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Introduction générale

Les catalyseurs a base de palladium sont considérés, depuis plusieurs années, comme
des catalyseurs industriels de choix pour la réaction d’hydrogénation sélective de I’acétyléne.
Cette réaction est trés importante et est un processus intégral dans la purification des oléfines,
la pétrochimie et la chimie fine. Ainsi, des catalyseurs métalliques a base de nanoparticules de
palladium isolées' ou supportées sont habituellement utilisés pour ce type de réaction et sont
trés recherchés en raison de leurs polyvalences, réactivité et recyclabilite. En effet, les
nanoparticules ont I’avantage d’offrir une surface spécifique élevée qui permet de maximiser
leurs sites d’adsorption actifs.

Les propriétés électroniques et magnétiques inhabituelles des nanoparticules” a base de
palladium par rapport au matériau massique ont attiré beaucoup d'attention dans le domaine
de la catalyse hétérogeéne et en science des surfaces. La recherche de la structure fondamentale
de ces nanoparticules est trés motivante et a fait 1’objet de plusieurs études. En effet, la
diversité structurale des nanoparticules influe directement sur les propriétés physico-
chimiques et donc sur le comportement catalytique du catalyseur. Un point de vue
expérimental, certaines techniques comme la TEM (Transmission Electron Microscopy),
I'EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) et le XANES (X-ray Absorption Near
Edge Structure) permettent de caractériser les nanoparticules avec une trés grande précision.
Cependant, ces techniques ne permettent pas de caractériser les nanoparticules de taille
inférieure a 1nm, sous lesquelles I'analyse fine reste assez complexe [1, 2, 3]. De plus, les
catalyseurs hétérogénes sont majoritairement supportés, et le support, peut influencer
beaucoup la réactivité du systeme [4, 5].

Ainsi, bien que les techniques expérimentales soient de plus en plus pointues, les données,
elles, sont généralement moyennées sur I’ensemble du systéme et ne permettent pas de
déterminer facilement les relations entre la taille, la forme et le support pour définir I'impact
des propriétés structurales des catalyseurs et leur environnement sur leur réactivité.

La modé¢lisation moléculaire, en revanche, se présente comme une alternative d’analyse
majeure qui permet de caractériser finement ces nano-catalyseurs libres et/ou supportés. En
effet, les progrés en simulation numérique liés aux performances croissantes des moyens
informatiques ont permis des avancées significatives pour caractériser des systémes a
I’échelle atomique. Ainsi, la modélisation se positionne comme un outil indispensable qui

permet a la fois de faciliter la compréhension des résultats et les observations expérimentales

! Les termes libres ou en phase gaz sont aussi utilisés tout au long du manuscrit.
Z Dénommée aussi clusters
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ainsi qu’a prédire et guider les expérimentateurs dans 1’optimisation et le design des

catalyseurs performants. C’est donc dans ce cadre que se situent ces travaux de these.

L’étude structurale et ¢lectronique ainsi que I’étude de la réactivité des nanoparticules
de Pd isolées et supportées sont au cceur de ce sujet de thése. Dans ce travail, la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densit¢ DFT a été utilisée pour modéliser des nanoparticules métalliques
a base de palladium afin d’étudier les effets de la taille, de la forme, de la structure
¢lectronique et du support sur la réactivité catalytique. Nous nous intéressons particuliérement
a la réaction d’hydrogénation sélective de 1’acétyléne pour laquelle le Pd est connu pour étre
un bon catalyseur mais plusieurs questions restent encore ouvertes quant a I’amélioration de la
sélectivité de celui-ci. Une des voies qui émerge est 1’ajout de promoteurs qui peuvent exister
sous forme de dopants isolés ou d’alliage [7-9]. En effet, il est maintenant bien connu que
certains systémes bimétalliques, en comparaison avec leurs analogues monométalliques,
augmentent l'activité et/ou la sélectivité vis-a-vis d’une réaction donnée. Dans notre cas, et
comme cela sera détaillé dans les résultats, la substitution du Pd par des additifs donnés s’est
aveérée prometteuse pour améliorer la sélectivité du palladium.

De maniere générale, les modeles que nous avons considéré dans ce travail nous éclairent sur
la nature des interactions interatomiques mises en jeu: gaz-métal, métal-métal et métal-
support oxydes et nous apportent des prédictions sur de possibles catalyseurs performants. La
portée de ce travail peut permettre d’explorer la carte d'identité et la conception de différents
catalyseurs modeles a base de Pd afin de prédire les différents facteurs (forme, taille, support

et additif) qui donnent une meilleure vision sur la réaction catalytique.

Ce manuscrit est organisé de la fagon suivante : Aprés ’introduction, le chapitre 1
présente une analyse bibliographique sur le sujet que nous traitons. Devant la richesse
bibliographique de ce sujet, ce chapitre ne peut étre considéré que comme un modeste résumé
de I’état de ’art des différents aspects que nous analysons a travers ce travail. On présentera
ainsi quelques données connues sur les nanoparticules de Pd libres et supportées, sur le
magnétisme du Pd ainsi que sur sa réactivité vis-a-vis de la réaction d’hydrogénation sélective
des alceénes. Dans le chapitre 2, la méthode de calcul utilisée, a savoir, la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT) est introduite puis présentée. Ensuite, le code de simulation
VASP ainsi que les parameétres importants des calculs sont présentés. Le chapitre 3 est
consacré a I’étude de trés petits clusters de palladium isolés, allant de 2 & 13 atomes ; Pdn (n =
2 - 7 et 13). Ce chapitre est dédi¢ a I’exploration des différentes propriétés structurales et
magnétiques de plusieurs isomeéres ou nous nous focalisons plus particuliérement sur les

isomeres des nanoparticules Pdis. Le quatrieme chapitre aborde la question de 1’effet du
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support sur la stabilité des différentes formes du cluster Pdis. Ainsi ce chapitre commence par
une présentation détaillée de la surface d’oxyde de titane TiO,(100) (phase anatase), souvent
utilisée par les expérimentateurs. Les structures de Pdi; supportées les plus stables sont ensuite
analysées ce qui permet de mieux comprendre la nature de I’interaction entre le métal et le
support. Le chapitre 5 est consacré a 1’étude des mécanismes ¢lémentaires de 1’adsorption de
C:Hax (n = 1, 2) sur le palladium. L’impact de certain facteurs tels que la taille du modéle
considéré (de la nanoparticule a la surface semi-infinie), sa morphologie, 1’effet du spin et
finalement I’effet de 1’ajout d’additifs de type métaux de transition est analysé. Afin d’aller
au-dela de la simple analyse des mécanismes d’adsorption des réactants et produits, nous
avons s¢lectionné quelques systémes de Pd monométalliques et bimétalliques et nous avons
étudié les intermédiaires réactionnels de la réaction d’hydrogénation de l'acétyléne. Ainsi,
I’¢tude de la réactivité de ces systemes, c'est-a-dire 1’identification des chemins réactionnels
(minimas et ¢états de transitons), est abordée dans le chapitre 6. Les résultats mettent en
évidence les effets de la taille, de la forme, du support et des additifs. La conclusion générale

résume 1’ensemble de ces résultats et ouvre les perspectives de ce travail.
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I. Introduction

La catalyse hétérogene est I’'un des domaines d’application phare des nanoparticules
métalliques [1-3]. Leur taille nanométrique ainsi que leur forme (et plus précisément la
structure des atomes de surfaces exposées par les nanoparticules) sont deux caractéristiques
majeures pour 1’activité des nanocatalyseurs. Ainsi, de notre ére de miniaturisation, les petits
clusters atomiques sont devenus largement utilisés pour constituer des nouveaux matériaux ou
les propriétés désirées peuvent étre ajustées en fonction de la taille, de la forme et de la
composition.

Depuis plusieurs années, que ce soit dans le domaine de la catalyse modele ou réelle,
plusieurs expériences [4] ont montré que D’activité catalytique change avec la taille des
particules ; elle diminue lorsque la taille des clusters augmente. Cette tendance générale est la
preuve que, localement, les atomes de la surface métallique ne possédent pas la méme
réactivite. Il s’ajoute a cela le fait, qu’en fonction du métal considéré, les petites
nanoparticules peuvent se présenter sous des structures inhabituelles et donc exhiber des
propriétés inhabituelles [5]. Ainsi I’étude structurale de ces nanoparticules est cruciale pour
avoir une description précise de leurs propriétés afin de mieux controler leurs réactivités vis a
vis d’une réaction chimique donnée.

Dans ce contexte, beaucoup d’¢tudes [6-10], principalement en science de surface [11-13], ont
été dédices a la recherche des sites actifs sur les nanoparticules métalliques de faible taille.
Cependant, la caractérisation géométrique et électronique demeure une tiche extrémement
difficile puisque les formes et les morphologies des clusters changent dans les conditions
expérimentales [14-18]. Plus précisément, il est maintenant connu que les formes des clusters,
leurs structures et leurs morphologies changent dans les conditions expérimentales par
I’utilisation des techniques comme la spectroscopie d’adsorption des rayons X et la

microscopie ¢lectronique a transmission.

Afin de palier a cela, I’identification des caractéristiques géométriques et de la
structure €lectronique (les propriétés magnétique par exemple) est principalement assurée par
les calculs de chimie quantique. Plus particulicrement, la méthode de la Th2orie de la

Fonctionnelle de la Densité (DFT) s’est avérée tres efficace.
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II. Nanoparticules de Pd en phase gaz

Devant les faibles données expérimentales, la caractérisation des nanoparticules a base
de palladium de la taille de moins de Inm a été le centre d’intérét de plusieurs études
théoriques [19]. Dans ce cadre, la DFT a été largement employée pour décrire les différentes

structures de I'état fondamental associées aux nanoclusters de Pd [1-3, 9, 21-24].

De maniére générale, les clusters métalliques présentent une géométrie réguliere donnant lieu
a des polyédres, connus sous le nom de clusters avec des nombres magiques, qui ont plusieurs
faces polygonales (Tableau 1.1). Ces clusters sont formés par un empilement compact de
couches atomiques successives généralement autour d’un simple atome pour les petites
nanoparticules. Le tableau suivant montre une représentation idéalisée des clusters possédant
une géomeétrie cuboctaédrique, ou on peut voir comment la faible taille des nanoparticules
entraine une grande concentration atomique en surface surtout aux coins et sur les arétes. Ces
coins et arétes appelés « défauts » sont composés d’atomes sous-coordinés qui sont

généralement tres réactifs.

Nombres magiques @ @

Nombre de couches 1 2 3 4 5
Nombre total d’atomes 13 55 147 309 561
Nombre d’atomes dans la 12 42 92 162 252
couche
Pourcentage des atomes 92% 76% 63% 52% 45%
en surface

Tableau I.1. Représentation de clusters a structure cuboctaédrique indiquant le pourcentage

des atomes en surface en fonction de la taille des clusters.

La petite taille des nanoparticules métalliques entraine une augmentation de la fraction
d’atomes au niveau de la surface et de 1’énergie spécifique de la surface ainsi que la
diminution du parametre de maille. Contrairement, dans les grosses nanoparticules, ou la
majorité des atomes sont situés dans le ceeur du matériau, ceux-ci interviennent pour jouer un

role important dans les propriétés volumiques [25].
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IL.1. Les structures connues de Pd, en phase gaz

II.1.a. Etat de I’art
Les observations expérimentales de Straub ef a/ [26] ont montré que dans la phase

gazeuse, les clusters Pd. se trouvent sous les formes suivantes : triangle équilatéral pour n = 3,
carré (ou tétra¢dre) pour n = 4, pyramide (ou bipyramides triangulaires) pour n = 5, forme
octaédrique pour n = 6 et bipyramide pentagonal pour n = 7. De maniére générale, la forme
icosaédrique du Pdis est la plus étudi¢e grace a sa stabilité relative vis-a-vis d’autres structures
possibles. De Pdi; a Pdss, les clusters commencent a prendre la structure du volume de
palladium, c’est-a-dire ils forment des structures proches de réseaux cubiques a faces centrées
(plutdt que des structures de forme icosaedres). Pour n > 100 la structure de type ‘cubique a

faces centrées’ est nettement favorisée par rapport aux autres structures [27].

I1.1.b. Nanoparticule Pdis
A ce jour, il existe encore un débat sur la structure et la morphologie de la petite

nanoparticule de Pdi;. Dans la littérature, les formes compactes comme la forme icosaédrique
sont fréequemment utilisées pour modéliser ces nanoparticules [5, 28]. En effet, les structures
compactes sont favorisées pour les métaux de transition des premieres et dernieres colonnes
de la série des métaux de transition tandis que les structures non compactes sont favorisées
pour les métaux du milieu de la série [29, 30]. Ceci en fait, est similaire a la tendance de ces
métaux en volume, ou ceux des premieres et derniéres colonnes ont des structures cubiques et
hexagonales compactes a faces centrées, tandis que les formes cubiques centrées (donc plus
ouvertes) caractérisent les ¢léments du milieu de la série des métaux de transition. Cependant,
il se trouve que cette reégle intuitive n’est pas toujours valable. Pour le cas du Pd avec cette
taille de cluster, il peut y avoir des structures aléatoires sans aucune symétrie
cristallographique et avec des espaces conformationnels complexes [22, 31].

Des études récentes en DFT [32], en simulation Monte Carlo [33] et en dynamique
moléculaire [34] ont été développées pour modéliser les différentes structures de Pdis. Ces
approches montrent que ces clusters peuvent étre stabilisés dans des états de faibles symétries,
trés différents de leurs homologues en volume [30, 35-38]. De fagon similaire, les
nanoparticules formées de 13 atomes d’Aluminium Al;;, se stabilisent sous la forme
icosaédrique déformée [39-41], tandis que les clusters Auis, Rhis et Iris préferent les structures
ouvertes non compactes [29, 32, 35, 38, 42, 43]. Globalement, plusieurs travaux récents ont

mis en évidence que les structures les moins compactes sont les plus favorables [31].
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I1.2.Structure électronique

L'état fondamental de 1’atome de Pd est singulet et sa configuration électronique est
[Kr] 4d". Ainsi, le Pd est caractérisé par une couche de valence remplie, ou la formation des
liaisons chimiques est réalisée par le biais ¢lectronique. Autrement dit, ’atome de Pd peut
assurer un déplacement ¢lectronique de 1’orbitale 4d vers celle vacante 5s pour engager un
¢lectron afin de réaliser une forte interaction avec d’autres atomes [44]. La spécificité du Pd
réside alors dans le fait que les orbitales 4d et 5s sont énergétiquement proches. En effet,

ieme

I’énergie entre la couche 4d et 5s s’amenuise fortement a partir de la 5™ période du tableau
périodique (a laquelle appartient le palladium). Par conséquent, la différence énergétique
entre les orbitales moléculaires HOMO et LUMO des complexes Pd. est faible ce qui rend les
calculs difficiles et colteux. Dans leur étude sur les propriétés électronique des petites
particules de Palladium, Efremenko et Sheintuch [9] ont montré que 1'écart énergétique entre

HOMO et LUMO se réduit de 3,21 a 0,68 €V en allant de Pd. vers un Pd:s.

I1.3. Etats magnétiques

I1.3.a. Etat de I’art
Les nanoparticules de palladium ont été longtemps considérées comme des clusters

meétalliques (pour les métaux de transition) non magnétiques. Le moment magnétique de spin
non nul des petits agrégats de palladium a été découvert pour la premiére fois par Stern et
Gerlach en 1994 [20]. Grace a des techniques sophistiquées, comme 1’expérience de Stern-
Gerlach [20] et la photoémission (PES) [21], il a été possible de déterminer le moment
magnétique de spin de Pd. et de montrer que les propriétés magnétiques peuvent &tre changées
avec la température [22, 23]. Futschek ef al [22] ont étudié théoriquement les clusters Pd. tels
que n=2 -7, 13 atomes, et ont montré que la stabilité¢ de ces clusters dépend du magnétisme.

De maniere générale, méme si la plupart des études récentes s’accordent sur le fait que les
clusters ayant une taille inférieure a 105 atomes (< 7 nm) présentent des états de spin non nul,
les moments magnétiques et les structures de 1’état fondamental associées a la variation de la

taille de ces clusters font encore débats.

I1.3.b. Etat magnétique de Pds
L’expérience Stern-Gerlach [20] est I’approche la plus connue parmi les études
expérimentales dédiées a la détermination des états fondamentaux des nanoparticules
métalliques. Elle a été employée pour estimer les états des moments magnétiques de certains
systémes et a prédire s’ils sont magnétiques ou pas méme si leurs structures volumiques ne

I’étaient pas. Parmi les clusters de 13 atomes étudiés, on trouve Y; [45], Rhis [1], Ruis [1] et
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enfin le Pd;; [1]. Cette technique a montré que la stabilité de tous ces clusters dépend de 1’état
magnétique qui varie généralement entre un état de spin triplet et nonet. Des calculs
théoriques basés sur la DFT menés par Wang et al. [32] et Li ef al. [46], ont montré des
résultats tout a fait en accord avec ces expériences.

En 2005, une étude théorique réalisée par Futschek ef al [22] a montré que l'état
fondamental magnétique est triplet (S = 1) pour des clusters de Pd. ou n < 9, quintet (S = 2)
pour n = 10, et septet (S = 3) pour n = 13. Quelques années plus tard (en 2011), Kdster et al.
[23] ont rapporté qu’un cluster de 13 atomes de Pd peut atteindre une multiplicité égale a 9,
ou la différence entre les états les plus proches est trés faible et ne dépasse pas quelques milli-
électrons-volts.

Notons cependant que 1’étude conformationnelle, électronique et magnétique de I'état
fondamental difféere en fonction de la méthode de calcul considérée. Par exemple, dans le
cadre d’une étude DFT-GGA, Futschek et al. [22] ont rapporté que la structure en bicouche du
Rhi; et Pdis est la structure la plus stable. Ils ont trouvé que dans cette structure, le moment
magnétique de 1'état fondamental pour Rhi; est de 13uB et pour Pdi; et de 6uB. En utilisant la
fonctionnelle hybride, Sun ef al. [1] ont montré que la structure allongée Cs est la forme la

plus favorable du cluster Pd.s.

I1I. La surface d’oxyde TiO,(100) anatase

La plupart des catalyseurs commerciaux a base de poudre d'oxyde de titane TiO.,
comme par exemple la poudre commerciale P25 de Degussa, sont un mélange de rutile et
d’anatase. D’apres Ohtani ef al. [47] le P25 contient plus de 70% d'anatase avec une quantité
mineure de rutile et d'une petite quantité de phase amorphe. Il est est connu par ailleur que,
I’anatase est une phase moins stable que la phase rutile, mais plus efficace pour la catalyse
[48] et la photocatalyse [49]. Elle a en effet, montré beaucoup d’efficacit¢ dans diverses
applications catalytiques et technologiques, allant de la chimie fine jusqu’a la dépollution de

I’eau et la photovoltaique.

La structure de la surface et les propriétés de la phase anatase ont été étudiées
expérimentalement et théoriquement [49-53]. Ces études consistent en général en étude de
I’adsorption d'une grande variété de molécules sur les différents plans cristallographiques. En
effet, I’¢tude de D’adsorption est considérée comme un aspect important pour évaluer
I’efficacité des surfaces utilisées. Dans ce cadre, 1’¢tude de Ruzycki ef al. [54] a montré une
efficacité supérieure pour les surfaces anatase (100). Généralement, dans 1’état poudre, il y a

plus de 80% de la surface de 1’anatase représentant I’orientation (100). Outre sa majeure
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contribution dans la phase nanocristalline [55], cette surface est connue pour &tre

particulierement active dans le domaine de la photocatalyse [56].

Figure I.1. Structure de la surface anatase TiO»(100). (a) image obtenue par la technique

STM [54]. (b) représentation du modele atomique simplifié.

Une des raisons de I’efficacit¢ de la surface (100) semble étre due a sa structure
particuliere, définie par la présence d’une marche comme illustrée sur la figure I.1. Cette
figure montre une image STM rapportée par Ruzycki ef al. [54], ou la surface TiO,(100) est
définie par une premiere zone, nommeée zone A, qui ne présente que des atomes d’oxygeéne
bicoordiné (O.) et une zone B qui représente des atomes de titane et d’oxygene sous-

coordinés.

D'un point de vue théorique, il est connu que la DFT traite mal les systémes ayant une forte
corrélation électronique. Car celle-ci dévalorise la largeur de la bande interdite (le gap). Pour
le cas de la surface TiO,, des études récentes [57-59] ont montré que ce gap est sous-estimé
par les fonctionnelle GGA et B3LYP de respectivement 1 eV et 0,5 - 0,7 eV (notons que
I’énergie du gap calculée expérimentalement pour 1’anatase est de 3,2 eV [60-63]). Dans les
¢tudes récentes, des méthodes plus sophistiquées comme la DFT + U (correction d’Hubbard)
sont utilisées pour corriger la valeur du gap. Cependant, dans I’état actuel des connaissances,
nous ne savons pas comment ces corrections de la structure €lectronique du systéme affectent
la réactivit¢ de la surface. Ce débat dépasse le cadre de notre étude ou seule la DFT

conventionnelle est utilisée.
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IV. Nanoparticules de Pd sur TiO, anatase

Dans le cadre de I’optimisation de catalyseurs efficaces a base de Pd efficaces pour la réaction
d’hydrogénation sélective des alcynes, une étude expérimentale a été développée au sein de
I’équipe MACS par Anne Galarneau et Vasile Hulea [64]. Cette étude expérimentale a montré
une efficacité supérieure (de point de vue du rendement catalytique) du systéme Pd-TiO:
comparée au systeme Pd-SiO.,. L origine de cette supériorité reste une question ouverte.

Des résultats récents [65] ont montré qu’il existe une forte interaction entre les atomes du
métal supporté sur la phase anatase TiO.. Cette caractéristique est attribuée au couplage entre
les orbitales ‘d” du Pd et ‘2p’ de I’oxygéne de la surface, ce qui entraine une forte corrélation
électronique qui dépend de la géométrie et du nombre de coordination formé entre le cluster et
la surface. Cette forte corrélation est-elle lice a la supériorité catalytique observée? On ne sait
pas.

Dans le méme contexte, une étude théorique basée sur la DFT a été réalisée par Bredow ef al.
[66] sur le systéme Pd/TiO. (110) et Pd./TiO, (110). Cette étude a montré que l'adsorption du
Pd se faisait sur les atomes d'oxygene ou celui-ci forme une liaison covalente légérement
polarisée vers la surface, mais sans transfert de charge important. A partir de cette analyse
limitée a un et deux atomes, ces auteurs ont montré que 1’interaction métal-support au niveau
de I’interface anatase peut entrainer des modifications structurales et donc des propriétés
chimiques différentes. Ainsi la détermination de 1’influence du support sur les propriétés
physico-chimiques des nanoparticules supportées reste une question ouverte et a notre
connaissance, il n’existe encore pas de travail théorique qui traite de la modélisation des

nanoparticules Pd, et particulierement Pd,; sur la surface anatase (100).

V. Réactivité des catalyseurs libres et supportés

Au cours des derniéres décennies, la réaction d'hydrogénation sélective de l'acétylene
s’est présentée comme l'une des réactions les plus étudiées sur des catalyseurs a base de Pd
[67]. 1l s'agit 14, d’une étape trés connue pour la purification de quantités d'éthyléne obtenues
par craquage thermique de composés pétroliers. Malgré leur large utilisation dans l'industrie,
les catalyseurs a base de Pd montrent une sélectivité limitée vis-a-vis de la conversion de
l'acétyléne en éthyléne, ce qui conduit généralement a la production d'une quantité élevée
d'é¢thane [68, 69]. Afin d’améliorer Iactivite et la sélectivité de ces catalyseurs, plusieurs
pistes sont investies. Par exemple, une étude récente de Kim ef a/ [70] a montré que l'ajout
d’un second métal permet d’assurer une forte interaction métal-support ce qui induit a une

faible adsorption de I'éthyléne et donc une désorption plus facile [71]. La surface d’oxyde de
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Titane TiO; est parmi les supports les plus utilisés, ou la présence des atomes Ti et O sous
coordinés assure une forte interaction avec les atomes de Pd, ce qui permet une amélioration
des performances du catalyseur vis-a-vis de la réaction d'hydrogénation sélective de
’acétylene [72-76].

V.1. Adsorption dissociative de H,
V.1.a. Cas des nanoparticules métalliques libres et supportées

Comme nous 1’avons évoqué dans le paragraphe précédent, le palladium est le métal préfére
des industries pétrolieres spécialement pour la purification des oléfines [77]. Ceci est
principalement di a sa forte activité, liée au fait que la barriére d’énergie pour la dissociation
de H. est relativement faible [78]. Généralement, a température ambiante, 1’excés en
hydrogéne mene a la saturation des sites actifs d’un catalyseur métallique donné [79] ce qui
rend, ce dernier, un précurseur inactif pour 1’hydrogénation de C,H, [80]. Sur le Pd, et méme a
une pression ¢levée et malgré la formation d'hydrure, la dissociation de H. reste toujours
possible [81].
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I. Introduction

Dans le domaine de la chimie théorique, il existe plusieurs méthodes de calculs qu’on
peut classer en deux grandes catégories: les méthodes quantiques et les méthodes classiques.
Au cours de cette theése et pour décrire notre systeme catalytique basé sur des nanoparticules
de Palladium, I’approche de choix a été la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) issue
des méthodes quantiques. Dans ce chapitre, on s’intéresse au développement de la DFT en

partant de la théorie de 1’état fondamental jusqu’a sa version d’aujourd’hui.

I. Théorie de 1’état fondamental

I.1. Introduction

Le comportement des particules - noyaux et électrons - des matériaux solides est gouverné
par les lois de la mécanique quantique. En résolvant I’équation de Schrodinger par le biais de
la minimisation de I’énergie totale du systéme pour une géométrie donnée, on aboutit aux
propriétés physiques de ces matériaux solides a 1’état fondamental. Le probléme réside dans le
fait que la complexité du systéme a résoudre augmente de facon exponentielle avec le nombre
de degrés de liberté du systeéme. C’est pour cette raison que 1’équation de Schrodinger ne
conviendra de maniere exacte qu'a I'atome d'hydrogene.

Face a ce probléme, il a été proposé une succession d’approximations afin de résoudre ces

systemes a N inconnues.

1.2. Résolution de 1’équation de Schrodinger

L’énergie d’un systéme décrit par une fonction d’onde vy, est donnée par 1’équation de
Schrédinger [1] (Eq.1):

Hiotar U = Etorar U Eq. 1
Dans le cas d'un systéme de N ¢lectrons et de M noyaux, le Hamiltonien exact s'écrit comme

la somme de cinq opérateurs (Eq. 2) qui sont 1’énergie cinétique des ¢lectrons (T.), I’énergie
cinétique des noyaux (Tx), I’énergie potentielle d’interaction coulombienne de répulsion entre
noyau — ¢lectron (Vi.), I’énergie potentielle d’interaction coulombienne de répulsion entre
¢électron — électron (V.) et ’énergie potentielle d’interaction coulombienne de répulsion entre

noyau — noyau (V) :

Hiotat =Te + Vye+ Vee + Vyn + Ty Eq. 2
Avec:

h —_—
T, = Z=1—%V5 Eq.3
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h g2

Ty = Xi=1— 5, Vi Eq. 4
Ve = Xg=1 Xh=1— ﬁ Eq.5
Vee -1 Xb>a m Eq. 6
Vin = 21 ZB>A% Eq. 7

M. et m désignent respectivement les masses du noyau A et de I’¢lectron a. R_A) et RTZ
représentent respectivement les positions nucléaires et ¢lectroniques. Z, et Zg correspondent
au numéro atomique des noyaux. A et B, 4mg, représente la permittivité du vide.

Toutes ces nombreuses interactions dans le systéme rendent la résolution de I’équation de
Schrodinger (Eq. 1) impossible pour un systéme a plusieurs particules, d’ou la nécessité
d’utiliser plusieurs approximations. La premi¢re que nous allons introduire ici, est celle de

I’approximation de Born-Oppenheimer.

1.3. L’approximation de Born-Oppenheimer
Les ¢lectrons présentent une masse négligeable et une vitesse de déplacement nettement
supérieure, par rapport a la masse et la vitesse des noyaux. On peut donc négliger les termes
liés a I'énergie cinétique des noyaux et aux interactions quantiques noyaux-noyaux [2],
Ty =0 et Vyy = Constante

11 suffit donc, de résoudre:

He Yo = E, o Eq. 8
Avec
Heotar = Te + Ve + Vee Eq. 9
Ou

h —_— 2z e?
He = — %=1 Va— Xa=1 L= m + Ya=1 Xb>a m Eq. 10

Dans le systeme des unités atomiques, la masse de 1’¢lectron, le module de sa charge, la
constante réduite de Planck ainsi que la permittivité du vide sont prises égales a I'unité. Ce

qui permet de simplifier le Hamiltonien comme suit:

_ h n Tz _ vn M Z
He = — —Jq=1 V2 a=1 2d=1 == t Xa=1 Xbs>a ==
[Ta— Ral |7”

2m

Eq. 11
bl

Ainsi, il en résulte que dans notre Hamiltonien final, les informations spécifiques au systeéme
¢tudié (atomes, positions...) sont données précisément par 1’opérateur Vy,. Les termes de
I’énergie cinétique ¢électronique et I’énergie potentielle électron-électron sont désormais des

opérateurs universels, indépendants du type de systéme a n ¢électrons étudié.
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I.4. L’approche de Hartree
La tentative de Hartree considérée comme une des premicres démarches a résoudre le
probléme du systéme de N ¢électrons en interaction, a ét¢ d’exprimer la fonction d’onde
globale comme un produit de fonctions mono-¢lectroniques. Dans I’approximation de Born
Oppenheimer découplant le mouvement des ¢lectrons de celui des noyaux, la fonction d’onde
¢lectronique s’écrit:
Y (Lr2, .ry)=Y(r1) Y, (r2) ... Yy (rN) Eq. 12
Les équations de Schrodinger mono-¢lectroniques dans 1’approche de Hartree s’écrivent:

h2 .
— VRV + Vepr (1) = &ii(r) Eq. 13
Dans 1’équation (Eq. 13), le premier terme correspond a 1’énergie cinétique et V. (r) est le
potentiel que subit 1’¢lectron, dit potentiel effectif. Ce terme nécessite de prendre en

considération I’interaction ¢lectron-noyau et 1’action des autres ¢lectrons. Dans ce qui suit les

vecteurs r et R expriment respectivement les positions spatiales de 1’¢lectron et du noyau.

Vy(r) = —Ze2Yp—

|T=R|

Eq. 14

Ce dernier effet est plus délicat a prendre en compte. Dans 1’approximation de Hartree, les
autres ¢lectrons forment une distribution de charge négative p(r'). L’ensemble des électrons
voisins permet a 1’¢lectron de se déplacer dans un potentiel électrostatique moyen Vi(r)

exprime par:

Vy(r) = —e fl(r') d3r Eq. 15

[r=71|

Enfin on exprime le potentiel effectif comme la somme de ces deux contributions:
Vers(r) = Vy(r) + Vy(r) Eq. 16
Il est important de signaler que le terme Vy(r) a un seul centre, en 1, alors que Vy(r) a deux
centres, enretr’.

I.5. Approximation de Hartree-Fock (HF)
Dans D’approximation de Hartree, le systéme ¢lectronique est décrit d’une maniére
incompléte. Plus précisément, il manque les interactions d’échange qui sont D’effet de
I’antisymétrie de la fonction d’onde par rapport a I’échange des coordonnées de n’importe des
deux ¢électrons menant a décrire le systéme & N corps (€lectrons). La conséquence directe de
cette antisymétrie est basée sur le principe d’exclusion de Pauli -deux particules a spin demi-
entier ne peuvent occuper le méme état quantique afin de prendre en compte cette
antisymétrie les fonctions d’onde de Hartree sont remplacées par un déterminant de Slater. Ce
dernier comprend des fonctions d’onde mono-¢lectroniques comme un produit de toutes les

fonctions de Hartree de maniére a obéir au principe d’exclusion de Pauli.
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Suivant une procédure variationnelle, la meilleure fonction satisfait les équations de Hartree-
Fock:

__VZ

)Y | ;) = eapy(r)
Eq. 17
Ainsi, les équations de Hartree-Fock (Eq. 17) différent de celles de Hartree par la prise en
compte des interactions coulombiennes et d’échange, chaque atome se trouve entouré d’une
région dans 1’espace appelée "trou d’échange", qui est fortement appauvrie en ¢électrons de
méme spin, mais en aucun cas en ¢lectrons de spin opposé¢. C’est ce dernier cas de figure
(répulsion de Coulomb entre électrons de spin oppos¢€) qu’on appelle effet de corrélation et

qui est mal traité par cette approximation.

I1. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

II.1. Les débuts de la DFT

L’énergie d’un systéme électronique peut étre exprimée en fonction de sa densité. Cette idée
date principalement des travaux de Thomas (1927) [3] et Fermi (1928) [4], qui proposaient
d’utiliser la densité ¢lectronique comme une variable fondamentale pour décrire les propriétés
du systeme. Cette idée a toujours existé en lerzmotiv et ce, depuis les premicres approches de
la structure ¢lectronique de la matiére, avec la démonstration des deux théorémes de Kohn et
Sham. C’est ce qu’on appelle le concept fondamental de la DFT [5]. L’utilisation de la densité
¢lectronique a pour intérét de ne dépendre que de trois coordonnées spatiales (ou a la limite,
de six coordonnées, si on considere les populations spins up et down dans le cas des systémes
magnétiques). En revanche si on s’en tient a la description d’un systéme avec une fonction
d’onde a plusieurs électrons, pour N ¢lectrons celle-ci dépendrait de 3V variables pour un
systtme a spin dégénéré et de 6NNV variables pour un systéme magnétique, ce qui est
impraticable.

Dans la théorie de Thomas et Fermi (qui n fine ressemble beaucoup a la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) qu’on va expliciter dans le paragraphe suivant), toutes les
contributions a I’énergie ¢électronique totale (cinétique aussi bien qu’électrostatique) sont
exprimées en termes de la densité électronique. Cette théorie consiste a subdiviser le systéme
inhomogéne en <petites boites>> de volumes élémentaires d’r ou les électrons ont un
comportement d’un gaz homogene de densité constante. Dans ce contexte, le potentiel effectif
Ve(11, 12), décrivant un terme bi-€lectronique, est exprimé de la maniére suivante:

Verr = Vext(r) + Vee(rl, 12) Eq. 18
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Le terme mono-¢lectronique V,,(r) définit le potentiel obtenu par I’action des noyaux et
V,e(r1, 12) Paction électrostatique des électrons en r, sur ceux en rl. La complexité de la

solution de Thomas-Fermi provient du terme de répulsion inter-¢lectronique qui est difficile a

calculer:

2
V,.(r1,72) = f% d3r, Eq. 19

11 suffit alors de remplacer ce terme par une intégrale de Coulomb traduisant I’interaction de

deux densités électroniques:

Jizlp] = % INXG)

C’est un pas de plus par rapport au terme direct de Hartree. Cependant, pas de solution

1
|[r1—12|

p(r,)d3r, d3r, Eq. 20

apportée par cette astuce car Ji:[p] ne tient pas compte de I’influence réciproque de la position

instantanée des ¢lectrons, 7.e. les effets d’échange - corrélation.

I1.2. Développement de 1a DFT
En 1964 et 1965 Hohenberg, Kohn et Sham ont développé la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) [5, 6] qui permet de résoudre le probléme a N corps en N problémes a un seul
corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les interactions. L’idée fondamentale
de la DFT est basée sur le fait que I’énergie d’un systéme électronique est présentée sous
forme d’une fonctionnelle unique de sa densité de charge n(r). La densité de I'état
fondamental n,(r) représente la valeur minimale de cette énergie. La fonctionnelle F/n(r)]
permet de décrire les systémes a N électrons évoluant dans le potentiel v(r) di aux noyaux,
cette fonctionnelle est indépendante de v(r). L'énergie de I'état fondamental E, est présentée

par 1’équation suivante:

Ey = min{[ v(r)n(r)dr + F[n(r)]} Eq. 21
Avec
F[n] = E%,[n] + %ff%nr(,r,) dr dr' + E,.[n] Eq. 22

EJ,,: représente ’énergie cinétique pour un gaz d'électrons de densité [n(r)] sans interaction.
E,.: représente le terme d'échange - corrélation.

Le calcul des variations de E[n] conduit a:

SEQ;,[n] nr'y , , . 8Egpln
[éndr (T+v(r)+fﬁdr +T—u)=0 Eq. 23

p représente le potentiel chimique lié a la contrainte sur le nombre d’électrons [ én dr.
e av s un & cipe variati sou
Par analogie avec le cas "a un électron", ce principe variationnel permet de résoudre N

équations de Schrodinger effectives "a un ¢électron" a partir de I’équation suivante:

33



1
(=272 + vy () ) 9ur) = () Fa. 24
Le potentiel effectif s’écrit sous la forme suivante: verr(r) = v(r) + vy + vy (1),

Ou v(r) est le potentiel d’interaction électron-noyau

!
vy est le potentiel d’interaction électron-électron (Hartree: vy = [ % dr'

SE in[n]

Uy est le potentiel d’échange-corrélation: v, = o
Par itération, ces derniéres équations couplées auto-cohérentes seront résolues. n(r)

représente la fonction d’essai et permet de définir le veff(r), pour résoudre par la suite

1'équation de Schrodinger, pour avoir les nouvelles fonctions ¥;(r) et donc une nouvelle
densite (r) = X2 (r) . La résolution de Ex.[n] ne peut pas se faire d’'une maniére exacte,

ceci nécessite le passage par des approximations.

I1.3. Les approximations les plus utilisées
IL.3.a. LDA: approximation de la densité locale

Dans le cas ou la densité ¢lectronique varie "lentement", Kohn et Sham ont proposé¢ de
considérer le terme d’échange-corrélation E.[p(r)] comme une fonctionnelle locale de la
densité ¢lectronique p(r), c’est-a-dire qu’elle dépend de la densité en r:
Exc (1) = €nom [p (1] Eq. 25
Le terme en gradient du premier ordre ainsi que ceux d’ordre supérieur sont négligés, ce qui
conduit a la formulation:
EX2Alp (] = [ pexe(r) dr Eq. 26
Plus précisément, 1’approche de la densité locale permet d’obtenir 1’énergie E,. en divisant le
matériau en de petits volumes ayant une densité ¢lectronique constante. Ainsi, la LDA peut
étre adaptée pour des systemes uniformes, a faible variation de densité. Les résultats sont
moins exacts pour des systemes avec une densité ¢lectronique moins homogene et dans ce
cas, certaines quantités comme 1’énergie de cohésion sont fortement surestimées et d’autres

telles que les parametres de maille et longueur de liaison sont sous-estimées.

I1.3.b. LSDA: approximation de la densité de spin locale
Quand une polarisation des spins est prise en compte, la LDA présente une autre
fonctionnelle qui elle conduira a la LSDA ou S désigne le spin ¢lectronique. Ce dernier est
censé comporter deux populations p(1) et p(]) dans la matrice de densité et donc a rendre le

potentiel dépendant du spin pour 1’échange-corrélation.
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La LSDA est construite sur la base d’un gaz d’¢électrons homogenes pour une grande diversité
de systémes: des molécules, des oxydes magnétiques des ¢léments de transition, des alliages
et des intermétalliques. Elle est néanmoins capable de fournir une description erronée des
propriétés observées pour des systémes simples comme 1’état fondamental du fer ainsi que le
magnétisme de certains alliages binaires simples.

I1.3.c. La GGA: approximation du gradient généralisé
L’expression de I’énergie d’échange-corrélation doit tenir compte des variations locales de la
densité p (), d’ou la recherche de nouvelles méthodes telles que la GGA [7]. Dans le cadre
de cette fonctionnelle, la contribution de chaque unit¢ de volume a I’énergie d’échange-
corrélation du systéme dépend de la densité locale au sein de ce volume mais aussi de la
densité au sein des autres volumes voisins. L’énergie d’échange-corrélation est donc exprimée
en fonction de la densité électronique mais aussi du gradient de celle-ci:
Exilp (] = [ flp(r), Vp(r)ldr Eq.27
Les résultats expérimentaux et/ou de calculs de type Monte-Carlo permettent de déterminer la
fonction £ Il existe aussi plusieurs paramétrisations comme celle de Perdew et al. [7, 8, 9].
En comparaison avec la LDA, la fonctionnelle GGA améliore la précision sur les énergies
totales et les propriétés de 1’état fondamental. Cependant, cette méthode conduit a quelques
artéfacts qui sont I’augmentation systématique des parameétres de maille pour certains
matériaux contenant des éléments lourds.
Il convient de noter que les difféerentes méthodes de calculs de structure électronique des
solides présentent des avantages comme des inconvénients. Plusieurs précisions numeériques
(vitesse de calcul et mémoire de stockage d’informations) sont basées sur différentes

approximations.

I1.3.d. Fonctionnelle hybrides
Il existe aussi des cas ou la fonctionnelle approximant 1’énergie d’échange-corrélation fait
appel a la fois a des termes issus des méthodes Hartree-Fock et a d’autres issus du formalisme
de la DFT (LDA ou GGA). On I’appelle fonctionnelle hybride. Selon la proportion de termes
HF/DFT utilisés pour générer une fonctionnelle, celle-ci sera plus ou moins adaptée au calcul
d’une propriété précise [10]. Par exemple, les fonctionnelles PBE [8] permettent une
meilleure précision dans le calcul des propriétés structurales, alors que les fonctionnelles

B3LYP donnent des résultats moins preécis.
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III. Approche périodique et détail des calculs

III.1. Théoréme de Bloch et les ondes planes

Un cristal parfait est généralement caractérisé par la symétrie de translation des ions
qui sont positionnés de maniere réguliére pour former un systeéme périodique d’une manicre
infinie dans 1’espace. Ainsi, grace a la notion de la périodicité, un systeme de taille infinie
peut étre décrit comme un systéme fini, dont les potentiels effectifs de tous les électrons sont
périodiques le long de la longueur / de la maille unitaire. Le potentiel d’un électron

est exprimé comme suit:
VE+L) =V (¥) Eq. 28
L est le vecteur du réseau cristallin. Par conséquent, dans un solide périodique, le théoréme de

Bloch peut étre utilis¢ pour exprimer la fonction d’onde d’un électron comme étant le produit
d'une onde plane est une fonction qui tiennent en compte la périodicité du réseau:
wi(®) = el £(?) Eq. 29

II1.2. Pseudo-potentiels
L'approche du pseudo-potentiel est basée sur le fait qu'une grande majorité des propriétés
physiques et chimiques des matériaux ne dépend que du comportement des ¢électrons de
valence. En effet, dans un atome, seuls les ¢lectrons périphériques (minoritaires) contribuent a
la formation des liaisons chimiques alors que les ¢lectrons de cceur (majoritaires) sont ceux
fortement liés au noyau atomique et donc peu sensibles a l'environnement proche des
électrons de valence. On considére que les orbitales de coeur sont gelées d'ou 1'expression en
anglais « frozen-core approximation ». Ce qui se traduit par la résolution d’un ensemble
d’équations plus réduites puisque seuls les ¢lectrons de valence sont pris en compte.
Par ailleurs, une base d’ondes planes nécessite un trés grand nombre d’ondes pour décrire au
mieux le systéme. Un moyen de réduire la base est de supprimer les ondes dont I’énergie
cinétique est supérieure en valeur absolue a une certaine énergie nommeée énergie de coupure

« Ecuotr ».

II1.3. Choix de I’énergie de coupure
Dans la pratique, I’ensemble des ondes planes est limit¢ a une sphére dans [’espace
réciproque. Il n’est donc pas nécessaire de prendre en compte toutes les ondes du systéme,
mais uniquement celles dont I’énergie cinétique est inférieure a une certaine énergie limite,
appelée « énergie cut-off » ou énergie de coupure, définie comme:

h?|k+K|?
2m

< Ecut—off Eq 30
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L’énergie exacte du cut-off permet d’avoir a la fois une bonne convergence énergétique et une
rapidit¢ du calcul. Des tests de convergence sont alors nécessaires pour déterminer le

parameétre Ecuor le mieux adapté.

II1.4. Pseudo-potentiel au formalisme PAW
La méthode PAW (Projected Augmented Wave) [11, 12] permet de réduire le nombre ¢élevé
de fonctions de base pour créer une fonction d’onde spécifique dans un solide. Cette méthode
permet de décrire, de maniere plus correcte les pseudo-potentiels « classiques », les zones
proches des atomes ou les fonctions d’ondes varient fortement. La taille de la base d’ondes
planes est minimale mais avec plus d’acces a la « vraie » densité électronique du systéme. La

méthode PAW est donc a priori aussi précise qu’une méthode « tous €lectrons ».

IV. Code de calcul

Pour nos calculs, nous utilisons le code VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package), qui est
un code de calcul DFT écrit par G. Kresse, J. Hifner et leurs collaborateurs de 1’Université de
Vienne (Autriche) [13, 14]. Nous utilisons le formalisme de la méthode des ondes planes
projetées (PAW) avec, comme méthode d’approximation pour 1’énergie d’échange et
corrélation, la fonctionnelle GGA-PBE.

La procédure de calcul au sein du code comprend la résolution itérative des équations de
Kohn-Sham, basée sur la minimisation de 1’énergie, et le mélange des densités de charges
optimisées [15]. Aprés I’obtention d’une réponse sur I’état fondamental, les forces sont
traitées par le théoréme de Helman-Feynman. A partir de ces forces, 1’optimisation
géométrique se réalise par une méthode de minimisation classique en utilisant les algorithmes
quasi-Newton-Raphson et gradients conjugués. En utilisant [’approche périodique, les
fonctions d’ondes développées dans 1’espace réciproque sont définies pour un nombre infini
de points K dans la zone de Brillouin, ou chaque point K contribue au potentiel électronique.
Afin de pouvoir calculer numériquement les intégrales portant sur les points occupés par
chacun, le calcul est effectu¢ avec une grille de points K de taille finie. Des tests de
convergence sont effectués pour déterminer le nombre de points K le mieux adapté.

Dans le cadre de notre étude réactionnelle, la recherche de 1’énergie d’activation de la rupture
ou de la formation d’une liaison donnée est déterminée a température nulle en estimant la
position du col, sur la surface de I’énergie potentielle, a franchir pour passer d’un état a un
autre, par rapport a I’énergie dans I’état initial. On utilise alors une méthode appelée Nudge
Elastic Band (NEB) (Nudged elastic band [16], implémenté dans VASP, et qui consiste a

prédire un chemin réactionnel correspondant a la trajectoire optimale en énergie qui permet au
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systeme de sauter d’un minimum d’énergie a un autre. En pratique, nous construisons une
chaine constituée de plusieurs images (coordonnés spatiales) connectées par des ressorts dont
I’énergie est optimisée en fonction des relaxations du systéme sachant que les positions
initiale et finale sont nécessairement connues. La méthode NEB a ses limites et ne permet pas
de prévoir des changements moléculaires collectifs et complexes qui ne peuvent étre identifiés

que via des simulations a température finie.

VL. Conclusion

Nous avons détaillé dans ce chapitre, les principes clés de la méthodologie que nous
utilisons dans notre travail en allant de sa naissance avec la théorie de I’état fondamental
jusqu’a la méthode de calcul de la structure électronique basée sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT). Certains parametres (comme 1’énergie de coupure et grille
des points K) nécessitent une étude préliminaire afin d’avoir une précision la plus réaliste
possible des systémes calculés. Par la suite, nous avons présenté rapidement le principe de

fonctionnement du code de calcul VASP utilisé tout au long de cette thése.
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Dans ce travail, on s’intéresse aux nanoparticules de Pd, qui sont largement employées
comme catalyseurs dans plusieurs réactions catalytiques [1, 2]. Dans ce chapitre, nous
analysons deux des parametres fondamentaux qui gouvernent ces catalyseurs, a savoir, 1’effet
de la taille et la morphologie dans les petites nanoparticules de Pd en phase gaz. Dans la
premicre partie de ce chapitre, nous présentons les résultats de 1’optimisation géométrique de
plusieurs morphologies des nanoparticules de Pd allant de deux atomes (Pd.) a sept atomes
(Pd;). Sur ces structures, une étude ¢lectronique dédi¢e a I’effet de spin est présentée. Dans la
deuxiéme partie, nous analysons les différentes morphologies possibles (isoméres) des
clusters de 13 atomes (Pdi;). Enfin, I’effet magnétique sur la stabilit¢ et la déformation

géométrique de Pd;s est profondément analysé.

I. Structures géométriques et €lectroniques de Pdn (n=2 - 7)

I.1. Structures géométriques

La mode¢lisation des différentes nanoparticules Pd. (n: 2, 3, 4, 5, 6 et 7) en phase gaz, a
consisté a optimiser plusieurs géométries et symeétries possibles et imaginables en utilisant la
fonctionnelle GGA/PBE (avec le logiciel VASP). Dans le cadre de cette approche, chaque
nanoparticule est modélisée de maniére périodique dans une boite de grande taille 20 x 20 x
20 afin d’éviter les interactions entre les images. Les optimisations sont réalisées sans aucune
contrainte de symétrie.

Les formes considérées dans nos calculs sont illustrées dans la figure III.1. Les formes les
plus stables que nous avons déterminées, c'est-a-dire celles qui correspondent aux structures

du minimum d’énergie, sont présentées en couleur bleue.
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B iz .
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Sur le tableau III.1 sont présentées les distances et les énergies de liaisons E.. L'énergie de
liaison est définie par l'équation suivante:

Ef™ = {(n * E(Pd) — E(Pd,)}/n Eq.1

Notons que les valeurs positives de I’énergie de liaison correspondent a une stabilité du

systeme.

n Structure Distance (A)  Ei (eV/atome)
2 Linéaire 2,52 0,60
3 Triangle 2,50 1,28
4 Tétraédre 2,61 1,67
5 Bipyramide trigonale 2,65 1,80
6 Octaédre 2,66 1,96
7 Bipyramide pentagonale 2,70 1,99

Table I1I.1. Distances moyenne Pd-Pd en A et énergies de liaison en eV pour les

nanoparticules de Pd. (n = 2-7). Les structures choisies appartiennent a 1’état singulet (S = 0).

De manicre générale, les distances moyennes drera croissent en allant de Pd; a Pd;. Ces
distances sont plus courtes que la distance Pd-Pd dans le bulk (2,74 A) et augmentent avec la
taille du cluster. Ces résultats sont en accord avec la littérature ou une contraction a éteé
caractérisée expérimentalement par Broswell et al. [3]. Du coté des énergies de liaison (E.),
celles-ci augmentent avec la taille des clusters en raison du nombre ¢levé de liaisons
atomiques Pd-Pd.

Pour le plus petit cluster de Pd, nos calculs prédisent une longueur de liaison Pd-Pd
égale 2 2,52 A, ce qui est en bon accord avec plusieurs études théoriques [4 - 8]. L’énergie de
liaison de 0,60 eV/atome est légerement surestimée si on la compare avec les valeurs
d’énergies entre 0,37 et 0,57 eV/atome proposées expérimentalement [9, 10]. En accord avec
les travaux de P. Nova et al. [11] la forme stable pour le trimére de palladium est un "triangle
isocéle" avec une symétrie C... La distance Pd-Pd est de 2,50A et I’énergie de liaison (1,28
eV/atome) est deux fois plus forte que Pd.. Pour le cas des formes tridimensionnelle 3D, nos
calcules prédisent que pour Pd. la structure carrée de symétrie Dau, avec une distance dpera de

2,44 A, n’est pas favorable. En effet, I’isomére tétraédrique (3D) est énergétiquement plus
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stable de 0,021 eV/atome par rapport la structure plane (2D). Ces résultats sont en bon accord
avec les travaux théoriques antérieurs [6, 12, 13] ou la forme tétraédrique est rapportée
comme la forme la plus stable avec une symétrie Tq (voir figure III.1, structure (4a)).

Concernant le Pds, parmi les quatre isomeres considérés, les structures en 3D sont
trouvées plus stables que celles en 2D. La forme bipyramide trigonale (D) est plus favorable
que la forme pyramide a base carrée (D). La valeur de 1’énergie de liaison calculée de 1,80
eV/atome est en parfait accord avec les résultats donnés par Moseler ef al [6]. La longueur
des liaisons formant le triangle est quant a elle de 2,65 A, tandis que les liaisons avec les deux
atomes a I’extrémité sont légérement plus courtes (2,63A).
Plusieurs isomeéres sont aussi possibles pour le cluster de six atomes. La forme octaédrique de
symetrie Os (figure II1.1, structure (6a)) présente 1’énergie de liaison la plus €levée par rapport
aux autres isomeres (1,96 eV/atome). Les valeurs des distances moyennes sont similaires a
’isomére Pds, soit 2,66 A.

Les différentes géométries de Pd, ont été largement explorées dans la littérature [4, 6,
13]. Nos calculs montrent que la forme hexagonale centrée, 1’octacdre avec des faces
triangulaire et la forme décamétrique sont, comme attendu, moins stables que la forme
bipyramide pentagonale (BBP). Cette derniere structure a une énergie de liaison de 1,99
eV/atome et une distance drars moyenne égale a 2,70 A. Cette longueur de la liaison est 0,22
A plus grande que la distance Pd-Pd calculée pour Pd. (2,48 A). Cette contraction est due a la

forte interaction électrostatique du Pd..

I.2. Calcul DFT des états magnétiques

Afin d’analyser I’évolution de 1’¢tat magnétique des nanoparticules de Pd pour les tres
petites tailles, nous avons considéré les conformations Pd. (n =2 - 7) les plus stables (la forme
tétraédrique pour Pds, bipyramide pour Pds, bipyramide a base carrée pour Pds et bipyramide a
base pentagonale pour Pd;) et avons fait varier 1’état de spin de chacune (nombre d’¢électrons
non appariés) des six structures. Les structures géométriques de 1'état fondamental ainsi que
les différentes énergies entre 1’état singulet et les deux états triplet et quintet voisins sont
présentées dans la figure I11.2.

Les résultats obtenus révelent que 1'état de spin triplet correspond a 1'état fondamental de Pd.
(n = 2 - 7). Cependant la différence d'énergie entre les états triplet et singulet pour n < 4
s'avere plus importante, entre 0,08 - 0,14 eV/atome. La différence d'énergie entre tous les
isomeres n = 5 est tres faible (autour de 10 meV), ce qui veut dire que 1’¢état singulet devient

presque dégénéré avec 1’¢état triplet pour n =6 et 7.
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Aucune distorsion géométrique n’a été observée sachant que les calculs sont effectués sans

prendre en compte la symétrie des conformations.

" - Pd: O—O
1'6 - Pd\ &
> 1.2 = Pd, A
< 1 §
015 i 0.6 =iy
0,05 - H
Spin

Figure I11.2. Energies relatives des Pd, (n = 2 - 7) en fonction du Spin pour n allant de 2 a 7.

Les études antérieures [14] ont toutes montré que la stabilit¢ des isoméres de Pd
dépend du spin et prévoient une prédominance de 1’¢tat triplet. Cette stabilité supérieure
provient de I’hybridation au niveau des orbitales s-d, ce qui explique le pouvoir magnétique
des clusters de Pd. Cependant, il existe plusieurs convergences dans les résultats de la
littérature concernant les clusters de Pd; et Pds. Selon les travaux de C. Luo ef al. [15] et A.
Zacarias et al. [16] c’est 1’état singulet qui est prédit pour étre le plus stable. P. Nava et al.
[11] ont montré que c’est I’état nonet qui caractérise 1’état fondamental de la forme ICO (I.).
D’aprés ces auteurs, les autres formes moins compactes se stabilisent généralement dans un
état quintet et subissent un faible changement au niveau des liaisons Pd-Pd [11].

Dans le tableau II1.2, sont rapportées les énergies de liaisons des structures les plus stables de
Pd. (n = 2 - 7) i.e. dans leurs état fondamental de spin. Rappelons que la stabilité de ces

nanoparticules est toujours analysée en termes d’énergie de liaison E..
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Pdx Distance (A) E: (eV/atome)

Pd. 2,48 1,47 Table I11.2. Distance Pd-Pd

Pds; 2,52 1,31 moyenne en A et I’énergie de

Pd. 2,61 170 liaison en eV/atome pour les
structures stables de Pd. a Pd; en

Pd; 2,64 1,81 fonction du Spin S.

Pds 2,66 1,97

Pd, 2,70 2,00

Concernant Pd., I’énergie de liaison augmente de plus de 0,85 eV/atome quant il s’agit
d’un état de spin triplet. La longueur de la liaison Pd-Pd égale a 2,48A est en accord avec les
résultats théoriques [17] et expérimentaux [18]. Ces résultats géométriques ainsi que le
moment magnétique calculé sont en bon accord avec d'autres études théoriques rapportées par
Kumar et al. [4], Efremenko et al. [5], Moseler et al. [6] et Lee ef al. [7].

Pour Pd;, 1'énergie la plus basse correspond a un triangle équilatéral dont la liaison Pd-Pd est
de 2,525 A. L’état triplet (S = 1) est plus favorable que I’état singulet et quintet soit,
respectivement, 0,12 et 2,04 eV. En désaccord avec le travail de T. Futschek ef al. [14], le
cluster Pd; ne change pas de symétrie avec 1’état de spin.

La forme tétraédrique (3D) est la forme la plus favorable pour Pds pour lequel la distance
moyenne est de 2,61 A. La plus faible énergie de liaison est de 1,70 eV/atome et correspond a
I’état de spin triplet. Cet état est plus stable que I’état singulet et quintet de, respectivement,
0,14 eV et 1,27 eV. Nos résultats sont en bon accord avec les résultats des travaux antérieurs
[6, 12, 13]. Par ailleurs, aucun changement au niveau de la longueur des liaisons Pd-Pd pour
les deux états singulet et triplet n’a été trouvé, alors qu’une légére contraction de 0,04 A est
prédite pour 1’état quintet.

Concernant Pds, la différence énergétique entre les états magnétiques singulet et triplet de la
forme bipyramide trigonale est faible de 70 meV/atome, ou I’état triplet est 1’¢tat le plus
favorable. Cet isomére présente une légére élongation structurale (0,014 A) par rapport a 1’état
singulet, le long des deux atomes situés a I’extrémité de la bipyramide.

Le cluster Pds se présente sous différentes formes possibles dont la forme octaédrique (Os) est
la plus favorable. Les états singulet et triplet sont trés proches en énergies, d’ou une difficulté
a définir le vrai état fondamental magnétique pour cette forme. Les études de Futschek er al.
[14], Barreteau et al. [13] et Moseler ef al. [6] ont montré que I’état triplet est légeérement

favorable (10 meV) par rapport a 1’état singulet.
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Pour le cluster Pd,, 1’état triplet est I’état fondamental avec une énergie de liaison égale a 2
eV/atome. Cet état est plus stable que les états singulet et quintet de, respectivement, 0,02 eV
et 0,18 eV.

Pour conclure, nos résultats montrent que plus le nombre d’atomes de la nanoparticule
en phase gaz augmente, plus la distance intraatomique augmente, plus I’énergie de liaison

augmente et plus les états de spin deviennent dégénéres.

IL. Structures géométriques et €lectroniques de Pd13

IL.1. Structures géométriques
Notre description structurale des nanoparticules Pdi; est basée sur 1’étude des différentes
morphologies, ou certaines sont compactes et se présentent sous des symétries
cristallographique ¢levées et d’autres ont la forme non compacte et se présentent sous faible
symétrie. Sur la base de données bibliographiques nous avons sélectionné 6 structures
différentes soit: icosaédre (ICO), cubocta¢dre (CUB), buckled biplanar (BBP), new buckled
biplanar (NBP), cubique simple (TCSC), et une structure déformée (SA) [20], toutes obtenue
a partir de simulations en dynamique moléculaire développées par T. Futschek et al. [14] et J.
P. Chou et al [21]. En plus de ces structures, notre étude conformationnelle du Pdi; a donné
naissance a trois autres nouvelles structures de forme bicouche, NS1 (avec une symétrie Cs.),
NS2 et NS3. Ces neuf configurations sont illustrées dans la figure II1.3. Les deux formes les
plus compactes « icosaedre ou cuboctaédre » présentent plus de 40 paires de distances Pd-Pd
pour chaque nanoparticule, alors que les formes en bicouche, moins compactes, ne possedent

que 36 paires.

NBP NS3 NS1 NS2
ICO BBP SA CUB

TCSC

Figure I11.3. Différentes structures des nanoparticules de Pd:; en phase gaz
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Apres optimisation géomeétrique, les distances interatomiques moyennes (dmin-dmax) entre
deux atomes de Palladium voisins et les énergies de liaison par atome de Pd pour les

différentes conformations sont collectées dans le tableau II1.3.

Isomeres Pdis drara (A) E: (eV/atom)
NBP 2,73 2,338
NS3 2,70 2,334
NS1 2,67 2,327
NS2 2,69 2,324
ICO 2,72 2,323
BBP 2,73 2,321

SA 2,74 2,300
CUB 2,70 2,278
TCSC 2,61 2,174

Table I11.3. Valeurs des distances moyennes Pd-Pd (A) et des énergies de liaison E, (eV) pour

les isoméres Pds.

Nos résultats montrent que les structures NBP, NS3, NS1, NS2, ICO et BBP sont les six
structures compétitives de Pdi;. La structure en bicouche NBP est plus favorisée par quelque
milli-électrons-volts par rapport aux autres isomeres, ce qui est en trés bon accord avec les
valeurs obtenus par C. Hu ef al [20]. La structure icosaédrique ‘ICO’ est moins stable
comparée avec les quatre premiers isomeres non compacts ou de bicouche, avec une énergie
de liaison de 2,323 eV/atome soit 0,015 eV plus faible que la structure NBP et 0,024 eV plus
forte que la structure SA (structure non compacte). La comparaison des énergies de liaison
permet de conclure que la structure la plus stable est la bicouche NBP qui présente moins de
symeétrie que la structure ICO. Ceci conforte 1’hypothése de départ selon laquelle 1’absence de
contraintes de symétrie pourrait révéler des isoméres plus favorables que ceux symeétriques
fréquemment étudiées.

De point de vue géométrique, et si on considére le paramétre de maille du volume (2,8 A),
une premicre tendance générale montre une contraction de la longueur de liaison Pd-Pd pour
la majorité des clusters. Cette contraction est beaucoup plus prononcée pour les formes
compactes, comme les isomeres TCSC et CUB, que pour celles non compactes. Les formes de
bicouches, NBP et SA, présentent des valeurs dears les plus proches de la valeur du volume.

La distance moyenne Pd-Pd pour la structure carrée TCSC (2,61 A), est la plus faible parmi
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les 9 isoméres et elle est de 0,13A plus courte que celle SA. Cette faible distance Pd-Pd
correspond au cluster le moins stable.

Ces résultats géométriques sont en accord relatif avec les résultats antérieurs obtenus par
différentes méthodes de calcul. Dans une ¢tude DFT utilisant la fonctionnelle GGA-PWO1,
Wang et Johnson [22] ont montré que pour les trois geométries NBP, ICO et SA, les distances
Pd-Pd varient entre 2,70 et 2,72 A. Ces valeurs sont de 0,2A plus courtes que nos valeurs
obtenues avec la fonctionnelle GGA-PBE. La valeur moyenne de Pd-Pd pour la forme ICO ne
présente pas de différence avec celle calculée avec les fonctionnelles B3LYP et LANL2DZ
[23]. La disparité dans la longueur de liaison moyenne calculée est due a la nature de la
fonctionnelle ainsi qu’a la méthode de calcul utilisées: par exemple, il est connu que la
fonctionnelle GGA donne des valeurs Pd-Pd plus longues que celles trouvées par LDA [24],
25].

I1.2. Les états magnétiques de Pd;;

Afin de calculer I’effet du spin sur la stabilité des différents isomeres de Pdi;, nous avons
considéré cinq états magnétiques différents ou la densité de spin S varie selon S=0, 1, 2, 3 et
4. L'optimisation de la géométrie des différentes structures de Pdis révele 1’existence de sept
isomeres d’énergie légerement différente de I’état le plus stable NBP (AE <0,5 eV). Pour
les autres isomeres (CUB, TCSC) la différence d’énergie dépasse 1 eV (AE >1 eV). L’analyse
de la stabilité relative des sept isomeres en fonction de la densité de spin est présentée sur la
figure I11.4. Les distances interatomiques, les énergies de liaison par atome de Pd et les états

de spin des clusters les plus stables sont rassemblés dans le tableau 4.

0.5

04

AE/ eV

0,1

Figure I11.4. Energies relatives des isomeres par rapport a ’isomére NBP (AE < 0,5 eV), le

spin S est indiqué entre parenthéses.
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Isomeéres Pd.s symétries Spin drera (A) E: (eV/atom)

NBP Cs 2 2,69 2,339
NS3 G 3 2,71 2,339
NS1 Ca 3 2,71 2,335
ICO I 4 2,74 2,334
NS2 C 3 2,68 2,329
BBP Ca 1 2,67 2,321
SA Cs 3 2,68 2,3

Table I11.4. Distance Pd—Pd (en A), énergies de liaison (en eV) par atome de Pd, états de

spin et symeétries des structures les plus stables de Pd.s.

Les énergies de liaison de 2,3 eV ont été trouvées pour tous les clusters stables avec
une distance Pd-Pd de 2,7 A. Cette derniére valeur concorde tout a fait avec les études
précédentes, ou des valeurs de 2,6-2,7 A ont été rapportées. Les longueurs moyennes des
liaisons dans les différents clusters de Pdi; sont plus courtes que la distance Pd-Pd calculée
dans le volume (d = 2,8 A) d'une quantité qui varie de -0,05 A (pour ICO) a -0,12 A (pour
NS2). Les optimisations géométriques de chaque état de spin pour une configuration de
cluster particuliére ne montrent pas de grandes déformations avec les variations de spin.

L'état fondamental prédit par nos calculs DFT avec polarisation de spin est la structure NBP
avec un état de spin quintet. Cet état est suivi de seulement 0,007 eV pour la structure NS3
avec un état de spin septet. Ces résultats sont en trés bon accord avec les mesures du moment
magnétique d'environ 5,2 pB issues de la méthode expérimentale de Stern-Gerlach [26].
D’autres études récentes de structure ¢lectronique par DFT ont aussi établi que les clusters
bicouches, moins compacts, sont les structures de 1’¢tat fondamental avec un moment
magnétique de spin rapporté égal a 6 uB (Septet) [27]. En accord avec nos résultats, ces
calculs ont également prédit que les structures icosaédriques, c'est-a-dire les plus compactes
(ICO et NS2 dans notre travail) sont moins stables de 0,134 eV par rapport a la structure NBP
avec un moment magnétique de spin égal a 8 uB (le nonet et le septet selon nos résultats).

Une des explications de la stabilit¢ de la forme bicouche par rapport a la forme compacte
proviendrait de la structure électronique du Pd. En effet, selon A. M. Koster ef al. dans son
article « On the Ground State of Pdi; » [27] la couche ‘d’ du Pd est pleine et la répulsion de
Pauli joue un rdle important dans la structure de Pd.s. Puisque la structure en bicouche est
stabilisée par I’ensemble des états ‘p’ alors que la structure icosaédrique est stabilisée par les

¢tats ‘d’, la NBP est privilégiée a cause de la faible répulsion électronique.
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L'analyse de la surface de I'énergie potentielle en fonction de la densité de spin est présentée
par la figure IIL.5 pour les sept isomeres. De maniere générale et pour chaque topologie de
cluster, la polarisation de spin affecte trés peu la stabilité relative de I'énergie. La différence
d'énergie entre le spin-non polarisé¢ et le spin-polaris¢ sont de 0,022 (NBP), 0,072 (NS3),
0,100 (NS1), 0,128 (ICO), 0,069 (NS2), 0,003 (BBP) et 0,045 eV (SA). Cependant,
différentes polarisations de spin peuvent conduire a des croisements ou a une plus grande

séparation de 1'énergie comme le montre la figure I11.5.

PHBERES

- NBP =NS3 NSl -ICO  ..NS2
0,6

Figure I11.5. Energies
0.4 / relatives des sept premiers

isomeéres stables de Pdi; en

AE/ eV

fonction du Spin.

Une tendance énergétique trés similaire entre les isoméres de spin de Pdi; a été rapportée par
T. Futschek ef al. [14] et A. M. Koster ef al. [27]. En combinant la fonctionnelle DFT-GGA et
la fonction de base atomique Gaussian, A. M. Koster et al. [27] ont rapporte des différences
d’énergies plus grandes comparées a nos résultats. En effet ces auteurs ont trouvé une
différence d’énergie de 0,640 eV pour la forme icosaédrique compacte de Pdi; et d'environ
0,054 et 0,158 eV pour les deux structures en bicouche. Malgré les différences dans les
valeurs, la tendance globale concorde parfaitement avec nos résultats prévoyant une variation
de spin plus importante pour les structures tridimensionnelles compactes ICO et NSI et
beaucoup plus petite pour les clusters NBP et BBP. Enfin, nous notons que les parametres
structuraux des clusters optimisés ne changent pas énormément avec ou sans polarisation de

spin.
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II1. Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes penchés sur I’effet de la structure et la
morphologie des petites nanoparticules de Pd sur leurs propriétés €lectronique et magnétique.
Nos résultats montrent que les clusters Pd, (n = 2 - 7) se stabilisent sous des formes
triangulaires ou pyramidales dont 1’état fondamental est autour de D’état triplet. Ces
nanoclusters de trés petites tailles montrent des états magnétiques quasi dégénérés autour de
I’état triplet. Les déformations géométriques dues a la polarisation de spin sont négligeables
pour ces tailles de cluster.

Pour les nanoparticules de Pd de 13 atomes, Pdis, nos résultats montrent que la structure en
bicouches NBP est I’isomére le plus stable, avec une structure électronique correspondant au
spin quintet. Un trés bon accord est obtenu entre le spin calculé pour la structure NBP et les
mesures expérimentales de Stern-Gerlach. Nos résultats discutés dans ce chapitre ont fait
I’objet d’une publication dans « Journal of Physical Chemistry » intitulée « Density

Functional Study of Pd13 magnetic isomers in gas-phase and on (100)-TiO. Anatase » [28].
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Chapitre IV. Etude structurale et
électronique des nanoparticules de Pd
supportees
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I. Introduction

Dans le domaine de la catalyse hétérogéne, les catalyseurs sous forme de nanoparticules
métalliques sont généralement supportés sur des surfaces oxyde [1-2] ce qui peut garantir leur
stabilit¢ thermodynamique et dans certains cas, améliorer leur réactivité vis-a-vis d’une
réaction catalytique donnée. Ainsi, les interactions entre le cluster métallique et le support
oxyde réductible sont déterminantes et peuvent modifier et/ou améliorer la réactivité du
cluster en offrant des sites actifs additionnels (au niveau de I’interface métal- support). Le role
de ces sites inter-faciaux dans D’activité catalytique du systéme est toujours un sujet de
controverse dans la littérature. En effet, les mesures expérimentales enregistrent une large
fluctuation au niveau des propriétés physico-chimiques qui varient avec la taille des
nanoparticules [3-4], et évidemment dans le cas de nanoparticules supportées, avec le type de
la surface oxyde [5]. Le choix d’un support est li¢ a la disponibilité des sites d’adsorption
exposés afin d’avoir une meilleure dispersion de la phase métallique active (nanoparticule).
Ceci est I'un des enjeux fondamentaux de la catalyse. Ainsi, il est vraiment difficile de
découpler expérimentalement les effets de la taille des nanoparticules et les effets du support
sur la stabilité de ces processus. On sait par ailleurs que, plus la taille des clusters métalliques
est petite, plus son activité sur le support est importante [6-8].

De point de vue théorique, et avec les progres croissant des outils de simulations, on
récense de plus en plus d’études sur les catalyseurs formés par des nanoparticules
(essentiellement de quelques atomes) supportées sur des surfaces oxydes. Malgré
I’importance du support TiO, dans plusieurs applications catalytiques, I’alumine est le support
le plus étudi¢ dans la littérature. Ceci est une des raisons qui nous a encouragé a étudier
I’impact du support TiO, sur la stabilité des nanoparticules afin de comprendre au mieux les
propriétés catalytiques de ce systéme vis-a-vis de la réaction d’hydrogénation sélective de

I’acétyléne.

I1. Etude de la surface TiO, anatase

IL.1. Optimisation des paramétres du volume
La cellule unitaire volumique de la forme anatase est présentée dans la figure IV.1. L'élément

de base est constitu¢ d'un atome de titane entouré de six atomes d'oxygene, qui cristallise dans
un systeme octaédrique plus ou moins déformé (irrégulier). Les parametres de la maille
conventionnelle sonta=b= 3,785 A, ¢ =9,514 A.
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Figure IV.1. Représentation graphique de la

maille conventionnelle du volume de la

' ! i \T phase anatase de 1I’oxyde de titane TiO..
|
—¢ B

La modélisation du cristal d’anatase et son optimisation géométrique par la fonctionnelle PBE
donnent des paramétres proches de I’expérience [9] (voir tableau IV.1). Nos calculs DFT
prédisent les valeurs suivantes, a =b = 3,826 Aetc=9,664 A. Une légere dilatation est notée
selon les trois axes mais le volume de la maille reste trés proche du volume expérimental.
Dans le cadre de ces calculs préliminaires, nous nous sommes intéressés ¢galement a la
recherche des paramétres de convergence (non rapportés ici), telle que 1’énergie de coupure et

la grille de point K fixées par la suite a respectivement, 415 eV et 11x11x11.

a=b c
DFT/PBE 3,826 9,664
Expérimental 3,785 9,514

Table IV.1. Parametres de la maille de la phase anatase selon nos calculs et comparaison
avec les données expérimentales.

I1.2. Optimisation de la surface TiO, (100)

Une fois le volume d’anatase optimisé, la modélisation de la surface est possible par un
simple clivage du cristal grace a un logiciel de visualisation créé par B. Dirawa de I’ENS a
Paris [10]. La surface d’anatase coupée selon le plan (100), qu’on appellera des fois " slab",
doit étre formée par une "super-maille" bidimensionnelle selon les axes x et y, suffisamment
large pour permettre a la fois d’adsorber la nanoparticule Pd:; et de limiter les interactions
avec sa propre image (modele périodique). Il s’ajoute a cela le choix du nombre de couches

formant la surface. Celui-ci doit étre assez grand (plusieurs plans atomiques) pour permettre
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de retrouver les propriétés du volume a l’intérieur du slab et pas trop grand pour ne pas

alourdir les calculs pour un systéme, avoisinant les 150 atomes.

Afin d’optimiser le temps de calcul tout en gardant une bonne précision, nous avons
procédé a plusieurs tests de convergence. Notre étude s’est principalement basée sur deux
modeles, présentés sur la figure IV.2. Le premier modele formé par une super-maille 2x1 et
contenant 4 couches (96 atomes) mesure 7,61A x 9,5A. Le deuxiéme modéle est une super-
maille 3x2 contenant 2 couches (144 atomes) et mesurant 12Ax19A. Durant les optimisations,
les deux monocouches inférieures du slab 2x1 et la dernieére couche du slab 3x2 ont été fixées
aux parametres du bulk. Les autres couches ont été relaxées.

Afin de comparer la stabilité¢ de ces deux modeles, nous avons calculé et comparé les énergies
de surface. En effet, ce paramétre est essentiel pour comprendre la stabilité et la pertinence de
nos modeles de la surface de TiO.. L’énergie de surface est définie par ’expression

suivante [34].
Esurf: (Eslab _n-Evolume)/z-A Eq. l

Avec Equu est I'énergie totale du slab, Eloune st 1'énergie du volume par atome, et n le nombre
d’atomes constituant le slab. A est l'aire des surfaces étudiées (pour la surface 2xl1,
A=7,618704 x 9,515 = 72.4919 A2 =72.4919 E-10> m’). Le nombre 1/2 est dii a la présence
des deux parties, une partie supérieure relaxée et une autre fixée.

Comme on s'y attendait, les énergies de surface sont sensibles a la variation du nombre de
couches et a la relaxation de ces dernicres. L’énergie de surface du slab 3x2 est plus stable de
0,24 Jm” par rapport au slab 2x1. Nos résultats concordent avec d’autres études théoriques
[11-13] qui ont montrée le role que joue la relaxation sur la variation de I’énergie de surface ou
en fonction du nombre de couches relaxées, 1’énergie de surface peut étre réduite jusqu’au
50%.

Rappelons que la surface anatase (100) présente des sites formés par des ions d’oxygene
doublement coordiné ‘O.c’, triplement coordinés ‘O:’ et des atomes de Titane cinq fois
coordiné ‘Tis.’. Lors de la relaxation et par rapport a ses positions dans le volume (ou avant
relaxation), les atomes sous-coordinés O., Os et Tis. de la surface sont soumis a des
déplacements plus importants que ceux dans la sub-surface et volume [11-12, 14-15]. Dans
nos mode¢les, I’analyse des distances Ti - O et Ti — Os. obtenues montre que dans le cas
relaxé Ti - O < Ti — Os alors que sur la surface non relaxée Ti - O, > Ti — Os.. Cette
variation peut aller de 0,13 A a 0,04 A. La relaxation affecte donc ’énergie de surface et

aussi la géomeétrie Ti-O de la surface.
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o Titane

(»] Oxygéne

2x1 3x2

Figure IV.2. Représentation graphique de deux modeles considérés d'une surface d’anatase
(100) formée de 2x1 avec 4 couches (a gauche) et de 3x2 avec 2 couches (a droite). On note

que chaque couche est formée par un plan de O, et un plan de Ti.

Aprées une série de tests de convergence, nous avons convenu de travailler avec le slab
3x2 formé de 4 couches. Ce modele a été considéré dans les travaux de Calatayud et al. [16,
17] largement référencés dans la littérature et nous permettent d’avoir une base de
comparaison. La valeur de cut-off utilisée est de 415eV et le nombre de points K est fixé a
1x3x3.

ITI. Nanoparticules de Pd sur TiO, anatase

Dans le chapitre précédent nous avons analyse les différents isomeres magnétiques du
palladium Pdi; dans la phase gaz. Afin d’étudier I’interaction de la nanoparticule avec la
surface de TiO; (100), seuls trois isomeres (NBP, ICO et SA) sont sélectionnés et présentés
dans ce travail. Ces isoméres se caractérisent par une grande variance structurale, géométrique
et énergétique.

Pour déposer ces isoméres nous avons commence par identifier les sites d’adsorption
favorables sur la surface d’anatase (100). Ceci correspond en pratique, & déterminer le nombre
de coordination qu’un cluster peut faire avec les atomes de surface. Les atomes métalliques de
Pd;; interagissant avec le support TiO, peuvent réaliser un nombre de coordination entre deux
et huit atomes d’oxygeéne de la surface. En faisant pivoter et inverser les nanoclusters tout au
long de I’interface, plusieurs sites d’adsorption sont envisageables. Ces sites sont présentés

sur la figure IV.3. Selon I’orientation du cluster, il existe plusieurs configurations sur la
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surface de 1’énergie potentielle. Seule la configuration la plus stable pour un site d’adsorption

donnée (02, O3, ...08) est rapportée dans ce travail.

Figure IV.3. Sites d’adsorption
possibles pour les isoméres Pdis
sur la surface TiO»(100)

III.1. NBP/TiO,

Rappelons que ’isomere NBP est composé de deux couches, une premicre formée par un

triangle de 6 atomes et la deuxiéme formée par un hexagone avec un atome au centre. Cet
isomere est moins compact que I’ICO et se présente sous une symétrie Cs,. Afin de comparer
les nanoparticules supportées avec les nanoparticules en phase gaz, nous calculons ici,

Pd13/(100)

I’énergie de liaison des clusters supportés. Les énergies de liaison E, sont définies par

I'équation suivante:

ElPd13/Ti02 = {(13  EP4) 4 ETi02 _ EPd13/Ti02}/13 Eq.2

Ou E™”, E™ et E"” sont respectivement les énergies totales du cluster Pdys, du Pd isolé et de la

surface 3x2x4C’. ElP d13/Ti02 oot un parametre qui refléte la stabilité du cluster Pdis sur la

. : . . . . Pd13/Ti02
surface TiO,. Par ailleurs, il convient de noter qu'a partir des valeurs de EF%3 et E ) /Tt

b

. : : Pd13/Ti02 A s A
les énergies d'adsorption de Pdi; sur I’anatase E_ ;. /T peuvent étre déduites grace a la
. , . Pd13/Ti02 . : :
différence d'énergie entre EP13 et E} “**/7'9% selon I'¢quation suivante:
Pd13/Ti02 Pd13/Ti02 - i
EP4 /Ti02 _ 13 (EPa13 — E| /Ti ) = EPd13/Tio2 _ pTioz _ pPdi13 Eq.3

% 4C pour 4 couches selon I’axe Z
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Rappelons aussi que les énergies de liaison sont généralement définies en tant que quantités

positives pour les systémes stables, tandis que les énergies d’adsorption sont définies en tant

que quantités négatives pour les réactions exothermiques.

Site d’adsorption Adrso Adrari Ei[eV/atome] E.i[eV]
NBP_O3 2,356 --- 2,57 -1,86
NBP_04 2,074 --- 2,60 -2,61
NBP_O5 2,172 2,791 2,60 -2,60
NBP_06 2,105 --- 2,66 -3,46
NBP_O7 2,128 2,721 2,69 -3,83
NBP O8 2,226 2,776 2,68 -3,63

Table IV.2. Paramétres géométriques et énergétiques de Pdi;-NBP supporté sur la phase

anatase (100). Les distances moyennes Pd-O et Pd-Ti en A, les énergies de liaison en

eV/atome et les énergies d’adsorption en eV.

Le tableau IV.2 présente les résultats que nous avons obtenus pour le cas de Pdi;-NBP

supporté sur la phase anatase (100). Dans ce tableau les distances moyennes sont rapportées
Pd-O et Pd-Ti en A, les énergies de liaison en eV/atome et les énergies d’adsorption en eV. La

Figure IV.4 montre I’évolution de 1’énergie de liaison (rapportée aussi sur le Tableau [V.2) en

fonction de la coordination avec les atomes d’oxygene de la surface et illustre les différentes

orientations possibles de la nanoparticule NBP.

Nos résultats montrent plusieurs modes de coordination de la NBP avec les atomes d’oxygeéne

de la surface d’anatase. De maniére générale, les configurations Pdi;/TiO. ayant des

coordinations ¢€levées avec le support se révelent les plus compétitives. En comparaison avec

I’énergie de liaison calculée pour la NBP en phase gaz (2,34 eV/atome), le support d’oxyde

induit des configurations plus stables comme le montrent les énergies de liaison plus ¢levées.

Pour le cas le plus stable, cette énergie augmente de 0,35 eV/atome.
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~~NBP/TiO02

03 04 05 06 o7 08
Coordination

Figure IV.4. Orientations et énergies de liaison (eV/atome) de la conformation NBP sur la
surface anatase (100).

La configuration NBP présente deux couches dont une contient six atomes et forme un
triangle. Pour la coordination O6, chaque atome de Pd formant ce triangle est li¢ a un oxygene
résultant en une énergie d’adsorption de E.. = -3,46 eV et d’une énergie de liaison de 2,66
eV/atome. En s’adsorbant sur I’autre face hexagonale, qui contient sept atomes avec un atome
au centre, la nanoparticule peut se coordonner avec huit ou sept atomes d’oxygene. Cette
dernieére configuration (voir Figure IV.5) est le meilleur compromis en matiere de stabilité
présentant des énergies de liaison plus fortes de 2,69 eV/atome et 2,68eV/atome,
respectivement. Ces deux dernicres configurations, NBP-O7 et NBP-O8, présentent aussi les
énergies d’adsorptions les plus €levées, soit respectivement -3,83 eV et -3,68 eV. 1l faut noter
aussi que la stabilit¢ de Pdi; est liée non seulement aux nombres de coordinations avec les
atomes d’oxygeéne de surface mais aussi aux types de ces atomes. Plus précisément, un site
d’adsorption qui ne contient que des atomes d’oxygene du type Osc est moins favorable que
ceux contenant des atomes d’oxygene de type O, ce qui explique des valeurs similaires des
énergies pour les deux coordinations difféerentes NBP-O4 et NBP-O5. En effet, la phase
anatase présente des sites plus réactifs localisés entre les Oac, ou se présente une localisation

de charge plus importante que celles Osc.

Du point de vue géométrique, les distances Pd-O varient entre 2,07 +0,01A et 2,19 + 0,01A.
Ces distances sont en bon accord avec des mesures expérimentales [18] qui montrent que les
distances métal-support M-O sont généralement dans la moyenne de 2,0-2,2 A. De maniére

générale, le cluster NBP ne présente pas de déformation morphologique significative apres
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relaxation sur la surface TiO»(100). Au moment de 'adsorption, le cluster NBP devient un peu
plus aplati comparé a sa structure en phase gaz, ce qui induit & une variation légére des
distances Pd-Pd (de 0,02 a 0,05A pour le cas hexacoordonné, de 0,01 a 0,035A pour le cas

hepta-coordonné et entre 0,01-0,74A pour le cas octa-coordonné).

A titre de comparaison, nos résultats sur I’adsorption de Pdi; NBP sur la surface d’anatase
concordent parfaitement avec les résultats obtenus par C. Chizallet et al. [19] sur ’interaction
de la méme nanoparticule sur la surface d’alumine, y-ALQO;. Ces auteurs ont aussi montré que
la structure NBP s’adsorbe préférentiellement sur la face hexagonale de sept atomes.
Cependant, sur la surface y-ALO;(100), I’énergie d’adsorption & NBP est prédite de -2,69 eV,

c’est a dire moins exothermique que sur la surface anatase de 1,17 eV.

e ;ﬁ:_%g”" Figure IV.5. La structure NBP adsorbée

& -0} -4 sur la face hexagonale de NBP Pd,s.

B4 o

N -

EI_?E_IEI.-TLDE[IDD) = - 386V

205

II1.2. ICO/TiO;

Nous analysons ici la structure la plus compacte des isoméres Pd; a savoir, I’isomere ICO
supporté sur la surface TiO, (100). Dans le Tableau IV.3 sont représentés les parametres
géométriques et énergetiques des différentes configurations de la structure ICO supportées.
De par sa forme, I’isomére ICO peut engager au maximum cinqg atomes de Pd en contact avec
la surface. Malgré sa symétrie €levée, la structure ICO se révéele capable de se déformer lors
de I’adsorption sur la surface. Les distances Pd-Pd deviennent plus grandes pour les atomes de
Pd liés a la surface. A titre de comparaison, la distance moyenne de Pd - Pd pour I’'ICO en
phase gaz est de ’ordre de 2,72 A. Lors de ’adsorption, cette distance augmente de + 0,04 A,
et se rapproche de la valeur moyenne de drara du bulk 2,75 A [18]. Les liaisons Pd-Oxc de
I'ICO supportés sont dans l'intervalle 2.6 4 2.9 A. Les atomes de Pd forment des ponts avec
deux O tandis que les liaisons Pd-Os. forment des liaisons ‘top’ (voir Figure IV.6) qui sont de
I’ordre de 2,12 4 2,14A.
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Sites d’adsorption Adrao Adrari E[eV/atom] Eus[eV]

ICO_0O3 2,061 2,971 2,57 -2,42
ICO_0O4 2,249 2,865 2,59 -2,51
ICO_O5 2,245 2,894 2,60 -2,66
ICO_0O6 2,306 2,757 2,63 -3,07
ICO_O7 2,301 2,729 2,61 -2,80

Table VI.3. Paramétres géométriques et énergétiques de Pdi;-ICO supporté sur la phase
anatase (100).

vy
PO pg
Oyt - BTGt 1 O ,
-0 @< »@o 2
0 0 ) OO 1 O < b@ < P

AN ANy noAA He AN A4 N AAA oA AN AJ’\."
ICO_03 ICO_04 ICO 05 ICO 06 ICO 07

Figure IV.6. Différents sites d'adsorption et configurations de 1’isomere Pd;-ICO sur la

surface de I’anatase (100). Les cercles en bleu correspondent aux sites de surface liés au Pd.

Du point de vue énergétique, la déformation de la structure ICO permet sa meilleure stabilité
par rapport a la phase gaz. Le calcul des énergies de liaison montre que la forme supportée est
de 0,37 eV/atome plus stable que la phase gaz. Comme attendu, le métal se stabilise par un
nombre maximal d’interactions avec les atomes d’oxygene de la surface d’anatase (Figure
IV.7). Pour I’isomere ICO, les cas NBP-O6, NBP-O7 et NBP-O8 sont compétitifs. Cependant
le site ICO-O6 présente une énergie d’adsorption plus importante que celle ICO-O5 et ICO-
07, de respectivement 0,41 eV et 0,27 eV.

Les études DFT [5, 18] sur l'interaction de la forme icosaédrique du Pd; sur la surface rutile
(110) rapportent des énergies d’adsorption de -2,69 eV trés similaires avec nos énergies
d'adsorption de -2,51 eV pour ICO-04 et -2,66 eV pour l'orientation ICO-O5.
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Le troisiéme cluster que nous analysons dans cette section est de forme bicouche, comme la
NBP. Le tableau IV.4 présente les résultats que nous avons obtenus sur I’adsorption de Pd.s-
SA supporté sur la phase anatase (100), ou sont rapportées les distances moyennes Pd-O et
Pd-Ti (A), les énergies de liaison (eV/atome) et les énergies d’adsorption (eV). La Figure IV.8
montre 1’évolution de 1’énergie de liaison (rapportée aussi sur le Tableau IV.5) en fonction de
la coordination avec les atomes d’oxygene de la surface et illustre les différentes orientations

possibles de la nanoparticule SA.

Processus Adrao Adpar E[eV/atom] Eus[eV]
SA 04 2,218 2,865 2,56 -2,56
SA 05 2,317 --- 2,53 -2,20
SA 06 2,092 --- 2,630 -3,48
SA 07 2,201 2,975 2,634 -3,55
SA 08 2,208 2,832 2,635 -3,58

Table IV.4. Paramétres géométriques et énergétiques de Pdi;-SA supporté sur la phase anatase
(100).

Sur la surface TiO.,, la forme SA est de 0,335 eV/atome plus stable que celle isolée. La forme
SA s’adsorbe de préférence sur sa facette de six atomes. Les configurations ayant des
coordinations ¢levées (SA-O6, SA-O7 et SA-OS8) avec le support sont de méme ordre de

stabilité, donc compétitives. Pour la coordination SA-O6, chaque atome de Pd est li¢ a un
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atome d’oxygene résultant en une énergie d’adsorption de -3,48 eV. Grace a sa faible
symétrie, la forme SA est capable de se déformer afin d’engager un 7° atome de Pd en
contact avec le support. La forme SA peut donc se coordonner avec sept et huit atomes
d’oxygene. Les valeurs E. montrent une augmentation significative en allant du cas SA-O5 a
SA-O8 (de —2,20 a -3,58eV). Les deux structures NBP-O7 et NBP-O8 présentent les énergies

d’adsorption les plus élevées, soit respectivement de -3,55 eV et -3,58 eV.

2,65
e t———
Figure IV.8. Orientations et
2,6 adsorptions de la conformation
Z SA sur la surface anatase (100).
xS +SA/TiIO2
2,55
2,5

04 05 06 07 08

Coordination

Comparee a la forme ICO, les formes en bicouches (SA et NBP) se stabilisent sur le support
avec de plus faibles distances Pd-O. De manicre similaire au cas de la NBP, les distances
moyennes Pd-O varient trés peu pour les cas SA O7 et SA_O8, respectivement, de 2,201 et
2,208 A.

I11.4. Comparaison des trois structures Pd;; supportées
Sur la figure IV.9 sont comparées les énergies de liaison des trois isomeres de Pd; avant et

apres adsorption. Comme on ’avait mentionné dans les sections précédentes, par rapport a la
phase gaz, les trois isomeres deviennent plus stables dans le cas supporté. La forme NBP
garde une stabilité supérieure, que ce soit en phase gaz ou en phase supportée. Si la structure
SA est la structure la moins stable dans la phase gaz, dans la phase supportée la forme ICO
devient moins stable que la forme SA. En termes d’énergie, cette inversion de stabilité est

faible mais significative.
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Les énergies d’adsorption stables des trois isoméres de Pdis NBP, ICO et SA supportés sur la
surface d’anatase (100) sont respectivement de -3,83 eV, -3,07 eV et -3,58 eV. Ces valeurs de
E.. sont plus élevées que celles rapportées sur la phase rutile de TiO- et sur les surfaces MgO
et ALOs [20]. Afin de comparer nos trois structures Pdi; supportées, les valeurs des énergies
relatives pour chaque isomére sont rapportées dans le Tableau IV.5. Ces valeurs sont

calculées par rapport a 1’énergie d’adsorption la plus stable pour chaque configuration.

La faible différence entre la valeur minimale et la valeur maximale des énergies d’adsorption
pour I’isomere ICO montre que cette forme est susceptible de se mouvoir sur la surface. En
contraste, pour le cas de la NBP, par exemple, la différence de 1’énergie d’adsorption entre les
coordinations O5 et O7 est plus de 1,24 eV (Tableau IV.5), ce qui prédit une mobilité limitée
sur la surface de I’anatase. Cette grande mobilit¢ de la structure ICO a été rapportée

auparavant par T. Minéva et al. [22] pour les nanoparticules de Rh sur la surface MgO(100).

Contact avec le support ICO NBP SA
03 0,79 1,97 ---
04 0,55 1,23 1,03
05 0,41 1,24 1,38
06 0,00 0,37 0,10
o7 0,26 0,00 0,03
08 --- 0,20 0,00

Table IV.5. Energies relatives en eV des trois structures ICO, NBP et SA de Pdi; supportées

sur la phase anatase (100).

67



Cette analyse en termes d’énergie de liaison et de stabilité relative sur la surface montre que la
forme compacte, bien que présentent une mobilité privilégiée sur la surface TiO,, demeure
moins stable que les formes en bicouche, NBP et SA. En effet, I’isomére NBP s’adsorbe avec
une énergie beaucoup plus importante que celles de SA et ICO de respectivement 0,26 eV et
0,65 eV. Sachant que le Pd présente une affinité avec les atomes d’oxygeéne plutét qu’avec
ceux de titane, la force d’adsorption dépend du nombre de liaisons Pd-O qui, a son tour,
dépend de la géométrie du cluster. Ainsi, la forme icosaédrique, de par sa structure compacte,
arrive a se lier avec six atomes d’oxygeéne de la surface avec dreocalculée & 2,306A. La forme
NBP permet une interaction avec sept atomes d’oxygene avec une distance moyenne drso
autour de 2,128 A, et finalement, la forme SA se lie avec sept ou huit atomes d’oxygeéne avec
dreoégal & 2,204 A.

Apres adsorption, les trois isomeres subissent des déformations plus ou moins
importantes. La forme la plus stable NBP est la moins déformée, tandis que la forme la plus
compacte est la plus affectée. Cette déformation est due au fait que la nanoparticule tend a
maximiser son interaction et donc sa coordination avec le support. Il en résulte ainsi, que la
stabilit¢ des nanoparticules de Pd supportées dépend de la forme des clusters mis en jeu. Les
formes qui apportent des facettes contenant le plus d’atomes susceptibles de se lier avec la
surface sont les plus privilégiées.

Dans le but d’expliquer les déformations structurales prédites pour le cas des petits clusters en
interaction avec des supports oxydes, plusieurs études DFT ont été rapportées dans la
littérature [22-25]. Dans le cas des nanoparticules de palladium, de Pd, a Pdis, déposées sur les
défauts et/ou sur différentes surfaces steechiométriques de MgO [23] ainsi que sur la phase
rutile de TiO, [23, 24, 25], ces ¢études ont montré que les clusters se déforment apres
adsorption. Ces déformations sont plus prononcées pour les atomes du métal en interaction

directe avec la surface.

IV. Structures €électroniques et états magnétiques de Pd.;/TiO,

Il existe dans la littérature, plusieurs études théoriques qui montrent la coexistence d'un grand
nombre d'isomeres magneétiques tres similaires ou méme dégenérés sur les surfaces d’oxydes
[19, 25, 26]. Cependant, pour le cas du Palladium, les propriétés magnétiques des clusters
supportés ont été rarement considérées. Une premiere étude de Murugan et al. [5] a rapporté
une analyse des propriétés magnétiques de Pde et Pdi; sur la surface de rutile (110). Les
mémes auteurs ont publi¢ par la suite une étude qui prend en compte I’effet de la méthode de

calcul ainsi que l'effet du nombre de couches du slab [20]. Selon ces auteurs, le moment
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magnétique de 8 uB (correspondant a un état de spin nonet) prédit pour I’isomere ICO-Pd;s
dans la phase gaz, est réduit & 6 uB (correspondant a un état de spin septet) en raison de
l'interaction avec la surface oxyde. De manicre générale, ces travaux montrent que les
propriétés magnétiques des petits clusters Pd. supportés peuvent affecter leurs stabilités et
leurs énergies d'adsorption [5, 20] et donc peuvent affecter leur réactivite [27]. Pour ces
raisons, il est donc important d'analyser en détail les états magnétiques favorables des

isomeres Pdis (NBP, ICO et SA) supportés sur la surface anatase.

= % = !
0.8
}m Figure IV.10. Energies relatives de la
- 0,6 =+=1CO-Ti02(06) stabilit¢ en fonction du spin pour
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La figure IV.10 représente les variations énergétiques des trois isomeéres supportés
ICO, NBP et SA pour des états de spin allant de S=0 a S=3. Cette figure montre que la
stabilité relative des clusters supportés est faiblement influencée par le moment magnétique.
L’¢état fondamental de la forme NBP est I’état de spin quintet (S = 2), cet état est 1égérement
plus stable que I’état triplet et 1’état singulet de respectivement 0,03eV et de 0,04eV. Afin de
vérifier I’effet de la méthode de calcul sur la stabilité de 1’état fondamental prédit, nous avons
recalculé la stabilit¢ de la structure NBP supportées en fonction du spin en utilisant la
fonctionnelle hybride B3LYP avec le code Crystal09 (ce code permet d’utiliser la
fonctionnelle hybride dans le cadre d’une approche périodique). La structure de départ
considérée correspondait a la structure la plus stable, calculée par la fonctionnelle PBE en
utilisant le code VASP. Ce calcul a bien confirmé que 1’état quintet correspond bien a la
structure €lectronique stable pour NBP, il est plus favorable de 0,22 eV que 1'état septet et de
0,42 eV que 1'état triplet.
Le calcul du moment magnétique de la forme SA montre que I’état singulet est I'état
fondamental. Les valeurs des énergies relatives sont toutes dégénérées avec 1’¢état triplet et
quintet.
Concernant la forme ICO, 1’état fondamental en phase gazeuse est le nonet (8 uB) alors que

dans le cas supporté, les états de spin singlet, triplet et quintet sont dégénérés avec une légere
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préférence pour I’état quintet. Cette diminution du moment magnétique sur la surface oxyde
peut étre expliquée par un transfert de charge qui a lieu au niveau de I’interface entre le métal
(Pd) et la surface oxyde (voir plus loin). Considérant I’isomere ICO, Liu et al, [24] ont montré
que, sur la surface rutile (110), I’état fondamental est de 6 uB, ce qui correspond a un état
septet. On note cependant que dans cette étude, les différentes possibilités d’adsorption sur la

phase rutile n'ont pas été traités.

Dans le but d’expliquer la forte interaction Métal/support, Tien-Nga et al. [25] ont
réalisé une étude comparative entre plusieurs métaux de transition supportés. Leurs résultats
suggerent que la formation des liaisons covalentes Métal/support est accompagnée par un
transfert de charge. Afin d’analyser les raisons de la différence de stabilité entre la forme NBP
et ICO sur la surface d’anatase, nous avons calculé les charges Bader et la densité de charge
représentées sous forme d’iso-surfaces sur la figure IV.11. Cette figure montre que le transfert
de charge correspond a un transfert ¢lectronique par I’intermédiaire des liaisons entre les
atomes d’oxygene de la surface et les atomes de palladium. Pour les deux isoméres NBP et
ICO, le cluster de palladium est chargé positivement. Un électron est transféré de la
nanoparticule NBP a la surface et 0,87-¢ de l'isomére ICO a la surface. Ce résultat est assez
logique car six atomes de Pd sont en contact avec sept atomes d’oxygéne pour la structure
NBP, tandis que quatre atomes de Pd seulement se connectent a six atomes d’oxygene pour le
cas de I'ICO.

Les atomes de Pd dans la structure biplanaire sont plus influencés par leur interaction avec la
surface que les atomes de Pd dans le cluster ICO. Les atomes les plus touchés sont les Pd en
contact direct avec les atomes d'oxygeéne. L’appauvrissement de charge (Figure IV.11 (c)),
dans le cas des deux clusters, se produit sur les orbitales Pd 4d et O Zp orientées le long des
liaisons Pd-O. Ce comportement est tout a fait comparable avec la distribution des ¢électrons

rapportés pour 1’isomeére NBP déposé sur y-ALOs(110) [19].

Sur la figure IV.11 (b), on observe l'accumulation électronique dans les orbitales orientées
selon les liaisons Pd-O paralléles a la surface. Cette accumulation est nettement plus
prononcée pour la structure NBP que pour I’ICO. On note par ailleurs que pour les deux
isomeéres, la densité de charge des liaisons Pd-Pd dans les deux couches atomiques en contact
avec le support augmente le long des liaisons et diminue pour les couches supérieures. En
effet, les couches supérieures des nanoparticules de Pd ne sentent pas I’effet de la surface de
TiO; et donc leur charge ne change pas. Enfin, l'interaction entre la surface anatase et le Pdis

influence également la deuxieéme et la troisiéme couche de la surface d’anatase (100).
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Figure IV.11. Calcul des charges Bader et la différence de la densité de charge pour Pd;; NBP
et ICO supportés. a) Charges Bader; b) Accumulation électronique et ¢) appauvrissement

électronique représenté par les valeurs absolues des Iso-surfaces de 0,003 e A”,

Toutes ces considérations montrent que les caractéristiques géométriques et
¢lectroniques jouent un role significatif dans la stabilisation des nanoparticules de Pdi; sur la
surface et peuvent conduire a la coexistence de divers isomeres magnétiques sur la surface de

['anatase.

V. Conclusion

Les caractéristiques géométriques et €lectroniques sont indispensables pour définir la
stabilit¢ des nanoparticules métalliques. Dans ce chapitre, nous avons analysé la stabilité
relative de trois isomeéres de Pdi;, NBP, ICO et SA supportés sur la surface anatase (100).
L’étude géométrique montre la stabilit¢ supérieure de I’isomére NBP qui résulte de sa
structure en bicouche. Si la structure SA est la structure la moins stable dans la phase gaz,
dans la phase supportée la forme ICO devient la moins stable. Cette instabilité de I’isomere

ICO est accompagnée par une grande mobilité sur la surface ainsi qu’une grande déformation.
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L’¢étude de la polarisation de spin montre que la stabilité relative des clusters supportés est
faiblement influencée par le moment magnétique. L’état fondamental de la forme NBP, SA et
ICO est respectivement, 1’état de spin quintet (S = 2), I’état singulet (S=0) et I’état quintet
(S=2). Concernant la forme ICO, bien que 1’¢tat fondamental en phase gazeuse soit le nonet
(8 uB), dans le cas supporte, les états de spin singlet, triplet et quintet sont dégénérés, avec
une légére préférence pour 1’état quintet. Cette diminution du moment magnétique sur la
surface oxyde est expliquée par un transfert de charge qui a lieu au niveau de I’interface entre
le métal (Pd) et la surface oxyde.

Enfin, la forte interaction métal support oxyde est analysée en terme de transfert de charges

ou les effets des caractéristiques géométriques et €lectroniques sont distingués.
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Chapitre V. Les mécanismes de
1’adsorption de C.H.., sur Pd
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I. Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’é¢tude des mécanismes ¢lémentaires de 1’adsorption de
C:Ha (n = 1, 2) sur le palladium. Ainsi, 'impact de certains facteurs tels que la taille du
modele considéré (de la nanoparticule a la surface semi-infinie), sa morphologie, 1’effet du
spin et finalement 1’effet de 1’ajout d’additifs de type métaux de transition (MT) sont
soigneusement analysés. Cette analyse préliminaire nous permettra de prédire les catalyseurs
optimaux qui seront s¢lectionnés pour I’étude de la réaction d’hydrogénation sélective des
alcenes (chapitre VI). En effet, le catalyseur idéal pour cette réaction d’hydrogénation doit
étre a la fois actif, et donc adsorbe bien 1’acétyléne C,H,, et étre s¢lectif de maniére a favoriser
la désorption de I’éthylene C.H4 avant son hydrogénation en éthane C,Hs.
Les mécanismes de 1’adsorption des hydrocarbures ont été largement étudiés dans la
littérature sur différents métaux et trés particulierement sur le palladium [1, 2]. De point de
vue théorique, si la majorité des études s’est focalisée sur les surfaces planes de Pd et d’autres
métaux, trés peu d’études ont concerné I’état nanométrique et encore moins la comparaison
entre les deux mod¢les, c'est-a-dire sous forme de surfaces planes et sous forme de clusters.
Ainsi, notre démarche consiste a ¢tudier les modes d’adsorption de ces molécules C.Ha (n =
1, 2) et a comparer le pouvoir adsorbant des différents modeles de Pd (surface, nanoparticule

en phase gaz et nanoparticules supportées) et de Pd avec additifs (surface et nanoparticules).

II. Les mécanismes de 1’adsorption de C.H;n

I1.1. Adsorption sur la surface plane Pd(111)

Les mécanismes de 1’adsorption de C,H., ont été initialement étudiés en utilisant le modele
d’une surface semi-infinie de Pd(111). Pour créer la surface, nous avons commencé par
I’optimisation d’un volume de Pd dans une maille cubique a faces centrées avec une grille de
points k 11x11x11. La surface (111) a été modélisée par un ‘slab’ d’une cellule unitaire de
3x3 selon les axes X et Y formé de 5 couches. Les deux couches inférieures ont été
contraintes aux parametres du volume alors que les trois couches supérieures (dont la
premicre couche interagissant directement avec le gaz) ont été relaxées. La grille de point K
utilisée pour la surface est de 3x3x1.

La figure V.1 et le tableau V.1 ci-apres illustrent et rapportent les différents sites préférentiels
ainsi que les énergies d’adsorption calculées pour C;H, et C.H. sur la surface plane de
Pd(111).
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Figure V.1. Modes d’adsorption possibles de C,H.., sur la surface Pd(111). Vue de profil (en
haut) et vu d’en haut (en bas). Ici a titre d’exemple 1’adsorption de C.H..

Modes d’adsorption E (CHy) [eV] E (CH)) [eV]

T -0.73 -0.75

di-o -1.49 -0,86
Fece-hep -1.87 -
Bridge-bridge -2.00 —

Tableau V.1. Energies d'adsorption (en eV) de C.H. et C,H. sur la surface Pd(111).

Quatre types ou modes d’adsorption ont été considérés : le mode m ou la molécule C,H., est
reliée avec un seul atome de Pd, le mode di-c ou les deux atomes de carbone interagissent
avec deux atomes de Pd voisins et deux modes au-dessus des sites ternaires ou dans 1’un, la
molécule est adsorbée parallélement aux deux sites cfc et hep et dans I’autre (appelé ici mode
bridge-bridge) la molécule est adsorbée au-dessus du site cfc.

Comme le montrent les énergies d’adsorption (Tableau V.1), la molécule C.H. s’adsorbe
préférentiellement sur les sites ternaires avec une légere préférence pour le site "bridge-
bridge" (E..= -2.00 eV) par rapport au site "fcc-hep" (Ew= -1.87 eV). Les modes di-c et ©
sont nettement moins favorables. En contraste, la molécule C,H., ne se stabilise jamais sur les
sites ternaires. Les énergies d’adsorption calculées sont plus de deux fois moins importantes
que celles de I’acétylene sur les sites ternaires et montrent une adsorption préférentielle selon
le mode di-c avec E..= -0.86 eV. L’adsorption selon le mode m avec E..= -0.75 eV reste
compétitive. Ces résultats concordent parfaitement avec les données de la littérature [3-5].

Par rapport a nos résultats Sheth ef al. [4] ont obtenu une énergie d'adsorption plus faible de
0,15 eV pour le C:H,. Dans cette étude, les calculs ont été faits en utilisant la fonctionnelle
PWO1. Sur la surface Pd(100), Bernardo et a/. [6] ont montré que la molécule C.Hs s’adsorbe

sous le mode di-c, avec une énergie d’adsorption plus favorable de 0,5 eV que le mode =. J.
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Gates et al. [7, 8] ont montré expérimentalement que lors de l'adsorption, 1’acétyléne est li¢ a
trois atomes de la surface (mode ternaire), le degré de déformation de la molécule d'éthyléne
(relativement a sa géométrie en phase gazeuse) est important sur la surface Pd(111). Ces
auteurs ont aussi rapporté que I'éthyléne est plus fortement li¢ et déformé sur Ni (111) et Pt
(111) que sur Pd (111).

11.2. Etude de I’effet de 1a taille

Afin d’étudier I’effet de la taille de la surface de Pd sur 1’adsorption des molécules C.H. et
C.H. nous avons considéré trois types de systémes : La nanoparticule de 13 atomes Pdi; dans
sa structure icosaédrique (voir chapitre III), une nanoparticule de 55 atomes et la surface
semi-infinie de Pd(111) que nous avons présentée dans le paragraphe précédent. La
nanoparticule de Pdss est de forme icosaédrique et a 1’avantage de présenter des faces
compactes (111) qui peuvent étre directement comparées a la surface plane de Pd(111). Par
ailleurs, pour cette taille 1’icosaédre est I'une des structures les plus stables trouvées
expérimentalement et par le calcul car elle posséde la plus grande symétrie des groupes
ponctuels [9].

La figure V.2, illustre 1’échelle de tailles considérées (allant de 0,6 nm jusqu'a la surface semi-

infinie) ainsi que les modes d’adsorption les plus stables pour C.H. et C;H..

o

C,H,

(.61nm Semi-mnfini

v

C,H,

Figure V.2. Représentation des systémes de Pd et structures stables de I’adsorption de C.H: et
C2H4.

L’optimisation géométrique de I’interaction de C,H. et C,H. sur ces trois mod¢les de surface
de Pd montre que I’effet de la taille est quasiment nul sur le mode préférentiel de 1’adsorption.
Ainsi, le mode préférentiel de I’éthyléne est toujours le di-c quelle que soit la surface de Pd
considérée. L’acétyléne quant a lui, s’adsorbe toujours sur les sites ternaires mais préfere le

mode quaternaire fcc-hep pour Pdss et le mode bridge-bridge pour le cas de Pdis et Pd(111).
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Du point de vue des liaisons interatomiques et d’une maniére générale, l'interaction principale
avec la surface métallique se fait par les ¢électrons dans la liaison C-C, ce qui provoque un
allongement de la liaison carbone-carbone (comparée a la phase gaz), accompagné par une
flexion des atomes d'hydrogéne par rapport au plan C-C. A Dl’aide de la technique STM,
Dunphy et al. [10] ont montré que sur Pd (111), le C.H. s’adsorbe sur un site de 3 atomes de
Pd, tandis que C,H, s’adsorbe sur un site di-c.

De la méme maniére que sur une surface Pd(100), C.H, s’adsorbe sur un site de quatre atomes
de Pd sur la nanoparticule Pdss. Son énergie d'adsorption dans cette configuration est plus
¢levée que celle trouvée sur Pd (111). Le mode d'adsorption de C,H. di-c est le méme pour
tous les systemes. La encore, I'adsorption de C.H. est plus forte sur les nanoparticules (Pdi; et
Pdss) que sur la surface (111). Le tableau suivant présente les résultats obtenus lors de

I’optimisation des géomeétries de 1’acétylene et de I’éthyléne adsorbés sur les différents

systemes.
C.H, C.H.
dec[A] dera[A] dec[A] dera[A]
Gaz 1,208 --- 1,333 ---
(1,203+0,003) (1,337+0,003)

Pdis 1,364 2,079 1,443 2,086

Pdss 1,402 2,064 1,442 2,106
Pd(111) 1,371 2,063 1,447 2.124

Tableau V.2. Etude géométrique (distances en A) de I’adsorption C.H, et C.H, sur les
nanoparticules ICO-Pd;; et ICO-Pdss libres ainsi que sur la surface Pd(111). Les valeurs

expérimentales sont représentées entre parenthéses [11].

Dans notre calcul, la molécule C;H: en interaction avec la surface Pd(111), comme avec la
nanoparticule ICO-Pd.;, s’adsorbe avec une longueur de la liaison C — C (1,365 A) plus courte
que celle trouvée sur Pdss (1,402 A). Le mode d’adsorption est le bridge-bridge. Il faut noter
toutefois, que toute proportion gardée, cet allongement n’est que de 0,04 A, ce qui est dans la
barre d’erreur de la DFT. Sur Pd.s, la longueur de la liaison C — Pd est de 0,015 A plus élevée
que celle trouvée sur Pdss et PA(111). Pour C.H4 qui s’adsorbe en mode di-o, la longueur de la
liaison C — C est la méme dans tous les systémes. La liaison C — Pd quant a elle, est plus
longue sur Pd(111) que sur Pd:: et Pdss de respectivement 0,038 et 0,018 A.
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Dans le graphe V.1, les énergies d’adsorption calculées pour les trois types de la surface de Pd
sont rapportées et comparées. Comme attendu, I’adsorption sur les nano-clusters se révele
plus énergétique que sur la surface plane, ce qui est dii & la forte réactivité des atomes sous-
coordonnées présents sur la surface des nanoparticules. En effet, il est connu que d’une
manicre générale, les nanoparticules présentent un grand nombre d’atomes sous coordonnés
"les atomes au sommet et sur les arétes" et donc une localisation de charge plus importante.
Ainsi, nos résultats montrent que plus la taille du cluster diminue, plus 1’énergie d’adsorption
augmente. Pour C:H., elle varie de -2.00 eV pour la surface (111) a -2,36 eV pour Pdss et -2,42
eV pour Pdis. Pour C;Hs, les énergies d’adsorption sont beaucoup moins exothermiques et
varient de -0,86 eV pour la surface Pd(111) a -1,22 eV pour Pdss et —1,27 eV pour Pd.s.

Pd(111) ICO-55 ICO-13
0 - ' mC2H2
05 - St C2H4
_1 | . '_-' ».
> s &)
L 15 , —— i
M -2 A | Q g RF

Graphe V.1. Evolution de I’énergie d’adsorption de C.H. et C;H. selon le modéle de la

surface considérée.

De maniére générale, si on calcule la différence entre les énergies d’adsorption de I’acétyléne
et de I’éthyléne, on obtient la méme valeur pour chaque systéme ou AEads= E.i (C:H,) — Eus
(C.Hs) = 1,14 eV. Ainsi, I’effet de la taille ne semble pas affecter énormément les mécanismes

d’adsorption du réactant C,H. et du produit C,H. de la réaction d’hydrogénation sélective.

I1.3. Etude de ’effet de 1a forme

Dans cette partie, nous analysons un autre facteur que celui de la taille, il s’agit de I’effet de la
forme. En effet, dans les derniers chapitres, nous avons montré comment la morphologie de la
nanoparticule Pdi; en bicouche se révélait plus favorable que celle icosaédrique pour la phase
gaz ainsi que pour la phase supportée. Nous avons ainsi, analysé 1’adsorption de nos deux

molécules en comparant deux mode¢les distincts de Pdi;, la forme NBP ouverte et la forme
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ICO plus compacte. Sur la figure V.3, sont représentées les structures du minimum d’énergies

des molécules C,H., (n=1,2) adsorbées sur les deux formes de Pd.

Figure V.3. Sites d’adsorption favorable
(8) sur Pdi; NBP et ICO. (a) adsorption de

C:H: en mode quaternaire et ternaire (b)

', g adsorption de C.H, en mode di-c.

Comme I’illustre la figure ci-dessus, la forme influence seulement le mode d’adsorption de la
molécule C,H; et non celui C;H.. Ainsi, I’adsorption de I’acétyléne sur la structure NBP se fait
selon un mode quaternaire contrairement au mode ternaire trouvé pour Pd;:-ICO. Dans ce
mode chaque atome de carbone fait une liaison avec deux Pd de la surface (2 Pd de la face
avec 6 atomes et 2 autres de la face formée de 7 atomes). Rappelons que ce premier mode a
¢té aussi trouvé sur la nanoparticule Pdss. L’adsorption de C,H. s’effectue toujours selon le
mode di-c.

Lors de I’adsorption entre les deux facettes formant 1’isomere NBP (les facettes de six et de
sept atomes), C.H: entraine une déformation du cluster, alors que nous n’observons aucune

déformation lorsque C.H. est adsorbé sur I’une des deux facettes.

Adsorption de C;H, Adsorption de C;H,
AEads
C = C C - Pd Eads (eV) C = C C - Pd Eads (eV)
Pdis-Cs, 1,41 2,01 -2,38 1,43 2,10 -1,40 -0,98
Pdi;-In 1,36 2,075 -2,42 1,44 2,09 -1,27 -1,15

Tableau V.3. Etudes géométrique (distances en A) et énergétique (eV) de I’adsorption de
C.H, et C,H, sur la nanoparticule Pdi; libre NBP et ICO ainsi que la différence d’énergie
d'adsorption, AE.s= Eus (C2Hz) - Eas (C2Ha).
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Dans le tableau V.3, sont rapportées les valeurs géométriques et énergétiques de 1’adsorption
de C.H, et C;H. sur Pdis ICO et NBP. Sur NBP, la longueur C — C de la molécule C.H,
adsorbée (sur un site quaternaire) est de 0,05 A plus élevée que sur ICO (mode ternaire). Pour
un mode di-o, les longueurs des liaisons C — Pd de C,H. s’allongent plus que celles de C.H.
sur NBP et ICO, respectivement, de 0,09 et 0,015 A. Du point de vue énergétique, la molécule
de C.H. s’adsorbe avec une légere préférence de 0,04 eV sur la structure compacte Pdi;-ICO.
L’¢thyléne quant a lui préfére la forme ouverte Pdi; NBP ou 1’énergie d’adsorption est plus
grande de 0,13 eV par rapport a la structure compacte. On voit ainsi, que la structure
compacte présente 1’avantage d’une meilleure stabilisation de C.H. tout en retenant moins le
C.H..

I1.4. Etude de ’effet du magnétisme

Afin d’évaluer I’effet du moment magnétique du cluster Pdi; sur les molécules adsorbées
(C.H: et C.H,), et inversement i.e. I’effet de 1’adsorption des molécules de gaz sur 1’état
magnétique des Pdi;, nous avons calculé I’évolution de I’énergie d’adsorption en fonction de
I’état de spin. Les structures initialement sélectionnées correspondent a celles identifiées pour
Pdi;-ICO et Pdi;-NBP calculées dans 1’état singulet (S=0) et qui ont été analysées dans le
paragraphe précédent. Notons que le magnétisme n’a d’impact ni sur la géométrie ni sur le

mode d’adsorption des systémes que nous avons analysé précédemment.

C,H,/Pd,; C,Hy/Pdy;

0,3 @ 4
/ 0.3 ~NBP 57
-+ NBP |
-=-1CO / =100 1
: 0,2 =— ‘

AE (eV)
=)
N

Spin Spin

a) (b)
Figure V.4. Evolution des systémes C.H. (a) et C.H4 (b) adsorbés sur les isomeres NBP et
ICO de Pd; en fonction du spin

La figure V.4 représente I’évolution de la stabilité relative (calculée par rapport a 1’énergie
d’adsorption la plus stable) calculée pour les systémes C.H.n sur Pdi;-ICO et NBP en fonction

de I’état de spin. Rappelons qu’avant adsorption de molécules de gaz, la structure NBP
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présentait une stabilité ¢levée, de 1’ordre de 0,13 eV par rapport a ’isomeére compact 1CO
(chapitre III). En présence de C.H.,, et dans 1’état de spin nul, I’isomére NBP est plus stable
que I’isomere ICO de 20 meV. Cette stabilité est légérement inversée quand le systéme se
trouve dans 1’état de spin quintet (S = 2), avec une énergie relative égale & 11 meV. En
revanche, ’interaction avec 1’éthyléne ne modifie pas la stabilité relative entre NBP et ICO
(Figure V.4 (b)). Cela est di a I’écart ¢levé des énergies lors de 1’adsorption de C.H, sur ICO
et NBP. Pour les deux configurations favorables, ICO-C,H. et NBP-C,H, (ainsi que NBP
libre), nos calculs prédisent que 1’état quintet se présente toujours comme un état
fondamental. Devant les faibles énergies relatives, les états voisins (triplet et septet) restent

aussi en compétition avec 1’état quintet.

IL.5. Etude de I’effet du support

Dans le chapitre IV, nous avons analysé 1’interaction d’une nanoparticule de 13 atomes sur la
surface TiO,(100) et nous avons montré que la forme NPB s’y adsorbe fortement via la face
formée de 7 atomes. Afin d’analyser 1’effet du support sur les mécanismes d’adsorption des
deux molécules de gaz C,H. et C.Hi, nous analysons ci-dessous les différences entre

I’adsorption sur Pdi;;-NBP en phase gaz et en phase supportée.

Pd;;-Csy Pd,,/Ti0,(100)

Figure V.5. Sites d’adsorption

= favorable pour Pd;;-NBP en phase
gaz et en phase supportée sur
I’anatase (100). (a) adsorption de
(®) C;H., (b) adsorption de C,H..

La figure V.5, illustre les structures adsorbées de C.H. et C;H. sur la nanoparticule Pd.:--NBP
libre et supportée. Dans le Tableau V.4, sont rapportées les valeurs géométriques et

énergétiques des systémes en comparaison.
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Adsorption de C,H, Adsorption de C,H.
AEads
C = C C - Pd Eads (eV) C = C C - Pd Eads (eV)
Pdi; 1,407 1,990-2,024 -2,38 1,435 2,099 -1,40 -0,98
Pdi;/TiO, 1,408 1,985-2,044 -2/45 1,477 2,100 -1,21 -1,24

Tableau V.4. Valeurs géométriques (distances en A) et énergétiques (énergie d'adsorption en

eV) de I’adsorption de C.H, et C;H, sur la nanoparticule Pdi; NBP libre et supportée.

Avant d’analyser les structures supportées, rappelons que dans le cas de la
nanoparticule libre Pdi;>-NBP, le C;H. s’adsorbe préférentiellement sur le site quaternaire, ou
ce mode est plus stable de respectivement 0,38 eV, 0,6 eV et 1,21 eV par rapport aux modes
ternaires, di-c et m. Le méme comportement a été retrouvé sur la nanoparticule NBP
supportée, ou le mode quaternaire reste toujours le mode préféeré pour C.H,, avec un écart
énergétique respectif de 0,6 eV, 0,64 eV et 1,28 eV par rapport aux modes ternaires, di-c et 7.
Localisé sur le méme site d’adsorption, la longueur de la liaison C — C de C,H. ne présente
aucun changement sur le cluster isolé ou supporté. Contrairement au cas du cluster isol¢, le
support intervient pour empécher la déformation locale causée par 1’adsorption de C,H,. La
liaison C — C de C.H. adsorbé sur Pd;; ne subit qu’une légére contraction de 0,04 A en
présence du support oxyde.

Du point de vue énergétique, la surface TiO, semble intervenir pour mieux stabiliser le C.H.
sur le cluster NBP. Elle déstabilise par contre la molécule C,Hi. Ainsi, avec une énergie
d’adsorption de 0,19 eV plus faible qu’en phase gaz de Pdi;, I’éthyléne devrait se désorber
plus facilement sur le cluster supporté. Avec une adsorption ¢levée de C.H, ainsi qu’un
rapport énergétique "AE.." important (1,24 eV) par rapport au cluster libre, le support oxyde
TiO. pourrait jouer le rdle d’un promoteur pour la nanoparticule de Pd vis-a-vis de
I’adsorption de C,H.. Ceci s’explique par la forte interaction entre le métal et la surface
gouvernée par un transfert de charge significatif [12] qui permet de réduire la force
d'adsorption et donc d’augmenter la sélectivité¢ envers 1'éthyléne. Ceci est en bon accord avec
les résultats de Yanan Li ef al. [13], qui ont montré qu’a basse température la désorption de
C.H, peut étre attribuée a la forte interaction entre les particules du Pd et la surface TiO., qui

affaiblit l'interaction entre I'éthyléne et les particules du Pd [14].
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I1I. A la quéte d’une meilleure sélectivité : effet des additifs

Malgré les dizaines d’études consacrées a 1’optimisation des catalyseurs de Pd pour
I’hydrogénation des alcénes, la problématique de la sélectivité limitée du Pd reste une
question ouverte. En général, 1’ Argent est I’additif couramment utilisé pour I’amélioration de
la sélectivité du Pd tout en favorisant la durée de vie des catalyseurs de Pd [15-18]. En effet,
I’Ag permet d’empécher la migration de I'hydrogéne dans les sub-surfaces. Sur une surface de
Pd, ’Ag permet de diminuer les énergies de liaison de I'éthyléne, 1'acétyléne et des
intermédiaires réactionnels [19]. Malheureusement, les catalyseurs qui contiennent de I’argent
s’averent moins actifs que les catalyseurs de Pd pur. En effet, I’Ag interagit faiblement avec
H. [20] et en conséquence, les particules d’Ag pur se trouvent inertes vis-a-vis de 1’adsorption
et la dissociation de H.. Ainsi, plus le nombre de particules d’Ag dans les catalyseurs de Pd
augmente, plus la réactivité diminue. Pour cette raison, les recherches du promoteur/additif
idéal pour I’amélioration de la sélectivité du Pd continuent et notre travail en fait partie. Dans
ce qui suit nous analysons ’effet de plusieurs types d’additifs sur les mécanismes de
I’adsorption des molécules C.H. et C;H. en considérant deux types de modéles de la surface

de Pd : les surfaces planes et les nanoparticules Pdi; (Figure V.6).
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Figure V.6. Illustration de notre recherche du meilleur promoteur pour la réaction
d’hydrogénation sélective. Pdi-M (M = les métaux de transitions du tableau de Mendeleiev

colorés en rose)
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III .1. Nanoparticules de Pd;,

Nous nous intéressons en premier lieu a 1’¢tude de I’effet de 1’additif sur les mécanismes
d’adsorption de C;H, (n = 1,2). L’additif est un atome des métaux de transition (Au, Ag, Cu,
Zn, Co, Fe, Ni). Le choix de ces métaux repose uniquement sur les prérogatives
expérimentales qui concernent la facilit¢ de stabiliser ces bimétalliques dans les monolithe
TiO, utilisés. Pour modéliser nos systémes, nous avons considéré deux formes de
nanoparticules différentes, la forme ICO et la forme NBP. Dans Pd;-ICO, nous avons placé
I’additif au cceur de la nanoparticule. Dans le cas de la NBP, I’additif a été initialement placé
au centre de la face avec 7 atomes. Les résultats de 1’optimisation de 1’énergie montrent
qu’avant I’adsorption de molécules de gaz, les additifs modifient faiblement la géométrie de
la nanoparticule. En revanche, aprés 1’adsorption de C.H., la forme en bicouche subit une
énorme déformation, perd ses propriétés de départ et tend a se compacter, ressemblant ainsi a
la structure compacte (voir figure V.7). Ce changement morphologique de la forme NBP
influence par ailleurs le mode d’adsorption de la molécule de gaz.

En effet, dans les systémes bimétalliques, le métal le plus cohésif est celui qui préfere occuper
les sites du cceur alors que les métaux ayant une énergie de surface plus faible que le Pd, tel

que I’Au, I’Ag et le Cu tendent a occuper la surface [21].

CO-Pdlz-C:h. CO-Pdlz-CIh

Q o]

(a) Figure V.7. Illustration de la
déformation de la structure NBP
vers une structure plus compacte
suite a I’adsorption de molécule

(®) de gaz. Cas du PdM avec M=Co

Dans les graphes V.II (a) et (b) sont rapportées les énergies d’adsorption de C.H, et C;H,
calculées sur Pdi.M -ICO et -NBP.

De maniere qualitative, la sélection du meilleur promoteur peut étre basée sur une
bonne adsorption de C,H, en premier lieu et le rapport d’adsorption de C.H. et C.H. en second
lieu {AEw« [eV], AEw = Eu(C:Hi) — Eu(C:Hz)}. Dans le cas de I’isomére compact ICO

(graphe V.2 (b)), les rapports d’adsorption pour les différents métaux sélectionnés présentent
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les mémes tendances énergétiques. En plus, bien que la variation soit légere, les énergies
d’adsorption de C.H, semblent diminuer en présence d’additif. Ce qui veut dire que le systéme
bimétallique est moins actif que le systéme pur. Pour le cas de la nanoparticule Pd,.M-NBP
(Graphe V.2 (a)) en revanche, Les énergies d’adsorption de C;H. et C,H, ainsi que les rapports
d’adsorption varient beaucoup. Ainsi, le Co et le Fe présentent des énergies d’adsorption
beaucoup plus ¢élevées que dans le cas du Pd pur, soit de -2,95 eV pour Pdi.Co et de -2,92 eV
pour Pdi.Fe. Les rapports énergétiques pour Co et Fe sont respectivement de 1,67 et 1,69 eV.
Ainsi, bien que le Fe présente une sélectivit¢ de méme ordre que celle du Co, ce dernier
semble avoir un effet 1égérement plus favorable sur I’adsorption de C,Ha..

Ces résultats peuvent étre liés a une ré-hybridation des orbitales, peut-étre plus significative
que le transfert de charge, entre les deux métaux [22]. L’addition du cobalt menerait donc a
des fluctuations au niveau des propriétés physico-chimiques du cluster et donc sur les

propriétés catalytiques.
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Graphe V.2. Evolution de 1’énergie d’adsorption de C.H. et C;H. sur (a) Pdi.M-NBP et (b)
Pdi.M--ICO.

II1.2. Modgéle de surface plane

Afin d’évaluer ’effet des additifs considérés sur la surface de Pd(111), nous avons, de la
méme maniere que précédemment, calculé les énergies d’adsorption des molécules de C.H. et
C.H. sur les surfaces M-Pd(111) avec M = (Au, Ag, Cu, Zn, Co, Fe, Ni).
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AuPd(111) AgPd(111) CuPd(111) CoPd(111) ZnPd(111) FePd(111) NiPd(111) PA(111)
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Figure V.8. Adsorption de C,H, et C.H. sur les surfaces bimétalliques M-Pd(111).

Nous présentons dans la figure V.8, les configurations les plus stables de C.Ha
adsorbées sur M-Pd(111). Concernant 1’adsorption de C.H., le mode ternaire est le mode le
plus favorable pour tous les additifs sauf dans les cas de I’Au et I’Ag qui préférent le mode di-
o. Le prolongement de la liaison C — C suit ’ordre suivant Co > Ni > Fe > Cu > Zn >Pd > Au
> Ag. La faible prolongation de la liaison C — C sur les additifs Ag et Au est expliquée par la
faible interaction avec C,H. (mode di-c). On trouve ainsi, 1,3 A pour I’Ag et 1,32 A pour I’Au
devant 1,4 A pour le Co. Ces élongations influencent 1’adsorption de C.H., qui est dans
’ordre suivant Ag > Au > Zn > Cu > Pd > Ni > Fe = Co. Etant donné que I’Ag et I’Au sont
des atomes nobles leur position préférée (a cause de leur faible énergie de surface) est en
surface. Norskov et al. [23, 24] ont observé que l'effet principal de I'Ag était de réduire
I'énergie de liaison de C.H. et C,H. sur la surface.

Le graphe V.3, rapporte I’évolution des énergies d’adsorption de C.H. et C,H. en fonction du
systéme M-Pd(111).
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Les résultats montrent que comme pour le cas de la nanoparticule Pd.M-NBP, le C.H.
s’adsorbe fortement sur les surfaces contenant du Co et du Fe. La molécule de gaz est en
interaction directe avec les promoteurs Co et Fe et s’adsorbe avec E..= -2,65 eV et -2,66 eV
respectivement. Les rapports d’adsorption entre C,H. et C;H. sont aussi élevés pour ces deux
additifs (AE.s (Co) = 1,72 eV, AE. (Fe) = 1,79 eV) ou I’éthyléne est faiblement adsorbé.
Avec une adsorption de C.H, plus faible que celle sur Co et Fe, ces derniers sont de bons
candidats pour la réaction d’hydrogénation sélective de I’acétyléne. On note le cas du Nikel
qui est aussi intéressant avec E.(C.H:) =-2,39 eV et un rapport d’adsorption important AE.
(Ni)=1,55¢eV.

L’adsorption de C,;H. est réalisée par le mode m pour Ag, Cu, Co, Zn et Fe alors qu’en
présence de Au, Ni et Pd le mode di-c est préféré. La longueur de la liaison C — C est plus
¢levée avec ce dernier mode.

En présence de Cuivre, I’adsorption du réactif est de I’ordre de 1,85 eV avec un rapport
d’adsorption relativement ¢leve (1,58 eV). A cause de sa petite taille, le cuivre permet de
changer les propriétés structurales des sites d’adsorption de C,H. et C;H., ceci favorise mieux
la sélectivité. En accord avec d’autres travaux [25, 26], sur une surface plane, le cuivre assure
une sélectivité €levée pour la réaction d’hydrogénation des alcynes en évitant la formation des

oligomeéres.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons analys¢ les mécanismes d’adsorption de C.H.. sur
différents modeles pouvant représenter un catalyseur de Pd. Ces modeles vont de la petite
nanoparticule de 13 atomes Pdi;-ICO a la surface semi-infinie, en passant par une taille
intermédiaire avec 55 atomes Pdss-ICO. L’effet du support TiO, a aussi été analysé. Les
résultats montrent que, de maniére générale, les modes d’adsorption de C,H, et de C,H. sont
les mémes soit le modele considéré. Du point de vue énergétique, si on analyse le rapport
entre les énergies d’adsorption de I’acétyléne et 1’éthyléne, on obtient les mémes valeurs pour
chaque systéme ou AEads= (E.s (C:H.) — Eus C:Hs) = 1,14 eV. Ainsi Deffet de la taille ne
semble pas affecter énormément les mécanismes d’adsorption du réactif C.H. et du produit
C.H. de la réaction d’hydrogénation sélective. L’¢tude de 1’effet de la forme montre que la
structure compacte présente 1’avantage d’une meilleure stabilisation de C,H. tout en retenant
moins le C;H.. Le support TiO, quant a lui, semble intervenir pour mieux stabiliser le C,H, sur
le cluster NBP et déstabiliser par contre la molécule C,H..

Concernant I’effet de spin, notre étude de I'adsorption de l'acétyléne et de 1'é¢thyléne sur les

isomeres magnétiques ICO et NBP a montré une augmentation de 1'adsorption. En effet, les
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états les plus stables sont ceux avec des moments magnétiques non nuls. De plus, la forte
interaction de l'acétyléne avec la nanoparticule de Pd provoque des changements significatifs
au niveau de la structure ¢lectronique, conduisant a l'inversion de la stabilit¢ entre les
isomeres magnétiques ICO et NBP.

Enfin, concernant I’effet des additifs sur les mécanismes d’adsorption de C,H.., notre étude
basée sur la comparaison du pouvoir adsorbant des deux molécules, semble indiquer que le
Cobalt et le Fer sont de bons candidats pour la réaction d’hydrogénation sélective de

I’acétyléne.
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Chapitre VI. Mécanisme de la réaction:
effet de la structure, effet des Additifs
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La réaction d’hydrogénation sélective de C.H. consiste a fournir de I’hydrogéne au
systtme qui va interagir avec cette molécule (I’hydrogéner) et former le C,H.. Le mot
hydrogénation « sélective » consiste a arréter le processus d’hydrogénation a 1’étape de la
production de C;H: pour éviter la formation de 1’éthane, C.Hs, qui est un gaz toxique. Le

schéma VI.1, résume cette définition.

Figure VI.I. Schéma explicatif
qui résume le but de la réaction
d’hydrogénation sélective de
I’acétyléne

L. Principe de la réaction d'hydrogénation sélective de C,H.

Le schéma de la réaction d’hydrogénation s¢lective de C.H. est connu sous le mécanisme de
Horiuti-Polanyi [1] présenté sur la Figure VI.2. En principe, 1'hydrogénation de 1’alcyne en

alcéne a lieu en deux étapes.

CHyg) + * & GH?
Hig) + 2% «» 2IH*

CH* + H* & CH* + *
CH* + H* — CHF + *
CH* > CHy + *

Figure VI.2. Reéaction d'hydrogénation
sélective d'acétyléne en éthyléne au moyen

du mécanisme Horiuti-Polanyi [1].

C.Hy(g) + Hyg) — C:H-Hgi

La réaction commence alors par la dissociation de H. et I'adsorption de l'alcyne sur le
catalyseur qui sont des étapes exothermiques. Selon la nature symétrique de l'acétylene, la
premicre hydrogénation qui est une étape intermédiaire conduit & un produit unique nommeé
"vinyle" de formule C.Hs;. Méme si le vinyle n’est pas observé expérimentalement, sa
formulation est toujours considérée comme une étape intermédiaire au cours de la réaction
d’hydrogénation [2]. La réaction du deuxieme H, peut donner deux produits concurrents,

I’étyléne ou I’éthylidéne de formule H.CCH. et HCCHs, respectivement. Le but ici est d’une
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part de comprendre comment se font ces différents processus d’adsorption dissociative de Ha,
de formation du vinyle et d’éthyléne et d’autre part d’identifier le meilleur matériau sélectif

pour cette réaction.

I1. Adsorption dissociative de I’hydrogene

Dans cette section, nous analysons 1’adsorption dissociative de H, sur la nanoparticule
de Pd;; libre et supportée. La barriere d’énergie de dissociation de cette molécule n’est pas
abordée dans ce travail. L objectif de cette partie est de (i) définir les sites d’adsorption de
I’hydrogéne atomique sur les clusters de palladium isolés et supportés sur la surface anatase,
(11) savoir si 1’adsorption de 1’hydrogene change la structure géométrique et ¢lectronique du
catalyseur, (iii) voir si le mécanisme d’adsorption change avec la structure électronique de
I’agrégat isolé ou supporté. Nous focalisons nos travaux sur la géométrie la plus favorable qui

est la forme en bicouche NBP dans les cas isolé et supporté.

I1.1. Adsorption sur Pd;; isolée

Afin de scanner les différentes possibilités de 1’adsorption des atomes d’hydrogéne sur la
nanoparticule NBP, nous avons considéré une vingtaine de configurations dont les six
structures les plus stables sont présentées sur la figure VI.3. L’énergie d’adsorption des deux
atomes d’hydrogene est calculée en prenant comme référence 1’énergie de la molécule de H,

en phase gaz.

Structure 1 Structure 2 Structure 3

Figure VIL.3 : Six structures de 1’adsorption dissociative de H. sur Pd;; NBP.

Sur le cluster Pdis NBP libre, les H se localisent sur 3 espaces différents, sur la face
hexagonale (structure 3), la face triangulaire (structure 5) et entre les deux faces en ‘folder
position’ (structures 1, 2 et 4). La structure 6 présente le cas d’une adsorption de deux atomes
d’hydrogene. Dans les cing structures de 1’adsorption, ce phénomeéne est accompagné par une
legere déformation de la géométrie qui influe évidemment sur les distances Pd-Pd. Un

hydrogéne adsorbé sur la face hexagonale peut provoquer une dilatation de plus de 2,1% des
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liaisons Pd-Pd, plus de 1,7% au-dessus de la face triangulaire et plus de 1,3% dans le site

"folder postion".

dH-H ;EL
2 3 4 5 &
-0.2 T T T 1 i g -] -
wfll=Str - 2-
" 0.4 - X
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13 0.6 Str-4-
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Figure VI1.4. Evolution des énergies d’adsorption (eV) de H. sur Pdi;-NBP en fonction de la

distance entre les deux atomes d’hydrogéne (A).

Sur la figure V1.4, sont rapportées les énergies d’adsorption calculées pour chaque structure
présentée sur la figure VI.3. Sur axe x, est portée la distance entre les atomes d’hydrogene qui
ont diffusé pendant I’optimisation. Cette figure montre que les atomes H s’adsorbent
préférentiellement entre les deux facettes hexagonales et triangulaires dans le site que nous
avons appelé "folder position". Cette région du cluster présente une localisation de charge
significative grace aux atomes sous-coordonnés de palladium. Dans la structure 1, les deux
atomes d’hydrogéne sont situés dans les sites folder avec duu relativement élevée de ~5,9 A.
Cette structure est a 20 meV plus stable que la structure 2 ou le premier H est situé sur la face
hexagonale et l'autre H est localisé dans le site "folder". Dans cette structure dus est égale a
4,68 A.

Un atome d’H peut se localiser aussi dans un site tétraédrique, comme il est représenté dans la
structure 6 de la figure VI.3. Cette structure, qui traduit un phénomeéne d’adsorption
(pénétration dans le volume), est de 0,71 eV moins stable que le processus d’adsorption
présenté par la structure 1. Notons que le phénoméne d’adsorption de I’hydrogene dans les
systemes meétalliques [3-7] est un phénomene trés connu et qui ne fait pas partie de nos

analyses dans le cadre de ce travail.

Pour résumer, 1’adsorption dissociative de la molécule H, se fait d’'une maniére spontanée
sans avoir une barriere d'énergie. Des que la molécule H. approche de la nanoparticule, la

liaison H - H s’allonge jusqu'a la rupture. Au cours de la dissociation, le cluster est légerement
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déformé afin que ’H migre vers un site ternaire. Comme attendu, les sites de faibles

coordinations dans la nanoparticule sont les sites les plus favorables.
I1.2. Adsorption Pd;; supportée sur TiO,(100)
Nous avons effectué une série de calculs pour différents sites d’adsorption de H. sur le cluster

supporté sur la surface d’anatase et nous avons s¢lectionné 3 modéles, représentés sur la
figure VL.5.

(Cas-1) (Cas-2) (Cas-3)
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Figure VL.5. Différents cas d’adsorption de I'hydrogeéne sur Pdis/TiO,(100). Les lignes (a) et
(c) représentent les emplacements des atomes d’hydrogéne avant et aprés relaxation
(migration) respectivement. La ligne (b) représente les configurations intermédiaires pour
expliquer la migration des atomes d’hydrogeéne de 1’état initial (a) vers ’autre final (c)

pendant les calculs d’optimisation géomeétrique.

Le calcul des énergies d’adsorption de 1'hydrogéne sur Pdi;/TiO. montre des énergies plus
¢leveées en présence du support que pour la nanoparticule de Pdi; libre. Ces énergies
augmentent de 0,18 eV a 0,2 eV. Dans les deux cas, isolé et supporté, 1'hydrogene atomique

préfere étre adsorbé dans un site ternaire positionné entre les deux couches, la position
"folder".
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Figure VI.6. Energie d'adsorption de I'hydrogene (eV) sur Pdi; isolé et supporté en fonction
de la distance H-H.

La figure V1.6 illustre la stabilit¢ gagnée par le systeme H-H/Pdi; lorsqu’on considére le
support. Les résultats obtenus pour la nanoparticule isolée et supportée prédisent une
dissociation spontanée de H. avec des énergies d’adsorption respectives de -1,13eV et -1,29
eV. La stabilité augmente avec la valeur de la distance H-H. Par exemple, dans le cas ou les
atomes H s’adsorbent sur des sites entre les deux facettes "folder position", ceux qui
présentent une valeur H-H élevée sont les plus favorables. Dans le cas du cluster libre, le
modéle favorable est celui qui présente dux élevée (5,89 A) avec une énergie d’adsorption
égale a -1,13 eV. Les deux autres modéles, présentant des valeurs H — H de 5,094 A et 3,125

A, sont moins favorables de respectivement 0,11 eV et 0,16 eV.

Notons par ailleurs, que durant notre analyse sur le systéme d’adsorption de H. sur
Pd.:/TiO,(100), nous avons trouve que les atomes H ne réagissent pas avec la surface d’oxyde
Ti0,. Ceux-ci migrent toujours vers le métal. Ce phénomene est connu sous le nom "inverse
spillover". Il est probablement dii & la forte interaction métal-support, qui empéche I'H

d'interagir avec les atomes O du support [8].

I1.3. Calcul des charges Bader

L’adsorption et la migration de I’atome d’hydrogene peut induire un changement structural et
¢lectronique dans les clusters libres et supportés. Ceci est li¢ d’une part a la grande affinité de

I’hydrogéne pour le palladium et d’autre part, a la capacité de celui-ci, grace a sa petite taille,
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de migrer et de diffuser vers des sites actifs induisant une redistribution de charges dans la

nanoparticule. Afin d’étudier ce phénomeéne, 1’analyse des charges Bader a été réalisée sur les

systémes les plus stables trouvés apreés migration des atomes d’hydrogene (voir Figure VI.7).

ader pou; Pd;;-NBP Ms{lpporté. a) en présence de H-H

R Nindd MUUE
Figure VIL.7. Calcul des charges B
adsorbé et b) en absence de H-H. Les atomes de Pd sont représentés en bleu, ceux
d’hydrogene en jaune, ceux d’oxygene du support en rouge et les atomes de titane en bleu

clair.

La figure V1.7 ci-dessus représente les valeurs des charges Bader pour le cluster NBP
supporté en absence et en présence de H.. En absence d’hydrogene, 1’analyse Bader révéle
une forte distribution de charge entre les deux couches atomiques du métal. La couche
supérieure du palladium est ¢lectroniquement enrichie & = -0,16¢ alors que celle inférieure est
de & = +1,2¢. La distribution de charge sur les atomes d’O est de 1’ordre de 6 = -1,23¢ a -
1,35¢. Le cluster est chargé positivement (+ 1,04¢). Le changement principal du cluster est le
caractére anionique présent¢ par l'atome situ¢ au centre de la face inférieure (face
hexagonale) ; cet atome avant adsorption de H. avait une charge égal a o = +0,32¢ pour
atteindre une valeur de & = -0,34¢ apres 1’adsorption des atomes d’hydrogéne, alors que les
autres atomes sont moins affectés. Les atomes de Pd en contact avec ceux d’oxygene sont les
plus impliqués dans la distribution ¢électronique.

En présence d’hydrogeéne, la couche inférieure du cluster en contact avec le support est de 6 =
-1,332¢ alors que celle supérieure est de & = +0,275¢. Contrairement au systeéme Pt;s/AlOs-y
[8], la migration de H ne favorise pas l'interaction Pd-O. Les atomes d’O sont devenus de
I’ordre de 6 = -0,6¢ a -0,77¢. La valeur de la charge totale du cluster est négative (- 1,06¢).
La charge des atomes de Pd en interaction directe avec le support est abaissée en adsorbant le
H, de +1,2¢ a -1,3¢ et donc apparition d’un caractére nucléophile qui se présente, révélant
I’effet des atomes d'hydrogeéne qui sont chargés positivement (6 = +0,13 et 6 = +0,10), alors
que la charge des atomes de la couche externe du cluster est passe de -0,19¢ a 0,05¢, ce qui

donne naissance a des sites plus électrophiles. On note aussi un abaissement important de la
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charge des atomes d’oxygene de la premiére couche, avec un faible allongement des liaisons
Pd-O.

I1.4. Effet de la polarisation de spin

Dans le but de vérifier si le magnétisme affecte la stabilit¢ des nanoparticules de Pd en
présence des atomes d’hydrogene, nous avons lancé une série de calculs sur les états de spin
de Pdi; libre et supporté avant et aprés adsorption de H,. La figure VI.8 montre la stabilité
relative de la nanoparticule NBP avant et aprés adsorption de H. pour la forme libre et

supportée.

0.3 -
(H} —i—NBP@TiOE {I"}
- 07 | —=NEP@TOMHH
o =
—_— L]
= 01 -
4 1]
1] 1 2 2 4
Spin 2pin

Figure VIL.8. Profils des énergies relatives de NBP (a) et NBP/TiO. (b) avant et apres

adsorption de H. en fonction du spin S.

Les optimisations de la géométrie de chaque état de spin pour chaque configuration, NBP et
NBP-H; n’ont montré aucun changement de la géométrie en fonction du spin. Pour chaque
topologie de cluster NBP et NBP-H,, la polarisation de spin affecte faiblement la stabilité, ou
la différence d'énergie entre le spin-non polarisé et la structure de spin polarisée est faible.
Comme avant 1’adsorption, 1’¢tat fondamental de NBP-H-H en phase gaz favorise 1’état de
spin triplet. Dans le cas de Pdi; sur la surface anatase TiO. (100), I’adsorption de H. provoque
un décalage de 1’état fondamental vers un état plus bas, 1’¢état triplet. Les valeurs des énergies
relatives entre différents états de spin montrent que 1’état triplet reste la configuration
¢lectronique la plus favorisée pour la structure Pd-H-H/Ti0O,, les états singulet et quintet sont
presque dégénérés avec I'état de spin triplet (I’état fondamental).

A notre connaissance, 1’¢tude magnétique de ces petits clusters en présence d’hydrogene
n’existe pas expérimentalement. Quelques études théoriques ont décrit le role du spin sur la
stabilité des petits clusters Pd (n < 6) [9] en présence de H.. En accord avec nos résultats,

1’¢état fondamental rapporté favorise 1’état de spin triplet.
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IL.5. Conclusion partielle

Pour résumer cette étude de 1’adsorption d’hydrogéne, nos résultats montrent que
I’adsorption est plus favorable dans le cas du Pd supporté. Cette stabilité est due a la forte
interaction métal-support par le biais des liaisons Pd-O. Méme dans le cas ou nous
considérons I’interaction de H. avec le support, les deux atomes d'hydrogene migrent toujours
vers la nanoparticule métallique et préférent se loger dans des sites ternaires d’atomes sous-
coordonnés (dans notre cas entre les deux couches de la NBP). Selon le site d’adsorption, les
atomes d’H sont capables de dilater les distances Pd-Pd de la nanoparticule. Les valeurs des
distances Pd-O restent inchangées. L’analyse de la polarisation de spin a montré que, dans le
cas de Pdi; supporté sur la surface anatase TiO. (100), 1’adsorption de H. provoque un
décalage de 1’é¢tat fondamental quintet vers un état plus bas, I’état triplet. L’analyse des
propriétés structurales et ¢lectroniques de Pdi; libre et supporté montre un réle significatif des

atomes d’hydrogene qui permet d’augmenter la stabilisation de ces catalyseurs.

III. Calcul des énergies d’activation et identification des chemins réactionnels

Nous nous intéressons dans ce qui suit a I’identification des chemins réactionnels de la
réaction d’hydrogénation sélective de C.H. en C,H. sur les nanoparticules de Pd mono et
bimétalliques. Notre démarche consiste a identifier en plus des réactifs, intermédiaires et
produits, les barrieres des deux étapes d’hydrogénation. Nous analysons, comment la forme
de la nanoparticule et sa taille ainsi que 1’ajout d’additifs affectent la réactivité du systéme.
Notons que les barriéres d’activation correspondant aux états de transition pour chaque étape
d’hydrogénation ont été calculées en utilisant la méthode "Nudged Elastic Band" disponible
avec le code VASP.

II1.1. Effet de 1a forme

Apres avoir étudi¢ dans le chapitre III, I’effet de la forme de la nanoparticule sur les
mécanismes d’adsorption de C.H,et C,H., nous nous intéressons dans cette section a I’analyse
du chemin réactionnel global. Nous considérons la nanoparticule Pdi; isolée avec les deux
structures, ouverte pour NBP et compacte pour ICO. Dans la figure V1.9 sont rapportés les
deux chemins du minimum d’énergie pour la réaction d’hydrogénation sélective de C.H, sur

les deux formes de la nanoparticule Pd.s.
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Figure VI.9. Profil réactionnel de I’hydrogénation de C.H. en C.Hs sur Pdi;-NBP (bleu) et
Pdi;-ICO (rouge). La référence zéro, correspond a la somme des énergies de la nanoparticule
isolée, H. (gaz) et C.H. (gaz).

La co-adsorption de C;H. et de H. sur les nanoparticules montre des sites différents par
rapport aux sites des deux molécules isolées. Comme nous 1’avons montré dans la premicre
section, 1’atome d’hydrogéne isolé¢ s’adsorbe au-dessus des sites fcc "ternaire" de la NBP,
alors qu’en présence de 1’acétyleéne, I’atome d’hydrogéne s’adsorbe sur un site ¢ qui établit un
"pont" entre deux atomes de Pd. Le C.H, est adsorbé en mode ternaire au lieu du mode
quaternaire. Un atome d'hydrogene peut alors réagir avec un acétyléne localis¢ dans un site
voisin de distante variant entre 2,58 A et 3,4 A pour former le premier intermédiaire "vinyle ".
Ce dernier se relaxe sur un site bridge-bridge composé de trois atomes de Pd sur le cluster Pdi;
(ICO ou NBP). Le carbone portant deux H (-CH.) se localise en position top tandis que 1'autre
atome de carbone (- CH) forme un bridge entre deux atomes de Pd et est hybridé en sp’. La
distance de la liaison C-C calculée augmente pour atteindre son maximum avec la formation
de C;H.. Il n’y a pas de changement pour les distances des liaisons C-H, qui donnent toujours
une valeur autour de 1,1 A. Notons que la forme en bicouche est susceptible de changer
facilement sa structure, lors de I’adsorption des réactifs C.H. et H,, et tend vers une forme plus

compacte. Une étude similaire de Woo-Jae Kim et al. [10] a montré que les particules de Pd
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sous forme cubique peuvent étre transformées en sphere apreés adsorption de O, et H, a une

température de 70 °C.

Du point de vue énergétique, en comparant le profil réactionnel des deux formes, tous les
intermédiaires réactionnels calculés sont plus stables pour la forme ICO. La formation du
vinyle est aussi plus favorable sur la forme ICO que sur NBP. Cependant, et malgré cette
stabilité, I’isomeére NBP présente les barrieres d’énergies les plus faibles. Les faibles barriéres
d'activation Eal et Ea2 calculées pour la forme NBP sont proches et sont prédits de 0,9 et 0,8
eV pour la premicre et la deuxieéme hydrogénation. Pour la structure ICO, les valeurs des
barrieres d’énergies montrent que la deuxieme hydrogénation (1.08 eV) est plus facile que la
premiere (1,25 eV). Cette étude comparative entre les deux formes de Pdis (NBP et 1CO),
montre que I’énergie d'activation ne doit pas étre toujours proportionnelle a la variation de
l'énergie globale des systemes. Autrement dit, la variation des barriéres d’activation ne

dépend pas forcément des énergies relatives.

I11.2. Effet de 1a taille

Dans la figure VI.10, nous comparons les barricres d’activation identifices sur les
nanoparticules NBP et ICO avec la surface semi-infinie Pd(111). Les énergies d'activation
calculées sur la nanoparticule ICO et sur la surface de Pd(111) sont plus importantes que
celles calculées sur la forme NBP. Sur cette derniere structure, 1’hydrogéne s’adsorbe en
position bridge entre deux Pd avec une distance C-H qui ne dépasse pas 3,5A. En effet la
flexibilité de la forme en bicouche lui permet de faciliter le transfert du proton vers le carbone
cible (de C,H, et C.Hs) en adsorbant I’hydrogéne sur un site ‘bridge’ moins stable que le site

ternaire.

L’analyse des différents minima d’énergie montre que la forme compacte présente des
intermédiaires plus stables que ceux de la forme en bicouche et de la surface Pd(111). En
revanche, les barrieres d’énergie de cette derniére structure sont encore moins favorables. Le

processus d’hydrogénation est donc plus facile sur les nanoparticules que sur la surface.
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Figure VI.10. Evolution des énergies d’activation du 1% et 2
(NBP et ICO) et la surface plane Pd(111)

TS entre les nanoparticules

I11.3. Effet du Cobalt sur la réactivité de Pd

Dans le chapitre précédent, nous avons montré le potentiel intéressant que présentait le Cobalt
pour ’adsorption du réactif et du produit sur les isomeres NBP et ICO. Il est donc important
d’étudier I'impact de 1’ajout de ce meétal sur les barrieres d’énergies de la réaction
d’hydrogénation. Les chemins réactionnels identifiés sur les deux structures NBP et ICO sont

illustrés par la figure VI.11.

Au cours des optimisations géométriques, la structure NBP a montré¢ qu’elle change
énormément de forme en présence du cobalt. Aprés I’adsorption des réactifs C.H. et H., cet
isomere ressemble beaucoup a la forme icosaédrique. Cette flexibilité permet a la structure
NBP de mieux stabiliser les intermédiaires réactionnels. De la méme fagon que sur la
nanoparticule monomeétallique, I’hydrogénation de 1’acétyléne conduit a la formation du
vinyle. Ce dernier intermédiaire est moins exothermique que 1’acétyléne et I’éthyleéne. La
barriére d’activation correspondant a la premiére hydrogénation est plus ¢levée pour le cas de
NBP en présence du cobalt (~ 2,9¢V). Cette haute valeur d’énergie ¢levée est expliquée par le
fait que, dans le cas du NBP-Co, ’acétyléne est fortement li¢é a la surface. En effet,
I’adsorption de C,H. est de 0,6 eV plus stable sur NBP-Co que sur ICO-Co. A cause de la
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déformation géométrique, la forme NBP en présence du cobalt présente une énergie

d’activation ¢élevée et donc la formation du vinyle est difficile.
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Figure VI.11. Profil réactionnel d’hydrogénation de C.H. sur Pd,;;-NBP (bleu) et Pdis-ICO

(rouge) en présence du Cobalt

Les nanoparticules Pdi;-ICO et CoPd.-ICO ne présentent aucun changement structural,
contrairement aux nanoparticules Pdi;;-NBP et CoPd.--NBP. Une figure récapitulative (figure
VI.12) compare les valeurs d’énergies d’activation pour les nanoparticules Pdi; avec et sans la
présence du cobalt. De manicre générale, le Pd monométallique Pd13-NBP se révele le plus

compétitif puisqu’il donne les valeurs d’énergies d’activation les plus faibles.
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Figure VI.12. Résumé sur les valeurs d’énergies d’activation pour les nanoparticules Pdis

(NBP et ICO) avec et sans la présence du cobalt

I11.4. Effet d’autres additifs

En présence d’un promoteur, la co-adsorption de C,H. permet de transformer la forme NBP en
une forme compacte qui se rapproche trop de la forme ICO. En plus les réactifs et les produits
présentés sur la forme compacte sont plus favorables en termes d’énergie que celles sur la
forme en bicouche. C’est pour cette raison que notre choix s’est finalement porté sur la forme
icosaédrique afin d’analyser de pres 1’effet des additifs sur la sélectivité et la réactivité envers
la formation de C,H.. Cette forme nous affranchit aussi des effets de déformations qui peuvent

entrainer une forte adsorption des promoteurs avec les intermédiaires de la réaction.

Sur la figure VI.13, sont illustrées toutes les configurations de la structure Pdi-ICO, ou
I’atome central de la structure a été remplacé par un additif. Ces structures sont M-Pdi, avec
M=Pd, Co, Fe, Ni. Les géométries ainsi que les barriéres d’énergie des états de transition pour

la premicere et la deuxiéme hydrogénation sont présentées pour chaque type d’additif.
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Figure VI.13. Représentation des états de transitions sur le cluster bimétallique ICO-M-Pd.»
(’additif M = Pd, Co, Fe, Ni, Cu).

Dans cette figure, les structures des états de transition sont presque similaires pour tous les
systémes étudiés. La longueur de la liaison C-H varie de 1,68 A a 1,87 A pour la premiére
hydrogénation et de 1,77 A & 1,94 A pour la deuxiéme hydrogénation (Figure VI.13). Nous
constatons que les valeurs des distances de la deuxiéme hydrogénation sont plus élevées que
celles pour la premiére, sauf pour le cas du Co. En présence des promoteurs, toutes les
barrieres d’activation de la premicre et la deuxieme hydrogénation sont plus petites que dans
le cas du monométallique. L hydrogénation de C,H. est donc plus favorable en présence
d’additifs. Lors du premier transfert de proton, les énergies d’activation de la premiére
hydrogénation sont classées comme suit (du moins favorable au plus favorable) Pd > Cu > Co
> Fe > Ni. Les formations du vinyle Pd,-M-C.H;-H pour le Ni et le Fe sont du méme ordre
énergétique 0,75 eV et 0,84 eV respectivement. Ces deux derniers métaux présentent faible

valeur de dcu, 1,68 A. Nous avons aussi remarqué que pour le cas du Ni, la barriére d’énergie
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pour la deuxieéme hydrogénation est plus élevée que pour la premiere. Pour le cas du Fer, Euu
= E..0.Ce cas est le plus favorable par rapport aux autres métaux, les barrieres d’énergie sont
de I’ordre de E.i.. = 0,84 eV. Le Cu se révéle le métal le moins favorable a cause des hautes

barrieres d’énergie prédites de 1,19 eV et 1,02 eV.

VI. Conclusion

L’activité et la sélectivité du palladium vis-a vis de la réaction d'hydrogénation de
C.H, a été discutée dans les deux derniers chapitres en se basant sur la recherche d’une
meilleure adsorption de C.H., sur le rapport énergétique entre I’adsorption de C.H. et C.H,
ainsi que sur les énergies d'activation de la premiere et la deuxiéme hydrogénation. Au cours
de I’optimisation, nous avons remarqué que la forme non compacte NBP subit une énorme
déformation lors de 1’adsorption des réactifs. Ceci conduit a de faibles énergies d’activation.
Cependant au cours de la réaction, les intermédiaires réactionnels sont plus exothermiques sur
I’ICO. La sélectivite envers 1'éthyléne est plus ¢élevée sur la forme en bicouche que sur la
forme compacte. Ce qui suggére la possibilité de concevoir de nouveaux catalyseurs basés sur
la forme en bicouche dans le cas des nanoparticules de Pd pur.
Dans le but de trouver le meilleur promoteur pour le palladium, nous avons étudié les profils
réactionnels pour I’hydrogénation de I’acétyléne en insérant des additifs sous forme d’atomes
de métaux de transition dans le coeur des clusters métalliques. La forme NBP change encore
plus sa forme en présence du cobalt. Lors de 1’adsorption de C.H. et H., le cobalt se fige dans
le ceeur du cluster et la premiere hydrogénation s’avere trés difficile. Ce changement
structural affecte la formation de 1’éthyléne. Devant ces résultats « décevants », nous nous
sommes penchés sur I’exploration de I’effet de I’additif en considérant la structure compacte
ICO. Grace a la comparaison des différentes énergies d’activation (E.: et E.), le Fer s’avére le
meilleur promoteur pour la réaction d’hydrogénation sélective de C,Ho.
Les données expérimentales de l'adsorption et de la réactivité de C.H. et de C.Hs sur des
nanoclusters métalliques et bimétalliques sont rares. Notre ¢tude ouvre des perspectives a la

fois expérimentales et théoriques pour aller plus loin dans la recherche du meilleur catalyseur.
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Conclusion générale et perspectives

A travers ce manuscrit, nous avons présenté notre travail de modélisation théorique
des nanoparticules de Pd. Notre approche consiste a considérer plusieurs modeles de
catalyseur a base de Pd et a analyser I’effet des facteurs pouvant influencer ses propriétés

¢lectroniques et sa réactivité.

Nous avons étudié, dans la premiére partie de ce travail (Chapitre III), différentes tailles du
cluster de Pd en phase gaz (nanoparticules libres), allant de Pd, a Pd; et Pdis, et analysé les
différentes morphologies possibles de ces petits systémes. Nous avons analysé les effets de la
structure, de la taille et de la forme sur les propriétés magnétiques du Pd. Un des résultats
intéressants de cette partie est le changement de la structure de 1’état fondamentale du Pdi; en
fonction de I’état de spin du systeme. Ceci montre I’importance de considérer 1’état
magnétique pour les nanoparticules de Pd de petites tailles. Un autre résultat important est
celui qui montre que, contrairement a ce que nous pouvons imaginer, la structure de Pdi; en
forme de bicouche NBP (structure ouverte) est plus stable que la structure icosaédrique ICO

trés compacte.

Ensuite, dans le but d’explorer 1’effet du support, nous avons déposé deux formes différentes
de nanoparticule Pdi; sur la surface anatase TiO,(100) (Chapitre IV). Nous avons mis en
¢vidence le role déterminant de la forme du cluster qui permet de stabiliser le systéme. Grace
a sa forte adhésion, la forme en bicouche a montré une stabilité supérieure a celle
icosaédrique. Cette stabilité est expliquée par la formation d’un maximum de liaisons entre le
Pd et les atomes d’oxygene de la surface de TiO.. Ceci se traduit par un transfert de charge
entre le cluster et la surface. Il faut noter par ailleurs que cette stabilit¢ ne dépend pas
seulement de la forme du cluster mais aussi des sites actifs du support oxyde qui sont les
atomes d’oxygene sous-coordonnés, essentiellement O... Quant a I’effet du spin, il est

désormais négligeable pour les modeles supportés.

Dans la deuxieme partie du manuscrit (chapitres V et VI), nous avons abord¢ la réactivité de
nos modeles de catalyseurs de Pd vis-a-vis de la réaction d’hydrogénation se¢lective de C.H..
Nous avons en premier lieu (chapitre V) étudi¢ les mécanismes d’adsorption du réactant
(C:H>) et du produit (C,H.). Les modeles considérés vont de la petite nanoparticule de 13
atomes Pd;-ICO a la surface semi-infinie, en passant par une taille intermédiaire Pdss. Les
effets de la taille, de la forme, du support TiO; ainsi que ’effet du magnétisme sur les
mécanismes d’adsorption du réactant et du produit ont été analysés. Cette étude nous montre

que la taille du mode¢le considéré (de la nanoparticule a la surface semi-infinie), n’affecte pas
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énormément ces mécanismes. L’étude de I’effet de la forme montre que la structure compacte
présente I’avantage d’une meilleure stabilisation de C.H. tout en retenant moins le C;H.. Le
support TiO, quant a lui, semble intervenir pour mieux stabiliser le C;H. sur le cluster NBP et
déstabiliser par contre la molécule C.H.. L’¢tude du magnétisme montre que la forte
interaction de l'acétyléne avec la nanoparticule de Pd provoque des changements significatifs
au niveau de la structure électronique, conduisant & une inversion de stabilité entre les
isomeres magnétiques ICO et NBP. La suite du chapitre V a été dédiée a ’exploration de
I’effet de 1’ajout de promoteurs sous forme d’atomes de métaux de transition dans le cceur des
nanoparticules de Pdi; ou sur la surface de Pd(111). Notre critére quantitatif consistait a
identifier le systeme qui permettait d’adsorber fortement (retenir) C.H. et moins fortement
(désorber) C,H.. La comparaison des différents systémes semblait indiquer que le Cobalt et le

Fer étaient des bons candidats pour la réaction d’hydrogénation sélective de I’acétyléne.

Afin d’aller au-dela de la simple spéculation basée sur les énergies d’adsorption du réactant et
du produit, nous avons identifi¢ dans le dernier chapitre (Chapitre VI), les chemins
réactionnels pour la réaction d’hydrogénation sélective sur différents modeles de catalyseurs a
base de Pd. Nos résultats montrent que la sélectivité envers I'éthyléne est plus élevée sur la
forme bicouche que sur la forme compacte, ce qui suggére la conception de nouveaux
catalyseurs basés sur la forme bicouche dans le cas des nanoparticules de Pd pures. En ce qui
concerne les systémes bimétalliques, la comparaison des énergies d’activation montre que le
Cobalt est loin d’étre le bon promoteur et que le Fer pourrait étre le candidat de choix pour

améliorer la sélectivité du Pd.

En perspective de ce travail, nous proposons d’introduire le facteur de la température,
qui permet certainement d’améliorer nos résultats. L'étude réactionnelle des modeles
supportés en présence des atomes d'hydrogéne permettra de mieux comprendre I’impact de la
surface TiO, au cours de la réaction d’hydrogénation. La comparaison des profils réactionnels
entre la nanoparticule isolée et supportée pourrait donner naissance a d’autres catalyseurs
encore plus réactifs. Devant une forte corrélation électronique présentée par la surface TiO.,
I’ajout de la correction d’Hubbard pourrait étre envisagé. Enfin, il est aussi important
d’étudier la réactivité en augmentant le taux des additifs et le taux de recouvrement des
réactifs (H. et C,H.), sachant qu’un autre facteur s’imposera dans ce cas, c’est la pression

partielle du gaz.
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Résumeé

Dans le domaine de la catalyse hétérogeéne, le développement et
I'amélioration des catalyseurs nécessitent beaucoup de travaux expérimentaux
d’élaborations et de caractérisations. Ce projet de thése, est en rupture avec le
schéma classique d’essais empiriques expliqués a posteriori par la modélisation.
Il propose au contraire, un schéma inversé ou la simulation prédictive sera un
guide pour la conception du catalyseur performant. Notre sujet concerne la
réaction d’hydrogénation sélective des alcynes pour laquelle des catalyseurs a
base de Pd sont tres utilisés. Ces catalyseurs, bien que trés actifs, sont peu
sélectifs. Notre approche consiste & modéliser une variété de catalyseurs au Pd,
allant de nanoparticules de quelques atomes jusqu’a une surface semi-infinie, et
prédire 1’effet de la taille, de la forme, du support ainsi que 1’effet d’additifs sur
les propriétés €lectroniques et les performances catalytiques du systéme.

Abstract

In the field of heterogeneous catalysis, the development and improvement
of catalysts require a huge amount of experimental elaborations and
characterizations. At variance to the traditional computational approach to
explain posteriori experimental observations often issued of trial and errors in
the laboratory, this thesis work summarizes predictive theoretical results that can
serve as a guide for a design of efficient catalysts. The subject is related to the
selective hydrogenation reaction of alkynes on Pd-based catalysts. These
catalysts, although very active, are lacking the desired selectivity. Applications
of quantum chemistry density functional methods to a variety of Pd
nanoparticles with sizes ranging from few atoms to a semi-infinite surface,
allowed to predict the effect of particles size and shape, the catalysts support as
well as the role of additives on the model catalysts electronic properties and
their reactivity.
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