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Résume

Notre travail porte sur une ¢étude théorique de l'adsorption de la molécule du
monoxyde de carbone (CO) par un oxyde métallique ionique MgO (100). Cette étude a été
faite a I’aide de logiciel CASTEP. En premier nous avons essayé de voir par quel pole (C ou
0) la molécule de CO se dépose et sur quel site (Mg”" ou 0%). Dans une deuxiéme étape nous

avons étudie le type d adsorption en faisant varier le taux de recouvrement.

Les mots clés: Adsorption, monoxyde de carbone(CO), oxyde de magnésium(MgO).

CASTEDP, le taux de recouvrement.

Abstract

Our work deals with a theoretical study of the carbon monoxide molecule (CO)
adsorption by an ionic metal oxide MgO (100).This study was done using CASTEP software.
Firstly, we tried to see by which pole (C or O) the molecule of CO is deposited and on which
site (Mg®™ or 0%). In a second step,we studied the adsorption type by varying the recovery

rate.

Key words : Adsorption, carbon monoxide(CO), magnésium oxyde(MgO).CASTEP recovery

rate.
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Liste des abréviations

MgO : Oxyde magnésium

CaO : Oxyde Calcium

CO : Monoxyde de carbone

CFC : Cubique a face centré

Ni : nickel

Mo : Molybdeéne

CASTEP : Cambridge Serial Total Energy Package
DFT : La théorie fonctionnelle de la densité
LDA : Approximation de la densité locale
GGA : Approximation de gradient généralisé
NFEM : Nearly Free Electron Model

BFGS : Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno

OM : oxyde métallique
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Introduction générale

Le monoxyde de carbone, CO, a été largement utilisé comme une probémolécule
dans les études de sciences de surface car il fournit I'un des systémes de surface d'adsorbat le
plus simple. L'interaction des cristaux ioniques simples comme le MgO, le CaO et le SrO a
attiré un tel intérét des points de vue théoriques et expérimentaux. Le collage du CO sur MgO
a été étudié en détail par d'autres théoriciens en utilisant diverses méthodes de premier
principe . Récemment, I'énergie de liaison de CO / MgO (0 0 1) pour un cristal simple MgO a
été réévaluée expérimentalement pour étre de 0,13 eV .Des travaux de calcul, cités ci-dessus,
conviennent que, dans une trés faible couverture, c'est-a-dire pour des molécules de CO
isolées. le liant au substrat est trés faible,0,1 eV. Ce résultat est obtenu uniquement avec des
fonctions d’onde explicitement corrélées ou avec des méthodes fonctionnelles de la densité.

Les oxydes métalliques (Zn0O.ZrO; MgO.,TiO, ,CeO, ) sont des matériaux solides
pouvant étre largement utilisés dans divers domaines pratiques en particulier en céramiques et
en catalyse hétérogéne comme support de catalyseurs. La dominance de ces métaux oxydes
est une conséquence de leur haute stabilité thermique et mécanique et la maitrise de leur mode
de préparation avec des aires spécifiques ¢levées. [Is se distinguent par leur comportement

vis-a-vis de la conductivité de la chaleur.

La surface des oxydes est composée principalement d'atomes d'oxygene, des
groupements hydroxyles, et de quelques atomes métalliques exposés (Ti, Al, Ce, Zr, Mg, ...).
Les propriétés chimiques de ces espeéces et la fagon avec laquelle elles agissent avec
le précurseur métallique sont fortement affectées par la proportion d'atomes métalliques
en surface. Les anions d'oxygéne se comportent comme des acides de Lewis, les
groupements hydroxyles peuvent agir en tant quacides ou bases, et les cations en
métal se comportent comme base de Lewis. La force et la concentration en surface des
centres acides et bases dépendent fortement de la nature de la liaison métal - oxygene (M- O).
Les oxydes acides ont principalement une liaison covalente, alors que les oxydes

basiques ont une liaison ionique.

L'adsorption est le processus ot des molécules d’une espéce appelée adsorbat (gaz ou
liquide) viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. L adsorption peut étre

physique ou chimique selon la nature des interactions qui se produisent entre I’adsorbat et la

(RS
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monoxyde de carbone par le carbone et par 'oxygéne sur I'oxyde de magnésium pour

différents surfaces cellulaires 1x1 et 2x2 de taux de recouvrements 100%.50% et 25%.
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1-Les oxydes

1.I-INTRODUCTION

[l existe plusieurs oxydes métalliques tel que (ZnO, ZrO,, MgO, CaO . TiO
2, CeOy) sont des matériaux solides pouvant étre largement utilisés dans divers domaines
pratiques en particulier en céramiques et en catalyse hétérogéne comme support de
catalyseurs. La dominance de ces métaux oxydes est une conséquence de leur haute stabilité
thermique et mécanique. Iis se distinguent par leur comportement vis-a-vis de la conductivité
de la chaleur, mais dans notre étude on va faire une étude structurale de dép6t de CO sur

I’oxyde magnésium MgO.
1.2- Poxyde magnésium (MgQ)

MgO représente un oxyde fortement ionique, avec un grand gap de 7.8 eV [1].
Les effets €lectrostatiques impliqués. aussi bien dans la structure des surfaces d’oxyde elles-
mémes, que dans leur interaction avec 1'adsorbat, sont mis en évidence d’autant plus
fortement. En plus, la forte ionicité de MgO est liée a une certaine rigidité de sa structure.
MgO était de loin le systeme le plus prometteur, le plus étudié, et celui pour lequel la
compréhension des propriétés de surface progressait le plus rapidement. Le magnésium a une
couleur blanc-gris métallique car il se recouvre d'une pellicule d'oxyde MgO protectrice

passivante. La surface de ce métal se ternit rapidement a I'air libre de densité 3.6 g/em® [2].

L'oxyde de magnésium est un matériau modele des cristaux ioniques car la faible
électronégativité du magnésium, et la forte électronégativité de 1’oxygéne font que la structure
de I’oxyde de magnésium peut s’expliquer quasi uniquement grice a des interactions entre des

particules ponctuelles chargées [3].
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Figure (1) : Métal de magnésium

L'oxyde de magnésium (MgO) est caractérisé par des propriétés basiques fortes.
Il est d’'un grand intérét catalytique, soit comme support, soit comme promoteur. Il
possede une structure comparable a celle du chlorure de sodium [4] représentée sur la Figure
1.1 de paramétre de maille est a = 4,207 + 0,019 A (littérature) et a=4,307455(CASTEP).

La position des €¢léments dans la maille élémentaire est indiquée dans le Tableau 1.1.

Tableau 1: Positions des éléments dans la structure MgO.

Mg (000) (0172 172) (120 1/2) (1/2 1/2 0)

0 (12 112 1/2) (1/2 0 0) (0 1/2 0) (00 1/2)
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Figure (2): Structure de MgO. Les grandes sphéres correspondent aux ions d’oxygéne.
2- Monoxyde de carbone(CQO)

Le monoxyde de carbone est le plus simple des oxydes du carbone. La
molécule est composée d'un atome de carbone et d'un atome d'oxygeéne , sa formule brute
s'écrit CO et sa formule semi-développée C=0 ou |[C=0|. Ce corps composé est a I'état gazeux

dans les conditions normales de température et de pression.

ol

Figure (3) : Représentation de Lewis d’atome de monoxyde de carbone

Le monoxyde de carbone est un gaz comprimé incolore, inodore, insipide[5], et
hautement inflammable & température ambiante. Sa température d’ébullition est de — 190 °C &
pression atmosphérique normale et sa température de solidification de — 207 °C [6]. est
particulierement toxique pour les mammiféres mais indétectable par eux. Chez I'Homme, il
est la cause de nombreuses intoxications domestiques, souvent mortelles[7] . qui peuvent étre

¢vitées par l'utilisation d'un détecteur de monoxyde de carbone. Son émanation, provenant
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d'une combustion incomplete de composés carbonés, est accentuée par une mauvaise

alimentation en air frais et/ou une mauvaise évacuation des produits de combustion

(ventilation). Le mélange avec ['air est facile puisque sa densité est proche de celle de I'air

8].

5 N . - ~ " . . .
L’isomére de résonance "C=0" est la forme prédominante [9], comme l'indique la

distance interatomique de 112 pm, qui correspond plutdt a une triple liaison.
3- Catalyse

3.1- Définition de la catalyse hétérogéne

Un catalyseur est une substance, solide, liquide ou gaz. qui augmente la vitesse
d’une réaction chimique sans apparaitre dans les produits finaux. Lorsqu’un catalyseur est
utilisé pour accélérer une transformation, on dit que celle-ci est catalysée. Les catalyseurs
agissent seulement sur des produits prédéterminés. Si un catalyseur accélére la réaction, il

est dit positif. S'il la ralentit, il est dit négatit [10].

Lorsque la phase d™un catalyseur est différente de celle des réactifs. la catalyse
est dite hétérogéne. Les catalyseurs hétérogénes, ou de contact, sont les plus utilisés dans
I'industrie. La caractéristique principale de ces composés est de présenter une surface trés
poreuse, ce qui leur confére une importante capacité d’adsorption des molécules de gaz ou de
liquide. Les oxydes métalliques utilisés dans notre étude sont des matériaux solides pouvant
étre utilisé en catalyse hétérogéne comme support de catalyseur. Les catalyseurs supportés

sont constitués de petits agrégats métalliques déposés a la surface d'un support.
O o

La catalyse se réfere a l'accélération ou réorientation de la cinétique de
réaction au moyen d'un catalyseur, et dans certains cas a la sélectivité pour diriger la réaction
dans un sens privilégié (réaction concurrente, production d'un produit plutét qu'un autre) [11].
Le catalyseur est utilisé en quantité beaucoup plus faible que les produits réactifs. Il n'apparait
pas en général dans le bilan de réaction, donc pas dans son équation globale. Cependant les
pmolécules du catalyseur participent a la réaction dans une étape, ce qui explique leur
influence sur la vitesse de réaction. et ensuite eiles sont régénérées dans une étape

subséquente [12]. Le catalyseur reste parfois infimement mélangé au produit final.
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3.2- Influence de ’interaction substrat/adsorbat

Il existe trois types d’interactions métal-support : interaction forte (formation
d’un composé en surface), interaction avec formation d’une solution solide et interaction
faible. De méme la structure et ['activité catalytique des particules métalliques sont
affectées par cette interaction [13]. A haute température, la suppression de 1’hydrogéne
interfacial cause une augmentation de force d’interaction métal-support. Par conséquent.

des particules métalliques planes se forment.

3.3- Propriétés fondamentales des catalyseurs
3.3.1-Activité

La présence d’un catalyseur a pour but d’abaisser 1’énergie d’activation en
changeant le cheminement de la réaction tout en augmentant la constante de réaction [14].
Les catalyseurs Ni/MgO montrent une activité et une sélectivité plus élevées a I’hydrogene
que des catalyseurs Co/MgO en raison de la basse tendance de Ni de s'oxyder pendant la

réaction de reformage de [’éthanol [15].
3.3.2-Sélectivité

Chaque catalyseur est congu pour activer la vitesse d’une réaction
précise. Il peut aussi activer d’autres réactions [16], mais il n’existe pas de catalyseur
universel. En effet, un catalyseur actif dans une réaction, est tout a fait inactif dans une autre.
A T"aide de réactions catalytiques sélectives, on peut diriger une réaction chimique en
prenant un nouveau cheminement par création des composés intermédiaires. Si le catalyseur

ne peut pas entrer en réaction avec les produits présents, on dit qu’il est inactif.

La sélectivité peut étre amélioré en jouant soit sur la nature et les
caractéristiques du support [17], soit sur les conditions de réaction (rapport de concentration

des réactifs, température) [18].

3.3.3-Stabilité
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Ce n’est qu’en théorie que le catalyseur reste inchangé. En réalité, les
propriétés catalytiques évoiuent pendant la réaction. Une bonne stabilité est caractérisée
par une fres lente évolution de ces propriétés. En outre, le catalyseur ne doit pas
s’affecter rapidement devant I"attaque de ’agent actif et du support. Comme les catalyseurs
travaillent généralement a haute température, ils perdent leur stabilité suite au frittage des

cristallites du métal actif.

4-L’ Adsorption
4.1- Généralité
L'adsorption est le processus ou des molécules d’une espéce appelée adsorbat
(gaz ou liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. L. adsorption
peut étre physique ou chimique selon la nature des interactions qui se produisent entre
I’adsorbat et la surface de 1’adsorban. L'adsorption est l'adhésion d'atomes, d'ions ou de
molécules d'un gaz, d'un liquide ou d'un solide dissous a une surface [19].Ce processus crée
un film de l'adsorbat sur la surface de I'adsorbant. Ce processus différe de l'absorption, dans
lequel un fluide (I'absorbant) est dissous ou imprégne respectivement un liquide ou un solide
(I'absorbant) [20].L'adsorption est un processus a base de surface tandis que ['absorption
implique le volume total du matériau. Les atomes a la surface de l'adsorbant ne sont pas
entierement entourés d'autres atomes adsorbants et peuvent donc attirer des adsorbats. La
nature exacte de la liaison dépend des détails des especes impliquées, mais le processus
d'adsorption est généralement classé comme physisorption (caractéristique des forces faibles
de van der Waals) ou de la chimisorption (caractéristique de la liaison covalente). Cela peut

également se produire en raison de l'attraction électrostatique. [21]

L'adsorption des protéines est un processus qui a un role fondamental dans le domaine
des biomatériaux. En effet, les surfaces biomatériales en contact avec les milieux biologiques,
comme le sang ou le sérum, sont immeédiatement enduites par des protéines. Par conséquent,
les cellules vivantes n'interagissent pas directement avec la surface du biomatériau, mais avec
la couche de protéines adsorbées. Cette couche de protéine favorise l'interaction entre les
biomatériaux et les cellules, traduisant les propriétés physico-chimiques et biomatériaux en
une "langue biologique". [22] En effet, les récepteurs de la membrane cellulaire se lient aux
sites bioactifs de la couche protéique et ces événements de liaison récepteur-protéine sont
transduits, a travers la membrane celiulaire, d'une maniére qui stimule des processus

intracellulaires spécifiques qui déterminent alors l'adhérence, la forme, la croissance et la
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différenciation des cellules. L'adsorption des protéines est influencée par de nombreuses
propriétés de surface telles que la mouillabilité de la surface, la composition chimique de

surface [23] et la morphologie de I'échelle nanométrique de surface. [24] L'adsorption des

tensioactifs est un phénomeéne similaire, mais en utilisant des molécules tensioactives a ia
place des protéines [25].

L adsorption est présente dans de nombreux systémes naturels. physiques, biologiques
et chimiques et est largement utilisée dans des applications industrielles telles que des
catalyseurs hétérogenes [26] [27] charbon actif, capturant et utilisant la chaleur perdue pour
fournir de l'eau froide pour la climatisation et d'autres procédés Exigences (refroidisseurs
d'adsorption), résines synthétiques, augmentation de la capacité de stockage des carbones
dérivés du carbure et purification de I'eau. Le mot «adsorption» a été inventé en 1881 par le

physicien allemand Heinrich Kayser (1853-1940) [28].

4.2- Caractéristiques de I’adsorption
4.2.1- Adsorption physique (physisorption)

L adsorption physique ou physisorption met en jeu de trés faibles interactions
entre entités moléculaires comme les forces d’attraction de van der Waals et des forces dues
aux interactions électrostatiques de polarisation. Elle est réversible et peu spécifique.

L adsorption physique est rapide et généralement limitée par les phénoménes
de diffusion. La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par Iénergie
d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol et considérée comme faible : la désorption

peut donc étre totale.

4.2.2- Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique ou chimisorption est essentiellement irréversible et
lente. Tres spécifique, elle s’accompagne d’une forte variation d’énergie d’activation.
L’adsorption chimique résulte d’une profonde modification de la répartition des charges
€lectroniques de la molécule adsorbée : les forces de liaison sont du méme type que celles qui
sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques. L’énergie d’adsorption est
supérieure a 80 kJ.mol™.

L adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que

I’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de
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valence entre 1’adsorbat et 1’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires. De
maniere générale, 'adsorption est un phénomeéne exothermique qui se produit avec un
dégagement de chaleur ce qui peut conduire & un échauffement du solide.

5- Adsorption du CO sur la surface MgO(100)

Le CO (molécule polaire) on s’attend a ce que cette molécule ce dépose sur le
métal par 'oxygéne .Mais la littérature (expérience et théorie) disent que le CO se dépose par
les carbone, par-ce-que la molécule CO présente un moment dipolaire inversé par rapport aux
prévisions que I'on pourrait faire grace a I'électronégativité de C et de O : une légere charge

partielle négative réside sur le carbone.

Une molécule composée seulement de deux atomes, a été prise en

considération pour étudier l'adsorption sur une surface ionique.

- 2 , . . .
Dans la molécule CO et dans Mg~ tous les électrons sont apparies ce implique
{=)
qu’il ne peut avoir d’interaction chimique donc I’interaction est électrostatique c-t-d liaison

faible donc on peut prédire 1’adsorption de type physisorption.
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Figure (4) : schéma représente I’appariement dans la molécule CO et dans Mg2+

5.1- L'adsorption CO...MgO(100) du point de vue expérimental

L'adsorption du CO sur la surface (100) du cristal MgO est de type
physisorption, ce qui signific qu'il n'y a pas de véritable liaison chimique ecntre les
systémes en présence. L'adsorption est réversible avec une énergie d'interaction de -0.4

eV [14,15].

Les données expérimentales du CO adsorbé sur une surface de MgO(100) ont
été obtenues soit pour le monocristal MgO soit pour un film de MgO sur une surface de
Mo(100) (MgO/Mo(100)). En effet ce film montre une morphologie et une microstructure

identique a la surface MgO(100) du monocristal. Les données expérimentales connues



de ce systetme sont l'énergie d'interaction (-0.4 eV )[14,15] et le déplacement de la

fréquence de vibration du CO dans le bleu (35cm ™) [14].

Lors de [l'adsorption du CO sur un métal, un net déplacement vers le
rouge de la fréquence de vibration du CO adsorbée, comparée au CO libre, est
généralement observé. Ceci est en opposition avec les cas de l'adsorption du CO sur des
oxydes métalliques comme le MgO ou un déplacement vers le bleu de la fréquence de
vibration du CO (Awm (o) est observé, de 2143cm™ dans la phase gazeuse a 2178 cm T sur

MgO [14].

5.2- Quelques aspects de 'adsorption CO...MgO(100) du point de vue de Ia

littérature

Différentes études théoriques ont été décrites dans la littérature tels que ab-
initio [16, 17, 18,29, 30, 31, 32] ou DFT [33, 34, 35, 36, 37]. Ces résultats montrent que le
CO se lie faiblement a la surface MgO(100). Suivant la taille du cluster et !'approche
considérée, les estimations théoriques de la distance d'équilibre C-Mg (le carbone étant
situé a la verticale du magnésium) varient entre 2.32 — 2.55 A (calculs KS avec une
fonctionnelle de gradient corrigé) [17, 36] et 2.58 —2.70 A (ab initio) [17, 30, 38] et de1,08
A (CASTEP) .
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5.3- Adsorption de CO perpendiculairement a la surface MgO(100)

La molécule de CO a été placée perpendiculairement a la surface MgO(100).

Figure (7) : modele de cluster 3x3x2 atomes de la surface (100) de MgO avec un CO adsorbé

de taux de recouvrement 50%

5.4-Influence de I'orientation d'adsorption

Si I'on veut placer une molécule de CO perpendiculairement a la surface
(100) d’une couche mince de MgO, plusieurs positions types peuvent étre envisagées.
L'adsorbat peut se situer au dessus d’un atome de magnésium ou d’oxygene, ou centré entre
les atomes. Il peut se présenter avec l'atome de carbone vers la surface (CO) ou avec celui
d'oxygéne (OC). Ainsi pour une optimisation de CO ou OC surplombant verticalement un
atome Mg ou O, un cluster de taille 3x3x2 a été choisi. Dans le cas ou la molécule se trouve
centrée perpendiculairement entre les atomes du cristal, le cluster considéré est de taille

4x4x2.
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1-La théorie de la fonctionnelle de la densité :

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode de modélisation
computationnelle de la mécanique quantique utilisée dans la physique, la chimie et la science
des matériaux pour étudier la structure électronique (principalement I'état fondamental) des
systémes a plusieurs corps, en particulier les atomes, les molécules et les phases condensées.
En utilisant cette théorie, les propriétés d'un systeme a plusieurs électrons peuvent étre
déterminées en utilisant des fonctions, c'est-a-dire des fonctions d'une autre fonction., qui dans
ce cas est la densité d'électrons dépendant de l'espace. D'ow la théorie fonctionnelle densité du
nom provient de l'utilisation de fonctions de la densité électronique. DFT est parmi les
méthodes les plus populaires et les plus polyvalentes disponibles dans la physique de la

matiére condensée, la physique informatique et la chimie computationnelle.

DFT a €i€ trés populaire pour les calculs en physique des solides depuis les
années 1970. Cependant, DFT n'a pas €té jugé suffisamment précis pour calculer la chimie
quantique jusqu'aux années 1990, lorsque les approximations utilisées dans la théorie ont été
considérablement affinées pour mieux modéliser les interactions d'échange et de corrélation.
Les colits computationnels sont relativement {aibles par rapport aux méthodes traditionnelles
comme par exemple échanger uniquement la théorie de Hartree-Fock et ses descendants qui

incluent une corrélation ¢lectronique.

Malgré les améliorations récentes, il existe encore des difficultés a utiliser la
théorie fonctionnelle de la densité pour décrire correctement les interactions intermoleculaires
(d'une importance critique pour la compréhension des réactions chimiques), en particulier les
forces de van der Waals (dispersion); Excitations de transfert de charge; Les états de
transition, les surfaces d'énergie potentielles mondiales, les interactions dopantes et d'autres
systemes fortement corrélés; Et dans les calculs de l'écart de bande et du ferromagnétisme
dans les semi-conducteurs. [1] Son traitement incomplet de la dispersion peut affecter
négativement la précision de la DFT (au moins lorsqu'i] est utilisé seul et non corrigé) dans ie
traitement de systémes dominés par la dispersion (p. Ex. Les atomes de gaz nobles en
interaction) [2] ou lorsque la dispersion est en concurrence significative avec d'autres effets (

Par exemple dans les biomolécules). [3] Le développement de nouvelles méthodes DFT

s
¥4
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congues pour surmonter ce probleme, par des modifications de la fonction [4] ou par

l'inclusion de termes additifs, [5] [6] [7] [8] est un sujet de recherche actuel.

En général, la théorie fonctionnelle de Ia densité trouve une application de plus
en plus large dans les sciences chimiques et matérielles pour l'interprétation et la prédiction du
comportement complexe du systeme a I'échelle atomique. Plus précisément, les méthodes de
calcul DFT sont appliquées pour I'étude des systémes aux paramétres de synthése et de
traitement. Dans de tels systemes. les études expérimentales sont souvent encombrées par des
résultats incohérents et des conditions de non-équilibre. Des exemples d'applications DFT
contemporaines comprennent l'étude des effets des dopants sur le comportement de
transformation de phase dans les oxydes, le comportement magnétique dans les matériaux
semi-conducteurs magnétiques dilués et I'é¢tude du comportement magnétique et électronique
dans les condensateurs ferroélectriques et les semi-conducteurs magnétiques dilués. [1] [25].
En outre, il a ét¢ démontré que DFT a de bons résultats dans la prédiction de la sensibilité de
certaines nanostructures aux polluants de I'environnement comme SO2 [26] ou Acrolein [27]

ainsi que la prédiction des propriétés mécaniques. [28]

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basée sur les deux

théorémes de Hohenberg et Kohn.

1.1-Premier théoréme de Hohenberg et Kohn (1964) :

« Toute propriété physique d’un systeme a N électrons soumis a ['effet d’un
potentiel extérieur Vext statique peut s’écrire. dans son ¢tat fondamental, comme une
fonctionnelle de la densité électronique p(7)». [3]

E=E[p()] i (D

On peut alors utiliser la densité électronique comme variable de base pour la
résolution de I"équation de Schrodinger électronique. Etant donné que p(7) est liée au nombre
d’électrons du systeme, elle peut en effet également déterminer les fonctions propres de ['¢état
fondamental ainsi que toutes les autres propriétés €lectroniques du systéme. Ainsi pour un
systeme donné, |'énergie s écrit comme suit :

Elp()] = TIp(P] + Veelp(D] + Vere[p (] ... (2)
Elp(M)] = Fuglp] + [ p(FWexe (AT ... (3)




< T[p(#)] : représente I’énergie cinétique des électrons.

Tip(] =[] — V()| dF ............. (4)

% Veelp(P)] : est Iénergie potentielle composée de deux termes ; le premier correspond a
I"interaction coulombienne classique J[p(7)]. et le second terme dit non-classique est
appelé€ « énergie d’échange et de corrélationEy[p(7)]» :

* Vext[p(¥)] : représente I’intéraction entre la densité de charge p(7) et I’ensemble des

noyaux atomiques qui est défini par :

Vexelp(P)] = [ p(F)Vope (P)dP............ (5)
OU Vex (7) est le potentiel d’interaction entre un électron et les N noyaux.
“ Fuclp(@®] = Tlp@] + Veelp(P)]........ (6)

Fyk[p(#)]est la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Khon qui prend en compte
tous les effets interélectroniques. Elle est indépendante du potentiel externe et donc
valable quelque soit le systeéme étudié. sa forme exacte fonctionnelle n’est pas connue

avec précizsion mais il faut toujours faire des approximations.

1.2-Deuxié¢me théoréme de Hohenberg et Kohn (1965) :
« L’énergie atteint son minimum pour la densité reelle. Par conséquent. la
densité de I"état fondamental peut étre obtenue a partir du principe variationnel » [4].
Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle est
I’énergie exacte de I'état fondamental et que la densité qui conduit a cette énergie est la
densité exacte de I’état fondamental. Les autres propriétés de 1’état fondamental sont

fonctionnelles de cette densité.

E(po) =minE(p)...oeriiiiiiiiiiiii i (7)
po : La densité de I’état fondamental.

Ce deuxiéme théoréme ouvre la possibilité de calculer la densité électronique. et
par suite I’énergie totale d’un systéme et ses propriétés a I’état fondamental, sans calculer la
fonction d’onde multiélectronique. Cependant, le manque d’information sur la fonctionnelle

Fylimite considérablement I"application de cette approche. I est nécessaire de faire appel a
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d’autres approximations, conduisant aux équations de Kohn et Sham, qui permettent une

exploitation effective des théorémes de Hohenberg et Kohn.

2-Les équations de Kohn et Sham :

En 1965, Kohn et Sham [5] ont proposé une méthode dans laquelle la fonction
d’onde W décrit un systtme a n electrons sans intéraction soumis & un potentiel
effectitV, ;¢ (7)., sa densité totale soit strictement équivalente a celle du systéme réel.

Chacun des ses €lectrons est décrit par une fonction d’onde mono-électronique

qui verifie I’équation suivante :
N 1 ¥ -
his®; = [—EV‘Z + Veff(r)] D =Py e (8)

Veff = Vexe + Vg + Ve

L’hamiltonien total de ce systéme est donc :

1

ﬁ]{g — Z7LI=1 EKS = ?=1 [—EVZ + Veff(?)] .................. (9)

La détermination des n valeurs propres les plus bases des hamiltoniens mono-
€lectroniques de I’equation (9), permet ensuite d’établir la formulation de la fonction d’onde

poly-électronique de I’état fondamental de ce systéme :

1 =
LIJKS =mdet[¢71,@2, ...,q)n] ............................... (10)

Ce systéme possede la densité de charge du systéme réel :

P = TP 112 oo (11)

Alors :
On suposant :  Fs[p(7)] = Txs[p(P)] + J[p(F)] + Exelp(P)] oo (12)
ou I’énergie d’échange et de corrélation est donnée par I’expression :

Exclp(M] = Tlp(D)] = Teslp (] + Vee [p(P)] — J[p(P)].......(13)
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L’énergie totale du systéme d’aprés 1’équation (13) :

Elp(M)] = Tgslp@)] + Jp] + Ex[p(P] + [ Vere () p(PHdF ...(14)

Toute la difficulté réside désormais dans 1’évaluation de I’énergie d’échange-corrélation

Exc[p(7)]dont I’éxpression exacte est uniquement connue pour un gaz d’électrons libres.

3-Fonctionnelles d’échange-correlation :
La théorie de la densité fonctionnelle appliquée dans le cadre de I’approche de
Kohn et Sham demeure exacte dans sa formalisme. Progressivement, la partie inconnue dans
la fonctionnelle E[p(7#)] a été réduite & une fonctionnelle universelle Fy [p(7)] et finalement
a une énergie d’échange et de corrélationE, [p(7)]. A ce stade, il est nécessaire d approcher
’expression de cette fonctionnelle d’échange et de corrélation, de sorte qu’elle offre une

description aussi précise que possible du systéme.

3.1- Approximation de la densité locale (LDA) :

Dans leur article original [5], Koln et Sham ont souligné le fait qu’on peut
considérer les solides trés proches d’un gaz d’électrons homogéne. Dans cette limite. il est
soutenu que les effets d’échange-corrélation ont un caractére local. Les deux auteurs ont
propos¢ utilisation de I’approximation de la densité locale (Local Density Approximation ;
LDA), dans laquelle I"énergie d’échange-corrélation EL24[p(7)] n’est autre qu’une intégrale

sur tout I"éspace ;
EPAp(P)] = [ p(®egelp®]dB3....o. (15)
ou gy : €tant I’énergie d’échange-corrélation par électron.

Pour les systemes magnétiques, la LDA doit étre étendue a I’ Approximation de la
Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ot I’énergie d’échange
et de corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et spin bas :

Ex2or (), pu(] = [ p(Dexclpr (), p1 (D] dF..... (16)
La LDA suppose que la fonctionnelle excest purement locale. Cette énergie est divisée

en deux termes :

el = e lpP) ]+ elpP)].cooi (17
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Ou gyest I’énergie d’échange et g.est I’énergie de corrélation. La fonctionnelle &, peut-étre
une constante.

Le terme de corrélation e.[p(7)]nést pas connue, mais il existe des expressions
approchées permettant de décrire les densités électriques (la formule de Vosko., Wilk. et

Nusair (VWN) [6].

3.2- Approximation de gradient généralisé (GGA) :

La densité électronique d’un systéme est non seulement pas uniforme, mais
peut méme varier tres rapidement dans I’espace. La premiére amélioration que 1’on puisse
apporter a la méthode LDA consiste donc a exprimer la fonctionnelle d’énergie d’échange-

corrélation en fonction de la densité électronique et de son gradient ;

ES6A = [ eS5A(p(7), Vp(F)) Ao (18)

ol e¢%4est la densité d’énergie d’échange-corrélation. La difficulté réside dés lors dans la

recherche d’expression analytiques decS4.

De nombreuses fonctionnelles ont ét¢ développées depuis, tant pour I’échange que pour la
corrélation. Parmi les plus connues et les plus utilisées on peut citer la fonctionnelle
d’échange de Becke (B88) [7] et la fonctionnelle de corrélation de Lee-Yang-Parr (LYP) [8]
et Perdew, Burke et Erzerhof (PBE) [31] ainsi que la fonctionnelle d’échange-corrélation de
Perdew et Wang (PWO91) [9]. Toutes ces fonctionnelles permettent une amélioration de
I’estimation des énergies de liaison dans les molécules, ainsi que des barriéres d’énergie par

rapport & I’approximation locale LDA.
4-Le Code CASTEP :

CASTEP[20](Cambridge Serial Total Energy Package) est un logiciel qui
utilise la théorie de la fonctionnelle densité par la méthode des pseudo potentiels pour
fournir un niveau ayant une bonne description de toutes sortes de matériaux et de molécules
.CASTEP sert a calculer les énergies totales, forces et contraintes d’un systéme atomique

,ainsi que le calcul de la géométrie optimale .les structures de bandes. les spectres optiques .
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spectres de phonons et bien plus encore, il peut également effectuer des simulations de

dynamique moléculaire. CASTEP a ét¢ créé par le professeur Mc Payne et

développé par les chercheurs de ['université du Royaume-Uni, principalement par
I’équipe de la médecine traditionnelle chinoise du groupe de Cambridge. Le code CASTEP
nécessite comme parametres d’entré le groupe d’espace, paramétre de maille et choix des

pseudopententiels et le type des fonctionnelles (LDA.GGA. etc...).
5-Théorie et approximations :

A partir de la fonction d'onde a plusieurs corps, une approximation
adiabatique est faite en ce qui concerne les coordonnées nucléaires et électroniques
(I'approximation de Born-Oppenheimer). Le code utilise également le théoreme de Bloch, ce
qui signifie qu'une fonction d'onde d'un systéme périodique a un facteur cellulaire périodique
et un facteur de phase. Le facteur de phase est représenté par une onde plane. A partir de
l'utilisation du théoréme de Bloch, il est idéal d'écrire la fonction d'onde dans les ondes planes

. pour le facteur périodique de la cellule et le facteur de phase. De la, les fonctions de base sont
orthogonales et il est facile d'effectuer une transformée de Fourier de l'espace réel a l'espace
réciproque et vice versa. Les transformées de Fourier rapides sont utilisées dans tout le code
CASTEP, de méme que la méthode de sommation Ewald pour les énergies Coulombiques.
Avec les ondes planes et la minimisation du gradient conjugué, les pseudopotentiels sont
essentiels au code CASTEP pour réduire les dépenses de calcul du calcul. Pseudopotentials

remplacent le noyau atomique et les électrons de noyau par un potentiel numérique efficace.
6-Optimisation de la géométrie

CASTEP est capable d'optimiser la géométric atomique d'un systeme de
différentes fagons. La valeur par défaut est BFGS, grace a quoi une approximation de la
matrice hessienne est établie par étapes successives de minimisation électronique et permet de
trouver une direction de recherche a chacune. La dynamique moléculaire amortie est
également possible et souvent rapide a converger, parfois méme plus rapidement que BFGS,
en raison de l'extrapolation de la fonction d'onde. Damped MD est le plus souvent choisi sur
BFGS, cependant, en raison de la possibilité de contraintes ioniques non linéaires. Une autre
alternative est le schéma FIRE, qui prend approximativement la méme approche que MD,

mais basé sur une méthodologie légerement différente.
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1-Introduction :

L étude structurales (paramétre de maille, 1’énergie d’adsorption, énergie de
liaison ...ect) dans I’oxydes métalliques (MgO) est traite par la méthode pseudo potentiels
introduit dans le code de calcule CASTEP. Dans ce chapitre nous avons intéressé a

I’optimisation de la molécule de monoxyde de carbone CO et ["oxyde de magnésium MgO et CO sur

MgO et nous allons calculer I'énergie d’adsorption AE,q. Ceci est défini par la formule

suivante:

Eads=Eco-mo-OEco-Emo

2-Surface MgQO(100), (110), (111) et molécule de monoxyde de carbone :

Les énergies des surfaces a faible indice (100), (110) et(111) dans le tableau (1)

suggerent que la couche de surface (100) est la surface la plus stable.

4 .,;': :!,E I ii
| EU

i

Infertapts.
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Figure (6) : schéma représente les différentes surfaces (100), (110) et (111)
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Tableau 2 : Energie surface des indices (100), (110) et (111)

OM (100) (110) (111)

MgO x107 (ev) -4 240 -4238 2,389

Dans ce tableau représente les énergies des surfaces a faible indice (100). (110)

et(111) on remarque pour ["oxyde MgO que la couche de (100) est la plus stable.

Dans la suite de ce travail on va prendre comme énergie de CO calculée par le logiciel

CASTEP et I’énergie de surface MgO(100) sont représentées dans le tableau 3.

Tableau 3: Energie surface (100) et I’énergie de molécule CO

Co MgO(100)

Energie x1 0 (ev) -0.589946695 -4,24058338

3-Orientation de CO perpendiculaire a la surface MgO :

La molécule de CO a été placée perpendiculairement a la surface MgO(100).
dans la suite nous allons étudie le site de positionnement de monoxyde de carbone sur la

surface MgO.

Nous allons faire une comparaison entre le dépdt de CO par C_bas ensuite par
O_bas sur le métal Mg et sur IO et on termine notre calcul par ["adsorption de (CO/OC) sur
oxyde métallique pour différentes couches (1x1), (2x2) et (3x3), voir tableau (4).A partir de

I r I3 2+
ces résultats on observe que le CO se dépose sur le métal Mg (Mg ).
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Tableau 4 : Energie d’adsorption de CO sue MgO par carbone et par

surface cellulaires (1x1), (2x2) et (3x3)

oxygene sur différent

CO sur MgO

Enorgic CO sur I’'Oxyde Métallique MgO (par CO sur POxyde Métallique MgO (par
<10° (ev) carbone) Oxygéne)
Mg 0 MeO(100) Mg 0 MgO(100)
(Ix1) | -4.83051223 | -4,83039617 | -4,82085517 | -4,83048647 | -4.83043339 | -4.83049411
(2x2) -4,83049588 -4.83038975 -4,83031578 | -4,83048653 | -4,83043342 | -4,83042129
(3x3) -4,83053756 | -4,83041789 -4,83033279 | -4,83048285 | -4,83042345 | -4,83042129

Dans ce tableau on reporte les résultats de 1"adsorption de CO par le C et par I'O pour

différentes cellules (1x1), (2x2) et (3x3), on remarque que le CO se dépose par le C sur le

métal de (Mg).

A partir de I"équation Eugs=Eco-mo-©Eco-Emo on trouve 1'énergie de I’adsorption de CO sur

MgO comme suite :

CO sur MgO
Energie Mg
x10™ (ev) CO sur MgO par carbone CO sur MgO par "oxygéne
(I1x1) 245,1593152 091134277
(2x2) 5,43017378 2,75658067
(3x3) 4999145263 2,75658067

Ces résultats correspondent un taux de recouvrements 100%. On observe que les

énergies d’adsorption sont positives done répulsives. On conclue que le taux de recouvrement

doit étre inferieur a 100%.




Ghapitre 5 . (Rdsullals &t discutions

T 0 AR A A S s ST SV e TS

4-Adsorption en fonction du taux de recouvrement

0=100%,50%,25% :

En cristallographie, taux de remplissage d'un édifice cristallin, dans le modele
des spheres dures, est le rapport du volume total des sphéres d'une maille a celui de la maille

qui les contient. C'est le taux d'occupation réel de I'espace.

Taux de recouverement (a) I . (b) 0.5 , (¢) 0,25

Fiogure (7) : Taux de recouvrement, les spheres blanches O et les spheres noires Mg et

les fleches CO

Dans la suite de notre travail nous allons discuter la variation de 1'énergie
d’adsorption de CO sur 'oxyde métallique MgO. Pour différents taux de recouvrement

(encombrement), voir tableau (4, 5.0).

Dans un premier temps on va étudier I’orientation de dépdt de CO sur MgO sur

différents sites (Mg**, 0%, Mg-O).
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Tableau 5 :

la variation de I’énergie d’adsorption de CO sur MgO pour le taux de

recouvrement (100%)

CO sur MgO(106%)
Energie CO sur MgO par carbone CO sur MgO par ’oxygéne
x107 (ev) Mg 0] Mg O
(1x1) -4,83037912 -4,83030614 -4,83033597 -4,83024572
(2x2) -4,83037912 -4,83030615 -4,83033597 -4,83024572

A partir de ce tableau on a trouve que pour ©=100% [’énergie d’adsorption est
positive de 0.002892148134 x10™ Kcal/mol donc I’interaction est répulsive c'est-a-dire les
molécules de CO se dépose partiellement de quelque sites de surface donc la liaison est faible

et d’adsorption de type physisorption.

Tableau 6: la variation de ['énergie d’adsorption de CO sur MgO pour le taux de

recouvrement (50%)

CO sur MgO (50%)
Energie CO sur MgQO par carbone CO sur MgO par ’oxygéene
x10 (ev) Mg 0 Mg 0
(Ix1) -9,23927008 -9,06994677 -9,23925084 -9,0699597 |
(2x2) -9,23947780 -9,23919412 -9,23935828 -0,06995971
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Tableau 7: la variation de [’énergie d’adsorption de CO sur MgO pour le taux de

recouvrement (25%)

CO sur MgO (25%)

Energie CO sur MgO par carbone CO sur MgO par ’oxygéne
x107 (ev) Mg 0 Mg O
(Ix1) -17,5508426 -17,5507374 -17,5507971 -17,55006756
(2x2) -17,5507905 -17,5507374 -17,5507298 -17,5506756

Pour 6=50% et 25% I’énergie d’adsorption est négative (de -107,4308225 x1 0~ pour
0=50% et -322,3311587 x10™ pour ©=25%) donc ’interaction est attractive et le systeme

devient plus stable.

A partir de 1’équation Eas=Eco-mo-OEco-Emo on trouve ’énergie de ["adsorption de CO sur
t=)

MgO pour différente taux se recouvrement comme suit :

CO sur MgO
Energie CO sur MgO par carbone
4 _3 7
x107 (ev) 100% 50% 25%
(Ix1) -4,83037912 -9,07011597 -1,75508883
(2x2) -4,83037912 -9,07022090 -1,75507801

On constate que I’énergie d’adsorption diminue quand le taux de recouvrement diminue.

L’ adsorption de CO n’est pas compléte on peut déduire que ¢’est une physisorption.
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Conclusion

Au début de ce travail, notre but était d’étudier 1’adsorption du (CO) par le support
métal oxyde (MgO). Les calculs nous montrent que la surface d’adsorption est la surface
(100) et ce quelque soit le type de couches (1x1) et (2x2). L étude de I’orientation de CO nous
indique que le CO se dépose perpendiculairement sur la surface MgO(100) en préférant les

. & . 24
sites métallique Mg”".

En faisant varier le taux de recouvrement entre les molécules CO déposés sur la

surface MgO(100) on constate :

e Pour le taux de recouvrement 100% 1énergie d’adsorption est positive donc
I"interaction est répulsive et le systéme est instable.
e Pour les taux recouvrement faibles 50% et 25% les énergies d’adsorption calculées

sont negatives donc I’interaction est attractive.

En effet, ces résultats nous montrent que 1’adsorption de la molécule CO sur MgO est
de type physisorption (taux de recouvrement inferieur a 100%) et ce malgré que les énergies
d’adsorption correspondent a des valeurs de chimisorption mais c’est le taux de recouvrement

qui I’emporte.
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