il est construit 3
partir d'un atome central qu'on entoure de sa couche de 17 premiers voisins
dans la structure c.f.c. Une deuxilme couche d'atomes, placés de facon com-
pacte sur la premiére permet d'obtenir le cubococtaddre suivant, i 55 atomes,
et toute une série peut &tre ainsi bitie par superposition de couches succes-
sives. Ces cubooctaddres ont six faces carrées d'orientation (100) et huit
faces triangulaires (111). Ils ont 12 coins équivalents, et 24 arBtes équi-
valentes entre les faces (100) et (111). Le nombre m d'atomes le long d'une
ar€te est €gal au nombre de couches concentriques (1'atome central est consi-
déré comme &tant la couche 1), et il permet d'identifier la taille du cubOoé—

taedre. Le nombre de coordination des atomes de volume est 12, et leur envi-



w35 e

ronnement est c.f.c. Dans le Tableau IIT.1, nous présentons le nombre d'atomes

en volume et en surface des particules &tudiées (voir Appendice A.1} ainsi

que leur degré de dispersion et leur diametre.

TABLEAU ITT.1

STATISTICUE D'ATOMES DES CUBOOCTAEDRES ET ICOSAEDRES

N__a N
. s | w . . . N(IOO) aréte (1) Nsurf
tot.] "vol [ “surf [ coin| (Cub. seul.) NTOt
Cub. | Icos. | Cub. | Icos.

2 5 13 1 12 12 0 0 0 0 0 0.92
3 10 55 13 42 12 6 24 30 o 0 0.76
4 15 147 55 92 12 - 24 48 60 8 20 0.63
5 20 309 t47 162 iz 54 72 90 24 60 0.52
6 25 561 3091 252 12 96 96 120 48 120 0.45
7 30 923 561 362 12 150 120 150 80 200 0.39
8 35 1415 923 492 12 216 144 180 120 300 0.35
9 40 2057 f 1415 642 12 294 168 210 163 420 0.31

@ : nombre d'atomes le long d'une ar@te ou nombre de couches

D : degré de dispersion

#(&) : diamétre en Angstroms pour une distance interatomique de 2.5 R (ni)

Par une petite distorsion, un cubooctaddre peut €tre transformé

. - A 48 P .
en un icosaédre du méme nombre d'atomes ( ]. Chaque face carrée domne lieu,

par la déformation, & deux faces triangulaires Bquilatérales. L'iccsaédre a

donc 20 faces triangulaires, 30 ar@tes et 12 sommets placés sur des axes de

symétrie d'ordre 5. L'environnement local de chaque atome est 1&

~

eérement mo-
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difi€é par rapport au c.f.c., et il y a deux types de premiers voisins. En
effet, les distances interatomiques sur une méme couche (que nous appellerons
tangentielles) sont dilatées de 5 % par rapport aux distances interatomiques
intercouches (radiales). Le nombre de coordination des atomes de volume est
12, mais certains atomes de surface gagnent des voisins par rapﬁort au cubooc-
taédre (voir Tableau IIT.T). L'effet de la transformation cubooctaédre - ico-
saedre sur le nombre de coordination des atomes en surface est indiqué dans

le Tableau III.2

TABLEAY TIIT.2

NOMBRE DE COORDINATION DES ATOMES EN SURFACE

Nembre de coordination

Icosaédre

Site en surface Cubooctaédre

‘Radial Tang. Total
Coin 5 1 5 6
Arete 7 2 6 8
Face (111) 9 3 6 9
Face (100) 8 2ou3f 6 |8 ou9

pour le cuboocta&dre :

Ces atomes se transforment soit en atomes de la face (111), soit
en atomes d'argte, lors de la transformation cubococtaédre -~ icosa-
édre (ce dernier n'ayant pas de faces (100) ).

Les 1cosaédres peuvent &tre considérés comme des particules
multimaclées, formées par empilement de 20 tétraddres c.f.c. déformés de
ey - Pl 49 : =
facon @ présenter une structure fermée (49) Les faces des icosaddres sont

des plans (111) dilatés.
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On peut définir la compacité P comme &tant la fraction de
volume occupde par les atomes (supposés sphériques) qui se trouve a 1'inté-
rieur du polyédre qui passe par le centre des atomes de surface. La compaci-
té dépend de la taille des particules, les icosagdres sont toujours meins

compacts que les cubooctagdres de méme taille. Les valeurs asymptotiques,

pour des tailles infinies, sont (%8)
Pcub. = Pc.f.c. = (.74048 (I1I.1a}
P, = 0.68818 (TT1.1b)

Les icosaddres de taille infinie sont plus compacts que la structure cubique
centrée (PC c. = 0.68017). Mais il faut préciser qu'ils n'ont qu'une symétrie

ponctuelle, et ils n'ont pas de symétrie de translation,

II7.2.b Densités d'états locales (DEL)

Comme nous 1'avons dit dans le Chapitre II, tous nos calculs

ont été faits avec les paramdtres des liaisons fortes du Ni cristallin (27),
soit pour une distance interatomique d'équilibre R, = 2.49 R
ddO(RO) = - 0,0417 Ryd
ddn(RO) = {,0188 Ryd (IT1.2}
ddé(Ro) = - 0.0023 Ryd

Nous avons vu que, bien que le nombre de coordination des
atomes de volume soit le méme pour les cubooctaddres que pour les icosa&dres,
ces derniers ont deux types de distances interatomicues, tangentielles et
radiales, lesremidres étant 5 % plus longues que les dernicres. Les va-
leurs de ces distances, qu'on ne comnait pas, déterminent les valeurs mumé-
riques des paramdtres dont la variation avec la distance interatomlque
| * (26,50,51)

(petits écarts par rapport & R,) peut &tre raisonnablement estimée par

dL(R) = dA(R) BRI A =0, T, 8 (IT1.3)
O
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Cette variation se refléte dans la largeur moyenne de la bande, et par 13,
sur les valeurs des €nergies de cohésion (c¢f Chapitre IV), mais elle a une

trés faible influence sur la forme des DEL.

Pour 1'€tude des DEL de surface, nous avons supposé que la
distance interatomique dans les cubooctaddres est la méme que pour le Ni en
volume. Nous avons aussi supposé que par effet de 1a distorsion qui méne du
cubooctagdre & 1'icosaédre, on ne peut pas contracter les distances (modéle
de boules dures), ce qui correspond i considérer les distances radiales Rr
Egales d R_O et les distances tangentielles Rt 5 % plus longues. Pour un site
en volume, de ccordination 12, si on trie les liaisons en radiales c. et

tangentielies Ct (cr ooy = 12}, on peut calculer le rapport des seconds

moments
1 .
il o R
2 B _t _ t. =10
c Jvor, = 12 [1 &) } <1 (HT.4)
uz o

Donc, en volume, la largeur moyenne des DEL des icosaé&dres est plus faible
que celle des cubooctagdres (le signe = correspond au polyddre 3 13 atomes
qui a 1 seul atome de volume avec Cp = 0). Par contre, pour les sites en
surface, le fait que le nombre de coordination de certains atomes soit
plus grand pour 1'icosaddre que pour le cubooctagdre, a un effet opposé
sur u,, mais qui peut &tre compensé par la diminution des intdgrales de
recouvrement tangentielles {III.3). Les moments de la densité d'états
totale sont la moyenne des moments de toutes les DEL sur tous les sites.
La largeur moyenne de la bande d pour des agrégats infinis, ol tous les
atomes ont coordination 12, sera plus faible pour les icosaddres que pour

la structure c.f.c. Par contre, pour les tailles finies, le rapport des

seconds moments de la densité d'états totale dépendra de la taille.



Nous présentons par la suite des DEL pour des cubooctaédres et
des icosaddres de tailles différentes. Nous allons tout d'abord analyser les
résultats au moyen des premiers coefficients de la fraction continue, qui

‘permettent de comprendre qualitativement 1'effet géométrique (cf Chapitre I).

Rappelons que L domne un ordre de grandeur de la largeur totale

de la bande (EmaX - ) et que C est d'autant plus grand qu'il y a un

E_.
min

creux au milieu de la DEL (cf Chapitre I)

L

4V, -
(III.5)

C = /by

Les valeurs mmériques dont mous nous servirons sont présen-
tées dans le Tableau ITI.3. On peut voir que, méme en surface, les DEL des
icosaddres sont plus étréites que celles des cubooctagdres : 1'effet de la
diminution des intégrales de saut {I11.3) 1'emporte sur 1'augmentation du
nombre de coordination (Tableau I11.2). Le fait que C soit plus grand pour
les atomes de volume;montrelqu'il y a tendance 4 1'apparition d'un creux au
milieu de la bande lors de la transformation cubooctaddre - icosaddre. Ceci
est relié 4 la diminution des intégrales de recouvrement tangentielies par

cette transformation, donc, 3 la plus faible compacité des icosagdres.

Pour une taille m donnée, la DEL au centre des cubooctagdres
a ses 2m + 1 premiers moments identiques a ceux du Ni en volume. On peut
donc examiner @ partir de quelle taille les particuleé cubococtaédridues ont
une structure &lectronique semblable & celle du Ni volumique. En effet, on
sait que pour une structure c.f.c. les coefficients de la fraction continue

atteignent sensiblement leur valeur asymptotique pour ag, bg. Donc, il faut
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TABLEAU IIT.3

VALEURS DT L ET C POUR QUELQUES SITES
DES "ICOSAEDRES ET DES CUBQOCTAEDRES

ILcosaedre Cubooctaédre
L C L C
Volume Atome central 1.52 i.81 1.87 1.20
Centre face (111) | 1.55 0.97 1.75 1.02
Coin 1.40 0.72 1.61 0.67
Surface
Centre face (100) - - 1.77 0.89
Centre aréte 1.50 0.88 - -

que les 16 premiers moments de la DEL coincident avec ceux du Ni, et pour

une taille m > 7 (923 atomes),.la DEL au centre doit &tre comparable 3 celle
du velume. C'est bien ce que 1'on observe sur la DEL au centre du cuboocta-
édre 4 923 atomes, repfésentée sur la Fig. ITI.3, comparée i la DEL du Ni.

Dans la méme figure, on voit également la DEL au centre de 1'icosaddre m = 7.
Le nombre de niveaux de 1'icosaddre ayant un poids non mul sur 1'atome central
est plus petit que pour le cubooctaddre dfi & sa plus grande symétrie (le groupe
de symétrie de 1'icosaédre I} a 120 éléments, le groupe du cubéoctaédre Oh

en a 48). Ceci se refléte par une DEL plus structurde. On peut aussi observer
le creux au milieu de la bande pour 1'icosaddre, qui sépare presque les états

en deux sous-bandes, 1'une liante et 1'autre antiliante.
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n{E)

E (Ryd)

Fig. IIL.3 : DEL sur 1'atome central a) de Vicosagdre m = 7 (923 atomas)
et b) du cubcoctaddre de mgme taille, et la DEL du Ni en volume (en
pointillé) pour comparaison.

La Fig. III.4 montre des DEL sur 1'atome au centre de la face
(100) pour des cubooctaddres de taille croissante. Pour m = 7, seuls les 7
premiers moments, donc les 3 premiers étages de la fraction continue, sont
identiques 3 ceux de la surface (100) infinie. Le fait qu'on ait dé€ja atteint
la convergence est dfi & deux raisons : que la DEL est une courbe peu acciden-

tée, et que les moments d'ordre supérieur a 7 et jusqu'a 32 (%) portent une

(%) Pour ce nombre de pas, les chemins attelgnent pour la premiere fois les
~ bords de la particule opposés 3 la face oll se trouve 1'atome en considé-

ration.
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grande partie de 1'information non redondante des moments de la surface infi-
nie.

Cela n'était pas le cas pour l'atome central.

N

we =010
co=. (311
—
-
____,_—?
o =.0z2

I

~05 0 05
E tly el

Fig. IIT.4 : DEL sur le centre de la face (100)

des cubooctagdres
m =3, 5 et 7, et DEL. de la surface

{100} infinie (en pecintillé).

Finalement, les Figs. ITI.5a et IIT.5b montrent les DEL sur
les atomes de coin. On y voit clairement le rétrécissement des DEL des ico-

saédres par rapport aux cubococtaédres de la méme taille. Les &tats ré&sonants

au milieu de la bande se situent dans le creux le plus profond des DEL de
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1'atome central de chaque polyédre (Fig. III.3}. Leur existence pourrait donc

stexpliquer de 1a méme facon que pour les surfaces infinies non denses (39).

n{E)

e

N=147

N=561
m=z=6

N=923
m=7

Fig. III.S5a : DEL sur 1'atome du coin des icosaedres.
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Fig. ITI.5b : DEL sur 1’atome du ccin des cuboocteddres.

III.Z.C‘Discussion

Les DEL présentées dans ce chapitre ont été calculées
en donnant a priori les distances interatomiques pour les cubooctaédres
Rc’ et pour les icosaédres Rr et Rt (radiales et tangentielles). Ainsi,
NOUS avons supposé Rc = RO et Rr = RO ce qui entraine Rt = 1.05 Ro' Nous
avons aussi adopté une loi de variation des int&grales de saut avec la
distance proportionnelle i R_S. Nous avons montré qu'avec ces hypothéses
on trouve une diminution de la largeur moyenne des DEL des icosaddres par

rapport aux densit@s d'états locales des cubooctaédres, malgré leur plus
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‘grand nombre de coordination. Cet effet de rétrécissement peut &tre annul@
ou méme renversd, si on admet une faible contraction des distances radiales
(et par conséquent aussi des tangentielles) des icosaédres par rapport a
RC; En effet, dans ces amas finis,-des effets de relaxation des distances
existent qui ne doivent pas nécessairement &tre les mémes pour'les deux
types de géométries. Nous verrons dans le Chapitre IV les conséquences de
la relaxation sur 1'énergie de cohésion. Cependant, la forme des DEL est
peu sensible & cette variation en Rfs. En effet, la Fig. III1.6 montre deux
DEL sur le coin de 1'icosaédre a4 309 atomes. Dans le cas a) nous n'avons
pas fait varier les paramétres avec R, et nous avons suppost¢ que les in—
tégrales de saut étaient les mémes pour les deux types de voisins. On voit
que la variation des paramétres se traduit par une contraction de la DEL

presque. sans déformation.

n{E) —

L i \
05 0 05 10
E (Ryd}

!
-15 -10

Fig. III.6 : DEL sur le coin de 1l'icosaédre a 302 atomes.

al sans variation des paramétres avec la distance
b} avec veriation.
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I11.3 OCTAEDRES TRONQUES U

II1.3.a2 GCéométrie

La Fig. TTI.7 montre la géométrie des particules c.f.c. ayant
la forme d'ectagdres tronqués (46). I1 s'agit de monocristaux ayant 6 faces
carrées d'orientation (100} qui sont les plans de troncature de 1'octaédre,
et 8 faces hexagonales (111). Ils ont deux types d'arBtes : 24 entre deux
faces hexagonales et 12 entre une face hexagonale et une carrée. Le nombre de
coins, tous & 1'intersecticn de deux plans (111) et un plan (100) est 24. Les
arétes de toutes les faces ont la méme longueur, et le nombre m d'atomes le

long de 1'une d'elles permet d'identifier la taille de la particule,

L'octagdre tronqué plus petit a 38 atomes et correspond A m = 2 :
c'est un octagdre auquel on a enlevé les atomes des 6 sommets. Les octaddres

tronqueés peuvent &tre groupés en 2 séquences, soit qu'ils aient un atome au

Fig. ITI1.7 : lL'octaddre trangué de 586 atomes (m = 4.



centre (m impair)'ou qu'ils ne l'aient pas (m pair).

Nous avons étudié les octaddres tronqués ayant de 38 a 1289

atomes (m = 2, 3, 4 et 5). Dans le Tableau III.4, nous résumons leurs carac-

téristiques.
TABLEAU II1.4
STATISTIOQUE DES ATOMES DES OCTAEDRES TRONQUES
N
o () Neot Nvol Nsurf Ncoin Nirete D=ﬁ;
2 7.5 38 6 32 24 - 0.84
3 15.0 201 79 122 24 i2 0.61
4 22.5 586 314 272 24 24 0.46
5 30.0 1289 807 482 ‘ 24 36 0.37
= nombre d'atomes le long d'une aréte
D = degré de dispersion
= diamétre calculé pour ume distance interatomique de 2.5 R (Ni).

I11.3.b Densités d'états locales (DEL)

Nous avons déjd montré la densité d'états totale et la DEL
sur un coin pour le cas m = 2, dans le Chapitre II, comparées aux résultats
d'une diagonalisation exacte, pour &tudier la précision de la méthode des

moments. (Figs. I1.4 et II.5).

Dans la Fig. II1.8, on peut voir la DEL sur les atomes de coin

pour les quatre tailles étudiées. Bien gque 1l'environnement local soit le
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N=1289

m:5

1 1

L i
=015  -010 -0O05 00 g.05 010

E (Ryd)

Fig. IITI.8 : DEL sur l'atome du coin pour les quatre cctasdres trongués.

méme pour les quatre tailles, on observe des alternances de pics et de creux
pour les tailles successives. Ces alternances sont liées 3 la différente
géométrie des 2 séries d'octaddres tronqués (paire et impaire). Elles sont
emorties pour m croissant car lorsqu'on augmente la taille, des moments d'or-

dre de plus en plus élevés commencent i &tre identiques pour les deux séries.
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En effet, pour la DEL surlle coin, les 4 cas étudiés ont le méme Hy. les cas
m=73, 4et5 ont les 4 premiers moments identiques ; les casm = 4 et 5 ont
les 6 premiers momenfs identiques. Plus généralement, les octaddres tronqués
m et m+1 ont leur 2(m-1) premiers moments de la DEL sur le coin identiques.
I1 est pourtant difficile de comprendre exactement la raison de ces alter-
nances a cause de la complexité des orbitales d. Une &tude semblable de DEL
en bande s sur les mémes particules montre que cette alternance apparait
seulement lorsqu'on passe de 38 atomes (m = 2, creux central) & 201 atomes
{m = 3, pic central), mais elle s'amortit beaucoup plus rapidement qu'en
bande d, et pour m = 4 et m = 5 on ne 1'observe pas. Un effet du méme fype
apparait sur des structures plus simples (chaines, triangles, carrés) avec
des alternances géométriques pair-impair : des alternances de pics et de
creux dans les DEL sont associ@es aux orbitales d mé€me si elles n'existent

pas en bande s. Dans 1'Appendice A.Z, nous présentons ces résultats.

‘n{E}

2
N=1289

L1 m=3

1 1 I

1 1 X
~-045 -010 005 00 005 010 015
E {Ryd)

Fig. TII.S : DEL au centre de 1'ar@te entre les faces (111) et {180)
{Pour m = 4, c'est la DEL sur 1l'atome plus proche au centre).
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Ce méme phénoméne.apparalt sur la DEL sur un atome de 1'aréte

entre la face (111) hexagonale et la face {100) carrée (Fig. I1I1.9).

Til.3.c Discussion

11 est intéressant de comparer la DEL sur 1'ar8te entre les
faces (111) et (100) & la DEL (Fig. 111.10) d'un atome sur une marche de
la surface 6(111)} x (001) {cf Fig. 1.6, Chapitre I). L'environnement local
(premiers voisins) est le méme dans les deux cas, les moments u, et pz sont
donc les mémes pour les deux DEL, indépendamment de la taille des octaédres
tronqués. Néanmoins, pour les grandes tailles coii le phénoméne oscillatoire

est assez amorti, les deux DEL se ressemblent.

.
T N[ ain xior]

-015  -040 -0.05 00 0.05 040 gAS
E {Ryd)

Fig. I11.10 : DEL sur un atome de 1'aréte de la surface 6(111) x (001)

11T1.4 CONCLUSION

Nous avons &tudié 1'évolution des densités d'états locales sur
différents sites de particules de Ni de gé€ométrie différente. Nous avons re-
trouvé des caractéristiques existantes aussi dans les DEL de surface, notam-

ment le rétrécissement de la bande associé 3 la perte de voisins par rapport
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“au volume.

Nous avons négligé les effets de transfert de charge, et nous
trouvons généralement un excés d'électrons sur les atomes de surface (de
1'ordre de 0.4 &lectrons pour 1es‘atomes du coin des octa&dres tronqués de
38 et 201 atomes) associé au rétrécissement de la DEL. Il s'agit du méme phé-
noméne déja étudié sur les surfaces infinies, 1ié i la perte de voisins par
rapport au volume (28). Cependant, dans notre cas, et puisque le niveau de
Fermi n'est pas fixé comme dans le cas infini, il est difficile de faire'un
calcul autocoh€rent satisfaisant. En effet, pour celd on devrait se donner a
priori une loi de variation des paramétres avec la charge et ensuite calculer
itérativement les DEL sur tous les sites différents du poly&dre. Un tel cal-
cul n'est abordable que pour les petites tailles, et permettrait de calculer

en outre le niveau de Fermi.

Par une &tude comparative de cubooctad&dres et icosa@dres de
méme taille, nous avons pu associer 1'apparition d'un creux central dans la

DEL 4 la plus faible compacité des icosaédres.

Nous avons montré, par 1'étude des surfaces d'octagdres tron-
qués, que la structure de la bande d pour les petites tailles est trés sen-
sible 4 1'environnement lointain de 1'atome en question. Ceci se traduit par
une alternance de pics et de creux dans les DEL en fonction de la taille, les
pics apparaissant pour des amas ayant un atome central, et les Creux pour
ceux qui n'ont pas d'atome central. Cette sensibilité de la DEL 3 la forme
particuliere de 1'amas diminue lorsque la taille augmente, et pour des parti-
cules de plus de ~ 1000 atomes on a une convergence vers les DEL des surfaces

infinies.
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TV, ENERGIE DE COHESION

IV.1 INTRODUCTION

Les métaux de transition se caractérisent par leur grande
énergie de cohésion (17) dont 1'allure & peu prés parabolique le long de
chaque série a été relife au remplissage successif de la bande d (19). En
effet, lorsqu'on approche des atomes initialement &loignés, leurs niveaux
atomiques E, initialement dégénérés se séparent pour donner lieu & une bande.
Une partie des &lectrons peuvent alors peupler des &tats i énergie inférieure
a E- (ette contribution attractive a4 1'énergie de cohsion s'écrit, dans le

cas de la bande d

E

P :
B = 10 S (E—EO) Ny (E) dE (Iv.1)

ol nT(E) est la densité d'états totale (DET).

La Fig: IV.1 montre la comparaison entre les valeurs expéri-
mentales de 1'énergie de cohésion a7 et celles calculées par 1'équation

.1 25,

Qutre cette contribution attractive 3 1'énergie de cohésion,
i1 y a aussi une partie répulsive qui empéche le solide de collapser, donnée
par 1'interaction, entre autres, des &lectrons internes des atomes. Ce terme
répulsif est trds difficile & calculer, et on admet généralement qu'il peut

8tre représenté par une interaction isotrope entre premiers voisins a courte

portée, de la forme (26)
AR1j . . ..
(N -p—ﬁgl i,j premiers voisins .2
E, = = e ; - LE .
RN 2 Ry = |Ri-Ryl-Rg
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Fig. IV.1 : Epergie de cohésion des métaux de transition
a) Expérimentale{17])
b) Calcul thécrique (25) (terme attrectif Eg).

ol N est le nombre total d'atomes, R, la distance interatomique d'équilibre
du cristal, et A et p sont deux param&tres qu'on détermine semiempiriquement,
par exemple & partir du module de compressibilité. En particulier, p dépend
de la loi de variation adopt@e pour les intégralés de recouvrement ddo, ddr

et ddd, en fonction de la distance interatomique (cf equation III.3).

Finalement, 1'énergie de cohésion s'écrit
E. = E,-E, (IV.3)

et en général Ep est de 1'ordre de 30 % de Ep (26).

Dans ce chapitre, nous présentens tout d'abord les calculs
du terme Ep de 1'énergie de coh&sion pour les octaddres tronqués. Nous y
montrons qu'une approximation de la densité d'états totale (DET) par une

gaussienne ayant le méme second moment donne des résultats satisfaisants,
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ce qui permet de faire des calculs analytiques. Dans cette approximation,
1'énergie By est proportionnelle & la racine carrée du nombre moyen de coor-
dination par atome. Elle qroit donc avec la taille de 1l'amas, lorsque le
nombre relatif d'atomes en surface-(é faible coordination) diminue. Le para-
graphe IV.3 concerne une &tude de la stabilité relative des cubooctagdres et
icosaédres. Fn adoptant des valeurs de A et p plausibles pour les calculs

du terme répulsif, nos calculs prédisent une contraction des distances
interatomiques d'autant plus grande gue la taille de 1'amas est petite.

Pour les distances interatomiques d'équilibre, la différence d'€nergie

entre deux polyddres de méme nambre d'atomes est tré&s faible, et assez in-
sensible aux paramétres. En effet, pour une gamme raisomnable de valeurs

des paramétres, on trouve toujours que les icosa&dres, plus stables au-
dessous. d'environ 150 atomes, deviemnent instables par rapport 4 la struc-

ture c.f.c. pour les tailles plus grandes.

IV.2 OCTAEDRES TRONQUES V)

Nous avons vérifié sur 1'octad&dre m = 2 qu'un petit nombre de
moments suffisait pour le calcul de la contribution d & 1'énergie de cohé-
sion, By (équation 1V.1). En effet, le calcul exact (diagonalisation) et le
calcul avec les 38 premiers moments (19 &tages de la fraction continue, sans

prolongement) donnent le méme résultat & moins de 1 % prés.

De plus, Ep est peu sensible 3 la forme exacte de la densité
d'états, et une densité d'états totale ajustde au second moment, peut donner
des renseignements semiquantitatifs assez précis (21). Fn effet, si on rem-
place la DET par une gaussienne

1 Bt
Voo

np(E) = (1v.4)
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1'énergie Ep s'Ecrit

B/,

Ceci permet de faire des calculs analytiques. Le facteur EPZ/ZU2 est
déterminé uniquement par le remplissage de la bande Q, l‘expreséion du

nembre d'é€lectrons par atome &tant :

Fp
Q=10 rs nT(E)dE
E, .2
S 10 pTEEY 2y g B (IV.6)
/i /iy

Si on compare des énergies Eq correspondant a différents agrégats du méme

métal, il suffit donc de comparer les seconds moments.

Dans la Fig. IV.2, nous avons porté les résultats obtenus pour
EB par le calcul exact et par 1l'€quation (IV.5) en fonction du remplissage
de la bande, pour les octaé&dres tronqués d 38 atomes (m = 2) et 201 atomes
(m = 3) ainsi que pour le cristal c.f.c. en volume (52). L'approximation
par une gaussienne introduit des erreurs différentes selon le remplissage,

mais a4 peu prés constantes (4 remplissage donné) pour les diverses tailles.

Nous pouvons donc raisonnablement étudier la contribution d
d 1'énergie de cohésion en fonction de ia forme et de la taille des agrégats
en ne considérant que le second moment. Ceci intreduit une simplification
fondamentale. In effet, le calcul de la DET exige la comnaissance des moments
de toutes les densités d'états locales (DEL) différentes dans 1'amas, et pour
les grandes tailles on arrive vite 3 un tr&s grand nombre de sites 3 consi-
dérer : il y en a par exemple 3 pour 1'octaddre m = 2 (38 atomes) et 12 pour

1'octaedre suivant (m = 3, 201 atomes).
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4
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EE Y .
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] 1 2 3 4 5 ] 7 8 9 10

Remplissage (electrons/atome)

Fig. IV.2 : Contribution d & 1'énergie de cohésicn IEB] en fonction

du remplissage de la bande d.
Calcul exact (38 moments pour les agrégats et Z2 pour le volume]

Caleyl au second moment.

Rappelons que le moment d'ordre 2 sur un site i s'écrit
(cf équation(1.23))

i 2
= cyf (IV.7)

oil 62 = % (ddo2 + dewz + deéz), et c; est le nombre de coordination du site
i. Les moments U de 1a DET sont la somme des moments des DEL sur tous les

sites de 1'agrégat, et le second moment s'écrit simplement

Mg = € g2 (IV.8)

e =z c; est le nombre moyen de coordination de 1'agrégat, qui dépend

Nl

de sa taille et de sa forme.
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Le rapport des énergies Ep pour deux amas de taille différente

est donc
E, (m)
B _ /c(m)
F%;GET) =V ) (IV.9)

La contribution d & 1'énergie de cohésion est proportionnelle & la racine
carrée du nombre moyen de coordination. Plus grande est la taille de 1'agré-

gat, plus grande est sa stabilité (Fig. 1V.3) parce que la proportion d'atomes

104

— Volume
= N2 201 (= 3)
..... M= 328 (m=2}

1 L
0 1 2 3 4 5 6 7 B 9 10

Rernplissage(electrons/otome)

Fig. IV.3 : Contribution d & 1'érergie de cohésicn des octaédres
trongués, en fonction du remplissage de la bande

..... 328 atomes (m = 2)
----- 201 atomes (m = 3)
Volume (521,

en surface (a coordination inférieure i 12) diminue (cf Appendice A.1). Ceci
est 1i€ au fait que la largeur de la bande d est elle aussi proportiomnelle
a Wop ¢ les Stats & énergie inférieure au niveau atomique EO descendent en

énergie lorsque Hos donc la taille et le nombre moyen de coordination, aug-

mente.,
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IV.3 CUBOOCTAEDRES ET ICOSAEDRES (03

Un des résultats expérimentaux les plus frappants dans le
domaine des petites particules a été 1'observation d'agrégats 4 axes de
symétrie d'ordre 5 pour des métaux qui normalement cristallisent dans la
structure cubique & faces centrées (c.f.c.) (6’7’8’9’10). Pour des tailles
suffisamment petites, ces agrégats prédominent, tout en coexistant avec de
petits cristaux c.f.c., mais au-dela d'une taille limite (d'envirom 200 A
pour de 1'or), seuls ces derniers sont observés. Un calcul de 1'énergie de
cohésion des icosaddres et cubooctaddres devrait aider a comprendre les fac-
teurs qui font les premiers plus stables, a petite taille, que les cristaux

c.f.c.

Nous allons présenter une‘étude des deux termes Fp et Fp de
1"énergie de cohésion E. (IV.3). I1 s'agit de résultats semiquantitatifs,
car les effets des transferts de charge, de la bande s, et 1'hybridation s-d,
négligés, doivent jouer un rdle dans 1'énergie de cohésipn totale. La diffi-
culté majeure du calcul de EC est la méconnaissance des distances interatomi-

ques.

En ce qui concerne By, nous montrerons tout d'abord les effets
dfis 3 la loi de variation des param@tres avec la distance. Nous avons montré
dans le Chapitre III, que le fait de tenir compte des deux types de distances
interatomiques dans les icosa&dres faisait intervenir la loi de variation des

intégrales de recouvrement avec la distance. En adoptant la loi

dAA(R) = ddA(R ) (Ri) - A= g,m, 8 (IV.10)
8]

avec q = 5 (cf équation (IT1.3)) nous avons constaté que la forme des DEL était
peu sensible @ la variation des paramétres. Par contre, la différence des
termes de bande {attractifs) de 1'énergie pour le cubooctaédre et 1'icosa-

¢dre, E% - E% est trés sensible aux distances interatomiques. Un calcul de
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ces termes au second moment de 1a DET, permet de le comprendre aisément. En

effet, si on tient compte de la loi (IV.10), et qu'on pose

il

a

Rt _ 4 sin /10
R

1.05146 (IV.11)
T V1+4 sinZw/10 :

1'expression du second moment de la DET de 1'icosad&dre est

1 _ -2qy o2 Rpo-2q
Hop (cr tca ) BO (RO) (IV.12a)
{cr = nombre moyen de liaisons radiales ; Cp = nombre moyen de liaisons

tangentielles, cf Appendice A.1) tandis gue pour le cubooctaddre

2 Reo-2q

S (1V.12h)
(8]

<
Hop = C. B

(cC = nombre moyen de coordination du cubooctaddre, cf Appendice A.1). Le

terme de bande s'&crit alors

I Ry -q
= = = a
EB a Jcr+ct(x Zq [RO) (IV.13a)
c _ Re. -g
EB = a VCC (E (IV]Sb)
108g ~F/2
avec a = —=0 ¢ "F/“H3  constante qui dépend seulement de la nature du métal,
VZ’JT

mais non pas de la forme de 1'amas. On voit donc que, malgré la plus grande

coordinaticn de 1'icosagdre, pour le calcul de BB on doit considérer un nom-
bre de coordination effectif /E;:TT:ZQEE' qui, pour les valeurs de q raison-
nables (entre 3 et 5) est toujours inférieur 3 la coordination Ce du cubooc-
taedre de méme taille. Si Rr = R, c'est le cubooctaédre qui est plus stable.
Par contre, si on admet une faible contraction pour 1'icosaddre, on augmente

I

le facteur (RT/RO)—q dans (IV.13a) et par 1a 1'énergie Ep-

Nous avons donc cherché 3 déterminer 3 priori les distances

interatomiques en considérant le terme répulsif. En effet, on peut €crire En
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pour 1'icosaddre et le cubooctagdre respectivement

I -p(o-DRy/Royy - RrRo
By = A {cvc.e P T/%0} 7P TRy (IV.14a)
et
_Re-Ro
Fp =Ac, e’ Ry (IV.14D)

I1 faut remarquer que le nombre effectif de coordination pour le terme répul -
sif dans 1'icosaédre (cr+cte“P(a_1)Rr/Ro) n'est pas le méme qui intervient

dans le terme attractif.

L'énergie de coh&sion dépend de la balance entre les termes
(IV.13) et (IV.14) pour chaque polyedre, et elle est gouvernée par le rapport
des distances R_C/R0 et Rr/Ro’ ainsi que par les valeurs des parameétres ¢, p et
A. Ce dernier peut 8tre calculé partir de 1'énergie de cohésion du métal en

volume, qui doit &tre un maximum pour R = Ro' Ceci entraine

A= (IV.15)

e
Nel e

En général, on détermine p pour des valeurs de gq plausibles (26,50)

-~

(3 < q< 5) 4 partir du module de compressibilité expérimental B, 1i€ a

1'énergie Eq (26), par
9 B ‘
p == +q~-1 (IvV.16)
q FR)

Pour les métaux de‘fin de série c.f.c., on trouve des valeurs limites supC-
rieures et inférieures respectivement pour p, sclon qu'on consideére la valeur
de EB(RO) calculée ou que l'on prenne le rapport B/EC expérimental. Nous avons
rapporté ces valeurs correspondant au nickel, au rhodium et & 1'iridium dans

le Tableau IV.1.
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TABLEAU TV.1

VALEURS LIMITES DE P

! pmin pmax

N 3 10.7 22.8
T 5 9,2 16.5
3 14,0 19.3

Rh 5 11.2 14 .4
1 3 15.7 21.4
T 5 12.2 5.7

Avec la condition (IV.15), 1'énergie de cohésion s'écrit

Ry_Ry

B =a { /Ere e (@4 - o P fe ve,e PO DRARG P TR (v17a)
C T t R /.]—2 q T
Re-Rg
Ec=a{f€(5C_'q-—L Pe PR3 (IV.17b)
C C RO /1—2 q cC

Seul le facteur a dépend de la nature du métal considéré. Nos résultats pour
le nickel sont donc, au facteur a prés, valables pour les autres métaux de

transition c.f.c., tels le rhodium et 1'iridium (X).

Nous avons déterminé les distances R./Ry et Ry/R, de facon i
maximiser 1'énergie de cohésion, pour différents jeux de paramgtres p, q.
Nous trouvons que la relaxation correspond toujours i une contraction, qui

est plus grande pour les rapports Rr/Ro que pour RC/RO. Pour les tailles in-

(%) Pour le Ni, en supposant un remplissage de O électrons/atomes, ayj =
0.528 eV ; pour le Rh et 1'Ir, en supposant un remplissage de & élec-
trons/atome, app = 1.164 eV et ap. = 1.399 eV. .
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finies (limite asymptotique), nous trouvons Ryp/Rp = 0.98 & peu prés indépen-
dant de p et q et nous retrouvons Rc/Rp = 1. 11 est intéressant de noter
qu'au rapport Ry/Rq = 0.98 correspond Rt/Rg = 1.03, ce qui donne une distance
moyenne interatomique de 1'ordre de Ro pour les icosaédres. Dans le Tableau
TV.2,nous avons porté les distances interatomiques qui maximisent 1'énergie
ainsi que les valeurs d'énergie de cohésion calculées pour le Ni, pour di-

verses tailles et paramétres.

-TABLEAU 1V,2

DISTANCES INTERATOMIQUES ET ENERGIE DE COHESION DES CUBOOCTAEDRES
ET 1COSAEDRES, EN FONCTION DE LA TATLLE ET POUR DEUX JEUX DE PARAMETRES

q=3,p=12 qg=35,p=12

m 5] R,/R, | R./R Eg EE Rc/Ro R /R, EE Ei
(ev) {eV) ‘ (eV) {eV)

2 13 0.?5] 0.905 1.065 1.100 0.956 0.935 1.012 1.041
3 35 0.974 0.934 1.199 1.212 6.977 0.954 1.103 i.111
4 147 0,983 0.945 1.252 1.é57 0.984 0.962 1.139 1.140
5 309 0.987 0.951 1.280 §.281 0.988 0.966 1,158 1,156
10 2 869 0.994 0.962 1.330 1.325 0.995 0.973 1.192 1.184
50 404 349 0.999 0.970 1.365 1.356 | 0.999 | 0,978 1.215 1.204
100 3 283 699 0.999 0.971 1.369 1.360 0.999 0.979 1.218 1.207
w0 @ 1.000 0.972 1,373 1.363 1,000 0.980 1,220 1,209

On peut voit que 1'énergie de cohésion augmente avec la taille
mais moins vite pour les icosa&dres que pour les cuboocta&dres. Les icosacdrds
sont plus stables d petite taille, tandis que les cuboocta€dres deviennent

plus stables au-deld d'une taille critique d'environ 150 atomes qui dépend
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peu des param@tres. Dans la Fig. fV.d, on peut voir les différences d'éner-
gie des cubooctaddres et des icosaddres de Ni de méme taille, en fonction de
la taille et pour une large gamme de paramdtres. Cette différence devient

positive (donc, correspond & des cubooctaddres stables} autour de 147 atomes

(m = 4), donc, pour des amas d'environ 15 & de diamdtre.

c .
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Fig. IV.4 : Différence des énergies de cohésion en fonction de la
taille pour divers paramétres p ot 4, pour des particules de Ni.
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Cependant, ce comportement se renverse (les icosaegdres sont
plus stables que les cuboocta&dres, & de grandes tailles) si on diminue trop
le param&tre p. Ainsi, ce résultat non physique apparait lorsque p < 11 pour
q=5, et p< 10 pour q = 3. L'origine de ce désaccord pourrait &tre dans le
fait qu'on a négligé les effets d'hybridation s-d dans nos calcﬁls, qui doi-
vent &tre responsables en grande partie de 1'énergie de cohésion des métaux

de fin de série.

Iv.4 CONCLUSIOCN

Nous avons constaté que, lorsqu'on s'intéresse a des rapports
ou des différences d'énergie de cohdsion, on peut remplacer la densité d'états
totale du systéme par une gaussienne qui ait le second moment correct. Ceci
permet de faire des calculs analytiques et d'&tudier ainsi des évolutions
en fonction de la forme et de la taille des agrégats, &tude qui ne serait
faisable que pour de trds petits amas si on devait faire le calcul complet
par ordinateur. Dans ce cas, 1'énergie de cohésion d'un agrégat est pro-

portionnelle a4 la racine carrée de son nombre moyen de coordination.

L'introduction du terme répulsif de facon semiempirique
permet de faire des calculs de relaxation qui prédisent une contraction de
la distance interatomique des agrégats d'autant plus importante que leur
taille est petite. Ce Tésultat serait en accord avec les observations fai-

(11)

tes sur des géchantillons de petites particules d'or . Les énergies de
cohésion calculées en fonction de la taille sont trés sensibles aux paramé-
tres utilisés, et qui sont mal conmus. Pour une gamme de paramétres vrai-
semblables assez large, on trouve que les icosaédres sont plus stables que
les cubooctaddres pour des amas de moins d'environ 150 atcmes, mais qu'au

deld, c'est la structure c.f.c. qui est la plus stable. Mais, les diffé-

rences d'énergie de cohésion des icosaédres et cuboocta&dres sont toujours
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trés faibles, ce qui serait cohérent avec le fait qu'on observe expérimen-
talement coexistence de particules des deux types de symétrie. Il serait
cependant intéressant d'avoir des expériences plus compldtes pour tester nos
résultats, entre autres en ce qui concerne la contraction et la stabilité

des amas non cristallographiques des métaux de transition.
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CONCLUSTON

"

Dans ce travall, nous avons cherché 3 dégager 1'influence

“de la forme et la taille sur les densités d'é@tats locales et 1'énergie de

cohésion des petites particules de métaux de transition.

Nous avons utilisé 1'approximation des liaisons fortes pour
décrire les électrons d, et mous avons montré que la méthode des moments
associée d celle de la fraction continue développée pour &tudier des sys-
témes infinis, est bien adaptée i 1'étude des amas finis. Nous avons adop-
te une facon systématique de prolonger la fraction continue qui nous a

permis d'étudier des agrégats de tailles croissantes, jusqu'd des tailles

inatteignables par les méthodes de la chimie quantique.

Nous avons ensuite entrepris une étude comparative de parti-
cules ayant le méme nombre d'atomes mais deux géométriesrdifférentes, les
cubooctaédres (4 structure c.f.c.) et les icosaddres (3 axes de symétrie
d'ordre 5). Nous avoﬂs trouvé que les densités d'états locales au centre
des amas icosa€driques ont tendance 4 ouvrir un creux au milieu de la
bande, associé 3 la plus faible compacité de ces agrégats par rapport a la

structure c.f.c.

Nous avons aussi montré, par une €tude des densités d'états
locales &d la surface de petits agrégats 3 structure c.f.c. et ayant la
forme d'octa&dres tronqués, que l'influence de 1'environnement lointain du
site étudié est loin d'@tre négligeable. En effet, nous avons trouvé une
alternance de pics et de creux au centre de la densité d'états locale sur
les coins, arétes, etc., lorsque la taille de 1'agrégat croit, cette alter-
nance étant assocife d la parité de 1'agrégat qui se traduit par 1'existen-

ce ou l'absence d'un atome au centre. Or, il a &té montré que la forme pré-
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cise de la densité d'états sur un site d'adsorption influe sur 1'énergie

de liaison de l‘adatome._On peut donc s'attendre 3 d'importantes variations
des propriétés chimisorptives avec la taille et la forme du substrat. Cette
alternance s'amortit en fonction de la taille et il y a convergence vers

les densités d'€tats des surfaces infinies au-deld d'environ 1000 atomes.

Finalement, nous avons étudié la stabilité relative des
agrégats non cristallographiques (icosaddres) et des cristaux cubooctaé-
driques c.f.c. En maximisant 1'énergie de cohésion en fonction de la dis-
tance interatomique, nous avons déduit que les particules sont d'autant
plus contractées que leur taille est petite. Pour les distances d'équili-
bre ainsi trouvées, les icosaddres sont plus stables 3 petite taille, et
pour des‘amas de plus de 15 & de diamétre (147 atomes) c'est la structure
c.f.c. qui-devient plus stable. Nos résultats seraient en accord avec des
mesures de distances interatomiques faites sur de 1'or, ainsi qu'avec le
fait expérimental qu'on trouve en général coexistence de particules c.f.c.
et non cristallographiques pour les petites tailles. Il serait cependant
souhaitable d'avoir des mesures expérimentales plus spécifiques sur des

métaux de transition, pour tester nos résultats.
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APPENDTICES
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A.1 NOMBRE D'ATOMES ET NOMBRE DE LTAISONS EN FONCTION DE LA TAILLE

a. CUBOOCTAEDRE

Le paramétre m est le nombre d'atomes le long des arétes
(toutes égales) et aussi le nombre de couches concentriques d'atomes, en

considérant que m = 1 représente l'atome central seul.

(48)

a.] Nombre total d'atomes

N(mj = %g-(m—1)3 + 5(m—1)2 + %% {m=1) + 1

a.2 Nombre d'atomes en volume

N (m) = Nn-1) = 2 w2+ S-2) + B (m-2) + 1

a.3 Nombre d'atomes en surface

Negin®@ = 12
Neppy @) = 4@-2) @-3)
N(mo)‘(m) = 6m-2)°
Norare® = 24m-2)

a.4 Nombre de liaisons

N (n) = 20m-2)> + 73m-2)% + 90(m-2) + 72

a.5 Nombre moyen de coordination

N (m) 2 3 2
N T 12-(10.2 m"-9.6 m+3.6)/(m -1.5 m" + 1.1 m-0.3)
b. ICOSAEDRE

Le paramdtre m a la méme signification que pour le cubooc-

taédre.
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b.1 Nombre total d'atomes (48)_

N(m) = %0 m-1)° + 5m-1)2 + % m-1) + 1

b.2Z Nombre d'atomes en volume

N, (m) = Nm-1) = %‘} (m—2)3 rSm-2)% + 1—31_ (m-2) + 1

b.3 Nombre d'atomes en surface

12

Ncoin(mJ
N(111)0n) = 10{(m-2) (m-3)

N

i

(m} = 30(m-2)

aréte

b.4 Nombre de liaisons (radiales et tangentielles)

Np@) = N (m) + N (m)

N = 20m-2)° + 60(m-2)° + 64(m-2) + 24
N @) = 20@m-2)" + 90(m-2)% + 130(m-2) + 60
b.5 Nombre effectif de coordination (pour le calcul de EB et ER)

x=o 2 gy x=e Pl R./R, (pour Ep ou Ep, respectivement)

NLr ()} #xXN[t (m) 2
c, *+xc, ==L Xt = 6(1+x)-9[m -(1.4-0.4x)m+(0.6-0.2x) /
(m3—1.5m2+1.1m-0.3ﬁ
c. OCTAEDRE C.F.C. TRONQUE
Le parametre m représente le nombre d'atomes de long d'une
aréte.

.l Nombre total d'atomes (46)

2

N(m) = 16m° - 33m% - 24m - 6



-73 -

c.Z2 Nombre d‘atomes en volume (46)

N () = 16mS - 63m2 + 84m - 38

c.3 Nombre d'atomes en surface (46)
Ncoin(m) =
_ Z_oma
Naréte h_h(m) = 12(m-2) (aréte entre deux faces hexagonales)
Naréte h_cﬁn) = 24(m-2) (arfte entre une face hexagonale

et une carrée)

c.4 Nombre de liaisons

2

N ) = 96m> - 246 mé + 210 m - 60
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Fig. A.2.1 : Densités d'états locales (bande s} sur 1'atome du
coln des octaedres trongués a.m = 2, 3, 4, 5.
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A.2 DENSITES D'ETATS LOCALES. BANDE S

A.2.7 Octaédres tronqués

Nous avons calculé les DEL sur les coins des octaedres tron-
‘qués, en prenant comme base une orbitale s par atome. I1 n'y a alors qu'une
seule intégrale de recouvrement B entre premiers voisins. Nous avons pris,

comme partout, le niveau atomique E, comme zéro des &nergies.

Pour les plus petites tailles (m = 2, 38 atomes et m = 3,
201 atomes), la diagonalisation étant possible, nous avons ré€solu exacte-
ment le probléme. Pour m = 4 et m = 5, nous avons utilisé la méthode des
moments et fraction continue. Dans la Fig. A.2.1, nous avons porté les DEL
pour ces 4 tailles, et on peut voir que 1'alternance de pics et de creux
(trouvéé en bande d) s'amorce en bande s pour m = Z et m = 3, mais elle est

vite atténuée.

Une &tude de cas plus simples montre que cet effet d'alter-
nance est 1ié aux orbitales d. Nous avons &tudié pour celd des chaines 1i-
néaires, des carrés et des triangles. Nous avons pris Ej = O. 11 est inté-

ressant de noter que, pour que Eo.= 0 soit un niveau propre de 1'hamilto-

nien, une condition suffisante est qu'il soit possible de badtir des fonctions

d'onde telles que, si une orbitale atomique apparait dans la combinaison
linéaire, les orbitales de ses proches voisins n'y apparaissent pas. Si
des orbitales proches voisines entrent dans une fonction d'onde, le niveau
d'énergie correspondant est d'autant plus proche de Eo que le recouvrement
de ces orbitales est faible. On peut donc prévoir que, pour certaines géo-
métries, il y a en bande d une grande concentration de niveaux prés de Eé

due au faible recouvrement ddé entre certaines paires d'orbitales d.
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A.2.2 Chaines ‘1inéaires

En bande s; il est bien conmu qu'il existe une alternance -
de pics et de creux au centre de la bande associée i 1a parité de la
chaine. En effet, lorsque la chalne a un nombre pair d'atemes, le niveau Eo
n'est‘pas valeur propre du systéme, tandis que si la chaine est impaire,

il 1'est. 11 y a donc une alternance en fonction de la taille, aussi bien
sur la densité d'états totale que sur la densité d'états locale en bout de
chaine {Fig._A.Z.Zj. Cette alternance ne met en jeu qu'un seul niveau.
Lorsque le nombre d'atames croit, la séparation des niveaux diminue et
1'alternance n'affectera qu'une portion de plus en plus réduite de la bande.
51 on considére le pouvoir de résolution de la méthode des moments, on peut
estimer qu'avec 38 moments on ne verra plus d'alternance pour des chaines
de plus d'une trentaine d'atomes. Par contre, si on considére une base de

5 orbitales d par atome, le niveau E, est 5 fois dégénéré pour les chalnes
impaires, tandis que les autres niveaux ne sont pas dégénérés. L'effet

-

d'alternance est donc tré&s accentué par rapport 4 la bande s.

A.2.3 Carrés et triangles

Nous avons €tudi&, en fonction de la taille, des carrés ayant
la structure d'un plan (100) d'un ré&seau cubique, et des triangles ayant
la structure de plans (111). Dans la Fig. A.2.3 on voit QUe les alternances
sur les carrés sont lides toujours aux &états d. Un résultat analogue a été
obtenu pour les triangles : en bande s, on ne voit pas d'alternances tandis
qu'en bande d il y a des pics lorsque m, le nombre d'atomes le long des

arétes, est impair, et des creux lorsque m est pair.
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