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Introduction

Ce manuscrit rapport présente les travaux d’une thegamqiosur la modélisation
moléculaire ab initio d’'un catalyseur hétérogene tituis d’un nanoagrégat métallique
de palladium sur I'alumine. Ce travail a été réalise sl cadre de la Division de
Chimie et Physico-Chimie Appliquées a I'Institut Framgdu Pétrole et du Laboratoire
de Chimie, UMR CNRS-ENS Lyon.

En catalyse hétérogene, les catalyseurs sont desiswa¢@olides permettant d’in-
duire deux effets sur un processus chimique réactionmed agcélération de la vitesse
de réaction et une modification de la sélectivité. Entefiateraction des réactifs avec
le catalyseur réduit les énergies d’activation des tadles etapes élementaires du
processus chimique et favorise la formation de certairesnmédiaires réactionnels.
Les catalyseurs hétérogénes sont majoritairementostgsp Un intérét de l'utilisa-
tion d’un support est de permettre la dispersion de la phetbgeanétallique afin de
maximiser le nombre de sites catalytiques exposés pouquaetité de phase active
donnée. La maximisation de la dispersion de la phase logim| tout en maintenant
une activité intrinséque élevée par site, est I'un dgswex principaux de la catalyse.
Un second est de modifier les propriétés de I'agrégatytiaae par interaction avec
le support.

La dispersion d’une phase métallique relie le nombre @ sittifs exposés en sur-
face et le nombre total d’atomes. Plus grande est la digpensius grand est le nombre
de sites participants a la réactiditant donné le prix des métaux emploldams la ca-
talyse, il y a intérét a ce qu'ils soient aussi dispergés possible sur le support tout en
gardant leur caractere métallique. La distribution ad#ank en surface du support peut
varier en fonction des parametres de synthese empl@ygsagent d’imprégnation,
température de traitement) et des surfaces exposées papport (taux d’hydroxy-
lation, sites acides ou basiques). Le processus de synthds catalyseur industriel,
une fois le support préparé, se déroule en plusieupgegtaimprégnation, séchage,
calcination et réduction. L'imprégnation peut se faigr pchange chimique en mi-

ILe prix actuel du Pd est d’environ 7.500 eur/Kg et celui du®8R0 eur/Kg. Pour plus de rensei-
gnements, consultez le site http ://www.kitco.com/market
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lieux aqueux entre les especes en surface et un agent cl@ipig@curseur de type
acétylacétonate Pd(acaou nitrite PA(NQ). Elle peut également se faire par vapori-
sation. L'élimination de I'eau présente dans les pordais@ar séchage a 120-18G

et calcination a température variable (200-38) selon la nature du précurseur em-
ployé. Finalement, la phase métallique est réduite ésegce d’hydrogene a tempeé-
rature variable (200-358C). Il est toujours tres difficile de décrire avec préaisia
nature de l'interaction métal support dans le catalyspuesatoutes ces étapes. Cela
s’explique par le fait qu’il n’y a pas de données préciseslss sites préférentiels
d’absorption en surface et que la distribution et la forme algrégats métalliques ad-
sorbés n’est pas exactement connue. Ces informationsusstsau dla des limites
de résolution des techniques de caractérisation phg{IGXAFS, XPS, STM, etc).
Cependant, nous disposons de données utiles pour ajustaodele théorique. Le
modele que nous allons constituer dans ce travail prerairare référence les cata-
lyseurs en mode opératoire, c’est a dire, nous allons esenmotre résultat avec les
travaux expérimentaux concernant la structure et I'etétidu catalyseur a l'issue de
I'étape de réduction. En suivant cette approche, nougdi@tons donc les propriétés
du métal supporté dans son état final. Nous ne préoconp@ionc pas d’explorer les
étapes de synthese dans ce travail.

Le support employé dans le cadre notre étude est de typarayqui est utilisé
majoritairement dans I'industrie du raffinage. Celle-c¢ilgse alumine de transition de
type delta ou gamma métastable par rapport a I'aluminieaalfe polymorphe ther-
modynamiquement stable. Elle présente une surfacefgpécelevée (200-240 1)
et des propriétés acido-basiques qui peuvent étre @éps par I'ajout de chlore ou
sodium. La texture est contrdlée lors du processus dénégat Le matériau résultant
a une bonne résistance thermique et tenue mécaniquelekaosnditions de haute
température et pression des réacteurs des raffineriestialles. En revanche, sa forte
porosité et sa faible cristallinité rendent I'interfaion des etudes expérimentales dif-
ficile, comme nous le verrons par la suite. La simulationeunolaire est donc devenu
un outil indispensable pour la compréhension des phenesa I'echelle atomique
sur ces supports.

Le palladium allié avec d’autres métaux est courammeifis@tsur un support
d’alumina gamma dans le reformage catalytique ; 'alumioesgde des sites acides et
le métal active les liaisons C-H et H-H contribuant ainsi g2actions d’aromatisation
et d'isomérisation. Le palladium dispersé sur aluminéed@olymorphe de I'alumine
issu de la condensation par oxolation de I'alumine gammat#isé en hydrogénation
sélective des oléfines. L'activité du catalyseur estepsble de dépendre de la nature
de l'interaction métal-support. Cette interaction, dtiodnée par les sites présents
en surface du support (sites de Lewis, groupes hydroxylemfluence la dispersion
du métal, la taille et forme géométrique des clusterodis sur le support et leurs
propriétés électroniques. L'étude théorique deppébés acido-basiques de I'alumine
gamma a fait 'objet d’'une these antérieure. Les resulie cette these constitueront
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le point de départ de notre étude. L'enjeux de nos reclesrebt d’étudier dans quelle
mesure l'interaction des particules de palladium aveaitahe modifie sa dispersion
et la réactivité du catalyseur. Pour cela, nous allonbat@ constituer un modele de
la phase métallique supportée en vue de I'utiliser paudiér la nature de l'interac-

tion métal-support et son influence sur les propriétéstioniques, energétiques et
morphologiques de la particule métallique.

Le rapport est organisé de la fagon suivante : le chapitlerine un apercu des
travaux publiés dans le domaine pour montrer le contexte tijuel se déroule nos
recherches. Le chapitre 2 présente les méthodes de caleuious avons employée.
Dans le chapitre 3 nous présentons le modele de I'alumintlisé. Les résultats de
nos travaux sont exposés dans les chapitres 4-7. Pouridessa’ordre pratique, les
résultats que nous avons publiés ou en cours de soumEsbERXPOSES en anglais.

Dans ce projet, nous avons dédié une partie de nos redseécka nucléation des
particules métalliques sur I'alumine. Le chapitre 4 aleocd sujet d’un point de vue
cinétique alors que le chapitre 6 le fait d’'un point de vuerthodynamique. Les
résultats de cette partie de nos travaux montrent l'infleetle I'interaction métal-
support, de I'hydratation des surfaces et du taux de reeowent du métal sur le pro-
cessus de nucléation. Etant donné I'anisotropie deacesfde I'alumine, I'exploration
de I'espace conformationnel d’un agrégat supporté dfitith. Nous avons effectué
des recherches afin de faciliter cette tache. Ces réstdtatst 'objet du chapitre 5.
Finalement, dans le chapitre 7 nous avons étudié I'inflaete I'interaction métal-
support sur I'adsorption de petites molécules organiquesnonoxide de carbone et
I'ethyléne. Enfin, la conclusion de ce rapport tentera egadfer les concepts princi-
paux sur l'interaction PdtAl,O5; en vue de proposer de perspectives futures.
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Chapitre 1

Contexte bibliographique

La synthese contrdlé des catalyseurs métal/alumiast 'un des enjeux majeurs
de la recherche menée a I'Institut Francais du Pétédte these s’inscrit dans une
longue série de travaux de I'Institut dont le but est, arcoerme, de contribuer a
'amélioration de la compréhension des catalyseursstrakls et, a plus longue terme,
la synthése de nouveaux catalyseurs. Le support oxyaé¢ @acoeur du sujet, des
nombreux travaux ont été réalisés dans le but de aaraet’ces propriétés catalytiques
et de définir un modele atomistique réaliste de ces sesfaCe modele est présenté
dans le chapitre 3. Dans ce qui suit, nous présentons desikr@oncernant I'étude
de nano-agrégats supportés qui ont inspirés nos tralauecherche. Nous les avons
classifiés, selon I'objet de I'étude, en plusieurs sedtio

1.1 Les differents mockles et polymorphes d’A}O;

Avant d’aborder les travaux sur les nano-agrégats supgoittest nécessaire de
signaler gu'il existe souvent une ambiguité dans lectires appeléeg-Al,O; dans
les travaux de la littérature en science des surfaces. lcination de la boehmite
donne lieu & la formation de I'alumine alpha ou corundusA{,0s). Cette transition
passe par plusieurs autres polymorphes métastables uGiesérie de transformations
topotactiques qui dépendent de la température, du pH &twkud’hydroxylation des
surfaces du précurseur initial. Parmi ces structuresasté@bles se trouve I'alumine
gamma {-Al,0;) :

boehmite— ’7‘A|203—> 6'AIQO3—> 0'A|203—> Oé'AIQOg
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Dans la boehmite, les aluminiums sont en coordination béttaque et les
oxygenes forment un sous-réseau cubique faces ceffitrésLa cellule éléementaire
présente des lamelles Al-O-Al le long des directions a ebit da cohésion est as-
surée par des liaisons hydrogéne le long de la directiowoic fes illustrations et les
explications des références [3, 4]). Au cours de la ttarsibboehmite— ~-Al,0;,
les groupes hydroxyles se condensent en liberent desoeted eau et une fraction
des atomes des aluminiums migrent vers des sites tétighéd (désormais appelées
dans le texte Al;). Le sous-réseau d’'oxygene garde son arrangement erecttapt
toute la série de transformations a I'exception de lai@eertransitionf-Al,O;— a-
Al,Os, ou leur empilement prend la forme d’un réseau hcp. Le thakiminium en
coordination tétrahédrique varie le long de la séribl@au 1.1), sauf pour la transition
~v-Al, 05— §-Al,03 qui consiste au frittage par oxolation de la face (110)ed,0s.
Pour les autres cas, la diffusion de ces atomes dans legé&sreix d’'oxygenes pou-
rait étre la cause des barrieres d’activation des tramsftions. De ce fait, plusieurs
distributions d’aluminium en coordination tétrahédmgpeuvent étre assignées a une
méme phase. Dans I'alumine finate/Al, O3, tous les aluminiums occupent des sites
en coordination octahédrique.

Phase %Ale %Ath
~-ALO; 32 68
0-Al,04 33 67
0-Al,04 39 61

TAB. 1.1 —Taux de Al; d’aprés des résultats en RMNAI (page 1626 de ref. [3]).

Les spectres de diffraction X (DRX) des alumines de tramsigont difficiles a
interpréter précisément en raison du désordre du smesu d’aluminiums tétraé-
driques. Les pics correspondant aux plans contenant legoeg se distinguent net-
tement alors que ceux des aluminiums sont plus diffus. Desires en RMN’Al ont
permis de déterminer que le taux d’aluminiums tétraioes dey-Al,O; varie entre
un 20 et un 31% [5, 6]. La structure de cette alumine est sdwagsimilée a celle de
la spinelle lacunaire ABD, (aussi évoquée comme la structure de M@h#) [7] : un
réseaux cfc d’'oxygenes ou les;Alet les A, sont sur des interstices et ou il y a des
lacunes mais la stoechiométrie proposée par cette &figdeAl , 4,0,4, ne correspond
pas avec celle de-Al;0s.

Le modele de I'alumine gamma crée a I'lFP est issu de lalensation topotac-
tique de la boehmite. Des calculs ab initio, a pH neutre (£RGr la condensation
de la boehmite en-Al,O3, montrent une maille avec une structure differente [8] de
celle de la spinelle lacunaire, en bon accord avec lestgtsUDRX et en RMN et
qui possede la stochiométrie correcte. Dans cette n2blé des aluminiums sont en
coordination tétrahédrique. Ce modele, exposé dankdpitre 3, a &té repri dans les
travaux de thése de M. Digne [9] pour déterminer les tadmydfoxylation [10] des
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surfaces spécifiques et ses propriétés catalytiquesalzeux de Digne ont été validés
par I'expérience (images MET [11] de la morphologie et $mscopie IR des hy-
droxyles en surface [12, 13]) et constituent le point deadtéges structures que I'on
utilisera dans nos travaux de recherche.

Dans la littérature expérimentale, il est souvent faihtioa d’Al,O; sans spécifier
le polymorphe utilisé ce qui limite la portée des rédsltaancés. Comme le montre
la revue récente de P. Euzehal. [3], les propriétés acido-basiques ou texturales de
chaque type d’'lumine conditionnent leur utilisation consupports de catalyseurs in-
dustriels pour une application donnée. Toutefois, lags@ntation du catalyseur indus-
triel, par des modeles expérimentaux ou théoriquesneshtournable lorsqu’il s’agit
de caractériser les effets de surface avec des techniguascdoscopie électronique,
infrarouge, STM, TDP ou par modélisatiab initio. Une revue publiée par Gunter
et Niemantsverdriet [14] montre les difféerents modelgsés pour I'étude des pro-
priétés des surfaces. Ces structures approchées pétneedes supports sphériques ou
des films minces. Dans notre cas, le fait qual,O3 soit en plus un matériel isolant
présente des difficultés supplémentaires pour les tgoba d'imagerie électroniques
(STM) et il doit souvent étre utilisé des films minces sus depports conducteurs.
De nombreux travaux expérimentaux utilisent des filmssgtigés par oxydation de
NiAI(110) ou oxydation de films d’aluminium. Cependant, ynublication récente si-
gnale que la structure atomistique et les propriétés udaces A}O3/NiAl(110) sont
tres differentes des polymorphes traditionnels 'aloenil5].

Dans le domaine théorique beaucoup d’études ont ét@&asesur le suppori-
Al,O3 et MgO du fait qu'il N’y a pas d’ambiguité sur sa structuRaur les études
théoriques, le modele couramment utilisé de I'aluminest la structure spinelle.

Toutes ces approches de science de surfaces contenameshygpotheses restric-
tives servent de point de comparaison a nos travaux tip@esiavant extrapolation aux
cas de catalyseurs réels. Il s’agira donc d’étre prudsn vis des conclusions et in-
terprétations tirées a partir des modeles aussi bieoripues qu’expérimentaux, dans
le cas ou la nature du polymorphe n’est pas parfaitementuzn

1.2 Influence du protocole de synthse et du
polymorphe d’alumine

Les travaux récents de la these de M. Benkhaled [16] étttks propriétés electro-
niques et la réactivité des particules hyperdisperded®d supportées strAl,O; et
§-Al,0s. La voie de synthése par imprégnation d’un complexe PdjNQest suivie
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des étapes de séchage puis de reduction 204 I'issue de cette derniére, le métal
se trouve sous forme réduite Pd.e polymorphes-Al,O; est aussi pris en compte
puisqu’il est issu de la condensation par oxolation de la fdd0) de lI'aluminey
(voir plus haut). Les échantillons du polymorph@résentent une surface spécifique
(130 nt/g) inférieure a celle du polymorphe(200 nt/g).

Dans le catalyseurs hétérogenes, la dispersion est esarmmdu nombre de sites
d’adsorption disponibles par rapport a la quantité deahmdeposée. Dans le travaux
de Benkhaled, la dispersion du Pd sur les supports a étéresegar adsorption de CO
et la taille des clusters par spectroscopie MET (tableau 1.2

Support % poids Pd  dispersion (%)
~v-Al,03 0.093— 0.296 91— 100
0-Al,0O3 0.079— 0.420 96— 100

TAB. 1.2 —Caractéristiques des catalyseurs Pg@l d’apres [16].

Support Nature de voisins Nbre de voisins Distanées (Taille stimée é)
~v-Al;0;3 Pd 5.6-5.9 2.74-2.76 7.5-7.9
0-Al 5,05 Pd 4.9-5.3 2.69-2.75 6.8-7.1

TAB. 1.3 —Caractérisation par EXAFS de catalyseurs étudiés amnsdvaux de M. Benkhaled [16].

La caractérisation en EXAFS de ces catalyseurs a permiétdendiner les especes
qui sont au voisinage de la sphere du Pd (tableau 1.3). Aatame d’oxygene du
support n'a été mis en évidence pour les échantillonsirgs et reduits a 20C
ce qui traduirait une faible interaction de Pd avec le suptar ailleurs, les tailles
étudiées en EXAFS conduisent a des modeles d’'agrégetenant entre 10 et 15
atomes de Pd. Ces nano-agrégats ont de propriétés Hienedies de celle du Pd mas-
sique. Ceci est connu par le noreftfet tailleet sera décrit plus bas. Neanmoins, dans
les échantillong-Al,O5 calcinés a plus haute température (450 I'analyse EXAFS
révele la présence de liaisons Pd-O susceptibles defierdthictivité finale.

L'état électronique des catalyseurs a é€galement @técterisé par spectroscopie
XPS et par chimisorption de CO en IR. Les énergies de liailesnéchantillons avant
I'etape de réduction, mésurées par rapport a I'etit>3du Pd, sont comparables a
celle de la liaison Pd-O (337 eV). Elle diminue d’environ 1 apfes réduction. Cette
diminution est legerement plus grande lorsqu’on augmdéamtdensité de particules
métalliques : il s'agit donc d’un état dont I'énergie dEdon est plus prés du Pd mas-
sique (335,2 eV). De plus, la frequence de vibration du CEbdzk augmente avec
la densité de particules adsorbées. Il semble se dégagertudes XPS et IR du CO
gu’aucune influence du type d’alumin& qu ) ne se manifeste. L'interprétation de
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ce résultat reste ouverte. Par contre. pour des tempésatie calcination de 45T,

le XPS révele des énergies de liaison plus élevés cergdiit la modification des
propriétés électroniques. Toutefois, sachant querlstadites dey-Al,O; résultent du
frittage des faces (110) de I'aluminefvoir [3]), la simulationab initio de l'inter-
action du Pd avec les faces (100) et (110) de-l®l 03 permettra d’explorer si des
differences sensibles sont observées au niveau éMch:tth ce niveau, il est donc
crucial de considérer I'eétat correct d’hydroxylatiorsdirfaces considérées dépendent
des températures de traitement subies par I'échantillon

Du point de vue de I'activité en hydrogénation (butadiému butene) et pour de
faibles densités de particules métalliques, les pdescsupportées sgrAl,O; présen-
tent un turnover supérieur@®Al,0;. Linterprétation proposée est basée sur la diffu-
sion de I'hydrogene. Cependant, on ne peut exclure que ¢elesnd’adsorption des
réactifs puissent dépendre du suppAnhouveau, I'étude des 2 faces (100) et (110) de
I'alumine sera cruciale pour explorer ces effets.

1.3 Effet de taille

D’une maniere générale, il est difficile de découplep@mentalement effets de
taille et effets de support. Plus la taille est petite, plutdraction avec le support est
forte. L'activité électronique des sites d’une surfacetatlique varie selon le nombre
de coordination des atomes en surface qui depend a songdausdrface exposée [17,
18]. De plus, il existe des larges fluctuations dans les tg® physico-chimiques en
fonction de la taille pour les particules inférieures &a8imes [19, 20]. Ce phénomeéne
est référencé par le nometfet taille

Il est connu expérimentalement que la taille des partscaiétalliques a un effet
sur la chisorption du CO. Des mesures de thermodésorpdd®Qisur des particules
de Pd supportées sur MgO [21] et de calorimétrie pour descpkes supportées sur
TiO,, SIO, et Al,O5 [22] montrent une augmentation de I'énergie d’adsorpibosgue
la taille des particules est inférieure a 3 nm. L'effet dypgort vis a vis de I'effet
de taille semble &tre du second ordre dans I'adsorption @us€lon ce études. De
méme, les travaux de these de M. Benkhaled [16] semblerfircwer que le type de
supporty-Al,O5; ou 0-Al,O3 n'a que peu d'influence sur les évolutions de la frequence
d’élongation du CO adsorbé en mode linéaire.

La taille a aussi des effets sur les propriétés catalggg®ar exemple, Boitiawet
al. ont montré que le turnover de certaines réactions d’tghmation diminue pour les
petites tailles de particules de Pd{8; [23].
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Une récente étude portant sur I'adsorption de I'éthglear Pd/AJOs/NiAl(110)
[24] montre que la taille de I'agrégat est susceptibleftliencer le mode d’adsorption
de I'éthylene. Le mode peu étre observé pour des petites tailles, tandis que temo
di-o est préféré pour de plus gros agrégats.

1.4 Effet de support

1.4.1 Etudes exgrimentales

Les interactions entre le métal adsorbé et le supportnjoure influence sur la
réactivite des especes adsorbées sur le catalyseumedenmontre la réference [25].
Dans cet article on étudie I'influence du support sur I'mglnation du propene sur
Ir,. Le propene est plus fortement adsorbé et plus rapidehyeinbgéné sur WAI,O4
que sur I5/MgO. D’apres les auteurs, il est possible de faire vagsigropriétés cata-
lytiques d’un couple métal/support d’autant plus que lasters adsorbés sont petits.

1.4.2 Etudes théoriques
a) Alumine-a

Il existe quelques travaux théoriques sur l'interacticetath support dans la littera-
ture. Le groupe d’'lllas et Gomes, a I'Université de Baooe, a publié une série d’ar-
ticles sur l'interaction du Pd avec la surface (0Q0B)I,0;. Dans une premiere étude
[26], les auteurs ont échantillonné plusieurs sites dautéace avec un atome de Pd.
Comme modele de complexe métal-oxyde ils ont choisi uheleg@ériodique, étudiée
avec la fonctionnelle PW91, et un agrégat avec cette m@maibnnelle et la fonc-
tionnelle hybride B3LYP. Les fonctionnelles hybrides neyent étre utilisées que sur
des calculs moléculaires non périodiques en raison désultés d’implémentation
gu’elles présentent sur les calculs en ondes planes. lmpamaisons entre le modele
périodique et I'agrégat (en utilisant la méme fonctiell®) montrent que la surface
périodique tient mieux compte des effets de relaxation wppsrt. Cependant, la
cohérence entre les deux modeéles est bonne. Linteradiiométal avec la surface
est faible et la fonctionnelle PW91 tend a la surestimerggaport a B3LYP. Les sites
de plus forte interaction se trouvent localisés sur leggérgs. En méme temps, les
projections de densité électronique sur les atomes dacgumontrent qu’il y a un
transfert de charge du Pd vers I'aluminium par l'internaé&ei d’'une redistribution
de la densité électronique des oxygenes. Ce transfechdege implique la relaxa-
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tion de la position des aluminiums de la premiere couchadeiiface et cet effet est
frustré si le Pd se trouve sur un site aluminium. Dans uneaaitticle, les énergies
d’interaction de deux agrégats, et Pd sura-Al,03(0001), est calculée [27]. Des
calculs préliminaires sur les agrégats métalliqueksen mode couche ouverte et
couche fermée ont permis aux auteurs de conclure quetlaifepin sur les résultats
est négligeable. Ces calculs montrent que la cohésiae etmes de Pd dans ces
systemes est faible et que le agrégats peuvent etrenad@fofacilement. L'énergie
d’adsorption de Pgest legerement plus faible que celle de, Ffijures 1.1 et 1.2).
D’apres les auteurs, cela suggere que la nucléation ees8Poncurrentielle de celle
en 2D. De plus, ils signalent qu’il n’est pas possible dedgainer quels sont les sites
d’adsoption préférentiels pour ces agrégats, autredier’énergie d’interaction des
agrégats meétalliques avec la surface ne varie pas beaudems les differents sites de
la surface. Finalement, ils n'ont pas observé de trandfegharge entre les particules
métalliques et la surface contrairement au cas des at@DES |

Eag— 2.69 €V

FIG. 1.1 —Agrégats de Pglsur la surface (000&)}Al,03 [27].
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FIG. 1.2 —Agrégats de Pgdsur la surface (0004)}Al,03 [27].
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Le group de Ngrskov a également étudié la surfadd ,03(0001) en interaction
avec le Pd. Dans la référence [28] I'interaction de cealrédtec les marches du support
est étudiée. Des expériences en STM [29] montrent quétalrse distribue le long de
structures linéaires dans les défauts et les marcheexigle. Cela ne peut étre simulé
gue dans des cellules (1x1) de la maille elémentaire est ihécessaire de prendre au
moins une cellule (2x2) pour simuler le phénomene. Lesches riches en oxygene
constituent les sites de plus forte interaction avec leah{étl.5 eV/atom calculé avec
la fonctionnelle PW91). Linteraction de dimeres et demgres de Pd avec les marches
a également été simulé. Des densités d’états eleiques projetées sur le Pd montrent
gu’en augmentant la taille des particules métalliqugsailine plus forte délocalisation
des électrons d due a un effet d’hybridation avec les &tau métal.

b) Alumine-~

Marquez et Sanz ont publié un article sur I'interactionRtbavec la surface (110)
de~-Al,0O5 avec une approche périodique et la fonctionnelle PW91 [3®modele
d’alumine gamma employée par les auteurs est la strugpimelk : les aluminiums
tetraédriques et octaédriques se trouvent dans lesiites du sous-réseaux cfc des
oxygenes. Linteraction la plus forte se trouve sur lesrahiums tetraédriques et a
une valeur de -3.81 eV. L'interaction Pd-O surfacique egs fhible, de I'ordre de -2
eV. Cependant, en regardant la surface que les auteursenbdans leur publication,
nous pouvons observer que les aluminiums qu’ils sont di@assiomme tetraédriques
pourraient &tre considérés comme des aluminiums tdicmés issus des aluminiums
tetraédriques du bulk. Comme les auteurs le signalenitd@s plus forte interaction
se trouve entre deux aluminiums (selon leur classificatetnaédriques (voir la figure
1.3 et le tableau 1.4 pour plus de détails).

FIG. 1.3 —Structure de I'alumine gamma employée dans la réferfgaje
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Al Alo O
top bridge top bridge top bridge
r- 2316 2342 2383 2579 2122 2410

2445 3.104 2.140 2.530
Er -3.120 -3.220 -1.460 -1.550 -1.380 -1.430
2.90 1.640 1.680
rr 2316 2.449 2308 2468 2.172 2.395
2.367 2.521 2.290 2.780
Er -3.270 -3.810 -2.740 -3.090 -1.810 -1.650
3.400 2.290 2.160

TAB. 1.4 —Energies d’adhesion du Pd sur I'alumine gamma selon &eéfe [30] : - est la distance
a I'atome le plus proche etEl'énergie d’adsorption associé au site en eV sans rataxde surface;
rr et Eg sont leur équivalents avec realaxation de surface.

c) Autres modeles d’alumine

Le groupe de Jennison et Bogicevic a beaucoup publié dadsraine. Cette
équipe a choisi d'utiliser la fonctionnelle LDA dans leagdculs parce-que d’apres eux
les énergies calculés avec cette fonctionnelle sonfpksdes valeurs expérimentales.
Dans I'un de ces travaux, un modele d’alumine comparabkdii utilisé dans les pu-
blications expérimentales obtenu par oxydation de Al{I31] a été construit. D'apres
les auteurs, le modele employé par les expérimentagstiggus proche de la-Al ;O3
gue de la phasgede I'oxyde. Leur résultats montrent que les atomes de Pdranplus
forte affinité pour les sites Al en surface que pour les sitese qui semble en accord
avec les expériences sur des films obtenus par oxydatiot(#i&14). Ce modele d’'alu-
mine a été repris pour étudier les variations de I'int&oan métal-oxyde pour plusieurs
eléments du tableau périodique [32] (tableau 1.5 etéidut). Les énergies d’adhésion
des métaux a faible recouvrement de surfaces se cari@len leur rayon ionique ce
qui signifie que l'interaction métal-surface aurait unacaere plutét ioniqgue. Quand
le recouvrement augmente, I'interaction avec I'oxyde duei et les auteurs ont re-
marqué que, indépendement de I'adsorbat, il y a une galdon latérale du métal a
I'origine de cet effet. Les énergies d’adhésion calswudans cet article sont utilisées
pour faire une estimation de la mouillabilité des métaamrsidérés. Ce dernier point
montre que le Pd n’est pas capable de mouiller la surfaceoggde.

La méme équipe a proposé dans un article [33] ou, apnégparaison des densités

electroniques PW91 et LDA, une correction aux énergie$ péur diminuer I'écart
entre les résultats théoriques et expérimentaux s@nesgies d’adhésion.
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©=1/3 ©=2/3 0=1

Al,b, AL, O H|Al O HJ|A O H € F q
Li | 6.0 - - - - - - - - - 1108 1.0 +1
K |36 24 24 -| - - - - - - 1164 08 +1
Y |69 52 42 -/32 24 2926 17 16125 1.3 +3
Nb| 65 49 38 -/21 26 24/13 19 12102 16 +2
Rul53 36 28 -{15 19 1309 14 06094 22 +1
Pd| 32 18 19 -{12 12 1007 0.7 05/ 096 22 +1
Pt|{ 33 19 26 -{13 1.0 06 0.6 04 0.3 097 22 +1
Cu|46 23 22 -|15 14 08/09 06 -|09 19 +1
Ag| 31 17 16 -/10 08 0.8 06 05 04/101 19 +1
Au| 23 11 14 -/0.7 05 0504 03 03102 24 +1
Al |59 37 36 -/122 21 1616 18 1.1/1.00 15 +3

TAB. 1.5 —Evolution des énergies d'interaction des métaux en fonate leur rayon métallique),
électronegativité de Pauling (F), charge (q) et taux devedure @) de la surface exposée [32]. Le

rayon atomique est normalisé par rapport a celui oelT/{Il,43&).

FIG. 1.4 —Schéma de la surface employée dans [32]. O correspondoxygene, Al est un site
ou un aluminium est en coordination avec trois oxygenekld®emiére couche, H correspond a un
aluminium de la deuxiéme couche en coordination avec troygienes de la premiere et un site
entouré de trois atomes d’oxygéne de la premiere couche.
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1.5 Hydroxylation des surfaces

L'hydratation des surfaces peut avoir des conséquencéssucléation de la phase
métallique et sa réactivité. Freund et collaborateursmontré qu'a quantité égale
de métal déposé on obtient une plus grande dispersioteswwurfaces hydroxylées
[34, 35] (figure 1.5).

FIG. 1.5 —Influence du taux d’hydroxylation sur la déposition de Rhuswe alumina : a) Surface nue,
b) Apres dépdt d'une couche de Bdle Rh a 90 K, ) Apres dépot d’une couche dede Rh a 300K,
d) Aprés dépot d’'une couche ded@le Rh a 300 K dans une surface hydratée [34].

Dans une autre étude il est mis en évidence que le mode dsance du Co sur-
Al;,03(0001) non hydratée est 3D tandis que, sur cette mémecsurfais en présence
de I'eau, le mode de croissance devient 2D [36]. De plusdfatation peut également
avoir des conséquences sur la réactivité des catalysearme le montrent des travaux
sur 'oxydation du méthane [37, 38].
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1.6 Nuckation et morphologie de la phase suppoée

Etant donné que la taille des particules supportées anfluence sur la réactivité
du catalyseur finale, une partie des travaux de rechercledeldomaine de la catalyse
hétérogene cherchent a caractériser la nucléatiomephologie de la phase supportée
[39, 40].

1.6.1 Etudes exgrimentales

Dans la référence [41], le Pd a été déposé par vapimnisa 600 K sur des sur-
facesy-Al,03(100) eta-Al,05(1012). Le processus d’adsorption a été caractérisé pa
spectroscopie SSMIMS et I'épaisseur des couches daterpar XPS. D’apres ces
résultats, le métal est dispersé aléatoirement sund@ace jusqu’a ce que le recou-
vrement atteigne la valeur critique de 1,4'.atomes cm? pour a-Al,O; et de 0,7
10'5 atomes cm? pour~-Al,O;. A partir de cette valeur, la nucléation commence.
Elle conduit a la formation de clusters tri-dimensionrsis laa-Al,O; et a des 1lots
bi-dimensionnels suy-Al,O5;. Dans ce second cas, a faibles taux de recouvrement le
métal forme des liaisons Pd-Al avec les aluminiums en serft ce n'est qu'a des
taux de recouvrement élevés que I'on trouve des liaisah® PLes auteurs signalent
que la liaison métal-support est la force motrice de la@atabn. Elle est plus faible
pour~-Al,0O3 que poura-Al,O5. Dans l'interprétation de ces résultats, il est toutefoi
nécessaire de tenir en compte la vraie nature du suppoftogengui a été caractérisé
par la méme équipe dans un autre article [42]. La morplieldgs particules de-
Al,O;3 présentée dans cette publication est differente de eefiployée traditionnel-
lement en catalyse : les faces majoritaires sont (100) 80%0) (L0% et (112) 10%.
Ceci est d0 aux modes de synthese de I'alumingalumine employée pour les tra-
vaux [41] et [42] a été synthétisée par oxidation d’umfid’aluminium et non par
calcination de la boehmite.

Les énergies d’adhésion de nanocrystaux de Pd sur un filsh,@ sur NiAl(100)
et leur structure on été déterminées indirectemengpatyse des morphologies ob-
servées en STM [29]. Les images STM montrent que le métaideaince a se déeposer
le long des marches de la surface (figure 1.6(a)) et elle ontipele voir que, une fois
I'épaisseur de la phase métallique est dd1fes clusters augmentent leur taille dans
les directions paralléles a la surface jusqu’a atteiridd0A de longueur. La structure
atomique des clusters expose les plans (111) et (100) du Bsiqua (figure 1.6(b)).
Les auteurs ont utilisé la construction de Wulff et desr@ies de surface répertoriees
dans la littérature pour en déduire I'énergie d’adbésiu Pd, qu’ils estiment autour de
2,8+ 0,2 J/nt. Ces résultats serviront de comparaison a nos travauxodiélisation
du chapitre 6.
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(a) Clusters de Palla- (b) Zoom de I'image
dium sur les marches précédente.
d’une alumina.

FIG. 1.6 —Images d'une phase métallique de Pd déposé sur alunfe [2

1.6.2 Etude théoriques

Dans les travaux théoriques portant sur la nucléatiomdaux, on fait souvent ap-
pel & des méthodes de dynamique molécul&tant donné que les champs de forces
adaptés aux oxydes métalliques sont rares, il estai@t& dans certains cas d'utiliser
des approches ab initio. Le dépot du Pd et du CunsAt,03(0001) a été étudié par
le group de Cruz Hernandez et Sanz [43, 44]. Ces travauxxami@é I'influence de
la température et du taux de recouvrement en métal surdéeation. Goniakowski
et Mottet ont également étudié les nanoagrégats de Pposieés sur MgO(100) et
montré que les phase métallique a une structure pyraenidaiquée [45]. Tous ces ar-
ticles relevent un probleme fondamentale dans les &ttid®riques des agrégats sup-
portés : plus I'agrégat est grand, plus la déterminatiom conformere stable est dif-
ficile. Dans le but de faciliter cette tache, Eichler a reaemt proposé une procédure
pour déterminer la structure de d’un agrégat suppopiétir d’'un calcul de la surface
d’énergie potentielle (SEP) pour un atome [46]. Une fois (uSEP d’'un atome est
connu, la SEP approchée d’'un agrégat a N atomes meiedligst générée en superpo-
sant n SEP atomigues. Nous avons employé cette approch&@muminer les sites
d’adsorption d'un agrégat RPaur les surfaces de I'alumine dans le chapitre 5.

1.7 Conclusion

L'activité finale d’'un catalyseur hétérogene dépenddpport, son taux d’hydroxy-
lation, de la phase métallique et des parametres tenugrepte lors du processus de
synthése. Cette derniere conditionne la taille et dsipardes nano-agrégats supportés.
Dans ce chapitre, nous avons montré des travaux publigsiemce des surfaces et en
catalyse hétérogene qui révelent l'influence de cetetas dans l'activité d’'un ca-
talyseur ou les caractéristiques d’'un agrégat supp@e8 publications serviront de
réference a nos travaux théoriques.
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Chapitre 2

M ethodologie

2.1 Introduction

La constitution d’'un modele théorique, en vue d’expligetede prédire le compor-
tement d’'un catalyseur hétérogene, permet de répandr@s questions fondamen-
tales : quelle est la structure géométrique, électiomit la réactivité des nanoagrégats
supportés concernés. La chimie théorique est une dirseige la chimie qui s'intéresse
a la détermination des propriétés de la matiere ersatit des approches provenant de
la mécanique quantique et de la physique statistiqueieRitssméthodes sont dispo-
nibles pouvant &tre groupées en deux grands "familles$ mhéthodes empiriques et
les méthodes ditesb initio.

2.1.1 Methodes empiriques

L’hamiltonien d’'un systeme a N corps est composé de deumds : un pour I'eéner-
gie cinétique des corps et un potentiel pour décrire lesactions entres les particules.
Dans les méthodes empiriques, le potentiel d’'interactiotne les atomes est obtenu
par un ajustement sur des données expérimentales ou sulodaées théoriquet
initio. Ce potentiel constitue un "champ de forces” et permet derd@ner la structure
d’'une surface ou molécule par minimisation des forcessagisentre ces atomes. Les
champs de forces associent une énergie aux differentderotations des systemes
pour lesquels ils ont été créés. Un des atouts impartéed méthodes empiriques est la
détermination rapide de cette énergie pour des systaggaegralement moléculaires,
de grande taille. Cela permet d’échantillonner I'espaeepldases a I'aide de tech-
niques de dynamique moléculaire ou Monte Carlo pour lard&hation de grandeurs
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thermodynamiques. En revanche, ces méthodes ne tienrmenbmpte des propriétés
électroniques de la matiere et, par conséquent, ne stnagaptées a I'analyse de
réactions chimiques, la description de la rupture dedigscovalentes, etc. De plus,
en raison de leur caractere empirique, les champs de fagcesnt pas transférables
a tout type de systemes et le choix du champ de forces estawnmitionné par les
composés chimiques qu'il faut traiter et par les données'gn cherche a reproduire.

2.1.2 Methodesab initio

Les méthodes ab initio cherchent & obtenir une résaldmprochée de I'équation
de Schrogringer pour I'obtention d’une fonction d’onde dgstemes a N corps :

HU = FU (2.1)

L'opérateurH est decomposé dans les termes suivants :

H= TN +Te+VNe+Vee+VNN (2.2)

Dans 'équation 2.2, les opérateufscorrespondent & I'énergie cinétique des no-
yaux et des électrons respectivement et les opératéwsnt des potentiels d'inter-
action électron-noyaux (Ne), électron-électron (g¢g)ayaux-noyaux (NN). La fonc-
tion propre de I'équation 2.1y, est une fonction d’onde qui décrit toutes les pro-
prieétés du systeme et la valeur propre E correspond asengie totale. L'équation 2.2
peut étre exprimée comme la somme d’'un hamiltonien mirdét d’'un hamiltonien
électronique :

H = Hy + Hee, (2.3)
HN = TN -+ VNN (24)
Helec - Te + ANe + Aee (25)

L'énergie totale "E” du systeme dévient la somme de deantributions, un terme
de répulsion noyau-noyau 3E donné par I'équation 2.4, plus une contribution de
I'énergie des €lectrons k.” donné par I'équation 2.5 :

28



E = EN + Eelec (26)

La résolution exacte des équations 2.4 et 2.5 pour ursystontenant plus d’'un
électron est impossible car le potentiel d'interactitec&on-électrori/,. depend de
¥ laquelle est inconnue. De ce fait, on est obligé de résouds équations par des
procédures itératives et en introduisant certainescqopations. Dans un premier
temps, on simplifie la résolution des équations 2.4 et A.Bxploitant le rapport de
pres de 1800 entre les masses des protons et celle dem@eEtant donné que les
noyaux bougent beaucoup plus lentement que les électropswut, dans le cadre de
'approximation de Born-Oppenheimer, considérer quedsaiers bougent dans un
potentiel électrostatique constant. Les coordonnégsidgaux sont donc considéréees
comme des parametres, et non pas des variables quantiques.

La plus part des travaux en recherche méthodologique @amgrhaine de la chi-
mie quantique consistent a résoudre I’hamiltonien tedaique (équation 2.5). Les
méthodes existantes pour la résolution de cette équptavent étre classées en deux
groupes : les méthodes de la fonction d’'onde, ou I'on diee résoudre I'hamilto-
nien électronique exact d’'un systeme a N €lectrons isarid des approximations sur
la fonction d’ondel, et la méthode de la Fonctionnelle de la DenEitctronique, ol
I'on cherche une correcte description de la densité &@eijue et qui sera décrite dans
la section suivante.

Hartree-Fock a été la premiere méthode développée lpacalcul d’'un systeme a
plusieurs électrons. Dans la résolution de 2.5, on faét deuxieme approximation en
considérant les €électrons indépendants et en traltasmme un produit de fonctions
mono-électroniques(r, s) appelées spin-orbitales. Afin de satisfaire le principe de
Pauli, il est nécessaire que la probabilité de trouvexddectrons de méme spin dans
un point de I'espace soit nulle. C'est condition physigueneasthématiquement obte-
nue en expriman¥ comme un produit asymeétrique de fonctions mono-éleajta@s.
Ce produit asymétrique de fonctions est connu par le nomieterminant de Slater
Cette méthode considere que chaque électron d’'un atomeotecule est en interac-
tion avec le champ électrostatique moyen des autreg@hesott ne tient pas compte de
leur caractere dynamique, c’est a dire, le fait que lestébns bougent afin de s’éviter
les uns aux autres. La répulsion de Pauli entre €lectramm@me spin est prise en
compte implicitement par le produit asymétrique de spinitales. En revanche, les ap-
proximations dans le terme d’interaction bi-€électromigpermettent que des électrons
de spin opposé puissent se trouver dans un méme pointg@te, source d’erreur
principale de la méthode.

La difference entre I'eénergie €lectronique "exactel' @hergie obtenue par la mé-
thode Hartree-Fock est connue par le no@ngrgie de coflation Les méthodes de
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la fonction d’onde ditsméthodes comleeset développées ultérieurement traitdnt
comme une combinaison linéaire de déterminants de Slatgrle terme a I'ordre 0
est un déterminant de Slater pour I'état fondamentalsstdeanes successives sont des
déterminants de Slater correspondants a des configusatlectroniques excitées :

U=y + 1Py + ... (2.7)

Les coefficients pour les termes successives a I'ordre Ocadeulés de fagon varia-
tionnelle (méthodes CI, MCSCF, CASSCEF, etc) ou pertuvbdthéorie des perturba-
tions Mgller Presset a I'ordre N, Coupled Cluster, etc).iatuant d’autres détermi-
nants de Slater pour des configurations excitées, on augniieapace fonctionnel
dans lequel les électrons du systeme moléculaire ouigt@nsont décrits et on obtient
une meilleur description de la corrélation électronidieethéorie de la Fonctionnelle
de la Densité&lectronique prend une autre voie en utilisant un hamigor@Epproché
qui inclut un potentiel d’échange et de corrélation effec

2.2 Theorie de la Fonctionnelle de la Dens#
Electronique

Dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la De&sittronique (en an-
glais Density functional TheoryDFT), on ne cherche pas a résoudre I'équation 2.5
pour obtenir une fonctionne d’'onde d’'un systeme a N &&s, mais une équation
avec un hamiltonien modele dont la solution fournit la d&nélectronique de ce
systeme. C’est un probleme plus simple d’'un point de vuhérattique car la den-
sité électronique est une entité moins complexe querletionne d’'ondel.

La DFT se base sur les théoremes de Hohenberg et Kohn [Z6fjré&3 le premier
theoréme, le potentiel d’'interaction électron-noya(x dans I'equation 2.5 est une
fonctionnelle de la densité électroniguadu systeme a une constante pres. Comme
V. etablie un hamiltonien électronique unique pour chagistésne & N électrons,
les autres termes de I'équation 2.5 étant indépendanta dosition des noyeauy,
détermineH.... Il suit que I'énergie électronique & I'état fondamard’un systéme
a plusieurs électrons est une fonctionnelle de sa degklittronique et peut étre ex-

primée comme la somme des contributions suivantes :

Elp] = T[p] + Eeelp] + Enelp (2.8)
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ou En.[p] représente l'interaction électron-noyaukp| I'énergie cinétique des
électrons ett..[p] les interactions inter-électroniques. Le deuxiemetéme de Ho-
henberg et Kohn montre qu’on peut obtenir la valeur de cefieession en appliquant
la méthode variationnelle a la densitet non a la fonction d’ond# :

B, = Elp,] = min Elg (2.9)

ou on représente I'état fondamental par I'indice "0”.H3d’équation 2.8, seul le
premier terme, I'interaction électron-noyaux, dépendysteme. Les autres sont des
fonctionnellesuniversellesCe theéoreme ne fournit pas la résolution de I'equa®idh
car il ne fournit pas la forme des fonctionnell€§)| et E..[p]. Le termeFEy, vient
donnée par l'intégrale suivante :

Ev.lo) = [ Vi) (2.10)

Pour résoudre I'eéquation 2.9, Kohn et Sham ont introdnisysteme fictif ou les
électrons n’interagissent pas entre eux mais ou la deakgttronique est la méme que
dans le systeme réel [48]. Ce systeme fictif peut etselteexactemenpar un seul
déterminant de Slater. L'énergie du systéme totaler#’élors :

Elp,] = Txslpo] + / Vot 7)po(P)dF (2.11)

ou I'énergie cinétique du systeme fictif est donnée par

A N
Tslp) = =5 - > < 5 IV20f" > (2.12)
=1

Dans I'expression précédente’ ® représente une spin-orbitale de Kohn-Sham. Ces
spin-orbitales n'ont pas le méme sens physique que celles’gn utilise dans la
résolution de la fonction d’onde car elles sont employ@same outil mathématique
dans la résolution de I'hamiltonien d’'un systeme fictifh Hensité €lectronique est
calculée a partir des orbitales de Kohn-Sham comme il suit

p=Y ni|pfSP (2.13)
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ol n; est 'occupation de l'orbitalé, et les fonctionnesX° sont déterminées a
I'aide de I'équation aux valeurs propres

(=V? + V)R = e;p° (2.14)

ou¢; représente I'énergie d’une orbitale de Kohn-Sham. Lemtie! effectif V.,
a la forme suivante :

Veff = VN@ + Ucl + VXC (2.15)

ol V. représente l'interaction électron-noyau décrite aapent et’/,, est un terme
de répulsion coulombienne “classique”

U, = 1 (2.16)

77
Cet opérateur permet a deux électrons, quelque soisfenyd’interagir dans un méme
point de I'espace. C'est erreur est connue par le naamtd-interaction Finalement,
Vxc est le potentiel d’échange et corrélation qui est raliénergie d’échange et
corrélation, k¢, par la formule

~ OExc

Vxo = 9 (2.17)

Le termeVy ¢ comprend les contributions suivantes :

— I'énergie d’échange et de corrélation des électransydteme réel

— la difference entre I'énergie cinétique exacte atd’igie cinétique du systeme ou
les électrons n’interagissent pas, c’'est a dife(r)] — Tk s[p(7)]

— une correction pour I'auto-interaction des électrortsontuite par I'opérateur
2.16

On a donc remplacé le systeme réel a N électrons par stereg fictif avec la méme

densité €électronique. Les électrons n’interagissastgntre eux. En revanche, ils in-
teragissent avec un potentiel effedﬁ]jcf qui, en plus de tenir compte de I'interaction
électron-noyau, corrige I'ecart entre I'énergie duteyse réel et celle du systeme fic-
tif. La contribution d’échange et de corrélation iz{gf, Vxo, est déterminée a partir

de systemes modele (parametres atomiques ou moléikxpérimentaux, gaz ho-
mogene d’électrons, etc). Les differents familles decfmnnelles d’échange et de
corrélation sont I'objet du paragraphe suivant.
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Fonctionnelles de la Dens#é Electronique

L'énergie Exc est généralement exprimée sous une forme locale

Exclp] = / exclp(P]dF (2.18)

ou exc[p()] est une fonctionnelle qui donne I'énergie d’échange etétation d’'un
volume élémentaire de I'espace de densité électre@ngt). Commeex¢[p(7)] n'est
pas connue nous devons utiliser des fonctionnelles appescltElles peuvent étre
classées comme il suit :

1. Local Density Approximation (LDA) exc[p(7)] est unefonctionlocale de la
densité électronique, c’est a dire,

exc’ lp(M] = ke (p) (2.19)

exc|p| a été calculé auparavant par des simulations en Monte Gaantique
d’'un gaz homogene a densité constantd_es logiciels en chimie quantique
possedent des tables qui relient yndonnée a une valeur dg|[p|. Dans une
version plus élaborée, on traite séparément lesrelextde spiry et de sping
(LSDA). Cette fonctionnelle donne des bons tendances gjies mais surestime
les énergies de liaison, en particulier celle des liaisatides, d0 & une mauvaise
correction de I'auto-interaction &lectronique.

2. Generalized Gradient Approximation (GGA) : on tient céengde I'inhomo-
géneéité dep en utilisant une fonctionnellex~ qui dépend aussi du gradient de
la densitéVp : B

S Pl = 5% (0. | Vp ) (2.20)

L'expansion de§¢* est difficile a impléementer et requiére I'application ck-
taines regles pour le bon comportement mathématiqué/gle. Les differents
approximations effectuées de I'équation 2.20 ont denlieu a une famille de
fonctionnelles GGA : BLYP, PW91, PBE, etc. GGA représepta;, rapport a
LDA, une amélioration dans la description des liaisonsnigues (longueurs,
angles, énergies de liaison, etc). Cependant, la qudgié&ésultats obtenus par
les approches LDA et GGA dans les semiconducteurs est giendles calculs
LDA donnent des meilleures tendances pour les parametnesdle des métaux
de transition des séries 4d et 5d.

3. Les fonctionnelles hybrides : celles-ci combinent €&gie d’échange "exacte”
Hartree-Fock aux fonctionnelles GGA. Cette combinais@tkiange exacte avec
I'échange des fonctionnelles GGA améliore la correctienl’auto-interaction
des électrons. Dans les calculs périodiques, on utdisement les fonctionnelles
hybrides di fait que les intégrales d’échange HartreekFsont treés colteuses
quand elles sont calculées sur une base d’ondes planes.
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Les équations de la DFT sont résolues d’apres le prin@pi@tionnel. Cependant,
alors que les méthodes de la fonction d’'onde permettengsice méme principe, une
amélioration systématique de la description de cellercutilisant des bases de plus
en plus étendues, ou plus de déterminants de Slater daspatision de la fonctionne
d’'onde, une telle amélioration de la description de la deridectronique d’apres le
principe variationnel n’est pas possible, car chaque fonotlle est associée a un
hamiltonien difféerent.

Dans nos calculs, nous avons choisit la fonctionnelle GGAPdedew et Wang
PW91 [49, 50]. Celle-ci est une fonctionnelle largemerita@e dans les calculs pério-
diques et dans les publications, il y est fait réferenaess@cronyme GGA méme si
elle n’est pas la seule fonctionnelle DFT avec ces cailattgres.

2.3 Bases, priodicité et pseudopotentiels

Nous avons vu dans la section precédente que, dans le cadaetloéorie de la
fonctionnelle de la densité électronique, I'énergiardatome ou molécule peut étre
considérée comme une fonctionnelle de sa densitéréteque (2.8), celle-ci étant
calculée comme une somme d’orbitales de Khon-Sham (DEB)s cette section nous
allons voir plus en détail quelle est la forme de ces orb#tat d’autres approximations
effectuées dans les calculs de structure électronique.

2.3.1 Les calculs priodiques
Le Théoreme de Bloch et ondes planes

Les cristaux ou surfaces sont des systemes macroscogjgad®n traite comme
infinis dans les modeles théoriques. Les calculs sontlgiagen exploitant leur sy-
métrie translationnelle. Etant donné que I'hamiltoneemmute avec I'opérateur de
translation il s'agit, d'apres le theoreme de Bloch [%iH trouver des fonctions propres
de I'hamiltonien exprimées comme le produit d’'une ond@ek” avec une fonction
u; (7) qui a la périodicité de la maille élémentaire :

Pi(F) = € ug(7) (2.21)



aveck vecteur de 'espace réciproque Etvecteur de translation de la maille
élementaire dans I'espace réel. Les conditions auxdsnpériodiques de Born Von
Karman (voir a nouveau la référence [51]), qui font que(r) = ; x (7 + Nﬁ) pour
tout entier N, permettent d’exprimer la fonctiop, () en une base d’ondes planes :

o0

Vi) = €73 cipge T =3 gy FIT (2.22)

g g

Les coefficients g,_, de I'expansion sont déterminés par un calcul variatibane
partir de 'équation 2.14 qui, apres avoir appliqué éasformée de Fourier au potentiel
électronique et I'opérateur d’énergie cinétique gy (), prend la forme suivante :

ho.o- o
2 [%\k + G280 + Vers (T = 9| iy = iCinrs (2.23)

g/

L'équation précédente est une équation matricielle\aleurs propres qui dépend
dek

H(k)C(k) = e(k)C(k) (2.24)

Le nombre d’'ondes planes 2.22 est en principe infini. Pouwlreeles calculs pos-
sibles, la taille de la base est tronquée. On définit laitpudé la base par rapport a une
énergie de coupurg,,,_, s définie par

A - -
%‘k + gl|2 S Ecutfoff (225)

Cette énergie représente I'énergie cinétique d’ewctebn libre définie par une fonc-
tion d’'onde plane. On prend toutes les ondes planes donéleengie cinétique est
inferieure aE.,,_,rr. Les calculs avec une base d’ondes planes sont plus simples
gu’avec une base localisée : la partie cinétique de I'ttamien est triviale a calculer
et la partie potentielle a un coit modéré particulieeabpour les calculs périodiques.
Mais, le nombre d’ondes planes que I'on doit utiliser estrare par rapport aux bases
localisées et, de plus, elles décrivent le vide avec lemeprécision que les zones a
forte densité électronique.
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L' échantillonnage de la zone de Brillouin

Les fonctions de Bloch a partir des orbitales de Khon-Shéh sont définies, en
principe, sur un nombre infini de poinfsde la zone irréductible de Brillouin. Il est
nécessaire de résoudre I'équation 2.24 pour chaqué ﬁoine calcul de I'energie
totale du systeme s’effectue en intéegrant la somme degi@s des bandes de chaque
pointk :

1 I
E — | E.,qg 2.2
OCZ o /B ) ki (k) dk (2.26)

ou g, estle volume de la zone de Brillouinﬁ(lg) I'occupation électronique de
I'état i au pointk. Mais pour rendre le calcul possible, il est nécessairppt@imer
'équation précédente par une somme discrete :

E o> Y wiEipgi(k) (2.27)
i k

ou w; représente les poids associés a chaque pfoiﬁlans nos calculs, la dis-
crétisation de la zone de Brillouin a été effectuée elisant I'algorithme de Mon-
khorst et Pack [52] qui se sert de la symétrie du systeme generer une grille des
points.

Nous avons ainsi transformé un systeme avec un nombre @&lectrons en un
nombre fini de bandes dépendant du nombre d’électronsrigamaille élémentaire.
Chaque bande est calculée par un nombre fini de points k.

2.3.2 Construction des surfaces : la technique des cellules
périodiques

La stratégie adoptée en simulation moléculaire coasistraiter séparément cha-
cune des surfaces exposées par le nano-agrégat que revabaris a étudier. Pour
chaque surface, le modele atomique utilisé consiste ersurface infinie construite
par translation dans I'espace d’une boite périodiquessant la cellule primitive. La
surface est représentée par une tranchslalnid’'une épaisseur suffisante pour simu-
ler les interactions de la surface avec le bulk. Pour remtes la surface, un modele
bi-dimensionnel suffirait mais, le developpement de lacfam d’onde sur une base
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d’ondes planes oblige a considérer un systeme pétedians les 3 dimensions de
'espace. Ainsi on reproduit la cellule primitive du moe&ans les trois directions de
I'espace : les deux directions paralléles a son planatiigiraphique (ce qui ameéene ala
représentation infinie de la surface) plus la directiommade a son plan. Pour éviter les
interactions entre surfaces adjacentes dans la direatigrepdiculaire au plan cristal-
lographique, il faut ajouter un espace vide a I'intéridaia boite périodique. La figure
2.1 illustre le concept de la boite périodique.

Eoite périodique \@

SURFACE

BURFACE

Cellule primitive de
la surface

FIG. 2.1 —Modele d’une surface par reproduction d’une boite kgoe

La présence d’'une espece adsorbée polarise les @lsatola surface ce qui crée
un dipdle de surface. Les interactions dipolaires entitales adjacentes introduit une
erreur dans I'énergie totale. Pour annuler le dipdle indu modeéle, nous pouvons
construire un modele de surface symétrique, avec un batsde chaque cdté du slab,
de fagcon a ce que les espéces en interaction d’'un coté ttariche ou slab soient
reliees aux especes de I'autre coté par une opératisgrdétrie.

Le slab est construit a partir du bulk a I'aide d’'un logl@emme Materials Studio
ou Cerius2. Cette opération consiste a construire uneali@.cellule a I'intérieur de la
maille du bulk. La base de cette cellule est orientée saldiréction cristallographique
de la surface que I'on cherche a construire (voir la figuPéed). Sa hauteur varie selon
I'épaisseur du slab désirée. Dans notre cas, pour avogiab symétrique des deux
cotés, nous avons besoin de 8 couches (figure 2.2(b)). Lifgooation des atomes
contenus a I'intérieur de la cellule conserve leur positielative par rapport au bulk.
Au final, une nouvelle boite périodique est obtenue (glielle est représentée dans
la figure 2.1). Elle contient un espace vide dans la diregg@pendiculaire & la surface
suffisant pour minimiser les interactions entre cellulga@shtes comme dans la figure
2.2(c).
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2.3.3 Les pseudopotentiels

Les électrons des régions a proximité des noyaux, gtriossrent dans une région
qgu’on appelle lecoeurdes atomes, subissent des interactions électrostatjtprase
Ve de I'équation 2.15) plus fortes que les électrons qui sevient dans la zone ex-
terne des atomes ou, autrement dit, dans la régabdence La difference en énergie
entre les électrons des deux régions fait que la deptatéronique des €électrons de
la région du coeur est plus localisée que celle des elestde valence. La région du
coeur est "inerte” vis a vis des perturbations externes. électrons de valence sont
plus sensibles a la présence d’autres atomes et éleottoleur description devient
cruciale pour les analyses de réactivité chimique (\wneference [53]).

Les électrons du coeur ont deux effets sur les électrongalimce : ils donnent
une contribution énergétique, €lectrostatique ctpssiet d’échange et corrélation,
aux énergies des couches de valence et ils empécherg-celle pénétrer dans les
régions du coeur pendant la minimisation de I'énergéetebnigue. Mais, pour décrire
les oscillations rapides de la fonction d’onde dans laaiegiu coeur, les calculs
tous €électrons (AEall electrong nécessitent un nombre élevé d’ondes planes. Pour
rendre les calculs réalisables on fait deux approximatiodans un premier temps
on considere les électrons a I'intérieur d’'un certagan centré sur les noyaux des
atomes, ditrayon de coupure,., comme "gelés”; dans un deuxieme temps on rem-
place les €lectrons a I'intérieur de cette sphere papénateur dipseudopotentiajui
a pour rble de reproduire leur action sur les électronsatienee tout en diminuant le
nombre de parametres a optimiser pendant les calculs wienisation électronique.
Les électrons des valence sont donc décrits par une dépseudo-fonctions.es
pseudo-fonctions de valence on un comportement plus "metufatile de décrire dans
la région du coeur mais a partir du rayon de coupure ils ®@m&me comportement
gue les électrons de valence de I'atome réel (voir la fiGuBg.

Nous avons choisi pour nos calculs la méthode des ondesgpugmentées par
des projecteurs (PAW, Projector Augmented Waves) de B[&eh tel que le groupe
de Kresse [55] I'aimplémentée dans le logiciel VASP (Vasection dédiée au logiciel
en fin de chapitre). Cette méthode relie une fonction d’dods électron®4” a une
pseudo-fonction de valendé/, ¢ par une transformation linéaire :

(W42 >= 05 > 43 " (jo? > —[0f >) (2.28)

ou v; sont des fonctions locales définies sur une région cemstie les noyaux des
atomes appeléespheres augmeges l'indice de la somme regroupe les nombres
quantiques n, | et m. En exploitant le fait que la fonctiéfi® peut étre exprimée
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2.5 E pseudopotential
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FIG. 2.3 —Schéma d’'un pseudopotentiel pour I'aluminium. Voir hifpms.mpi.univie.ac.at/vasp/

comme une combinaison linéaire des fonctions localesn peut construire un opé-
rateurp; tel que

gPSs — Z cpPs

%

< pi| U5 >=¢ (2.29)

L'équation précédente permet d’écrire 2.28 sous Im#osuivante :

(U4 >= PS> =3 S S<p S > 4 ) et ><p US> (2.30)

Cette équation peut étre interprétée de la manieneaste : on peut, a partir de
la pseudo-fonction de valence, construire la "vraie” fametous électrons en faisant
une substitution de sa description des spheres augnsguaeées spheres augmentées
calculées dans la fonction tout électrons. La figure 2.4tned’interprétation physique
de I'équation 2.30.
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FIG. 2.4 —Interprétation physique des pseudopotentiels PAW. Httms.mpi.univie.ac.at/vasp/

Les pseudopotentiels PAW présentent plusieurs avantalgegardent la forme de
la fonction tous électrons, ils donnent des meilleursiltass pour des cas considérés
pathologiques dans les approximations par des pseudaigdgefalkalino-térreaux,
métaux de transition, ...) et ils sont plus faciles a canist que d’autres pseudopon-
tentiels comme, par exemple, les pseudopotentiels ultnaxm

2.4 Loptimisation de géométrie

Les approches précédentes considerent les noyaux tkmsysomme un champ
électrique externe et fixe. En principe, I'énergie é@aique peut &tre obtenue pour
n’'importe quelle configuration d’'ions d’'une méme mol@&Wour obtenir la structure
energétiguement la plus stable, il est nécessaire denisier les forces internes agis-
sant entre les atomes du systeme moléculaire ou cnstailir arriver a une structure
ou la somme des forces internes est aussi pres de zero gsiblpo Cela conduit a
une procédure itérative que I'on appedigtimisation de §onétrie et qui se déroule en
trois étapes :

— Une fois I'énergie totale du systeme connue, on cal@dddrces interneg qui
agissent sur chaque atomgd I'aide du theoreme d’Hellmann-Feynman.

A

oFE OH
0

:(97‘,»

fi =< U|—|¥ > (2.31)

T

— Si les forces sont plus grandes qu'un seuil donné (queni@me la précision
que I'on recherche dans le calcul), on cherche a les mieings utilisant un
algorithme (gradient conjugué, simplex, newton-raphsaton les cas), et on
obtient une nouvelle configuration ionique.

— On calcule a nouveau I'énergie électronique et lesfaret on réitere I'opération.
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2.5 Ladynamique moEculaire ab initio

L’hamiltonien atomique d’'un systeme a N atomes dépen&Nevariables : 3N
variables qui décrivent la quantité de mouvement des esomeliees a leur agita-
tion thermique, et 3N variables qui indiquent leur positians I'espace, reliees a
leur potentiel d’interaction. Les méthodes que nous apoasentées dans les sections
précédentes considerent les atomes fixes. Ceci estitparént valable pour décrire la
structure €lectronique d’un systeme a températurde mais présente deux limitations.
D’abord, on ne tient pas compte de I'agitation thermiqueatemes. Deuxiemement,
une optimisation de géométrie peut donner une structabdesa 0 K mais, étant donné
gue le résultat des algorithmes de minimisation des fonmts-atomiques itératifs
dépend des structures initiales que I'on considere, ut penc rester des régions de
I'espace de phases de plus basse énergie inexploréegnheajue moléculaire per-
met une meilleure exploration en simulant I'agitation theyue des atomes, ce qui per-
met de surmonter certaines barrieéres énergétiques ggions de I'espace de phases
de basse énergie.

Dans notre étude nous avons mené des simulations en dymammioléculaire de
type Born-Oppenheimer. Les forces agissant sur les atometeaalculées d’'apres le
théoreme d’Hellmann-Feynman. La trajectoire du mouvardes atomes est obtenue
al'aide de l'algorithme de Verlet [56] :

Pt + 6t) = 27(t) — 7(t — §t) + 5t%a(t) (2.32)

Nous avons pris un pas de tempgour les simulations de 0.5 fs. Les simulations
ont été effectuées a température constante danehans canonique en considérant
notre systeme immergé dans thermostat a températostarte.

Le thermostat de No®

Nous avons considéré comme modele de thermostat le diséatnde Nosé [57].
Dans le cadre de ce modele, l'influence du thermostat dasygstéme est modélisée
par une variablg qui apparait dans I’hamiltonien total (électroniquesphucléaire)
sous la forme

2
H= Z % + ®(q) + %Q + gkpTlns (2.33)
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ou g représente la positions des atomgies dégréés de liberté du systerhg,la
constante de Boltzmanf, la températurep(¢) un potentiel qui correspond a I’'hamil-
tonien électronique pour une conformation des atopegs) le paranetre de No§, qui
contrdle I'echange thermique entre le thermostat etdéesye atomistique. La variable
s estreliee & par :

dlns
dt

—¢ (2.34)

La variable¢ agit dans les équations de mouvement des atomes commeruaae fo
de friction qui diminue I'énergie cinétique des atomasrd elle est supérieure a celle
gui correspondrait au theoreme d’équipartition poue températuré’, ou 'augmente
dans le cas contraire.

2.6 Le logiciel VASP

Les calculs ont été réalisés a l'aide du logiciel VASS,[58] (Vienna Ab Initio
Simulation Package) développé par le groupe de J.Hafr@rkaesse (Université de
Vienne).

La minimisation de I'énergie électroniqug|p| constitue I'étape limitante de nos
calculs. Pour cela, il est nécessaire de trouver le jeu dfficients du développement
de la fonction d’'onde dans I'espace de la base employéeiggodalise la matrice
de I’hamiltonien électronique. Les algorithmes de diad®ation directe deviennent
inefficaces des qu'il faut traiter des grandes matricesyme c’est souvent le cas dans
les développement de la fonction d’'onde en une base d’'opldess [59]. Pour ces
systemes il est préférable d’utiliser des algorithmedidgonalisation itérative comme
ceux implémentés dans VASHResidual Minimization Method Direct Inversion in the
Iterative SubspacRMM-DIIS) et le Davidson Schem@AV, voir [58] pour plus de
détails sur les deux méthodes).

Ces algorithmes peuvent étre expliquées a I'aide de laig.5.
Les pseudopotentiels utilisés ont été développédeparéme groupe. Des rensei-

gnements sur le logiciel et sur les pseudopotentiels pedtem obtenus sur le site
http ://cms.mpi.univie.ac.at/vaspl/.
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[ Selfconsistency Scheme J

f trial-charge p;; and trial-wavevectors f

L

| set up Hamiltonian H(p;,) | ® two subproblems
l optimization of {y, } and p;,
| iterative refinements of wavefunctions {y,, } | e refinement of density:
l DIIS algorithm
| new charge density Po = Y, fu|Wa(0)]? | P. Pulay, Chem. Phys. Lett. 73,
l 393 (1980).

| refinement of density P, Pow = NEW Py, | & refinement of wavefunctions:

DIIS or Davidson algorithm

no

calculate forces. update ions |
|

FIG. 2.5 —Schéma des algorithmes itératifs de minimisation dedigie électronique employés par
le logiciel VASP. La procédure est effectuée jusqu’a e ta difference en énergie électronique entre
deux interactiong\ E' soit inférieure a un certains seil,,..x. http ://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/
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Chapitre 3

Le modele d’alumine gamma

Les surfaces et structure massique de I'alumireyt été initialement calculées par
Digneet al.avec la technique des pseudo-potentiels ultramous (U&tP&)ptimisées
avec la méthode PAW dans le cadre de nos travaux. L'exposégsirésultats nous per-
mettra, par la méme occasion, de présenter la structufaldmine-y et les surfaces
issues de ce modele.

3.1 Le mockle du Bulk

Dans les travaux de Krokidist al. [8], des simulations ab initio ont été effectuées
pour les differentes étapes de la transformation de lainie en aluminey. Cela a
permis de construire des modeles d’alumine de transititaneur variable en alumi-
niums tétraédriques a partir d’'une "matrice” strucligréssue de la condensation de
la boehmite. Ces structures contiennent un sous-réseaygenes en coordination
tétraédrique et un sous-réseau d’aluminiums en coatidim octaédrique et tétraé-
drique.

Dans la technique des supercellules périodiques que nopfgons dans nos
modeélisations, nous travaillons avec la plus petite ma#jprésentative de I'alumine
massique (en anglais, "bulk”), que nous reproduisons desgdis directions de I'es-
pace jusqu’a I'infinie pour avoir une description compléte la structure cristalline
de I'oxyde. La "matrice structurelle intermédiaire entxdooehmite et les alumines de
transition contient 16 aluminiums octaédriques et 32 exygsg par cellule. Dans les
travaux menés par Krokidet al., certains aluminiums octaédriques ont &té transféerée
dans les lacunes tétraédriques créées lors de la csaiilem de la boehmite. Ceci a
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donné lieu a une série de 5 mailles a des teneurs d’alummtétraédriques diffé-
rentes : 0, 13, 19, 25 et 31 %. Pour générer des teneursgnmérmédiaires entre
deux membres de cette série de structures, il faudragertitles cellules plus grandes
que la cellule primitive. L'un des résultats fondamentdex<rokidoset al. est qu'une
fraction minoritaire des sites Al non spinelles sont oasidans la maille représenta-
tive de I'alumine=. Ce résultat qui est donc novateur par rapport a la éttee exis-
tante a été également trouvé indépendantment parafolvet al. [60] est plus ré-
cement par Paglia et al [61].

Nous avons reconsidéré les mailegsultant des travaux de Krokidis et nous les
avons réoptimisées en utilisant 'approche PAW au lies pseudopotentiels ultra-
mous (voir le chapitre 2). Les structures géomeétriquesgsont pas a I'equilibre ont
des forces inter-atomiques résiduelles et des forcesigart sur la maille elle-méme.
L'optimisation de géométrie consiste a les minimiserckangeant la position rela-
tive des atomes a l'intérieur de la cellule en méme temyeslg volume de celle-ci.

A la fin de ce processus d’optimisation nous obtenons underaikc une structure

et un volume a I'équilibre a température nulle. Aprésiaoptimisé le volume des
ces mailles a des teneurs d;Aldifferentes, nous avons mené une méme étude simi-
laire & Digne dans ces travaux de these [9] : nous avonsléd&emodule d’élasticité
volumique (en anglaifyulk modulusou Young modulusde chaque maille ainsi que
son énergie en fonction du volume. Ces résultats nouseyntip de valider les struc-
ture sélectionnées dans les travaux de these de Digrdawmuvelle approche des
pseudopotentiels PAW. Finalement, nous avons retenu psumbdeles de surfaces
du support la maille contenant 25% d’Al(désormais appelées dans le texte alumine
gamma ouy-Al,03).

Afin d’obtenir I'optimisation de géométrie (volume inglla plus fine de chacune
des 5 mailles, nous avons étudié son comportement earrésl’'une pression externe.
Cette pression externe est la résultante d’'une compressiexpansion du volume de
la maille par rapport a I'équilibre. Le calcul consisterée optimisation de géométrie
ou seule la position relative des ions de la maille varioBuwme constantA la fin
du calcul nous obtenons une énergie et une pression assail volume de la maille
hors équilibreA partir de ces résultats nous avons pu obtenir la valeur dduhe
d’élasticité en ajustant la pression a I'équationtat&e Birch-Murnaghan :

3 ‘/'07/3 ‘/05/3 3 . ‘/'02/3
P = 530[7 e =7~ Bo)[v — 1]] (3.1)

ou V, représente le volume a I'equilibre (Pression externéehw le volume a
pression P et Ble module d’élasticité. L'énergie a été ajustée fgoport au volume a

1Dans notre contexte, le terme maille est synonyme de cellule
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I'équilibre grace a I'equation d’état :

E:EO+CL(K—1)2

Vo

v

+b(—=—-1

Vo

)3

ou E, représente I'energie de la maille a volumg Va figure 3.1 montre le compor-
tement de cette fonction pour chacune des mailles corgmdéLa figure 3.2 montre
la représentation de I'équation 3.1. Le tableau 3.1 nedes résultats obtenus. Le cal-
cul des mailles contenant 13% et 19% drAl a des volumes supérieurs au volume
a I'equilibre, n’a pas pu étre représenté dans les digd.1 et 3.2 car la convergence
électronique n’a pl étre atteinte dans ce domaine.

60 q
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FIG. 3.1 —Energie en fonction du volume FIG. 3.2 —Pression calculée en fonction du
pour chacune des mailles d’alumine a teneurvolume pour chacune des mailles d’alumine a

en Alr4 variable.

-a0 -

Vivo

teneur en A}, variable.

Teneur Al (%) | V, (A3) | p (g/c?) | B, (GPa)
0 366.75 3.69 189.16
13 357.44 3.68 157.83
19 367.95 3.68 199.48
25 377.46 3.59 176.64
31 377.34 3.59 176.68

TAB. 3.1 —\olume a I'équilibre, densité et module d’élasticdé chacune des mailles. La valeur
expérimentale du module d’élasticité pour 'aluminergaa est de 162 14 GPa [62].

La figure 3.1 montre que I'alumine de transition qui posskdmeilleure tenue
mécanique est I'alumine gamma (25 % d;A) et c’est cette méme structure que M.
Digne a choisi pour ses étuddspartir de cette maille, il a construit les surfaces que
nous considérons dans nos études. Dans ce paragraplseavams validé le méme
modele mais avec d’'autres pseudopotentiels. La valeeulés en US-PP par M.
Digne était 175 GPa. Nous avons trouvé une valeur treshgroce qui confirme la
validité du modele et des nouveaux pseudopotentieisésil
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Le bulk de I'alumina gamma possede une maille primitivarombique (figure
3.3 et tableau 3.2). Il y a au total 48 atomes dont 12 Al en doatibn octaédrique,
4 tétraédriques, 8 oxygenes tricoordinés et 24 tetnaioés. Tous les Al; sont coor-
dinnés a 2 oxygenes tricoordinés et 2 tetracoordinés.

Parameétres de maille  (A)
a 8.043012
b 8.379453
c 5.560714

TAB. 3.2 —Parameétres de maille de 'alumine gamma

FIG. 3.3 —=Structure du bulk de I'alumine gamma. Boules rouges : O. 8®jdunes : Al.

3.2 Surfaces et taux d’hydroxylation

Etant donné gue I'alumine gamma est issue d’une condensapotactique de la
boehmite, sa morphologie peut étre déterminée enanilig construction de Curie-
Wulff diréctemant sur la boehmite (voir le tableau 3.3).

48



Surface Aire (%)
(100) 69
(110) 21
(1112) 10

TAB. 3.3 —Morphologie des nanostructures deyld\l,O5 [4].

Dans ces travaux de these, M. Digne a déterminé la steictes surfaces (100)
et (110) hydratées. Pour chacune de ces surfaces, il abéddes molécules d’eau
aux sites ou I'adsorption été la plus favorable, c’edira, il a echantillonné plusieurs
sites a I'aide d’'une molécule d’eau et a choisis ceux avex plus forte interaction
eau-surface. De cette facon il a trouvé les structurddestaa température nulle, des
surfaces (100) et (110) contenant n molécules d’eau. Sathatructure et I'énergie
interne des surfaces (hkl) hydratées, il est possibles alerdéterminer I'eénergie libre
d’hydratation en fonction du taux d’hydroxylation a pade I'equilibre thermodyna-
mique suivant :

Sur facepr, + n HyOyor = [Sur facepi, n HyO) (3.3)

AGhydrmﬁation sur face hkl — G(SUTfCLC@hkl+n H2O> —G(SU’T’fCLC@hkl) —nMH2O (34)

ou ;H>O représente le potentiel chimique de I'eau. Pour les phesedensées,
les termes entropiques et le terme PV peuvent étre regliginsi que la variation
thermique de I'énergie interné. partir de ce raisonnement, G(surfaggen Hy,O) et
G(surfacgy;) peuvent étre approximées a leur énergie interne elemar le calcul ab
initio & 0 K. L'équation 3.4 devient

ACYYizyd7“(1t(1tz'on sur face hkl ~ U(Surfacehkl‘i‘n HQO) _U(Surfacehkzl) _n,uHQO (35)

ou U(surfacg,,+n H,O) et U(surfacg,;) représentent les énergies internes de la
surface hydratée et de la surface non hydratée respeaivieEn regroupant les énergies
internes des surfaces avec celle de I'eau, I'équatiocgai@nt devient

AGhyd.hkl = n[Aehkl + TS(HQO) — (H(HQO) — U(HQO))] (3.6)
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avec S(HO), H(H,0) et U(H,0) les entropie, enthalpie et énergie interne de I'eau
gazeause ehey,, I'énergie moyenne d’adsorption a 0 K d’'une molécule d’'ear la
surface (hkl). Dans cette équation, le terme KM dépend de la pression d’eau en
phase gazA partir de 3.6 nous pouvons déterminer I'énergie de |&aser(hkl),['4,
en fonction du recouvrement d’eél); :

Aghyd.hkl

Crpe = I + Onia 5

(3.7)

ou I'?,, représente I'énergie de la surface (hkl) déshydratdeutee par rapport
a I'energie libre de Gibss du solide cristallifgy,q . est 22tk et A, Iaire
géomeétrique de la surface (hkl). Le taux de recouvremem el vient donné par

Oy = —— (3.8)

A partir de I'equation 3.7, pour une surface (hkl) contemamolécules d’eau et &
pression d’eau constante, on peu tracer son énergie hifanetion de la température.
La superposition de la représentation graphique de #ign 3.7 en fonction de la
température pour plusieurs taux d’hydroxylation dono@sstitue un diagramme de
phase qui permet de déterminer la structure hydratéeumobable d’'une surface
(hkl) & une température et pression d’eau données. Leef.4 et 3.5 montrent ces
diagrammes de phase a pression d’eau 1 bar pour les suff@®st (110) respecti-
vement. D’apres ce modele, le taux d’hydroxylation lesgpuobable a une température
donnée (celui a plus basse énergie) est, par exemplé K,60= 8.9 OH nn1? pour
la surface (110) (voir la figure 3.6) ét= 0.0 OH nnm? pour la surface (100). Ce
modele nous a permis de choisir des surface représesgatesI'alumine gamma aux
conditions opératoires des catalyseurs industriels.
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FIG. 3.4 —Energie de surface en fonction de la température et du tayxixylation de la surface
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Fic. 3.5 —Energie de surface en fonction de la température et du téwyxlxylation de la surface
(110) d'apres [10] (pression d’eau 1 bar).
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FIG. 3.6 —Structure d’uney-Al,03 hydratée d’aprés [10]. Boules rouges : O. Boules jauneks : A
Boules blanches : H.

De plus, le modeéle proposé par M. Digne présente I'gttde pouvoir étre étendu
au cas de la-Al,0O; également utilisée comme support catalytique. En efédgn [3]
(page 1625), la-Al,0O3 résulte du frittage de la-Al,O;3 par condensation-oxolation
des surfaces (100) sans migration des aluminiums.

Dans nos travaux de recherche nous allons, a partir desekats, déterminer I'in-
fluence de I'hydratation de la surface dans I'adsorption duN®us voulons étudier
l'interaction métal-surface avec des surfaces de I'ah@mgamma qui soient le plus
proches des condition réelles mise de mise en oeuvre. Nars &€lectionné les
surfaces du modele de Digne [9] stables a la températireé0d K : la surfacey-
Al,05(100) non hydratée et la surfageAl,O; (110) hydraté avec un taux de recou-
vrement en OH dé = 8.9 OH nn12, i.e. : 4 molécules d’eau par cellule de maille
unitaire. La surface (110) a été aussi considérée petarahiner les effets de I'hydra-
tation sur la réactivité dans cette orientation.

3.2.1 Le mocktle de la surface (100)

La surface (100) que nous utilisons a été construite com@oeite dans le cha-
pitre 2. La cellule périodique que nous employons dansdésuts, a les dimensions
suivantes :

Parametres de maille  (A)
a 5.571335
b 8.393701
C 30.000000

TAB. 3.4 —Parametres de la maille décrivant la surface (100)
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ou a et b forment les parametres de la base de la boiedigue et ¢ est sa hauteur.
La distance entre slabs adjacents dans la direction c e§ e 1

L'énergie des surfaces a été calculée selon la formulaste :

_ E(slab) — E(bulk)
o= 51 (3.9)

ou A correspond a I'aire exposée dans la représentdticsiab (qui dans notre cas
est de 46.76’\2). Le facteur 2 vient du fait qu’une surface est exposée dewh coté
de latranche simulée. Dans le calcul de E(slab) nous ayuiimisé tous les degréés de
liberté de la cellule. L'énergie représente le travail nécessaire pour créer une surface
a partir du cristal. En construisant la surface, on coupelidésons entre atomes a
l'intérieur de la maille du bulk et ceci est défavorablem’point de vue énergétique.
L'énergie de la surface (100) est de 977 nm3(en accord avec [9]).

La figure 3.7 montre la structure de la surface (100) que noydaerons dans
les études d’adsorption des phases métalliques. Surdeefitp droite continuey,
représente le plan de symétrie perpendiculaire a un exetdtion G non représenté.
Ce dernier axe constitue I'opération de symétrie quertds atomes de chaque coté
du slab. Les atomes de la premiere couche sont reprasestéles spheres tandis que
ceux dans les couches inférieures sont représentéepédigdes.
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FIG. 3.7 —Vue (2x2) de la surface (100). Les oxygénes sont représestt rouge et indexés par
des lettres capitales. Les aluminiums sont représentfaiee et indexés par des chiffres arabes. Leur
coordination est signalé par une chiffre romaine. L'aloimin 1 est en coordination tetraédrique. Il est

situé legérement dessous la premiere couche maisakesssible en surface.
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3.2.2 Le mockle de la surface (110)

Cette surface déshydratée n’existe pas dans les camglitisuelles de pression et
température, mais elle a été considéré dans les xaggposés dans le chapitre 4
pour explorer I'influence de I'hydratation pour une origia cristalline fixée. Par
ailleurs, cette surface déshydratée permet d’expl@esides a tres faible coordination
(pouvant représenter des défauts).

Le tableau 3.5 montre les dimensions de la boite péri@damployée dans nos
calculs.

Parametres dimensionsA)
a 8.071931
b 8.393701
c 30.000000

TAB. 3.5 —Paramétres de la maille décrivant la surface (110)

ou a et b sont les parametres de la base de la boite pprmét ¢ est sa hauteur. La
distance entre slabs adjacents dans la direction c estrdied’de 18\ L'aire exposée
du slab est de 67.7A2 et I'eénergie de surface a une valeur de 1611 rAJ&n accord
avec [9]). Cette valeur est supérieure a celle de la seifa@0) (977 mJ/iA). La sur-
face (110) est en effet plus réactive que la (100). Dans ladi§.8 nous pouvons voir
gu’elle présente des aluminiums tri-coordonnés et peatadonnés, issus d’'un Al
et d’'un Aly,, respectivement, qui ont perdu une liaison Al-O dans le mage de cli-
vage (voir les sites 1 et 6 de la figure 3.8). De plus, les alumis 5 et 8 sont des A},
quit ont perdu deux liaisons Al-O dans le processus de aivgns le processus d’'op-
timisation de géometrie, tous les aluminiums, a I'exmapdu 6, relaxent a l'intérieur
de la surface alors que les oxygenes relaxent vers liext€Cette relaxation pendant
I'optimisation de géométrie a, comme nous le montrer@rsde chapitre suivant, des
conséquences importantes sur l'interaction de la swsfacec un adsorbat.

Dans la figure 3.8 nous montrons la structure de la surfac@) (Gde nous em-
ploierons dans les études d’adsorption des phases mé&sl Nous avons utilisé la
méme convention que pour la structure (100) du chapite&utént. Les oxygenes de
la surface ont des coordinations différentes. Les oxggéh, B, E, G et K sont tri-
coordonnés et les oxygenes D et F tetra-coordonnés.|&switres sont bi-coordon-
nés.
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3

FIG. 3.8 —vue (1x1) de la surface (100). Les oxygénes sont représestt rouge et indexés par
des lettres capitales. Les aluminiums sont représentfaiee et indexés par des chiffres arabes. Leur
coordination est signalé par une chiffre romaine.

56



3.2.3 Le mockle de la surface (110) hydrate

Les surfacesy-Al,05(110) hydratées du modele que nous employons sont des
systemes tres complexes avec beaucoup de degrés dé &bde configurations pos-
sibles. Dans nos premiers calculs d’adsorption du palladsur la surfacey-Al,Os
(110) hydratée, nous avons remarqué que le métal indeifarte relaxation de la sur-
face qui la fait évoluer vers des configurations plus s&flee celui du départ avant
calcul. Dans ce cas précis, nous ne pouvons pas calcat@rfjiie d’adsorption d’'un
adsorbat car la surface de référence avant adsorptionétastable et évolue vers des
configurations plus stables pendant I'optimisation dengi&toie en présence du métal.
Nous avons raffiné la structure de la surfael,05(110) hydratée au taux d’hydra-
tation considéré a 'aide d’une simulation en dynaneiguoléculaire afin de trouver la
représentation la plus stable de ce systeme.

Analyse conformationnelle de la surfacey-Al,03(110) hydratee

Nous avons effectué une analyse conformationnelle dafacg-Al,03(110) hy-
dratée a I'aide d’un calcul en dynamique moléculairesdbensemble canonique et
dans le cadre du thermostat de Nosé-Hoover [57]. Les suég@tus basse énergie po-
tentielle ont été optimisés a 0 K dans un calcul d’opsiation de géométrie standard
comme décrit dans le paragraphe 2. La structure a plug eassgie a été sélectionnée
pour effectuer notre étude.

Pour 'analyse conformationnelle, nous avons calcul®fefion d’'onde avec une
précision de 10* eV/cellule, sur le point gamma de I'espace réciproque et an
cut-off de 250 eV. La simulation a été effectuée a unepi@mature de 400 K sur 2.98
ps. Etant donné gue les liaisons OH ont les modes normaux datiobra plus haute
frequence du systeme:(10 MHz), nous avons remplaceé les hydrogenes de la steictur
par des atomes de deutérium et nous avons utilisé un pasmd&@son de 0.5 fs afin
d’éviter que la vibration des liaisons OH provoque uneisah entre atomes et un
saut dans I'énergie du systeme.

Avant d’effectuer la simulation en dynamique moléculaita fallu réaliser une
série de calculs pour optimiser le parametre de Noséémuile I'echange thermique
entre le thermostat et la surface. Nous l'avons optimispmds le critere proposé
par la publication [57] : il est nécessaire que la distitnuides valeurs prises par la
température lors de I'echange thermique entre le theiahesle systeme moléculaire,
présente I'allure d’une gaussienne centrée a la teatypér du thermostat (figure 3.9).
Cette condition équivaut, dans notre cas, a avoir uneéeatgre moyenne de 400 K au
cours de la dynamique (figure 3.10). D’apres notre calibmnata valeur du parametre
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de Nosé optimale pour notre surface est de 0.5¢€V
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FIG. 3.9 —Distributions de températures au cours de la simulation
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FIG. 3.10 —Température moyenne au cours de la simulation
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FIG. 3.11 —Energie totale au cours de la simulation

Cependant, il est tres difficile d’assurer la conservatiefiénergie totale (I'énergie
du thermostat plus I'énergie du systeme moléculaire)roe le montre la figure 3.11.
Pour améliorer la conservation de I'énergie, il faudpndre un pas de simulation
encore plus petit. Nous avons essayé de diminuer le passitalgation a 0.25 fs sans
avoir eu des améliorations significatives vis a vis la eonation de I'énergie totale.
Un pas inférieur a celui-ci est en dehors de nos capaddéésalcul et nous estimons
gue, malgré cette erreur systématique dans nos caltnp)dration de I'espace de
configurations effectuée par la simulation est correcte.
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Nous avons sélectionné sept configurations correspoesiames minima locaux de
I'énergie potentielle de la surfaceAl,03(110) hydratée (figure 3.12). La géométrie
de chacune a été optimisée a 0 K.
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FIG. 3.12 —Energie potentielle de la surfaceAl,03(110) hydratée au cours de la simulation et
configurations sélectionnées

Caractéristiques des surfaces hydrates

Dans le tableau 3.6 nous montrons les caractéristiquesefgs configurations
sélectionnées : le pas et le temps de la simulation auxsdlisetorrespondent, leur
energie a 400 K et a 0 K et I'énergie d’adsorption moyedad’'eau a 0 K sur ces
surfaces.

Pas de la simulationtemps| E a 400 K EalOK Eads HO
(fs) | (eV/maille) | (eV/maille) | (eV/molécule)

99 48 | -708.9988 | -712.7389 -1.81

288 143.5| -709.5481 | -712.7909 -1.82

505 252 -709.00 -712.66 -1.80

952 475.5| -709.46 -712.67 -1.80
3261 1630 -709.18 -712.75 -1.81
4451 2225 -708.98 -712.71 -1.81
5717 2858 -707.83 -712.78 -1.82

TAB. 3.6 —Valeurs énergétiques des conformers choisis & partia diynamique moléculaire. La
structure au départ de la dynamique a a 0 K une énergielde82312 eV/maille.

Parmi les configurations sélectionnés, celle obtenliestdnt 143.5 fs de la simula-
tion est la plus stable. Le gain énergétique par rapplarstructure de départ employée
pour la simulation est de I'ordre de 1 eV/maille. La compswaientre les deux struc-
tures permet de mieux comprendre les origines de cettrelif€e en energie. Dans les
diagrammes des figures 3.13(a) et 3.13¢mus avons employé la méme convention
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gue dans les paragraphes précédants pour noter les alomsiet les oxygenes de la
premiere couche. Les oxygenes issus de I'eau adsorléa surfacey-Al,03(110)
sont indexés par les lettres M, N, O et P. Les hydrogéenetsssgmalés par des lettres
en minuscule. Certains atomes de la premiere couche (eanmg | dans la figure
3.13(b)) sont masqués par les groupes hydroxyles.

J< 4 k) :
L 7 - \ -
*x ]
| N — N
o % R :li;_,
4 b ]
v 4 -
.3,
i"—j S—
(a) Structure au début de la simulation (b) Structure a 143.5fs

FIG. 3.13 —Surfacesy-Al,05(110) hydratées &= 8.9 OH nn?. Vue de haut.

La comparaison entre les figures 3.13(a) et 3.13(b) nousrmgnie la molécule
dans la structure du départ se dissocie en deux groupesrOit3iest formée par A
et a, et unu-1 sur P et h. La distance a-P de la figure 3.13(b) est de A&t1'angle
AaP 117.38. Etant donné que I’angléTO?[ de la molécule physisorbée est de 4,15
cela suggere que les deux groupes OH sont en forte intema®@ans la structure du
départ, I'hydrogene d se trouve entre les oxygenes Heel1 63 et 1.264 de chacun
respectivement. Dans la figure 3.13(b) il se trouve a 1488Heta1.33AdeC.La
rupture et formation de liaisons Al-O de surface a des aqumesigces énergétiques plus
importantes. En effet, le groupe QH1 N-f devientu-2 quand I'oxygéne N forme une
liaison supplémentaire avec I'aluminium 8.

Nous avons réalisé une analyse des certaines pairestdeats inter-atomiques le
long de la simulation. La figure 3.14 montre que les distahgdsogene-oxygene a-A
et a-P sont fortement corrélées. Il s’en suit que la md&d’eau gue nous voyons dans
la figure 3.13 existe dans certains états de la surfakke O;(110) hydratée. Autrement
dit, le proton vibre entre les 2 oxygenes P et A avec uneepeate pour le site A.

L'hydrogene d, qui se trouve dans la figure 3.13(a) dans mh gmatre les oxygenes
H et C, fluctue entre ces deux atomes tout le long de la dynangfqgure 3.15). Ceci

ILes hydroxyles M-b et P-h des figures 3.13(a) et 3.13(b) s@@nent se trouvent au bord de la
cellule.
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montre que I'hydrogene d est en forte interaction avec lggénes H et C simul-
tanément. Cette analyse vient a confirmer que toutes lssne® expérimentales que
I'on effectue sur la surface-Al,03(110) hydratée a température ambiante donne des
résultats sur une moyenne de configurations possiblesr@qd dans notre étude. Fi-
nalement, le tableau 3.7 montre un récapitulatif des gegel@H présents sur les deux
surfaces. La configuration obtenue de la dynamique ma@eud I'instant 143.5 fs a
été sélectionnée pour continuer notre étude. D\fEe résultats de notre simulation,
c’est une structure représentative du minimum global dritéacey-Al,03(110) hy-
dratée & = 8.9 OH nn12. Nous allons désormais I'appeley-Al,05(110) hydratée”.

Groupe OH| Structure du départ Structure a 143.5 fs
H,O 1 -
-1 3 3
-2 2 3
1-3 1 2

TAB. 3.7 —groupes OH présents dans les surfagéd,03(110) hydratées & = 8.9 OH nnt2 de la
figure 3.13.
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FIG. 3.14 —Distances a-P et a-A le long la simulation
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FIG. 3.15 —Distances d-H et d-C le long la simulation

3.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le modele ugsda modélisation de
'alumine-y. Ce modele rend compte de la structure de I'alumine issua denden-
sation topotactique de la boehmite et les taux d’hydratadies principales surfaces
en fonction de la température. L'état d’hydratation abte des surfaces permet de
considérer differents pré-traitements thermiquessspdr I'alumine. Dans nos travaux
de recherche nous allons, a partir de ces résultatg;ndieter I'influence de I'hydra-
tation de la surface dans l'adsorption du Pd dans des conditile pre-traitement
représentatives de celles employées dans I'industriee: température de 600 K.
D’apres le modele de Digne, I'alumingexpose majoritairement deux surfaces : la
surface (100) non hydratée et la surface (110) hydratée aw taux de recouvrement
en OH def = 8.9 OH nn12. Nous allons également considérer la surface (110) non
hydraté dans une partie de nos travaux, fixee pour isdesffets de I'hydratation sur
la réactivité a orientation fixée.
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Chapitre 4

Adsorption d’'un atome de Pd sur les
surfaces de lI'alumine

Le présent chapitre montre les résultats que nous avdeswdpour I'adsorption
d’'un atome de Palladium sur les surfaces de I'alumine ayant dbjet d’'une publi-
cation parue dandournal of Physical Chemistry B53]. Dans cette étude, nous avons
déterminé l'influence de la structure et de I'hydratatites surfaces sur le processus
d’adsorption. Nous avons établi ce lien a I'aide du catied surfaces d’énergie poten-
tielle (voir annexe A). Ces surfaces d’énergie potergiatbus ont permis de déduire
les propriétés diffusionnelles du Pd sur I'alumine etndliyser I'influence de I'eau
sur les processus de nucléation. En complément, nousomsnlans I'annexe B les
résultats obtenus par simulation en dynamique moléeutins le but de déterminer
les effets de température sur I'adsorption sur la surfgdeatée, afin d’estimer I'effet
de l'agitation thermique des groupes hydroxyles sur I'aoison du Pd.

4.1 Introduction

Transition aluminas, often referred to as "alumina”, arghhsurface area oxides de-
rived from aluminum trihydroxide (AI(OH) as bayerite and gibbsite or aluminum
monohydroxide (AIOOH) as boehmite. Controlled calcinatod the latter compound

give rise to a series of metastable polymorphs) andé, and a bulk thermodynam-
ically stable phase referred to as aluminum oxidal,O; or corundum [3]. Among

these metastable polymorphsalumina has the lowest surface energy and becomes
energetically stable at a size below to 10 nm [64]. Calonynstudies have shown the
relevance of surface hydroxyl groups or water molecules©i@nthermodynamic and
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acid-base properties of the exposed surfaces [65].

~v-alumina is one of the most widespread supports in hetesmencatalysis for
refining and petrochemical industries [66, 3]. The high degf porosity and surface
area of this compound allow the dispersion of various tygdesctive phases. More-
over, surface acid-base properties can be modified by théi@ddf chlorine. It is
known that the interaction of the support with the activeggsaplays an important
role on the activity of the final catalysts [67, 25]. A receatview by C. R. Henry
[68] highlights the support effects on the structural aret&bnic properties of metal-
lic active phases. STM experiments on Rh particles supgamea thin alumina film
revealed how the nucleation and dispersion of metal pagiohay change with the
hydroxylation of the alumina film [34, 35]. Hence, the hydytation state of the sup-
port appears as a key parameter for the structural and chepnaperties ofy-Al,O;.
However, the complexity of the-alumina crystal structure and its insulator charac-
ter render experimental characterization of alumina sttpddieterogeneous catalysts
rather difficult. In particular, it may be difficult to extrajate surface science exper-
iments dealing withn-Al; O3, or alumina films, to realistie-Al,O5 surfaces as the
STM and DFT study by Kresset al. [15] recently put forward. DFT calculations
have thus become an important tool for the interpretatioexperimental results and
to furnish new insights for experiments. In our work, we usmmputational model
of v-Al, 05 that takes into account the experimental preparation anthegis method
of the support. The bulk structure of our model results frasmDFT simulation of the
topotactic transformation of hydrated boehmite inté\l ;O [8]. The work by Digne
determined the hydroxyl coverage as a function of tempezatithe relevant surfaces
resulting from the latter bulk structure [9, 4, 10]. Therefahe influence of the reac-
tion temperature and pressure is taken into account by ttiekyl coverage existing
on the surfaces of-alumina nanoparticles. These models have been recerttyfas
studying the interaction of MgSatalysts withy-Al,O5 [69]. In the present work, we
use a similar approach to investigate the interaction ohglsipalladium atom with
this support assuming a pre-treatment temperature of 608cknarmal water pres-
sure for the alumina preparation step. This is the initiahpof a study aiming at the
investigation of larger supported Pd clusters.

Among the recent works studying the interaction of palladiwith model alu-
minum oxide surfaces, Marquez and Sanz have studied tbmaiton of Pd with a
spinel-based model of-alumina [70]. On the other hand, Gometsal. have studied
the interaction of Pd atoms and small clusters withl,05(0001) [26, 71, 27]. Be-
sides, they have also depicted the bonding in the previosiesyby means of ELF
and AIM topological analysis [72]. As for Jennison and Bayic, they have charac-
terized the interaction of a large group of metal adsorbat#saluminum oxide (see
for example [32]). These publications agree to say thatritezaction of Pd with alu-
minum oxide surfaces is correlated with the adsorbate’arpability. Finally, there
are some publications on the hydration of thél,03(0001) surface by means of both
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static DFT [73] and ab initio molecular dynamics simulas¢®n4], but in this case the
interaction of a metal atom is not considered. However, asaweady pointed out,
studies carried out on-Al,O3 must be considered carefully before extrapolation of
results toy-Al;,O5. The characteristics of surface species (hydroxyl grougdswais
sites) are very specific of the alumina polymorphs.

To our knowledge, little attention has been paid to two atspethe diffusional
properties of metal adsorbates and the influence of hydignoglps on metal-support
interaction. Indeed, only totally dehydrated model siwefalcave been considered. The
surfaces of a crystal, under realistic reaction conditi@xfibit a non zero coverage
of hydroxyl groups that may also vary with the pre-treatnmentperature. The influ-
ence of these OH groups on the metal surface interactionubjad of fundamental
and practical importance. In addition, the growth mode gfpsuted metal clusters
depends on the extent to which single metal atoms diffuseidaces [39] and hence
a detailed understanding of these atomic diffusion progeis required. In our work,
we calculate from first principle calculations PotentiakEgy Surfaces (PES) of Pd
atoms ony-Al,03; model surfaces for a pre-treatment temperature of 600 K addru
normal water pressure. A relationship between the stractnd the interaction energy
at the metal-oxide interface will be given and the low enetijfyision paths of the ad-
sorbed species will be resolved. According to Digne’s m@bi@], at this temperature,
the (100) surface of-Al,O; is fully dehydrated whereas the most stable termination
of the (110) surface contains 11.8 OH/nWe have determined the PES of the de-
hydratedy-Al,03(100) surface and the hydratedAl,O5(110) described by Digne’s
model. In addition to that, we calculated the PES of the dedted-Al,05(110) sur-
face in order to have a clear understanding of how surface @bipg may affect the
adsorption and diffusion of adsorbed Pd atoms.

The paper is organized as follows: section 4.2 presenthdueetical methods used
in our calculations. The results are presented in secti®@nParagraph 4.3.1 presents
the results obtained for the interaction of;Rdth the v-Al,05(100) orientation. The
interaction of P¢gwith the dehydrated and hydratedAl,O3(110) surfaces is depicted
in paragraph 4.3.2. We analyze the diffusion process of Pthe@se surfaces in para-
graph 4.3.3. Finally, the conclusions are summarized itiesed.4.

4.2 Methods

We performed calculations at the DFT level with the Perdean@/[49, 50] general-
ized gradient expansion of the exchange-correlation fanat, a plane-wave basis set
and the Projector Augmented Waves (PAW) method [75] as imeided in the Vienna
Ab Initio Simulation Package (VASP) [55, 58]. Integratioveo the brillouin zone was
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done over a set of k points provided by the Monkhorst-Pac&rélgn [52] in a grid
of 0.05A! fineness. The cut-off energy for all calculations is 300 eVichlensures
a good convergence of the energy. The self-consistentiegsaire solved with an it-
erative matrix diagonalization scheme (see referencg &) a convergence criterion
of 10~* eV/cell. Geometry optimizations are performed with thejugate-gradient
algorithm and a energy convergence criterion of1€V/cell.

Most recent periodic DFT calculations are calculated atGI&A level since the
local density approximation (LDA) is known to overestiméieding energies [76,
77]. However, works by Mattsson and Jennison point out thatinergy of Pd(111)
adhesion onv-Al,O3 calculated at the LDA level agrees better with experimeanhth
that obtained from GGA calculations [33]. According to thesithors, the metal and
oxide present substantial errors due to self-interactimh @ fortuitous cancellation
of errors at the LDA level produces better agreement withegrpent. A correction
scheme for LDA and GGA energies has been proposed by MattssbiKohn [78].
Nevertheless, we chose to use the GGA functional becausepeetethat the errors
induced by this approach will not affect the trends in entcgeseen in our work.
Furthermore, we plan to study molecular adsorption andtikggcon Pd,/alumina
complexes where GGA is known to provide better results thatltDA functional
[77].

Model surfaces were taken from reference [4], where we tadeibe dehydroxy-
lated (100) and (110) surfaces and the hydroxylated (1Ifgciat 600 K and normal
water pressure. All calculations were performed on a 8 lalsy model that contains
16 Al,Os units. Potential Energy Surfaces (PES) were calculatedregudar surface
grid where each point represents an area of abouk2.df the surface atomistic model.
Each calculation consists of a constrained geometry opéitioin where all atoms de-
grees of freedom in the-Al,O; slab are allowed to relax. As for the adsorbate, the
coordinates parallel to the surface plang\X are kept fixed at each grid point and
only the coordinate in the direction perpendicular to théeme (z) is allowed to relax.
This sampling provides for a set of adsorption energiescai®nl with a position in
the atomistic model. We used as a reference for Pd the enéggyisolated atom at O
K. Therefore,

Eint(Pdy /v—AlO3) (2, Yo, 2) = E(Pdy/v—AlO3) (20, Yo, 2)—E(Pdy)—E(y—Aly03)
(4.1)

We built the Potential Energy Surfaces from this set of galsam energies by means

of a bi-dimensional cubic-spline interpolation as dessliln reference [79]. The in-
terpolation is precise up to the third significant digit.
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4.3 Results

4.3.1 Adsorption of Palladium on the dehydrated A}O3(100) sur-
face

The structure of the-Al,05(100) surface is shown on figure 4.1. This surface remains
not hydroxylated in usual experimental conditions. Allralnums but one are penta-
coordinated while the aluminum atom 1 is tetra-coordinated in a position slightly
below the surface plane. All oxygens are tri-coordinatelde Tomputed PES reveals
(figure 4.2) that adhesion energies are in a range from -0-4.4oeV. The superpo-
sition of the surface atomistic model on the PES shows tleatahgions of strongest
metal-surface interaction are in the vicinity of the pect@rdinated aluminums atoms
(numbered 3 and 4) whereas those of weakest interactionnatfeectetrahedral sub-
surface atoms (numbered 1). More detailed analysis of thetste and energetics
of the points used for interpolation of the PES reveals thieviang trends: the Pd-
~v-Al;,05(100) interaction is more favorable on oxygen sites thanlam@um sites
(table 4.1). Moreover, the most favorable sites in thisaefare on bridge Al-Pd-O
positions (table 4.2).

Site Eads d(Pod-site)
(eV) A)
Al (1) -0.49 2.91
Aly(2) -0.77 2.41
Aly(3) -0.96 2.38
Aly(4) -0.69 2.43

Y (A)

OA) -0.84 214
O(B) -1.04  2.06
O(C) -1.08 2.08
o(D) -119  2.10

Figure 4.1:Top view of the (1x1) unit

cell for the -Al,05(100) surface: oxy- lable 4.1:Adsorption energy and Pd-
gen (gray) atoms indexed with capital let- (Al/O) distances forontop sites above
ters and aluminum atoms (white) with Al and O atoms for Pd on the Pg/
numbers. Al,03(100) surface.

We performed a geometry optimization with a higher accuraitgrion (2103
meV/Al,O; for the SCF energy and @2 meV/Al,O; for geometry optimization)
on the region of strongest interaction, i.e.: thg @)-O(D) site, and optimized all
the system degrees of freedom. The interaction energy cgegt¢o -1.34 eV and the

67



eV

Y (A)
O - N W EeE O O < O

Figure 4.2:(3x3) view of the Potential Energy Surface for Pd on 4hal,03(100) surface. Yellow
balls: Al, violet balls: O. The Pd adsorption energy is cotigdhe color scale.

(O-Pd-y)site Eads/(eV) d(Pd-O%) d(Pd-y)y/(A)

O(A)-O(B) -0.90 2.39 2.47
0(C)-0(D) -0.96 2.31 2.65
O(C)-Aly(3)  -1.03 2.65 2.66
O(B)-Al(2)  -1.10 2.22 2.44
O(C)-Aly(2)  -1.04 2.24 2.45
O(C)-Aly(3)  -1.25 2.16 2.44

O(D)-Aly(3)  -1.31  2.20(2.14) 2.55 (2.50)"

Table 4.2: Adsorption energy and Pd-(Al/O) distances for Pd adsorbegridge sites on they-
Al;05(100) surface* y = O for the upper block and y = Al for the lower on€&: After refinement of
the geometry optimization (see text for more information).

values for the Pd-Al and Pd-O distances are 2%hd 2.14A respectively. It should
be recalled that in PdAl alloys, the Pd-Al bond length is edw?2.46 and 2.6% [80]
whereas for Pd-O oxydes the Pd-O bond length is close tof?.[ez, 82]. Therefore,
the calculated bond lengths are close to standard values.

The structure of the P¢lfAl;O3(100) complex for this site, shown on figure 4.3,
reveals that some surface Al-O bonds involved in the intevaevith Pd are weakened
(O(D)-Aly(2), O(D)-Aly(3), O(D)-Aly/(4)) upon adsorption of the Pd atom whereas
the O(C)-Al,(2) bond is strengthened (see table 4.3). This is espeadlyr for
the O(D)-Al,(3) bond (elongated by 0.54) since both atoms are involved with Pd-
surface interaction. Therefore, Al atoms (2, 3, 4) tend terggthen the bonding with
oxygen atoms by means of a bond order conservation mechaiisese results un-
derline the important contribution of surface relaxationamsorption energies. We
compute this contribution by taking the difference of thigeiaresults to calculations
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of a Pd-alumina system where the surface is frozen. Thosellefibns reveal that
surface relaxation contributes up to 25% of Pd adsorptienges. They-Al,05(100)
surface is hence not a static support for Pd adsorption dayta itself to optimize the
Pd-surface bonding by reorganization of the Al-O bond gjtles. Adsorbate-induced
surface relaxation has also been observed in other alumaxiche polymorphs such
asa-Al,0O3 with a similar contribution to adhesion energies [71]. Usibn of surface
relaxation on the calculation model is hence a key asped tmrrect description of
the metal-oxide interaction.

bond d. before Pd adsd] d. After Pd ads./A)

O(C)-Al,(2) 2.30 1.90
O(D)-Aly(2) 1.87 1.96
O(D)-Aly(3) 1.94 2.48
O(D)-Aly(4) 1.83 1.86

Table 4.3:Effects of surface relaxation driven by the Pd adsorptiorihenAly,(3)-O(D) site ofy-
Al>03(100) (cf figure 4.3): surface bond distances before and Bfteadsorption.

y T\

R

. X @ _ . .
Figure 4.3:0Optimal Pd adsorption structure on theAl,03(100) surface: a) top (2x1) view, b) side
view. Eads=-1.34 eV. Yellow balls: Al, violet balls: O, grekalls: Pd.

The electronic analysis of the Pd-surface interaction bgmeef the electron den-
sity difference maps (figure 4.4) reveals that somedRutbitals are depleted upon
adsorption on the surface. This depletion is balanced bygrafgiant increase of the
electron density along the Pd-AI3) bond. On the other hand, there is a small charge
transfer to the O(D) site. These results are in agreemehttivtse found on the liter-
ature [26, 32] for Pd adsorbed anAl,05(0001).
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Figure 4.4:Electron density difference map for Pd adsorbed omti#d,05(100) surface: depletion
regions in blue and increase regions in red.

4.3.2 Adsorption of Palladium on the dehydrated and hydrate
Al,03(110) surfaces

The structure of the dehydratedAl,O5(110) surface is represented in figure 4.5. All
surface aluminum atoms but one, site 1, exhibit a lower doatobhn number than in
the bulk structure: Al (2, 3, 5 and 8), Al(7) and a single Al;; atom on site 6 sur-
rounded by oxygeng,O(L), 12O(H) andu,O(J) making a planar AlQspecies. Tetra-
coordinated aluminum atoms have undergone inward retaxatiiring the geometry
optimization of the model cleaved from the bulk structurbgeveas an upward relax-
ation of oxygen atoms has been observed (see reference figtiils). Therefore, this
surface is extremely corrugated and some sites, such asalomAl, (7) and oxygens
130(B), usO(D), usO(E), usO(F), uO(l) and 1,0O(J), are less accessible to adsor-
bates. The presence of unsaturated aluminum atoms makesitface very reactive,
and the sites exhibiting the strongest Lewis acidity areréigdl even after a treatment
at high temperature (a temperature higher than 1200 K isnetjtor complete dehy-
dration). According to Digne’s model [10], this surface tains 4 dissociated water
molecules per cell at 600 K and normal water pressure as shofigure 4.6. The
latter surface contains the following OH groupsz3(sites M, O and P), 2, (sites H
and L) and 3us (sites A, G and N).

The computed PES for the dehydrated and hydratéd,0O3(110) surfaces are
shown in figures 4.7 and 4.8 respectively. Interaction easrfpr the dehydrated
surface varies from -1.0 eV to -1.7 eV. The more open naturth@f(110) surface
intrinsically tends to favor a multiply bonded site for Pdl{te 4.4). The strongest
binding site is in the vicinity of the Al; which exhibits the highest unsaturation and
the adsorption structure after complete optimisation @ated in figure 4.9 and table
4.5. The Pd-O bond length in the dehydrated (110) surfac®BAHsmaller than the
Pd-O bond found in the (100) surface which seems to be rebkos@ce the former
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Figure 4.5: Top view the hypothetic dehy- Figure 4.6:Top view of the hydrated (110)
drated (110) surface of-Al,O3. Yellow balls:  surface ofy-Al,O3 at T = 600 K. Yellow balls:
Al, violet balls: O. Al, violet balls: O, small white balls: H.

surface O atom has a lower coordination number and favayagr bonding. Charge
density difference maps for Pd interaction with this susféogure 4.10) reveals that
the electron density redistribution is qualitatively demito that observed in the pre-
vious section: the region around the coordination sphepalbdddium looses some of
their d electrons. This electron density is displaced to the regetween Pd and the
surface A};;(6) atom.

-1.2
-1.4
-1.6

8 1 2 3 4 5 6 7 8 9 18 11 12 13 14 15 16 -1.8

. X (A
Figure 4.7: (2x1) view of the Potenti(al )Energy Surface for Pd adsorbedhendehydratedy-
Al;05(110) surface. Yellow balls: Al, violet balls: O. The Pd agst®n energy is coded by the color
scale.

On the other hand, adhesion energies are reduced for thatbydrAl,05(110)
surface and varies from -0.2 eV to -1.4 eV. The dissociatdsogption of HO de-
creases the lewis acidity of the Al cations and the lewisdigsof the O surface atoms.
The main adsorption site on Al(6)-O(H) of the dehydrated surface is completely
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Figure 4.8:(2x1) view of the Potential Energy Su(rfa)ce for Pd on the higita-Al,05(110) surface.
Yellow balls: Al, violet balls: O, small white balls: H. ThedRadsorption energy is coded by the color
scale.

(O-Pd-Al) site  Eads/(eV) d(Pd-Of§ d(Pd-ANR)

150(L)-Al;11(6)  -1.70 2.03 2.55
1;0(A)-Aly(3)  -1.39 2.14 2.34
1150(C)-Aly(3)  -1.56 2.17 2.38

Table 4.4:Adsorption energy and Pd-(Al/O) distances for the Ptbiiige sites on the dehydrated
~-Al503(110) surface.

changed since the Al;(6) is saturated by an OH group, while O(L) and O(H) are
linked to a proton. The interaction with the oxygen on thdaze OH groups are thus
less favorable than with the dehydrated surface oxygensatdable 4.6 summarizes
the adhesion energies of Pd with the and i, hydroxyl groups. As for the.;; OH
groups, the adsorbate cannot reach their oxygen atom $iaa®brdination sphere of
the latter species are saturated. Therefore, the metatlmdsdnteracts with the hy-
drogen atoms on these sites giving rise to weaker adhesergies that vary from -0.2
eV to -0.7 eV and a Pd-proton distances of aboutil. The strongest binding site for
the hydrated surface exhibit a multiple bonds betweg(O) andu; O(M) oxygens
and Al,;(3) aluminum (figure 4.11 and table 4.5). In this site the Ruaraélso shows
a weak interaction with a proton fromy OH(G). The charge density difference map
(figure 4.12) for this Pd-surface bond reveals that someeofribtal valence electrons
are transferred to the neighboring surface aluminum and@xwytoms.

We characterized the contribution of surface relaxaticadimesion energies as done
for the (100) surface for both the dehydrated and hydratefdaes. This effect can
contribute up to 45% to the interaction on sites of the degdt surface, and up to
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Figure 4.9:Pd adsorption on the dehydrated\l,03(110) surface at the,O(L)-Al ;17(6) site: a) top
view, b) side view. Eads=-1.86 eV. Yellow balls: Al, violals: O, green balls: Pd. The configuration
involving O(H) is of course equivalent.

Surface (O-Pd-Al) Eads d(Pd-O) d(Pd-Al) d(Pd-H)
state site (eV) A) (A) (A)
Dehydrated 120(L)-Al 171(6) -1.86 2.11 2.50 -

Hydrated p;OH(M)-Alv(3), 11OH(P) -1.65 2.16/2.15 2.60 1.91

Table 4.5:Adsorption energy and Pd-(Al/O/H) distances for Pd in tlersjest binding sites on the
dehydrated and hydratedAl,O3(110) surfaces.

70% to the hydrated one. The fact that the (110) surface i€ rmoomugated reveals
a larger capability to adapt its structure to Pd adsorptmmmared to the (100) one.
The strong contribution of surface relaxation to adsorpaoergies in the case of the
hydrated surface can be understood by the rotational fléyibf its hydroxyl groups.

73



Y ()

(8]

=0 0 =0

Figure 4.10:Electron density difference map for Pd adsorbed on the dalgdty-Al,03(110) sur-
face: depletion regions in blue and increase regions in red.

Site

Eads (eV) d(Pd-OW)

111OH(O)
111 OH(M)
11 OH(P)
120OH(H)
120H(N)

-0.58 2.14
-0.85 2.13
-1.13 2.08
-0.73 2.18
-0.57 2.19

Table 4.6: Interaction of Pd with the surface OH groups and Pd-O bonthui®s on the hydrated

’Y')Al 203(110) surface.
a

Figure 4.11: Pd adsorption on the
111 0OH-0 sites: a) top (2x1) vie\iv, b) side view. Yellow balls: Alplet balls: O, green balls: Pd. Eads=

-1.65 eV.*Pd-H distance: 1.90A.

H‘ﬂ Pd 'Dq
o?' -

Figure 4.12Electron density differe

HE
=0 1]

hydratedAl,O3(110) surface at the,; OH(M)-Al 1v/(3) and

=0

nce map for Pd adsorbed on the hgdraAl,O3(110) surface:

depletion regions in blue and increase regions in red.
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4.3.3 Diffusion process of Palladium on alumina surfaces

We determined the low energy diffusion paths of Pd ad-atom#he considered-
alumina surfaces and their energy barriers from the conddRiES. According to Tran-
sition State Theory (see [83] and references therein), teannmumber of diffusion
events per second between two sites, also known as the ‘thgppgaie”, is given by the
following equation:

—AE)
kgT

n =uvexrp ( (4.2)

wherev is a typical oscillation frequency andE the energy barrier between two
sites. We obtained an estimate of the hopping rate betwésnati the dwell of each
computed PES by considering the trajectories of smalldstand a standard value
of 6 - 102 s7! for v in equation 4.2. We considered for each surface two possible
trajectories: the first one parallel to the X direction and #econd one parallel to
the Y direction. The energy barriers of the considered ¢tajges for each surface
are shown on table 4.7, the trajectories are shown on figudsté 4.15 and the
temperature dependencerpbn figure 4.16.

Surface X direction Y direction
(100) +0.32 +0.29
dehydrated (110) +0.39 +0.15
hydrated (110) +0.74 +0.91

Table 4.7:Energy barriers (eV) of the low energy diffusion trajectsrof Pd ad-atoms on-Al;0s3
surfaces.

Before taking into account these results, we should beaimal that, according to
Digne’s model [10], the dehydrated A&);(100) surface and the hydrated,®k(110)
one at OH coverage 11.8 OH nihave a temperature range of existence that goes
from 450 to 600 K. As for the dehydrated&);(110) surface, it does not exist at this
temperature range and water pressure atmosphere but iisgleoed for comparison
purposes. Supported catalysts pepared by an ion-exchaogesp are usually calci-
nated and reduced at 2 i.e.. 473 K, and at a constant heating rate of 5 K/min
[16]. We presume that Pd precursors lose their ligands edlernation and Pd atoms
become PUat the end of the reduction step. Our work on the diffusiomappr-
ties of Pd-adatoms on the selected surfaces can elucidateghnucleation steps of
supported Pd nanoclusters at the end of the calcinationethettion processes. We
compute desorption energies for Pd-adatoms assuming le-stegp, unimolecular ac-
tivationless process by means of the Redhead'’s analydis [84

75



-0.2
-0.4
-0.6
-0.8
-1

-1.2
-1.4

NWeOO N

'-‘"'N ‘_‘.1:’L .-O-TN. -, .‘i"L‘ ‘W'M - 1 E
f

o

01 234 5678 9 10011 1213141516 -18
Figure 4.13:(3x3) view of the low energy diffusion trajectories of Pd & t-Al,05(100) surface:
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where E represents the activation energy for desorptign tiie desorption energy,
n the order of the desorption reactighthe heating ratey the surface couverage and
v’ the vibrational frequency of the activated complex. On thei® of our approxi-
mation, E can be set equal to adsorption energies and n exqjualty. According to
transition state theory;’ is given by [83]:

i
o= ked (4.4)
h q

where h is Planck’s constant and g aridage the partition functions for the ad-
sorbed state and the transition state on the path to desoypéispectively. As a first
approximation, the ratio of the partition functions can le¢ t® unity resulting in a
value ofv’ ~ 10" s~ [85].

Figures 4.13 and 4.16 show that Pd presents a high degreelifitpnalong the
rows of surface Al atoms in the (100) orientation afAl,O; (see figure 4.2). Be-
sides, the energy barriers for the two considered trajest@table 4.7) are very similar.
Therefore, Pd can move along the X and Y directions with atregsial probability.
The hopping rates at 473 K for the former and latter trajéesoare 210° s~! and
5-10'° s7! respectively. According to Redhead’s analysis (equati@), £d would
desorb at 465 K. However, the required energy to desorb;Hle4 eV, is significantly

76



e\’

25
24
23
21

20
19
18
1

7
16
°< 15
4

N 1

>_13
1 i

c-NURONON®OD =R

0
01234567 89101112131415161718192021222324 0123456789101112131415161718192021222324

. X (A) _ : X (A) .
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dratedv-Al,03(110) surface: trajectory ~-Al,03(110) surface: trajectory along X
along X in green, trajectory along Y in in blue, trajectory along Y in green.
yellow.

larger than the activation energies for diffusion (seedaabl’). Therefore, diffusion
and nucleation of a Pd cluster would be favored with respeatdmic desorption.

As for the dehydrated-Al,05(110) surface, figure 4.16 shows that diffusion is
more favorable along the Y direction, where Pd interacté wie surface unsaturated
Al/(3) and Al;;;(6) species (see figures 4.5 and 4.14), than along the X direct
This could be explained by the fact that the other surfacaislum atoms of the (110)
orientation are in hindered positions. The hopping rate478t K for the X and Y
directions are 408 s7! and 210! s~! respectively and hence mobility remains very
high. On the other hand, figure 4.16 and table 4.7 show that ieex sharp decrease
in the hopping rate of this orientation when it is hydratetl4a3 K, their values are
8-10* s~t and 10 s™! for the X and Y directions respectively. Besides, the caitad
desorption temperature is 542 K. The most favored site sepits a deep potential well
where the metal atom is trapped by strong interactions witrface hydroxyl groups
and one cooperative Al atom. As indicated earlier, the r@ging sites are bonded to
multiple OH groups, their surface O atoms are not accesaifdeinteraction with the
Pd atom is weak. Therefore, a large diffusion barrier of «28eV results for this
hydrated surface.

Our results give a reasonable picture of the diffusionabler of Pd on this oxide
and they also help to understand the initial steps of nucleah the exposed ori-
entations ofy-alumina at 473 K. On the hydrated surface, nucleation takase in
trapping sites for Pd atoms with significant binding enesgiehe low mobility of Pd
on this surface favors the formation of a large number of ksia clusters. The mo-
bility of Pd in both dehydrated (110) and (100) surfacesghland Pd-surface binding
energies are small compared to the cohesion energy of Pe inulk. Therefore, we
should expect this adorbate to form larger particles in #teydrated (110) and (100)
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Figure 4.16:Temperature dependence of the hopping raté Pd on they-Al,03(100) and (110)
surfacesa (100) X direction,A (100) Y direction M dehydrated (110) X directiof]) dehydrated (110)
Y direction,e hydrated (110) X directiors hydrated (110) Y direction.

surfaces. The preparation of the;®% support should then have an influence on the
structure of the Pd deposited particles.

4.4 Conclusions

We have built the Potential Energy Surfaces (PES) desgithie interaction of a sin-
gle palladium adatom with realistic models 9fAl,O; surfaces in standard reaction
conditions. Our PES depict the dependence of structurerdarhction energies with
the selected surfaces and reveal the low energy diffusitrsud Pd on these surfaces.

These results seem to be in agreement with the work andeSah [86] where
the particle size distribution of the PdAI,O5 active phase has been studied as a
function of the catalyst reduction temperature by Z-caitrmaging. According to
this work, the size of the Pd particles formed on thAal,O; surfaces increases as the
temperature of reduction increases. According to the medalsed [10], at constant
water pressure the OH contentefl ;O3 surfaces decreases as temperature increases.
Our results reveal that Pd has a higher degree of mobilitherdehydrated surfaces.
Therefore, Suret al. results could be explained by a combined effect of dehyalnati
and temperature-driven sintering.

Besides, Pieclet al. [37] studied the effect of water vapor on the activity of Pt-
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Pd/Al,O5 catalysts for methane combustion and found out that, atégghg temper-
atures, there is a decrease in the activity linked to a deerg@gthe available metal sur-
face area produced by sintering. Our results could hightiggrole of hydroxylation
in preventing the sintering of supported Pd particles. @nlasis of this observation,
we could also give a consistent explanation of the STM erpemis by Freuneét al.
[34, 35] on thin alumina film supported Rh particles. Theyéshrown that hydroxyla-
tion decreases the size of nucleated metal particles anebises their dispersion. The
energy trends (for adsorption and diffusion) found for loyated and dehydrated
~-Al;,03 surfaces should remain the same for Rh and Pd.

Recent results of Pacchioni and co-workers highlight theveance of defect sites
in the nucleation of Pd dimers in the MgO(100) surface [87{ir @sults for the de-
hydrated (110) surface can be regarded as a model for neutfigfliect points. The
low coordination number of Al and O atoms present on the dedtgd (110) surface
could mimic local defects (regions where water moleculesadrsent, or steps with
low coordination numbers). Such regions exhibit signiftgahigher adsorption ener-
gies for Pd than hydrated regions of either the (110) or ($0€faces. These defective
regions can be regarded as favorable for Pd nucleation ¢aeged by the latter refer-
ence). Furthermore, if hydroxyl groups are not homogengalistributed on alumina
surfaces, regions with low OH concentrations can act asnpatedwells increasing
diffusion barriers.

Therefore, we expect that our results provide an understgraf the influence of

surface hydroxylation on metal atom adhesion and mobilig highlight potential
trends on the initial steps of cluster nucleatiomeAl,Os surfaces.
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Annexe A
Construction des Surfaces dEnergie Potentielle (SEP)

Les Surfaces (Energie Potentielle sont la représentation graphiqueadfanction
mathématiqué’ = f(z,y), ou x ety sont la paire de coordonnées d’'un point arbérair
de la surface du modele atomique et E une propriété demsystNous ne disposons
pas d’'une formule analytique pour la fonction f(x,y). Lan&gentation graphique est
le résultat d’une juxtaposition de fonctions interpalég(x;, y) décrites dans ce qui
suit.

Lors de I'echantillonnage de la surfageAl,03(100), nous avons calculé 8 séries de
56 points (x,y;) avecl < i < 7etl < j <8. Lafigure 4.17 montre la superposition
de plusieurs points pour une densité de points infeaaile calculée pour des raisons
de lisibilité.

i L

FIG. 4.17 —Echantillonnage de la surface (100). Les oxygénes sonéseptés en rouge, les alumi-
niums en jaune et le palladium en vert.

Pour chaque séri¢ < j < 8 linterpolation conduit & un polyndéme; &) qui
exprime I'énergie d’adhésion en fonction de la positians. Notre interpolation ne
nous fournit pas une interpolation périodique. Pour rerds fonctions périodiques
dans l'intervalle qui nous intéresse, c'est a dire;(O = P;(a) dans l'intervalle ou
xe [0,al], nous reproduisons par translation les points calculés (& figure 4.18).
Dans nos interpolations, nous avons considéré les poéntitervalle xc [0, 40a] ce
qui est suffisant pour avoir une précision dans la conddmpériodicité des fonctions
P; (P;(0) = P;(a)) supérieure a 10.

Une fois que nous disposons de la famille de polynofieéx)},<,<s nous avons
construit une famille de polyndmes;(@) perpendiculaires a;f). Pour construire
chacun des polyndmes; @) nous avons pris les valeurs des 8 fonction&fp aux
points %. Pour rendre les fonctions; Q) périodiques dans l'intervallesy [0, b] nous
avons procéedé de la méme fagon que pour les fonctig$ fhous avons reproduit les
points employés dans I'interpolation par translationaisidéré les points de linter-
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valle ye [0, 40b]. Cependant, pour le cas particulier de la surface (100pagsede un
plan de symétrie perpendiculaire a y, nous avons di dejr® auparavant les points
selon cette opération de symeétrie.

Comme nous avons dit au début de ce paragraphe, les SEP ggieepoesentons
consistent a une juxtaposition des fonctioné/Q Etant donné que les fonctiong(k)
sont continues en x, hous pouvons construire une famille adtions{ Q;(y) }1<i<7,
en prenant comme valeurs pour I'interpolation de chacuséaietions (y) 8 points
(P;($7),Y;)1<j<s (voir la figure 4.20).

Il en suit que chacune des fonctiong(¥) sont définies pour = % La repré-
sentation tri-dimensionnelle de la SEP impose une deuxigistrétisation dans I'axe
y et sur la représentation des fonctiongy® Finalement, la représentation de la SEP
consiste a une juxtaposition de polyedres comme le mdafigure suivante :

Chaque polyedre a quatre sommets dans un point de I'esjdiogansionnel (X,y,z)
et tout point (x,y,z) de la SEP est donné par cette expnessio

b
M

(2,9,2) = (=i,

b
i 2 Qi k) (45)

ou i€ [0, N] et b [0, M]. Dans nos représentations nous avons choisit N=M=50.
La figure 4.22 montre une représentation tri-dimensiderts polyedres.

Les SEP que nous montrerons dans le rapport sont une poojéctdimensionnelle
dans le plan (xy) des valeurs prises parla SEP dans I'esfiadea3égion a I'intérieur
du polyedre dont les sommets sont donnés par I'équattbest remplie d’une couleur.
Cette couleur représente la moyenne arithmétique deinsafeises par Qy) sur les
guatre sommets (voir la figure 4.23).
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. 4 e 4 T4,
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& 5 o xoa o T . » . .
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a 0 a 2a

FIG. 4.18 —Reproduction par translation d’'un vectetaes points calculés pour obtenir des fonctions
périodiques aprés interpolation
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FIG. 4.19 —Interpolation des fonctions ) a partir des valeurs des fonctiong#® au point %. La
ligne discontinue signale la présence d'un plan de symétr
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FIG. 4.20 —Interpolation des fonctions ) a partir des valeurs des fonctiong#®
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FIG. 4.21 —Construction de la SEP par juxtaposition de polyedresliég
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FIG. 4.22 —Représentation tri-dimensionnelle des polyedres eyésipour construire les SEP
L'interpolation par des splines cubiques

Les sous-routines employées pour réaliser des intdrpotapar splines ainsi que
I'explication qui suit on été prises de la référence][1®s splines cubiques sont une
méthode d’interpolation locale par fragments ou on apipne les valeurs d’une fonc-
tiony = f(z) entre deux points connus etz;, par un polyndéme :

y = Ay; + Byj T <x < Tjn (4.6)
ou A et B vient données par I'expression suivante :

A= 7% g TTU 4.7)

Tjt1 — Zj Tj+1 = Tj
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FIG. 4.23 —Projection sur le plan (xy) de la valeur sur z des sommets dig&gres

L'équation 4.6 est un cas particulier de l'interpolatiom ldagrange. L'objectif de
l'interpolation par splines est d’obtenir une formule d&rpolation dont la premier
dérivée varie doucement aux frontieres de I'intervatl&a seconde soit continue. Pour
achever ceci on ajoute a I'equation 4.6 un polyndme aubipnt la dérivee seconde
varie lineairement entrg; ety ;.

y = Ay; + Byj1 + Cy;-/ + Dy;-/+1 Tj <x < Tjp (4.8)

et C et D sont deux variables qui dépendent de A et B resactnt

C = (A -A)(xjym—z)? D= (B =B)(xjm—z;) (4.9)

=
=

Si on examine les équations 4.7 et 4.9 pour les valeurs dessmeas de l'intervalle
d’interpolation, on peut observer queAf = 1, B(z;) = 0 et C;) = D(z;) = 0 en
méme temps que A(.,) =0, B(z,;41) =1 et C¢;) = D(z;) = 0. Cela implique que
la valeur de y=f(x), telle qu’elle est donnée par I'éqaat4.8, est en accord avec les
valeurs utilisées pour l'interpolation aux extrémes'oiedrvalle, c’est a dire, y{;)=y;
ety(r;11)=y;+1. De plus, C et D ont été choisies de fagon a ce que la@&éseconde
de I'équation 4.8 aux extrémes et z;., soienty; ety , respectivement. C'est &
dire :

d2y ” ”

da?
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Cependant, les dérivées secondes de y ne sont pas coSnwesimpose que la
premiere dérivée de y soit continue a la frontiére désrizalles, on peut en plus trouver
les valeursy;f nécessaires a I'equation 4.8. Autrement dit, on impaselg valeury;.
sur le point % soit la méme dans les intervalles; (x, x;) et (X;, X;;+1). Si on impose
que la dérivée premiere de 4.8 soit la méme dans lesvailtes (X_, X;) et (X;, X;11),
apres quelgues manipulations algébriques on obtientsteme d’équations linéaires :

Tj—Tj—1 n Tj1 — Tj—1 v Tjy1 —Tj n Yjiv1 — Y, B Y — Y-

6 Yji1t 3 Yy + 6 Yjr1 =

(4.11)

Tj+1—Xj T — Tj-1

Avec I'expression 4.11 on obtient N-2 équations linésaeN variables inconnues :
{y;.'}jzl,,,N. Les deux parametres qui manquent pour résoudre les &tiéga peuvent
étre considérés comme des conditions limites aux poingt xy. Dans nos calculs
de surface d’énergie potentlelle nous avons pris I'apipeadessplines cubiques na-
turellesou I'on prendy, =y = 0. Etant donné gue, en exploitant la symétrie trans-
lationnelle de nos points, nous représentons dans nos SHReuvalle centré dans
xe [0,40b] pour I'ordonnée et g [0,400b] pour I'abscisse, la valeur que nous pre-
nons poury, ety (c'est que I'on pourrait nommer paffets de borgjoue un role
négligeable dans nos résultats numériques finaux.
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Annexe B
Analyse en dynamique moéculaire du Pd sur
~-Al,03(110) hydratee

Nous avons effectué une simulation en dynamique molé&euta400 K, pendant
une durée de 2 ps sur un complexe4Al,05(110), dans le but d’analyser le com-
portement des groupes hydroxyles de la surface en présencetal a température
ambiante. La structure du départ dans cette dynamiqueeistdun atome de Pd
adsorbé sur le site;OH(P) dans la figure 4.24. Celle-ci correspond a un site-d’ad
sorption sur un minimum métastable de la surface d’éegrgtentielle qui se trouve
aux environs du point (x,y)=(1.4, 2.0) et ou l'interactiBd-surface a une valeur de
-1.1 eV. Ce site se trouve dans le parcours du Pd sur le cheffusidnnel Y.

Dans l'analyse qui suit, nous avons sélectionné une sBirinages (figures 4.26,
4.27, 4.28 et 4.29) qui correspondent a des structures steérag Pdy-Al,03(110)
hydratée a des instants données de la simulation otniplexe se trouve dans un mi-
nimum local de la courbe d’énergie potentielle (C’estr@ di’énergie électronique qui
est considéré comme un potentiel dans le cadre du theshuesNosé) de la maille au
cours de la simulation. Cette sélection est illustréedaéigure 4.25. Il a &été nécessaire
que nous translations la structure des images a I'intedela cellule périodique pour
rendre la représentation compréhensive car le Pd sutde.:gDH(P) (figure 4.24)
se trouve au bord de la cellule. Afin de faciliter la discussitous avons indexé les
hydrogenes de la surface avec de lettres minuscules.

(b) Vue de haut

FIG. 4.24 — Structure du départ de la dynamique (Distance Pbl%o,&).
Dans la figure 4.25 nous pouvons voir, par les fluctuationséaellgie potentielle
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FIG. 4.25 —Energie potentielle (énergie électronique de la madleyours de la simulation de Pd sur
~-Al503(110) hydratée.

au début de la simulation, qu’il a fallu au systeme 200 farparriver a I'équilibre
thermique. Les figures sélectionnées montrent les distantre les couples d’atomes
13OH(A)-a, Pd-b et Pdt; OH(P). Ces images montrent que, au cours de la simulation,
les groupes OH de la surface se réorganisent au voisind@gelderbat afin de le piéger

a l'intérieur d’'une cage formé par le réseau d’atomds-b-A-g-P-h, d’un coté, e-O-c

et I'nydrogene f de l'autre.

FIG. 4.26 —Structure a linstant t = FIG. 4.27 —Structure al'instantt = 640
399.5fs, E =-714.93 eV/maille fs, E =-714.99 eV/maille
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FIG. 4.28 —Structure a linstant t = FIG. 4.29 —Structure a l'instant 1781
1216.5fs, E =-714.92 eV/maille fs, E =-715.05 eV/maille

Le déplacement du palladium pendant la simulation esteaiomme nous le
voyons dans la figure 4.30 qui montre la trajectoire du m@salrapport a sa posi-
tion initiale a I'origine de la cellule périodigue. Ced@teegalement mis en évidence
par la figure 4.31 ou I'on montre la distanagOH(P)-Pd au cours de la simulation :
la distances métal-oxygene fluctue au tour d’'une valeweamnoe de 2.2R qui est
du méme ordre de grandeur que les distance Pd-oxygeneogaawmons caractérisées
jusqu’a présent.

La figure 4.31 montre aussi qu'au début de la simulationdpehla phase de
thermalisation du systeme, I'oxygene dans le gray@H(P) perd sa liaison avec
le Pd et avec I'aluminium 8 pendant une intervalle infériau200 fs. En effet, il
s’agit d'un interval de temps ou les vibrations de cet @ugl’amenent a former une
molécule d’eau avec les hydrogenes g et h (figure 4.32ydrbgene g est transféré
ultérieurement a I'oxygene dans le grougOH(A) pour former une molécule d’eau
a-A-g (figure 4.33).

L'hydrogene g est partagé entre les oxygenes A et M quc & proton b, forme
une deuxieme molécule d’eau a proximité du palladiugugi 4.34).

Finalement, la figure 4.35 et le tableau 4.8 montrent que yelsdgenes b, e et
f sont a proximité du palladium pendant la simulation. iGed’analyse menée sur
les chemins diffusionnels, ou nous avions vu que la faibleraction Pd-hydrogene
contribuait a faire augmenter la valeurs des barrieresgetiques de la diffusion en
surface, nous amene a penser que la présence des hyesagtendance a augmenter
la dispersion des particules adsorbées et a diminueillladas agrégats adsorbés. Les
résultats de la simulation en dynamique moléculaireyigsigi présentés sont en ac-
cord avec I'analyse de la diffusion sur la surface effeéuygartir d’'une SEP obtenue
par calcul statique et a température nulle. Cependamuaonne d’hydrogenes qui
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FIG. 4.30 —Trajectoire du Pd pendant la simulation mesurée par rapdrigine du repére dans la
cellule. Déplacement moyen pendant la simulatien(r — r¢)? > = 0.30A2.
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FIG. 4.31 —Distance entre 'oxygéne, -P et Pd au cours de la simulation
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FIG. 4.34 —Distanceg:;-M-a, ;1;-M-b et j3-A-a

entoure le palladium dans les figures 4.26-4.29 est seutensénie des que I'on tient
compte des effets de température dans nos simulationst dlomc nécessaire d’'ana-
lyser avec prudence les résultats d’'une approche stagidgempérature nulle sur une
surface aussi complexe. Cependant, malgré le fait que keRauve sur un site me-
tastable de la SEP, la diffusion n’est pas percue pendaetrips de la simulation et
ceci suggere que les résultats du calcul a températulesont corrects.

Hydrogéne| < rp; — rg > (A)
a 3.263
b 2.115
C 3.953
f 2.440
g 3.299

TAB. 4.8 —Distance moyenne Pd-H pendant la simulation
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Chapitre 5

Exploration des surfaces dénergie
potentielle pour des agegats
metalliques polyatomiques

Dans les chapitres précédant, nous avons étudié Fptiso du palladium mono-
atomique avec differentes surfaces de I'aluming-’aide de surfaces d’énergie po-
tentielle (SEP) décrivant I'adsorption métal-alumirideir relation avec la structure
de la surface d’oxyde. Ces mémes SEP nous ont permis deufaérestimation des
propriétés de diffusion du Pd sur l'aluminedans des conditions de prétraitement
données. Dans cette partie, nous allons calculer une SpPd&e pour I'adsorp-
tion de Pd avec la surface-Al,05(100) avec une combinaison linéaire de surfaces
d’énergie potentielles comme il a été décrit dans farence [46]. Avant d’exposer
les résultats obtenus pour cette partie du travail, ndoasb’abord décrire cette ap-
proche.

5.1 Combinaison lireaire des surfaces d&nergie po-
tentielle

La référence [46] propose une méthode pour construiseStP approchées pour
'adsorption d’'un agrégat Msur une surface donnée en effectuant une combinai-
son linéaire des SEP calculées pour I'atomeddr cette méme surface (dans ce qui
suit nous ferons réference par 'acrony@eSEP. Soit un agrégat métallique a n
atomes, sa SEP approchée bi-dimentionelle pour 'adsorpge M, avec une surface,
ou chaque point (x,y) de la SEP est associé avec une podiitagrégat sur la surface
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mesurée par rapport a son centre géométrique, se aamstiprenant une combinaison
linéaire des atomes de base (voir I'équation 5.1). Entceasutermes, on ne considere
que les atomes de la premiere couche du métal qui se trodiveatement a I'interface
métal-surface. Dans le cas que nous allons examingrd&us son conformeére pyra-
midal en symétrie J, cela se traduit par une combinaison linéaire des troimeasode

la base (figure 5.1). On associe chaque point (x,y) de la SERdpee a une valeur
résultant de la somme pondérée des énergies d’adsoqpiiauraient les atomes de la
premiere couche sur une SEP monoatomique. Si les atomasdsé ont des coordi-
nations difféerentes, comme c’est le cas de I'agrégatsRur zirconia considéré dans la
référence [46], on applique un facteur de pondératetermiiné par calibration a des
calculs ab initio. Dans notre cas, les atomes de la base gderfPdous la méme co-
ordination et nous les avons considérés équivalentss(agons prisv=1 et N=3 dans
'équation 5.1). Cette approche est qualitative et nerfiiyras les énergies d’adsorp-
tion de M, supporté. Mais, si I'adsorption Msurface est corrélée a I'adsorption des
atomes de la premiere couche du métal avec la surfaceatiargl a ce qu’elle puisse
reproduire la topologie de la SEP réelle deg 8upportée, c’est a dire, les zones a plus
forte ou plus faible interaction agrégat-surface. Il sui¢ les énergies résultantes de la
CLSEP n’ont pas une signification physique.

N
Eads(xuy) = Zw’LEgi)s (51)
3

(x,¥)

FIG. 5.1 —CLSEP pour Pg: I'energie d’adsorption est déterminée pour la posiiig,y) du centre
géomeétrique (confondu avec les sommet). Seuls les ttomes de la base ont été considérés.

Dans cette approche on tient compte implicitement des gsess suivantes :

1. La dépendance de I'énergie d’adsorption selon la mistanétal surface (selon
la composante z de I'espace réel non considéré dans By &3 négligeable.
Il est nécessaire que cette condition soit remplie cardtadce métal-surface
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des atomes de la premiere couche de I'agregastypporté est differente de la
distance a laquelle ils seraient ces atomes dans le cas dapyiorté.

. L'énergie de cohésion de I'agrégat est forte par rapacon interaction avec
la surface. En d’autres termes, si I'énergie de cohés@gl est assez forte,
la déformation de la géométrie de,Mn phase gaz est faible quand il entre en
contact avec le support. Il suit que la contribution aux@ies d’adsorption M-
support due a la déformation de sa géométrie par rapgdanphase gaz peut étre
négligée. Il est nécessaire que cette condition soiphencar la SEP approchée
est construite en prenant comme référence la structune ajrégat en phase
gaz.

. La configuration électronique du systeme-8lirface est représentative de celle
de M, supportée. Plus précisement, dans notre cas nous allomsstruire une
SEP approchée pour Pd partir d’'une SEP du Pd monoatomique ou nous avions
prix comme référence I'atome de Pd dans la configuratieot®nique [Kr]
4d'9. Il s’avere que le Pdsupporté sur I'alumine se trouve dans une configu-
ration €lectronique en couche fermée. Il est nécessaiee si I'état de spin de
'agrégat est difféerent de celui de I'atome, I'erreur uitcen prenant un mauvais
état de spin soit faible.

Cette approche permet d’explorer les degrés de libert&ateslation (dans les
directions de I'espace paralléles au plan de la surfacmigt®) et de rotation (se-
lon l'axe perpendiculaire au plan de la surface) de I'espam&ormationnel d’'un
agrégat supporté pour ainsi trouver les zones a plus ftsorption. Pour explorer
les differentes orientations d’un conformere par rappda surface, il suffit de faire
tourner la référence de I'agrégat en phase gaz par rappoepere de la surface. Nous
verrons des exemples d’application dans les sectionsrgea

Nous avons choisi d'effectuer la CLSEP pour,BdAl,O5(100) car celle-ci est la
surface la moins complexe que nous avons étudié jusgaiatenant en termes de
morphologie et des sites d’adsorption. Afin de valider ldhroée, nous avons aupara-
vant calculé la SEP de Pdur~-Al;,03(100).
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5.2 Calcul de la surface dénergie potentielle
de Pd,/~-Al,03(100)

5.2.1 Calcul de l'agegat Pd,

Des nombreuses études théoriques ont été publiessagtégats moléculaires de
Pd (voir la revue [88]). L'état fondamental de I'atome dedt'S (4d°) et pour que
cet espece chimique puisse former une liaison avec un al@ngent il est nécessaire
gu’'une partie des électrons de l'orbitale atomique 4draai€placés vers l'orbitale
vacante 5s [89]. Les orbitales 4d et 5s du Pd sont prochesiengié.Etant donné
la masse atomique de cet €lement, il dévient nécesdaitenir en compte des effets
relativistes scalaires des agrégats PaD], soit par calcul explicite ou par des pseu-
dopotentiels relativistes, qui contribuent a diminuedifiérence d’énergie entre les
orbitales (n+1)s et nd des atomes lourds [91]. De ce faitiffardnce en énergie entre
les orbitales moléculaires HOMO et LUMO des complexes &st faible ce qui rend
la convergence des cycles auto-cohérents des calculstabdifficile. De plus, ces
agrégats présentent un grand nombre d’états éleqtriesiquasi dégénérés. Certains
parmi eux sont en couche ouverte et donnent lieu a des tilistergéométriques du
genre Janh-Teller [92].

En ce qui concerne I'agrégat Rdes calculs DFT moléculaires avec la fonction-
nelle hybride B3LYP ont conclu que sa géométrie a I'étaetdamentale, un triplet
avec la configuration électroniqi8, résultant d’'une distortion de type Janh-Teller
d’'un agrégat tetraédrique, appartient au group poh€tyg92]. En revanche, d’autres
travaux ou on a employé une approche CAS-MCSCF [89], ou-BWN relativiste
[90] a une composante, semblent indiquer que la géoeatietat fondamentale est
un tétraédre a configuration électroniqiig. Les differences énergétiques entre les
differents conformeres et états électroniques ptssibour Pd est faible, inferieur a
102 eV, et le résultats dépendent sensiblement de la mékbgideemployée dans les
calculs.

Nous avons calculé I'agrégat Pdn phase gaz, avec la fonctionnelle DFT GGA
PW91 et dans une boite de simulation suffisamment grandeepdar les interactions
latérales. Nous avons pris comme structure de départqosucalculs le conformere en
géomeétrie tétraedrique. Le calcul a été effectup@nt gamma de I'espace réciproque
et nous avons effectué une optimisation de géomeétriersaritere énergétique de 10
eVlcycle. Les forces ont convergé a moins de26V/A. Cependant, nous n’avons
pas observé de distortion de type Janh-Teller méme si feateé les calculs sans
prendre en compte la symétrie du systeme. De plus, lardiffe énergétique entre
les états triplet (état fondamentale) et singulet de cégag est faible (+0.2 eV) et
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une optimisation de géométrie en couche ouverte a dodegalistances inter ato-
miques équivalentes jusqu’a la troisieme chiffre d&de. Nous avons donc choisi
d’effectuer I'exploration des sites d’adsorption de Bdr les surfaces d’alumine avec
des calculs en couche fermée pour limiter les colts daikdle tableau 5.1 com-
pare les résultats que nous avons obtenu poyaiec les travaux cités dans le texte.
Nous pouvons observer que lI'accord entre les differerd@thodes est bon et que les
caractéristiques de 'agrégat calculées avec la fonoglle hybride sont proches du
calcul post-HF. Cela pourrait &tre dii a I'inclusion dechange exacte dans la fonction-
nelle DFT. Cependant, la géométrie obtenue dans ce dealimul n’est pas la méme
que celle résultante des autres métholasnt donné la faible difference énergétique
entre conformeres possibles observée dans ces travaug,pouvons conclure que
cela est di aux differentes méthodologies employ€&aschrd entre la fonctionnelle
PWOL1 et le calcul relativiste avec la fonctionnelle VWN esstbon. Cependant, cela
pourrait étre dit a une annulation fortuite d’erreurs.

distance °“EC ‘EL

Méthode géomeétrie état Pd-Pd é) eVv)  (eV)
CAS-MCSCF [89] T 5T, 2.69 536 0.89
‘DFT-VWN [90] Ty 3Ty 2.61 6.62 1.10
B3LYP [92] Cy 3B, 2.60-2.78 499 0.83
‘PW9I1 T triplet 2.61 6.55 1.09

TAB. 5.1 —Caractéristiques de RPdelon des differents méthodes de calcul.
“Energie de Cohésion = E[F4E[Pd] a I'état'S de Pd.

bEnergie de Liaison = EC/6 étant 6 le nombre de liaisons PdeFltagregat.
“Fonctionnelle LDA et calcul relativiste a une composante.

4La méthodologie en ondes planes ne nous permet pas denifteta configuration électronique.
¢Nos calculs.

La longueur de la liaison Pd-Pd que nous avons trouvé estaled? soit 0.14
A plus courte que la structure du métal massique [93]. Caitdgraction de la liai-
son M-M dans les nanoagrégats par rapport aux structuistalitnes massiques est
une tendance générale observée expérimentalemer@4Pque confére aux agrégats
métalliques de taille finie des propriétés differerdescelles des solides infinis.

L'interaction métal-surface a l'interface de I'oxydeatlimine devra modifier cette
structure et ces propriétés chimiques. Il n’existe pasatesensus sur l'influence du
support dans la modification des propriétés physico-hies des agrégats supportés

de taille finie mais, la calibration de ces propriétés estnjeux majeur de la recherche
en catalyse.
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5.2.2 Construction de la SEP de Pd~-Al,03(100)

Compte tenu des dimensions et polarisabilité de I'agréggoporté, il a été
nécessaire d’augmenter la taille du modele de surfacedafidiminuer les interac-
tions latérales entre cellules adjacentes. Nous avorsd&n@ une boite de simulation
qui est deux fois plus grande que la cellule primitive de ldase~-Al,05(100) dans

les directions de vecteurs etZ de I'espace réel. Contrairement aux calculs des cha-
pitres précédents, nous avons considéré un modetmaches afin de limiter la taille
du modele atomistiqgue a 160 atomes, soit 32 unite®AlLa boite a été également
réduite dans la direction du vide pour ainsi diminuer lidale la base en ondes planes
(voir le tableau 5.2 et la figure 5.2 pour un récapitulatif).

Vecteur (A)
a 11.142670
b | 16.787402
c 21.800000

TAB. 5.2 —Caractéristiques de la boite de simulation employé fosurfacey-Al,03(100)

(a) Vue de coté (b) Vue de haut

&+
"\
g
'

FIG. 5.2 —Structure de la surface employée pour la construction &R de Pg/ly-Al,05(100).

Nous avons construit la SEP de PdAl,O3(100) en prenant un échantillonnage
plus grossier que celui effectué pour;PdAl,03(100); seulement 28 points on été
considérés (soit la moitié des points employés pourstaire la SEP de Rdsur
~-Al,03(100). La SEP a été construite en ne prenant en compte quielgés de
liberté de translation du Raur la surface d’oxyde. L'orientation de I'agrégat par-rap
port au repere de la surface a été gardée constantefigoie 5.3). Les differentes
orientations de cette structure, considérées dansfie pa4, consistent a une rotation
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6 dans le sens anti-horaire par rapport aux repere de laceuwdhqu’il est indiqué sur
la figure 5.3. Cette orientation est le point de départ degmawaux sur les agrégats de
Pd, supportés et nous I'avons considéré comme I'orientaaié =0°.

Yy

FIG. 5.3 —Structure de Pgd: orientation a 0. 6 représente I'angle de rotation utilisé pour la construc-
tion des CLSEP.

Les calculs pour construire la grille de la SEP ont étéotdiies sur le point (0.25,
0.25, 0) de l'espace réciproque avec un cut-off de 250 e¥. dygtimisations de
geométrie ont été effectuées avec un critere de egemee sur les énergies de 20
eV/maille en utilisant I'algorithme du gradient conjugu@us les degrés de liberté
de la surface ont été optimisés, a I'exception des deulees inférieures qui ont été
contraintes. En ce qui concerne les atomes de Pd, seulerlZorm&e dans la direction
du vide (z) a été relaxée. Les cycles SCF ont été oadcalec une précision de 10
eV/maille.

5.2.3 Resultats

La figure 5.4 montre la SEP de P¢-Al,O5(100) dans l'orientation a® Les
energies d’adsorption ont été calculées en prenantenéférence I'eénergie de Pd
en phase gaz et sont exprimées par atome de Pd. La supiempdsitla structure de
I'oxyde sur cette image montre que les zones a plus fortésadh (-1.2 eV/atome)
se trouvent a proximité des Al En revanche, le zones a plus faible adsorption (-0.2
eV/atome) sont au voisinage de I’Alde la surface d’oxyde. Nous pouvons constater
une diminution de I'énergie d’adhésion par atome de Pdagaport au cas de Rb-
Al;,03(100).

La structure la plus stable de la surface se trouve au touppht (x= 5.6, y= 1.8).

Nous avons raffiné les calculs de cette structure ; cedtaésseront exposés a la fin
du chapitre avec des calculs de,Rdfectués pour d’autres orientations.
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FIG. 5.4 —SEP d’adsorption de Ry-Al;03(100) pour I'orientation de Pd¥ = 0°. Les cercles verts
représentent la position des pieds de I'agrégat dansdaéigro du minimum d’énergie et le cercle bleu
la position du sommet.

5.3 Calcul de la combinaison lieaire de surfaces
d’ énergie potentielle pour Pd/v-Al;05(100)

Nous avons effectué une combinaison linéaire de surfd@&ergie potentielles
pour chacun des points calculés de la grille d’'interpolatie la SEP. Chaque point de
la grille de la CLSEP correspond a une position du sommetddel&ns I'orientation
6 =Q° par rapport au repere de la surface. La valeur obtenue @ohde ces points
correspond a la somme algébrique des énergies d’adsoRd -surface aux positions
des pieds de I'agrégat comme nous I'avons expliqué awgpaphe 5.1. La figure 5.5
montre le résultat de cette opération.

Nous avons normalisé les valeurs de la SEP et de la CLSER#Va@ure 5.6) pour
mieux comparer la topologie des deux surfaces. D’apra® marmalisation, les va-
leurs 1 et 0 correspondent aux zones a plus forte et failderption, respectivement.
Les positions de I'agrégat Pdlans la zone du minimum d’énergie global de/Rd
Al;,03(100) sont représentés a I'aide de 4 cercles. Nous pa@wan en comparant les
figures 5.6(a) et 5.6(b), que la CLSEP ne prédit pas la jpositiplus forte adsorption
de Pd surv-Al,03(100). En revanche, les zones a plus faible adsorptiontsentre-
produites. Il suit que nous pouvons pas utiliser la CLSERBuelnous I'avons calculée
pour prédire le minimum global de la SEP de,RdAl;03(100).
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FIG. 5.5 —CLSEP de Pgsur~-Al,05(100).

25 25
24 24
29 B 23
o2 22
21 21
20 20
19 189
18 18
17 17
16 16
15 15
14 14
13 E 13 E
12 12
11 11
10 = 10
g = g
8 E 8
ra = T
3 5]
5 E 5 E
4 4 E
3 3
2 2
1 1
0 0

0123456 78 2101112131415186 0123456 78 310111213141518

(a) SEP d'adsorption de Rdur la surface (b) CLSEP d’adsorption de Rdur la surface (100)
(100)

FIG. 5.6 —SEP et CLSEP de Rfly-Al;03(100) normalisées. Les valeurs 1 et 0 correspondent aux
zones a plus forte et faible adsorption, respectivemess. dercles verts représentent la position des
pieds de I'agrégat dans la position du minimum d’énergle eercle bleu la position du sommet.
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Nous avons voulu déterminer les facteurs qui ont indeithéc de cette approche
en réalisant une série de calculs pour vérifier les hygs®h présentées dans la section
5.1. Nous avons choisi une série de trois points des god&silées, le minimum de la
SEP et deux point arbitraires, dont la CLSEP ne réussiggdanner le bon ordre de
stabilité relative. L'énergie de ces trois points edetgue, d’'apres la SEP, E(mir)
E(1) < E(2) alors que, d’apres la CLSEP, EQ)E(min) < E(2).

Nous avons fait une série de calculs, aux positions de mled®d sur ces points
de la grille, et additionné les énergies d’adsorpticsulantes comme nous l'avions
fait pour construire la CLSEP. Nous avons effectué deuts tesur déterminer si le
désaccord entre la CLSEP et le calcul explicite de la SERiYesoit d’'une difféerence
entre le mode d’interaction du Pet le Pd a cause d’'un effet de spin local (figure
5.7), soit de la non prise en compte de la variation de I'atBon Pd-surface selon la
distance métal-surface (figure 5.8).

v L

] /////////// |

FIG. 5.7 —Schéma de I'interaction électronique Pd-Surface.

|
i ]

P

FIG. 5.8 —Schéma de la variation de la distance Pd-surface pounfatet pour I'agrégat.

5.3.1 Testdu Spin

L'interaction Pd-surface est a quatre électrons. Compte tenu du fait @tet fon-
damental de l'agrégat est un triplet, le mode d’interactru-surface pourrait étre
différent. Nous avons testé si les difféerences entrédR 8t la CLSEP venaient du spin
local de Pd. Pour chacun des points sélectionnés pour notre testt(popoint 2 et le
min. de la SEP Pgdy-Al,05(100)) nous avons effectué trois calculs, pour chaque@tom
de la base de Rdou nous avons placé un dimere de palladium perpendiewda plan
de la surface atomique (figure 5.9). Dans chaque calcul, aorss optimisé tous les
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dégrés de liberté du systeme a I'exception des coargl®des atomes de Pd paralleles
au plan de la surface. Nous avons effectué une somme degieend’adsorption par
atome de Pd pour chacun des points choisi pour nos testsdataus I'avions fait
pour construire la CLSEP.

I
PPl

FIG. 5.9 —Schéma des calculs effectués pour tester les effets del@ml dans l'interaction Pd-
surface.

Point | > Eint du dimére (u.a.) Eint du point SEP Pd(eV)
1 -3.00 -1.86
2 -2.55 -1.90

“min. -2.79 -1.94

TAB. 5.3 —Test du spin local : résultatsMinimum de la SEP Pgdr-Al,03(100).

Nous avons représenté les résultats du tableau patélhns le graphe mono-
dimensionnel de la figure 5.10 ou I'énergie des points éesnpar la SEP sont
représentés dans la partie supérieure et celle de la BlegEctuée a partir des calculs
du dimere en bas. Nous pouvons constater que la CLSEP abdgpartir des dimeres
ne réussit pas a classer les points selon le bon ordrgé&ipre.

Ordre selon SEP

eV

Paint (2)

min
284 Ordre selon CLSEP des dimers

230 Faint (1)

FIG. 5.10 —CLSEP a partir des calculs du dimére.

Il suit que la mauvaise corrélation entre les points de IR 8&culée dans la section
précédant et la CLSEP effectué a partir de Sigpporté sun-Al,03(100) n’est pas due
au mode d'interaction entre le métal et la surface.
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5.3.2 Testa hauteur constante

Nous avons construit des cartes bi-dimensionnelles, pduethour P¢ supportés,
gui nous renseignent sur la distance agrégat-surfacetiaghala grille de points cal-
culée pour déterminer les SEP de ces deux systemes. @es gat &té construites en
prenant la distance entre le plan moyen des atomes de lagyeecaiuche de la surface
(100) de I'alumine et I'atome de Pd, pour;Rdu le plan moyen des trois atomes de la
base de Pd pour I'agrégat Pd Les résultats sont reproduits sur la figure 5.11.

a) b)
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FIG. 5.11 —Distance Agrégat surfacél: a) cas du tetramer et b) cas de I'atome de Pd, sur adsorbé
sur la surface (100) de I'alumine.

Dans la section 5.2, nous avons constaté que I'adsorptigrs® I'alumine est
plus faible que 'adsorption du monomere. L'affaiblissarhde cette adsorption s’ac-
compagne d’une augmentation de la distance agrégateswfanme nous le pouvons
constater en comparant la plage de valeurs des figures bet1Ra 1(b). D’apres les
hypothéses du modele de CLSEP (voir la section 5.1), aecliavrait pas influencer
les résultats. La série de tests que nous avons effethiedu 5.4) montrent que la
derniere hypothese n’est pas valable.

Nous avons effectué, pour chacun des points sélectiopoér notre test (point 1,
point 2 et le min. de la SEP Rid-Al,03(100)), trois calculs. Pour chague atome de
base de l'agrégat, nous avons placé un atome de pallagilamdistance Pd-surface
gu’il possede a l'intérieur de I'agrégat Pdans chaque calcul, nous avons optimisé
tous les degrés de liberté du systeme a I'exceptionrdesdoordonnés de I'atome de
Pd. Nous avons ensuite effectué une somme des énergsoddéion tel que nous
I'avions fait pour construire la CLSEP. Les résultats sexgosés dans le tableau 5.5
et la figure 5.12. Nous pouvons observer gu'ils sont en acaeed la SEP réelle. Par
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Point 1

o

o

o

Atome de base d. Pd-surface dans SEP fPdd. Pd-surface dans SEP P
1 2.53 2.25
2 2.36 1.79
3 2.36 1.79
Point 2
Atome de base d. Pd-surface dans SEP fPdd. Pd-surface dans SEP P
1 2.65 2.35
2 2.30 2.04
3 2.27 2.04
Point 3
Atome de base d. Pd-surface dans SEP Pdd. Pd-surface dans SEP P
1 2.29 2.10
2 2.23 1.93
3 2.22 1.85

TAB. 5.4 —Distances Pd-alumine(100) dnpour les atomes de base de,Rid pour Pd au mémes
positions. Les distances pour le cas de I'agrégat ondl&términées d’'apres calcul DFT alors que les
distances pour I'atome ont &té obtenues de la figure 511(b

conséquent, pour employer une telle approche il est sazesle connaitré priori la

distance Pgtalumine(100).

Point | > Eint du dimer (u.a.) Eint du point SEP Pd(eV)
1 -2.25 -1.86
2 -2.29 -1.90

*min. -2.44 -1.94

TAB. 5.5 —Calculs a distance Pd-surface constante : résuttslisima de la SEP Pd~y-Al;05(100).

Suite a ces résultats, nous avons décidé d’explorezdass a plus forte adsorp-
tion agrégat-surface par calcul explicite. Ceci ferajiblle résultats exposés dans les

sections suivantes.
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-2.30 4 Paint (2)
-2.35 4
-2.40 4
-2.45 4 min

FIG. 5.12 —CLSEP a partir des calculs & hauteur constante.

5.3.3 Conclusion

Nous avons appliqué un modele pour le calcul d’'une SEPoapge, décrit dans la
réference [46], dans le but de trouver le site d'adsorpl@oplus stable d’un agrégat
Pd, sur la surface (100) de I'alumine-Les SEP approchés selon ce modele ne repro-
duisent pas correctement les zones a forte adsorptiomageetat sur la surface. Nous
avons examiné les differents hypotheses du modeleustanons vu I'echec du modele
vient du fait qu’il ne tient pas compte de la variation detéraction Pg-surface selon
la distance métal-surface. Comme la distance métahkseides pieds de I'agrégat,Pd
est differente que celle d’'un atome isolé sur ce mémetplgna surface, la non prise
en compte de la variation de I'interaction métal-surfaglers la composante z ajoute
un erreur dans le calcul de la CLSEP qui I'empéche de foutes résultats quali-
tatives. Suite & cette conclusion, nous avons décidetbeer les zones a plus forte
adsorption agrégat-surface par calcul explicite.

5.4 Determination des sites d’adsorption par explora-
tion explicite de la SEP

Nous avons effectué une exploration de la SEP dedRd les surfaces (100) non
hydratée et (110) hydratée par calcul explicite afin deveo les sites d’adsorption
les plus favorables de cet agrégat sur 'oxyde. Dans cefoetion, nous avons
considéré les degrés de translation (x et y) et de ratggelon I'axe qui passe par
le centre de Pdperpendiculaire au plan de la surface, voir la figure 5.3 dapsage
99) de l'agrégat supporté.

Cherchant a faire une exploration exhaustive a moindig¢ cmus avons considéré
la plus petite circonférence centrée sur le centre giénque de Pgdcapable de cerner
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les trois atomes de la base (figure 5.13) et nous avons ealaudfille de points ou ces
circonférences sont tangentes les unes aux autres conasteniontré dans la figure
5.14. Compte tenu du fait qu'’il existe un axe de symétrjeqQ@ passe par le centre
de ces points, dans le cas de la surface (100) nous avonsécditelles grilles de
points pour trois orientations de plus a celle déja ab&ré dans la section 5.2 : 30
60, et 90. Compte tenu de la complexité de la surface (110) hydraiées avons
restreint nos recherches de la structure la plus stableesigr surface au calcul de la
SEP pour l'orientatior#=0° et une partie de la SEP pour I'orientati@r3(. Cette
premiéere exploration de 'ensemble de sites d’adsorpionies surfaces a été suivie
de quatre calculs supplémentaires autour du point a plie fdsorption de chaque
série série de calculs (une grille par orientation camrgd) comme il est montré dans
la figure 5.15.

FIG. 5.13 —Circonférence tangente aux atomes de la base geRegon r = 1.50%.

) .,
)

)
\_/U\)

Fic. 5.14 —Exploration globale de la SEP. F5 515 _ Exploration local au tour du
Nous construit la grille du calcul en placant les point & plus forte adsorption : translation de

cercles de la figure 5.13 tangents les uns aU¥agregat d'une distance r/2 = 0.752
autres.

Pour I'exploration globale et locale des SEP, nous avonsut&éaldes fonctions
d’onde en couche fermée avec un cut-off de 250 eV*/EY cycle pour le critére de
convergence électronique et £V cycle pour la convergence géomeétrique. Une fois
gue nous avons obtenu les structures les plus stable poguetaientation (un total
de 4 structures), nous avons amélioré ces structuresgeneaant le cut-off a 400 eV
et en prenant comme criteres de convergence pour I'ean8gF et pour I'optimisation
de géométrie de 10/eV cycle et 10%/eV cycle respectivement.
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a) Résultats pour la surface (100)

La figure 5.16 représente la SEP calculée pour chacuner@esgations considérés
pour Pd sur la surface (100). Les SEP pour les orientatién® et /=90° ont des
larges zones a forte adsorption. Cependant, apres etplordocale au tour de mi-
nima, nous avons trouvé que l'orientation & 3@ans le point (x= 4.5,y= 2.1) est le
conformere le plus stable.
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FIG. 5.16 —Vue (3x3) des SEP d’adsorption dePg-Al,05(100) pour les orientatiors= a) @, b)
30°, c) 6( et d) 9C. Les cercles verts représentent la position des piedadeejat dans la position du
minimum d’énergie et le cercle bleu la position du sommet.

La figure 5.17 montre les structures des agrégats le plbkestpour chaque orien-
tation. Il faut noter que les pieds des agrégats suppset&®uvent dans la zone a plus
forte adsorption de la SEP calculé pour Fde plus, si on ajoute progressivement des
atomes a la structure de Psur cette surface, on obtient pour,Rd méme structure
gue le minimum pou#=3(°. Les propriétés thermodynamiques et chimiques de cette
structure seront étudiées dans le chapitres 6 et 7.
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a) Eads =-1.76 eV c) Eads =-1.80 eV

FIG. 5.17 —Vvue (2x1) des structures des agrégats le plus stable demhae SEP montrées dans la
figure 5.169=a) @, b) 3@, c) 6 et d) 90. Boules rouges : O, boules jaunes : Al, boules bleues : Pd.

b) Résultats pour la surface (110) hydrage

La figure 5.18 montre la SEP de la surface (110) hydratée it Compte tenu
de la complexité de cette surface, nous avons calculéeneshotre recherche du mi-
nimum pourd=3C° a la zone7 < = < 10 et0 < y < 9. Les structures les plus stables
pour ces deux conforméres sont montrées dans la figure 5.19
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FIG. 5.18 —SEP d’adsorption de Rty-Al,03(110) hydratée pour I'orientatioi=0°.

a) Eads =-1.82 eV b) Eads =-1.37 eV

FIG. 5.19 —vue (3x3) des structures des agrégats le plus stable poarientation®= a) @ et b) 3¢
de Pd sur la surface (110) hydratée. Boules rouges : O, bouleeguAl, boules vertes : Pd, petites
boules blanches : H.
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La difference d’énergie d’adsorption pour les deux ggté est grande (0.45 eV).
Elle s’explique par le fait que, dans la structure pés@°, les trois atomes de la base
sont en interaction avec des oxygenes des groyP$l de la surface tandis que, pour
=3, seuls 2 atomes de Pd de la base sont en interaction aveclslsgds. Dans
le chapitre 4 nous avons vu que les sitg®H étaient les plus réactifs de la surface
hydratée. Nous avons donc considéré la structure gedff comme la plus stable de
la surface (110) hydratée et nous I'avons utilisée poueste de notre étude dans les
chapitres 6 et 7.
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Chapter 6

Nucleation of Pd, (n=1-5) clusters and
wetting of Pd particles on~-Al,O;3
surfaces

6.1 Introduction

Oxide-supported nanoclusters have many applicationsnaosadevices, microelec-
tronics and heterogeneous catalysis. The chemical prepert the metal phase are
governed by the size and shape of these clusters which isle-dff between nucle-

ation and growth kinetics, on the one hand, and the metglestiinteraction on the

other hand [39, 40].

Pd/alumina systems are widespread catalysts in the refamdgetrochemical in-
dustries. The/-alumina polymorph is the most common support due to its egiree
of porosity and surface area. Moreover, its surface degedpecific acid-base prop-
erties. However, given the porosity and insulator charactehis aluminum oxide
polymorph, experimental characterization of aluminapsuped heterogeneous cata-
lysts is rather difficult. Although surface science expemms and theoretical studies
are usually carried out on model systems such-#d,0; and alumina films grown
on metal substrates [14, 68], it remains difficult to extlap®to realy-Al,O3 sur-
faces [15]. DFT calculations on realistieAl ;O3 models are thus mandatory to obtain
relevant insights for heterogeneous catalysis.

In this work, we use a computational modehefl,O5 that takes into account the
experimental way of synthesis of the support. The bulk stinecof our model results
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from the DFT simulation of the topotactic transformationbaehmite intoy-Al,O3
[8]. The key finding of this study was that some non spinelssére also occupied
by Al atoms. Different theoretical approaches [60, 61] ledhe same result. More-
over, Digneet al. determined the hydroxyl coverage as a function of tempesdtr
the relevant (100), (110) and (111) surfaces/&tl,O; resulting from the latter bulk
structure [4, 10]. Therefore, the influence of the reactemperature and pressure
is taken into account by the hydroxyl coverage existing endtarfaces of-alumina
crystallites. During the pre-treatment, impregnation egdliction steps, the supported
~v-alumina Pd catalysts are usually exposed to temperatar®i200-300C range
[16]. The dispersion and size distribution of the supportadoclusters depends on
both the preparation steps and the surface hydroxyl coedBty 35]. In the present
work, we use the model defined in [4, 10] to investigate thdeaimn and growth
mode of Pd nanoclusters gralumina exposed at 30C under normal water pressure
during the various preparation steps.

Stensgaard and collaborators [29] applied STM experimengsudy the structure
and morphology of Pd evaporated on alumina films grown on (1if0). Accord-
ing to this work, Pd particles expose mainly the Pd(100) aahd P1) facets and have
a flat shape whose height increases as the size of the clustes.gCombining the
STM results with available DFT results, they deduced amegg value for the work
of adhesion of about 2.8 JAmThe nucleation of Pd have already been studied at the
theoretical level on MgO [45, 95, 96] and corundum surfa@&s #3]. All these pub-
lications assess this phenomenon from a thermodynamid¢ pbinew and, in some
cases, take into account kinetic effects by means of maeciyinamics simulations.
Finally, transition-metal coverage and hydration efféase only been taken into ac-
count by Cruz Hernandez for the case of Cu deposition oathAé,03(0001) surface
[44]. We carried out our calculations using a similar apphoapplied toy-Al,O5 sup-
ported Pd clusters. We analyze the adsorption and nuateatiBd, clusters, where n
varies from 1 to 5, and the deposit of a Pd(111) monolayer esetlsurfaces. We will
also compare this thermodynamical properties with recesiilts on the adsorption
and diffusion properties of Pd single atoms [63].

6.2 Methods and models

We performed calculations at the DFT level with the Perdeany/[49, 50] general-
ized gradient expansion of the exchange-correlation fonat, a plane-wave basis set
and the Projector Augmented Waves (PAW) method [75] as imefeged in the Vienna
Ab Initio Simulation Package (VASP) [55, 58]. Calculationsre carried out at the
(0.25,0.25,0) point of the reciprocal space. The cut-offrgn for all calculations is
400 eV which ensures a good convergence of the energy. Theosaistent equations
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are solved with an iterative matrix diagonalization sch€e®® reference [58]) and a
convergence criterion of 10 eV/cell. Geometry optimizations are performed with the
conjugate-gradient algorithm and an energy convergeritegion of 104 eV/cell.

Model surfaces were taken from reference [4]. Accordindneolatter reference, at
300°C and normal water pressureAl,O5; nanoparticles show two main orientations:
the dehydroxylated (100) and the hydroxylated (110) sedagith a water coverage
of 8.9 OH/nn?. We represent these models with 2x2 slabs and 4 layer thjmrsalls,
containing 160 and 200 atoms respectively. The slabs ust#rtiourrent work show
a large area (about 160 and 240 respectively) for the unit cell to accommodate the
Pd, cluster with small lateral interactions between periodages. For a reasonable
CPU cost, we are compelled to reduce the slab thickness matbasing surface area.

The (1x1) view of the supercell used in our calculations mvahin figure 6.1.7-
Al,O5 surfaces have many non equivalent adsorption sites. Tdrerdbr the sake of
simplicity, we use the same nomenclature as in referende §&§gen atoms are in-
dexed with capital letters and aluminum atoms with numbéfs selected for the case
of Pd, the adsorption sites described in reference [63]. Systemsining adsorbed
metal dimers have been calculated by adding single patadioms in the vicinity of
Pd in Pd/~-Al;03(100), or Pd/~v-Al;,03(110) for the hydrated surface. Several posi-
tions have been considered for this added atom. In whatwslleve only report the
structures with the lowest energy. The same procedure pasted for clusters from
3 to 5 atoms. Adsorption energies are calculated as follows:

Eads(Pdn/’y - AlQOg) = E(Pdn/"}/ — AlQOg) - E(Pdn) - E(’}/ - AlgOg) (61)

Surface deformation energies are calculated as the endfggsedce between the
oxide fragment in the Bd~v—Al,O3; geometry and the free surface in its relaxed geom-
etry:

Eaef(y — AlyO3) = E(y — Al,O}) — E(y — Al,O3) (6.2)

where the E{-Al,Oy3’) is the energy of the surface fragment with the deformed
geometry after Pdadsorption. Deformation energies for Pd clusters are tzatketiin
a similar way. Finally, we define interaction energies akwos:

Eini(Pd, /vy — AlyO3) = E(Pd, /vy — Al,O3) — E(Pd)) — E(y — AlbO;) (6.3)
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Figure 6.1:Top (1x1) view of they-Al, O3 surfaces at T = 308C used in this work: a) non hydrated
(100) surface and b) hydrated (110) surface with 8.9 OH/rirarge white balls labeled with numbers:
Al, gray balls labeled with letters: O, small white balls:dnggen. First layer atoms are in a ball and
stick representation. Atoms below this layer are in a stagkesentation.

Therefore, interaction energies are simply adsorptionges between already de-
formed partners, i.e.: without the energy contributiongedmetry relaxation in either
fragment of the Pgd~-Al,O5 system.

Before we analyze the results on this work, we must consiaedéfinition of full
metal monolayers for the selected surfaces. The lack of stnyralements and, for the
hydrated (110) surface, flexibility of OH groups render tleéition of surface metal
coverage difficult. In reference [63], we noticed that Pda#ains have a strong affinity
for bridge positions on both surfaces and weak interactimrges on the hydrated
surface. Therefore, we define full metal monolayers as fillheres we maximize the
occupation of bridge positions and avoid Pd-H interactioda the (100) surface, it
consists on a film containing 8 Pd atoms per unit cell. ThaB2satoms in the slab
model considered in this work. As for the hydrated (110)acef 1 ML contains 12
atoms per unitary cell and 48 atoms in the slab model coresidarthis work. Table 6.1
reports the Pd atom surface density corresponding to a retidihmonolayer for each
surface. These are very large and complex systems. Theygfercould only analyze
the effect of metal coverage for the monomer case. We assuamhéhie structure of
clusters containing two or more Pd atoms are independeheahetal coverage. This
is a reasonable approximation since, at high metal loadling unlikely to form the
small clusters considered in this work.
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Surface Ng  Opg (Pdnm™2)
(100) 32 16.96
(110) 48 17.76

Table 6.1: Surface Pd atom density corresponding to a fuihhn@onolayer in the slab
models used in this work.

6.3 Results

6.3.1 Free Pd clusters

Palladium clusters have been widely studied in the liteeaf88, 97]. The ground
state of a single Pd atom I§ and its electronic configuration [Kr] #d Therefore,
these atoms need to promote some of thestectrons to the vacant 5s shell in order
to participate in chemical bonds [89]. Moreover, scalaatreistic effects need to
be considered in quantum chemical calculations, eitherxpjict treatment or by
relativistic pseudopotentials, as shown in reference. [0 latter effects contribute
to a lowering of the energy difference between (n+1)s andhaedisin heavy atoms
[91] and, in the case of Pd clusters, a lowering of the HOMO Bd§O orbitals.
Finally, the electronic ground state of some,Rystems is open-shell, which often
gives rise to Jahn-Teller distortions.

Table 6.2 and figure 6.2 show the results we obtained for thst stable Pgl (n=2-
5) clusters. The results show that cohesion energies (@Ease as the cluster size
increases due to a higher atomic coordination. Pd-Pd mtrkecular distances are
shorter than those found in Pd bulk and increase with sidegadh the bulk value is
far from being reached. This bond contraction has been cteaized experimentally
[94, 20] and is known to induce different properties for nhelasters that those found
in bulk materials. The bond energy is specially low for, Peéaches a maximum for
Pd; and then slowly decreases from a bond order conservatiatt pbview, toward
the bulk value.

As far as our calculations are concerned for, Pe&3-5 clusters, the most stable
ground state configuration is open-shell. Neverthelegsgdometry optimization of
these species did not give rise to Jahn-Teller distortidinsthe literature, B3LYP
calculations for Pgfree clusters have shown that its ground state ha$Bheonfigu-
ration and its structure belongs to the, @oint group as a result of a small Jahn-Teller
distortion [92]. On the other hand, according to CASMCSC®#H Ehd relativistic one-
component DFT-VWN calculations [90], the ground state @ tiuster has théT,
configuration and its structure is tetrahedral. The eneifjgrdnce between all pos-
sible conformers is very small (less than 0.01 eV/clust@®gr results for this cluster
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n  Geometry Electronicg.s. d(Pd-Pd)( “CE/n (eV/atom) ’BE (eV)
2 Doon singlet 2.52 -0.53 -0.53
3 Ds;, triplet 2.50 -1.28 -1.28
4 T, triplet 2.61 -1.68 -1.12
5 Cu triplet 2.57/2.66 -1.80 -1.12
bulk fcc singlet 2.80 -5.21 -0.86

Table 6.2:Geometry and energy of isolated,Pgh=2-5) clusters (see figure 6.2).
@Cohesion Energy = (E[RG-nE[Pd])/n at the' S state for Pd.

®Bond Energy = CE/m where m is the number of Pd-Pd bonds in tretesl

°Base and face edges respectively.

2.61

o—©0

2.52

E 2.66
% A
2.57

Figure 6.2:Structure and Pd-Pd bond lengtis of free Pd, (n=2-5) clusters obtained at the GGA
level (see table 6.2).

with the PW91 GGA functional present g $tructure with a triply degenerated ground
state. These findings lead us to the conclusion that Jaér Gedtortions are observed
if the exact exchange is added to DFT functionals. Howewer effect on both the
energy and the structure of isolated and supported clusterains weak.

The energy difference between open-shell and close-shlelilations in Pg n=3-
5 clusters is small (less than 0.2 eV) and we obtained the sametures and bond
lengths, up to the third significant digit, in open-shell getry optimizations. There-
fore, all geometry optimizations for the supported nanstelts were carried out in a
closed-shell configuration whereas all reported energlasinto account its electronic
ground state.
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6.3.2 Adsorption of Pd, clusters
Adsorption on the non hydrated (100) surface

The energetic parameters of JPg-Al,03(100) complexes are presented in table 6.3
and figure 6.3. Their optimized structures are presentedhle 6.4 and figures 6.4-
6.5. Table 6.3 and figure 6.3 reveal that there is a strongletion between surface
deformation and Pd-support interaction energies. Clusrmation has a small im-
pact on the final measured adsorption energy. Thereforeadberption process for
these clusters depends on the extent to which the surfacadamt itself to the in-
coming metal particle. We found two possible;Rtructures with similar adsorption
energies: linear and trigonal trimers. Those structuresharacteristic of strong and
weak metal-support interaction modes as we will see belovallle 6.4 and figure 6.5,
we notice that, for all supported clusters from,RalPd;, the average Pd-Pd length for
Pd atoms in contact with the oxide is slightly larger thantfee unsupported cluster
whereas Pd-Pd bond lengths in apex edges gfaRd Pd clusters are shorter. More-
over, average Pd-Al and Pd-O bond lengths are longer as tiséeclsize increases.
The most important deformation of the cluster structurerupgdsorption is found for
Pd, with the breaking of one Pd-Pd bond to form a butterfly strrectéh similar Pd-Pd
bond cleavage occurs in the linear form of adsorbed Pd

n Eaas Eing Eaef. pan  Eaef. Surface

10p; =1/32 ML* -2.04 -3.75 - 1.71
160py =1/8 ML** -1.34 -1.62 - 1.15
2 -2.74 -5.24 <0.01 2.49

3 linear -1.66 -6.11 1.38 3.06

3 triangular -1.76 -2.64 0.07 0.81

4 -1.88 -3.01 0.33 0.81

5 -2.44 -3.73 0.12 1.17

Table 6.3:Supported Pd clusters on the non hydrated (100) surfacearptisn, interaction, Pdand
surface deformation energies (e¥)¥py =0.53 Pdnm=2, ** §py =2.14 Pdnm—2.

We performed a geometry optimization of a single Pd atometstbinity of sites
D and 3 in our (2x2) representation of the (100) surface, ihait a metal coverage
of 1/32 ML (0.53 Panm~2). We obtained an adsorption energy of -2.04 eV, 0.7 eV
more favorable than the reported value in reference [63h@same site &= 1/8 ML
(2.14 Pdnm~2). The geometry of this structure is also quite differene(Bgure 6.4):
the adsorbed Pd atom is almost in the same average planééhfatst layer surface
atoms. Moreover, Pd interacts with two oxygen atoms, D andrd, an aluminum
atom. Pd-D, Pd-3 and Pd-C bond distances measure 2.07, 2d32.@4A respec-
tively. We recall that at= 1/8 ML coverage, Pd atoms are adsorbed in D-3 bridged
positions with Pd-Al and Pd-O bond lengths of 2.50 and i]r@spectively. In the
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E (eV)

Figure 6.3: E.4., Ein: and deformation energies of Palusters in they-Al,05(100) surface:ll
Euads, O Eint, ® Eaes. surface andO Egef pa,. Solid line: weak interaction mode. Dashed line:
strong interaction mode. Both Pddsorption modes are presented.

low coverage 4= 1/32 ML), the Pd-surface interaction is strongly increhse¢ the
cost of a larger surface deformation energy. Surface rataxaffects upon adsorption
are indeed quite different since a strong rearrangemenfrsca major elongation of
Al(3)-O(D) and Al(3)-O(C) bonds (0.35 and 1.@&7respectively) and a contraction of
O(F)-Al(3), O(E)-Al(3) and O(D)-Al(2) bonds (0.14, 0.07 &®.08A respectively).
Hence, the surface opens a site for Pd insertion, with an Ab@d cleavage, and
at a deformation cost (1.71 eV) compensated by the additlazurface interaction
energy. A less extensive surface rearrangement was depat®d at 1/8 ML cov-
erage with a surface deformation energy of 1.15 eV (see 68f).[ Thus, the surface
ability to adapt itself in the presence of an adsorbate @se®as the metal coverage
increases. This is explained by the interaction betweerdéfermation patterns in-
duced by neighboring Pd adsorbates. Adsorbate-inducéacsurelaxation has also
been observed in other aluminum oxide polymorphs such asnxdam with similar
contributions to adsorption energies [71].

Comparison of monomer and dimer complexes reveals that thersmall upward
relaxation of the first Pd atom when the former structure pag@ched by a second Pd
atom (see figure 6.5). On the basis of this observation, ongdrexpect a more favor-
able situation with respect to surface deformation ensrgt®wever, the second atom
induces a strongly endothermic surface rearrangemené{d.5The Pd-Pd distance in
the supported dimer is 2. 59and the modulus of the surface cell vectors measure 5.56
A and 8.38A. The distance between dimers in adjacent cells is simiahé dimer
Pd-Pd bond length (2.9LY) and therefore, at higher metal coverage on this slab model
lateral interactions between adjacent dimers would forimiibe linear Pd chains.
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n d(Pd-Pd)  d(Pd-Al)  d(Pd-Al)  d(Pd-O)  d(Pd-O)

16p; =1/32 ML* - 2.31 2.31 2.04 2.06
160py =1/8 ML** - 2.50 2.50 2.14 2.14
2 2.59 2.40 2.64 2.02 2.02
3 linear 2.63 2.37 2.52 2.03 2.11
3 triangular 2.60 2.39 2.52 2.10 2.16
4 2.63/2.56* 2.51 2.58 2.20 2.21
5 2.67/2.61 2.57 2.66 2.15 2.22

Table 6.4: Supported Pd clusters on the non hydrated (100) surfaceagedd-Pd bond lengths
(d(Pd-Pd)), average Pd-surface distances calculated framesteneighborsi(Pd-Al/O)) and shortest
Pd-surface distances (d(Pd-AI/Oﬁ)( * Opg =0.53 Pdnm~2, ** §p; =2.14 Pdnm—2, ***Base and
apex edges respectively.

We found two favorable structures for supported Bldsters. The absolute energy
of the trigonal Pgl~-Al,03(100) structure is just 0.1 eV more stable than its linear
counterpart. Besides, the former isomer is open shell vaseitee latter one is a sin-
glet. Although adsorption energies are quite similar, @samposition into interface
and deformation contributions in table 6.3 shows that supddPd clusters are at a
crossing point between two different adsorption regimdse deformation energy for
the Pd and surface fragments are, in the trigonal case, 0.07 adde®¥/8espectively.
These values are significantly larger for the linear configan: 1.38 and 3.06 eV
respectively. These huge deformation energies are cdatéerced by the electronic
interaction at the Pd/oxide interface: -2.64 eV for thedngl complex and -6.11 eV
for the linear one.

The linear isomer is a clear extension of the dimer since @hat®m remains in-
serted in the alumina surface plane. For the trigonal trinmstead, the nucleation
Pd atom is extracted from the surface and all 3 atoms are iaree@bove the oxide
first lyer. Therefore, Pdshows a transition between a high interaction/high deferma
tion situation, valid for smaller sizes which maximizes atetupport interactions, to
a weak interaction/weak deformation case which optimizetatrmetal interactions
instead and prevails for larger clusters. From a simple lmyddr conservation view-
point, each Pd atom, with an increased number of Pd neighhassa lower capability
to bind with the surface. Therefore, in figure 6.3, the trandsdsorption and interac-
tion energies, from the monomer up to the linear trimer (dddime), are the result of a
surface rearrangement, whereas from the trigonal trinodéid(sne), the increase in ad-
sorption and interaction energies can be explained by asase of the metal-support
interface area with increasing particle size.

Pd, and Pd clusters give rise to 3D structures with similar adsorptmergies.
Figure 6.5 shows that one of the Pd-Pd bonds iniBatleaved in order to enhance
its interaction with aluminums 3 and 4. This is done at theeexge of a small cluster
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Figure 6.4: (2x2) view of the optimal Pd adsorption structure on the-Al,05(100) surface at
0p4=1/32 ML (0.53 Pechm~2): a) top (2x2) view, b) side view. White balls: Al, gray ball®, black
balls: Pd.

deformation energy of 0.3 eV. All our attempts to create a @Dase planar structure
converged toward 3D butterfly structures similar to thasprged in figure 6.5. Rd
retains its square pyramidal structure with a very smalbdweétion (0.12 eV), and
again none of our attempts to obtain a stable 2D structureegdgled. In such 2D
structures, the enhanced interaction energy betweenuktecland the surface do not
compensate the cost to break metal bonds within the clustex.non-availability of
2D structures can be understood from the fact that adsorptiergies in the vicinity
of the adsorption site for Ra&nd Pd clusters are, in the case of the (100) surface, in a
range between -0.8 and -1.0 eV [63], i.e.: lower than bindingrgies in the isolated
clusters (see table 6.2). This clearly shows that the Pdtedaiction is stronger than
the Pd-surface one. A similar result was obtained for theattsorption of small Pd
clusters on corundum [27].

Adsorption on the hydrated (110) surface

The energetic parameters of Pg-Al,03(110) complexes are presented in table 6.5
and figure 6.6. Their optimized structures are presentedlar 6.6 and figure 6.7.

The adsorption energy follows the same trend and showsaiwalues compared
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Figure 6.5:(2x1) view of the optimal Pg, n=2-5, adsorption structures on the\l ,03(100) surface.
White balls: Al, gray balls: O, dark balls: Pd. a)Pp view, b) Pd side view, c) triangular Pd d)
linear Pd, e) Pd top view, f) Pg top view, g) Pd side view and h) Pgside view.
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n Eads Eint Edef. Pd, Edef. Sur face

10p, =1/48 ML* -1.72 -2.69 - 0.97

160p; =1/12 ML** -1.74* -2.91 - 1.17
2 -2.31 -3.78 0.17 1.30
3 -1.84 -3.01 0.14 1.14
4 -1.82 -3.33 0.49 1.02
5 -2.38 -3.69 0.07 1.24

Table 6.5: Supported Pd clusters on the hydrated (110) surface: Atisorpnteraction, Pg and
surface deformation energies (eV)dpq =0.37 Pdnm—2, ** p; =1.48 Pdnm—2, *** This value is
slightly different (+0.07 eV) from our previously reportét} ;5 in reference [63] due to a different K
point sampling and slab model.

to the non hydrated (100) surface. However, this simildrites profound differences
between the two surfaces in the binding mechanism. The Rd &drapped in a
pocket created by hydroxyl groups, interacting witfOH groups and a surface Al
atom. Contrary to the non hydrated (100) surface, the atlsarpmode does not de-
pend on the Pd coverage. The Pd atom is not inserted in theXidg layer, but in
the layer containing the hydroxyl groups. The interactiathihe Al atom is main-
tained for the dimer which shows a long Pd-Pd bond. The balartween interaction
and deformation energies is changed when compared to tb¢ giface with both a
weaker deformation of the surface and a reduced interactiois shows that the abil-
ity of surface OH groups to coordinated the Pd atom, with @ntyoderate weakening
of bonds within the surface.

n d(Pd-Pd)  d(Pd-Al) d(Pd-Al) d(Pd-O) d(Pd-O) d(Pd-H) d(Pd-H)
10pg=1/48 ML* - 2.71 2.71 2.11 2.13 1.95 1.95
1 0pg=1/12 ML** - 2.64 2.64 2.13 2.13 1.92 1.92

2 2.88 2.64 2.64 2.11 2.12 2.02 2.02

3 2.54 2.55 2.55 2.17 2.22 1.93 1.96

4 2.62/2.54* 3.01 3.01 2.16 2.17 2.02 2.09

5 2.62/2.60"*  2.89 2.89 2.13 2.17 2.25 2.36

Table 6.6:Supported Pd clusters on the hydrated (110) surface: avétddPd bond lengthg(Pd-
Pd)), average Pd-surface distances calculated from nieaighbors {(Pd-Al/O/H)) and shortest Pd-
surface distances (d(Pd-Al/O/HWA). * §pq =0.37 Pdnm~2, ** §p, =1.48 Pdnm~2, ***Base and
apex edges respectively.

As for the trimer results, there is a weakening of both irdeoam and adsorption
energies in a phenomenon similar but less intense than thiieonon hydrated (100)
surface. This is also explained by the increasing of the @deraction, leaving less
capability for the metal atom to interact with the substréter cluster sizes of 4 and
5 atoms, the interaction energy increases again from arlacygact area between the
particle and the oxide. However, the Pd-Al interaction ismyalost and only Pd-O
contacts play a significant role. The adsorption of Eldsters cleave one Pd-Pd bond
to yield again the butterfly shape at a small deformation, edsile Pd remains intact.
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Figure 6.6: E,4, E;.: and deformation energies of Pdlusters on the hydrateg-Al,O3(110)
surface:ll Ea,ds; U Eintr . Edef. Sur face ando Edef. Pd, -

The 2D isomers of these structures are not stable since swe@mn energies do not
compensate the cluster deformation energies.
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Figure 6.7:(2x1) view of the optimal Pgl, n=1-5, adsorption structures on the hydratesl ,O3(110)
surface. Large white balls: Al, gray balls: O, small whitdlsiahydrogen, dark balls: Pd. a) Pd
6 = 1/48M L (0.37 Pdnm~2), b) Pd 6 = 1/12M L (1.48 Pdnm~2) side view, c) Pg, d) Pd;, e) Pd
top view, f) Pd top view, g) Pd side view and h) Pgdside view.
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6.3.3 Nucleation of Pd clusters on-Al,O3 surfaces

In this section, we analyze the nucleation of palladium angelectedy-Al,O5 sur-
faces and the extend to which it might be affected by the noeted¢rage. The nucle-
ation is defined as the chemical reaction in which Pd atonzedied on the support,
migrate and aggregate in supported, ehlisters as depicted in figure 6.8 and equation
6.4.

npdl(ads) - Pdn(ads) (64)
0 0
o | o A,
nPd,/Al,O0; (n-1)Al,05 + Pd, /Al O,

Figure 6.8:Nucleation of Pd single atoms as considered in equation 6.4.

We do not investigate the migration of Pd clusters. Howefa@rclusters up to
Pd, in MgO(100), it was found that they diffuse faster than PdyEmatoms [98].
The desorption process is also not considered here. Thgyeakange of the latter
reaction, which we refer to as nucleation energy,(E is calculated as follows:

Epue = tipa, — njtpa, (6-5)

whereupy, andupy, are the chemical potential of an adsorbegq Pdister and an
adsorbed Pd single atom respectively (we dropped the "adscsipt in this formula
for simplicity). upg, can be approximated to

ppd, = Epd,ja1,05 — Eaio, (6.6)

In this equation, &g, /4,0, and Ey,0, are the energies of the hydrated (110) or
(100) Al,O3 supported Pdand of the (100) and hydrated (110).8k surfaces, re-
spectively (we do not include the surface orientation i flormula for simplicity).
Thus, F,,... can be simply seen as the cohesive energy of the adsorbedrsltrem a
reservoir of adsorbed Pd adatoms and it follows that
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Erue = Epg, ja1,0, — "Epa, ja1,0, — (1 = 1) E 1,0, (6.7)

As the Pd atom slab energy depends on the metal covefagealso depends on
the surface metal coveragé,,. was calculated for the non hydrated (100) surface,
at metal coverages of 1/32 ML and 1/8 ML (that is 0.53 and 2.d4MA2 respec-
tively), and for the hydrated (110) surface,fa;=1/48 ML and 1/12 ML (0.37 and
1.48 Pdnm~2 respectively).

Nucleation energies are summarized in table 6.7 and fig@e The latter figure
also includes the gas phase cohesion energy,pfridl-5) clusters. For RdAl,O5(100)
clusters, only the most stable case is considered. Theatiarieor growth of a Pg
particle on the oxide substrate results in the addition @f Red-Pd bonds, which are
always energetically favorable, and in a weakening of th@®de adsorption energy.
The overall energy balance comes from the compromise bativese two effects.
The remarkable property of oxide surfaces to stabilize bpaaticles, and to prevent
sintering, comes from this adsorption energy reductiomupgeleation or growth.

=
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Figure 6.9: Gas phase cohesion energy and nucleation energies of Pdeomoth hydratedy-
Al>03(100) and hydrated (110) surfaces at different metal caqpesd] (100)6p4, = 1/32 ML (0.53
Pdnm—2), @ (100)0p4 = 1/8 ML (2.14 Pdnm~2), O (110)0p4 = 1/48 ML (0.37 Pehm~2), @ (110)
Opq = 1/12 ML (1.48 Pdhm~2) and A Gas phase cohesion energy.
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Non hydrated (100) Hydrated (110)
Pd 1/32 ML 1/8 ML 1/48 ML 1/12 ML

2 0.27 -1.10 0.06 0.11
3 0.51 -1.55 -0.41 -0.34
4 -0.45 -3.21 -1.68 -1.58
5 -1.23 -4.67 -2.77 -2.65

Table 6.7:Nucleation energies (eV) for Pd clusterso#l,Os surfaces (see figure 6.9).

The nucleation of dimers and trimers on the non hydrated)(@®@ace are not ther-
modinamically favored at low metal coverage (1/32 ML or 0PsEhm2). For dimers
and trimers the cohesive energy of the formed particle istnohg enough to compen-
sate the loss in adsorption energy. This reduction in theratisn energy is especially
important on the non hydrated (100) surface because of thiegsPd adatom anchor-
ing in the surface. The cohesive energy increases for festif size 4 and above and
the nucleation becomes favorable. At higher Pd coveragee(i00) surface (1/8 ML
or 2.14 Pdnm~2), the Pd atom adsorption energy is significantly reducedthacdu-
cleation is exothermic even for small size particles. Thetlesrmicity is however still
lower than in the gas phase process. Hence, a local incré&skeatom concentration
is required on the (100) surface in order to extract the atom their trapping site in
the surface plane and to obtain a downbhill nucleation pmces

For the hydrated (110) surface, the nucleation or growthdtlasters is not af-
fected by metal coverage since the Pd adsorption energy Egroficantly modified.
Nevertheless, the formation of the dimer is slightly eneathic (about 0.1 eV). For
larger particles, the growth profile is exothermic with a m@de slope.

In addition to the previous thermodynamic arguments, thetic aspects are also
important. In reference [63], we computed the potentiargynsurface (PES) of Pd
single atoms on the (100) and (110) surfaces at metal coser®§ ML and 1/12 ML
(0.53 and 0.37 Pdm™2), respectively. We used this information to deduce the low
energy hopping rates of Pd on these surfaces. The resultsg @aent work point out
that the PES of Pd on the hydrated (110) surface is not affdxtehe metal coverage.
Therefore, the kinetics of Pd diffusion in the hydrated acefare the same at the two
considered coverages. As for the non hydrated (100) syrfaealiffusion barrier for
a Pd atom can be estimated from reference [63]. From the grahges in that work,
the energy barrier of Pd migration from the adsorption sita metal coverage to
the neighboring sites (O(C), O(D), Al(3)), can be estimdtedl eV, that is, 0.3 eV
more than the energy barriers in the hydrated surface. Tdrereat low metal coverage
(Opq < 1/32 ML or 0.37 Pehm~2), kinetic and thermodynamic considerations show
that the nucleation process is favored on the hydrated (@ui@ce whereas at larger
metal coveragedp, > 1/8 ML or 2.14 Pénm~2), the process is more favorable on the
non hydrated (100) surface.
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6.3.4 Morphology of large particles estimated from the adhsion
of Pd films

The morphology of large supported particles result fromaderoff between compet-
itive effects: the metal-support interface energy on the band, and the substrate-
vacuum and metal-vacuum interface energies on the other han

As a first approximation, the average metal-support interfanergy can be ob-
tained by placing a metal film over the support strained tocinétte substrate lattice
parameters in a pseudo epitaxic structure. This calcul&ithen used to compute the
work of adhesion, W, that is, the work needed to pull apart the metal monolayer
from the support. ), for a Pd monolayer on the non hydrated (100) surface can be
calculated as follows:

Wadn = —(Epasim ) a,050100) — Eaiz0s100) — Epy™) (6.8)

where E/"™ is the single point energy of the metal film in its strained medy.
The work of adhesion on the (110) surface can be calculatathgously. The Pd
film constructed on the (100) and (110) surfaces of the alansma strained Pd(111)
monolayer (see figure 6.10). It is interesting to notice thatipported Pd(100) layer
relaxed towards a Pd(111) like film during the geometry ofaton. The work of
adhesion is defined as

Waan = vs + v — i (6.9)

whereyg, vy, and~y; are substrate-vacuum, metal-vacuum and metal-suppert int
face energies respectively (see figure 6.11). Noticethatiepends on the different
surfaces exposed by the metal particles. When the systenhisrenodynamic equilib-
rium, we can calculate the relationship between the partiahcation after adsorption
Ah and the free particle radius before adsorptivas follows [40] (see figure 6.11)

Ah Wadh
- — 6.10
R TYm ( )

Actually, this relationship results from the more gener@WK law whereR is
the distance from the particle center to the face exposedré&erence [40]). Besides,
in the model case of a liquid’s drop, the wetting conditions eharacterized by the
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macroscopic contact angle According to the Young-Dupré model [99, 100], there is
a relationship between the work of adhesion and the magpascontact angle:

Wadh = ’}/M(l + cos 0) (611)

Thus,

% =1+cost (6.12)

The ratio W,4x/v,, can vary from 0 to 2. From this formula, it is easy to see that
the % ratio approaches 2 as W increases. Therefore, good wetting conditions are
associated with small contact angles. Depending upon the & § or %, four
different situations can be distinguished:

e Nno wetting,/=18C° = 2L =0
e bad wetting, 98< § <18C° =0< 52 <1
e good wetting, < § <90° =1 < 452 <2

e perfect wettingf=0° = &h _ 9

At perfect wetting conditions, supported metal aggreggtesv in a 2D mode
whereas at bad wetting conditions, the aggregates grow hrad&e.
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(110) side view, €) (100) top view and f) (100) side view.
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We use equation 6.8 to compute the work of adhesion of a Pd laygrmon the non
hydrated (100), the hydrated (110) and the non hydrated) (di@aces by placing a
strained Pd(111) film on these substrates. The latter suWas used in order to have
a direct measurement of hydration effects on the work of sidne We used equation
6.10 to compute%h and equation 6.11 to evaluate the contact angle of a magmsco
Pd particle on these surfaces. For each surfagewas obtained from a single point
calculation of the Pd film in its strained geometry. The rssare summarized in
table 6.8. In equation 6.11, we assume that supported npigsparticles show
the same surface structure and orientation than the sigoporetal layer. This seems
a reasonable approximation since our supported Pd monslaye strained Pd(111)
monolayers whose surface energy are close to that of thERd¢a11) surface.

(100) hyd. (110) non hyd. (110)

W oan, (3IN7) 0.40 0.20 0.89

var (3IR) 1.44 1.38 1.56

6 (°) 134 148 116

Ah/R 0.28 0.14 0.57

shortest d(Pd-AlA) 2.62 4.16 2.54

d(Pd-Al) (A) 2.62 4.16 2.60

shortest d(Pd-O)) 2.28 2.26 2.14

d(Pd-0) &) 2.28 2.28 2.29
shortest d(Pd-H)X) - 2.44 -
d(Pd-H) @) - 2.44 -

shortest d(Pd-Pdy() 2.60 2.57 2.58

d(Pd-Pd) ) 2.72 2.70 2.75

Table 6.8: W41, v, 6, Ah/R and structural parameters for Pd monolayers on the non tegira
(100) and hydrated (11@)-Al,O3 surfaces. The Pd(111) surface energy at the GGA level isTI82

The results in table 6.8 reveal that the work of adhesionrangty reduced on the
(110) surface by water adsorption. The work of adhesion ahBdolayers in the non
hydrated (100) surface is twice as strong as in the hydrdte@d) (one. This is in line
with our previous work on the adsorption of single Pd atomshase surfaces where
we shown that the average metal-support interaction is @reakthe hydrated surface
[63]. According to contact angle values, the three surfacesn a bad wetting regime,
the wetting being even reduced on the hydrated (110) surface

vy values are slightly higher than the surface energy of th& Pig(surface (1.32
J/im? at the GGA level) due to the strain and metal-vacuum intedaa the three
monolayers. Besides, the highest metal monolayer surfaemyy is associated with
the strongest work of adhesion. This is due to the fact tha¢sion thermodynamics
are the result of a competition between metal-supportacteyn and mechanical strain
as shown in the previous sections.
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As for the Pd-surface distance, table 6.8 shows Pd-O distasimilar to those in
sections 6.3.2 and 6.3.2 for the supporteq Blisters. The Pd-Al distance for the
(100) supported film is similar to that in the supported ndusiers. However, we
found no Pd-Al bonds for the hydrated (110) supported filmgcis also in agreement
with the increase of the Pd-Al distances for,RReid Pg supported nanoclusters on this
surface (see 6.3.2).

Despite a strong variation in Yy, results,0 and% values are similar in the three
substrates. In particular, we observe that the hydroxyiadif the (110) surface sig-
nificantly reduces ), by a factor of 4.5. However, the morphology of supported Pd
particles remain similar in the three supports, with thadkttshape in the case of the
non hydrated (110) surface. According to the Young-Dupogleh Pd grows in a 3D
mode on the threg-Al,O5 surfaces with a bad wetting type contact angle. The wetting
is thus less favorable on the hydrated surface. These sqauiifforward that surface
hydroxylation evens out the differences between the (168)(210) crystallographic
orientations.

Stensgaard [29] found that Pd particles on theG3INiAI(110) support have a
flat shape. From the Young-Dupré model point of view, tharegponds to good
wetting conditions and higher yy,. The difference between our conclusions and
results reported in reference [29] comes probably from binemia structure. A recent
publication highlights that the structure of ultrathin,® films on NiAl(110) are quite
different from~, a or k phases of alumina [15]. Furthermore, the computationalehod
proposed in the latter reference reveal the presence of mareerous unsaturated
Al atoms which would account for the stronger metal-suppudractions and better
wetting conditions found for Pd in the #D3/NiAl(110) support.

6.4 Conclusions

In this work, we studied the adsorption and nucleation ofls® clusters and the
adhesion of a Pd monolayer grAl, O3 surfaces with hydroxylation coverages corre-
sponding to surfaces pre-treated at a temperature ofG@dd normal water pressure.

The results in section 6.3.2 reveal that adsorption eneageethe result of a delicate
balance between metal-support interaction and each ofalgenents structural strain.
Therefore, no regular trends in adsorption energies haee been for the studied
supported clusters. This could be at the origin of the stedalize effect reported
in the literature [94, 20]. The adsorption of PdPd; clusters have revealed that Pd
clusters grow in a 3D structure due to strong Pd-Pd bindiregges that overcome
Pd-surface interactions.
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According to the results in section 6.3.3, we found thatimfra thermodynamic
point of view, v-Al,O3 surfaces present different trends in nucleation. The exeth
micity of the particle growth is strongly reduced on the exslirface, compared to gas
phase, which accounts for the property of oxide surfaceseweent sintering. This is
explained by a decreased Pd/oxide interaction energyrge fgarticles with respect to
individual adatoms. Particle nucleation becomes sligatigiothermic for very small
sizes (<3) in the case of the dehydrated (100) surface at low Pd cgeerehere the
adatom is trapped at the surface, and for the hydrated (1k€@ce. At low metal
coverage, the nucleation is more favorable on the hydrdigd)(surface than in the
(100) whereas, at high metal coverage, this trend is regtef3er estimation of the en-
ergy barriers for Pd diffusion at different metal coveragess not change this trend.
Hence, it is confirmed that the diffusional properties of ahadatoms and the water
coverage are key parameters in the nucleation and growtletl iwlusters.

Finally, in section 6.3.4, the simulation of Pd(111) filmssaxbed on the (100)
and (110)y-Al,0O; surfaces put forward the bad wetting regime for large Pdglast
(according to the Young-Dupré model). Furthermore, foivemyorientation, surface
hydroxylation reduces the wetting tendencies of Pd pasicl
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Chapter 7

Adsorption of CO and CoH, In Pdy
supported clusters

7.1 Introduction

Palladium catalysts are one of the most widespread metalseimefining industry.
Many works in the literature are devoted to the Pd/alumintalgst. In this chapter,
the electronic properties of free and supported fdramers on the dehydrated
Al,03(100) and hydrated-Al,05(110) surfaces will be studied.

The size distribution, morphology and dispersion of supggbmetal particles de-
pend on the preparation steps of heterogeneous catalystdl. rBetal aggregates show
interesting properties for catalytic processes. Moreoweir reactivity can be con-
trolled by the pre-treatment process and the nature of thpsti[16]. Hence, under-
standing metal-support interactions (MSI) and size-é$fexcrucial for the design of
new heterogeneous catalysts.

Carbon monoxide and ethene are the most common probes inettaure for the
characterization of supported metal clusters. Both ligamave in common the fact
that they are small and therefore adsorption energies ssdariluenced by steric ef-
fects allowing a clear determination of the catalyst eteutr properties. The former
molecule is used in the water gas shift reaction, the detertion of metal dispersion
and the number of active sites in a catalyst. It interacth tie metal phase by dona-
tion from its 5 molecular orbital to the metal and backdonation to its unpad 7*
orbitals. As for ethene, its adsorption is governedrlonation andr* back donation
and is used as a model ligand for the study of the C=C bondadictivin catalytic
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hydrogenation. In this chapter, we study the adsorptiohedé¢ molecules on free and
~-alumina supported Ratlusters in order to elucidate the influence of the suppatt an
the size of the small metal cluster on the adsorption process

Metal-support interactions have an influence on the reictdd supported metal
phases. The work of Gates al. revealed that the hydrogenation of propylene takes
place with a higher turn over frequency om#Al,O5 than on Ir/MgO [25]. Besides,
Dropsch and Baerns studied the adsorption of CO on Pd swggport three different
oxides, TiQ, Al;0O3 and SiQ, and found a similar effect [L01]: CO adsorption is more
favorable on Pd/TiQand Pd/A}O; as a result of a stronger MSI. These authors also
studied the influence of Pd loading on CO adsorption and faliatdbinding energies
increase as the metal loading decreases. However, thaltse® not show whether
this effect comes the so-called size-effect. On the othedhB&reundet al. studied
the hydrogenation of ethene on supported metal model ci$a]®4]. According to
these results, the hydrogenation activity of ethene waspaddent of Pd particle size
in the 1-3 nm range. Moreover, for large Pd particles, stiohgund dio ethene was
preferentially adsorbed to weakly bouneethene but, on small particles, this situation
was reversed as the result of a size effect.

Finally, the adsorption of CO [102, 103, 104, 105] and ettjéé, 17, 107, 108] on
model metal surfaces have been extensively studied atdoedtical level. We expect
that a comparison from our results with those reported irptiegious references will
reveal the influence of MSI and size-effects on CO and ethdserption on Pd metal
phases.

7.2 Methods

We selected the free and supported Bluctures depicted in chapter 6 (4 layer (2x2)
slabs of the oxide support). All geometry optimizationsevearried out in the closed
shell electronic state at the (0.25,0.25,0) point of theéprecal space. The cut-off
energy for all calculations is 400 eV. Geometry optimizasi@re performed with the
conjugate-gradient algorithm and an energy convergeritegion of 104 eV/cell.

CO and ethene molecules were adsorbed on all non equivalsitioms of the sup-
ported metal cluster. We report only the structures witthigbest adsorption energies.

Finally, DOS calculations were done with a (4x3x1) mesh obkngs. We calcu-

lated the absolute fermi level of these systems by corrgdhie value obtained from
the SCF cycle with the electrostatic potential of the cell.
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7.3 Structure and energetics of CO and GH,
adsorption on Pd, clusters

7.3.1 Adsorption of carbon monoxide

The structure of CO molecules adsorbed on isolatgdcR$ters and Pdsupported on
the (100) and hydrated (116}Al,05 surfaces are presented on figures 7.1 to 7.3. In
these figures, we used the same notation as in previous chaptexygen and alu-
minum; palladium atoms are numbered with arabic numbers.distinction between

Al and Pd atoms can be made by the color on these atoms in tresegpation. The
interatomic distances in supported,Rystems are reported in tables 7.1, 7.2 and 7.3.
Finally, table 7.4 summarizes the thermochemistry resoitthese systems.

In the latter table, adsorption, interaction and defororagnergies have been cal-
culated according to equations 6.1-6.3 in page 115. Edefd?drs to as the fragment
deformation energy, due to the adorption process, of tHatesb palladium tetramer
whereas Edef. SRds the deformation energy of the Pd-Al,O;3 fragment, contain-
ing both the supported cluster and the surface. We reporirtigoaction energies. On
the one hand, Eint RdCO in gas phase structures, and Eint SEXD in supported
clusters, represent the interaction of the CO molecule thigrsubstrate and a measure
of the Pd-C bond strength. On the other hand, Eint $-@d represents the inter-
action of Pd-CO with the oxide support and it is calculated as the eneiffgrdnce
between CO/Pd~-Al,Os3, v-Al,0O5 slab energies and the CO/Penergy. In other
words, this is a measure of the metal-support interactiotiseaPd-alumina interface
and the influence of molecular adsorption on this interactio

a) Structural analysis

A comparison of results along one row, in tables 7.1, 7.2 aBdid figures 7.1 and
7.2, reveals the structural trends as the coordinationeo® molecule with a given
substrate increases. Pd-CO bond lengths increase alongwrdie to a bond order
conservation mechanism. This effect also explains theeas® of Pd-Pd bond dis-
tances, specially for the atoms coordinated to the liganike CTO bond elongation
along one row suggests the enhancing of backdonation tagaed with increasing
Pd-CO coordination. These general well known trends foalidarfaces are thus re-
covered for the complex systems studied here. We now cartbieldifferent structures
on the (100) and (110) surfaces. On the former surface, tharstrong rearrangement
of both the oxide support and the Pd tetramer. The apgle figures 7.2 and 7.3, is
a measure of the metal aggregate deformation. Large borldsaage associated with
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flat Pd, clusters strongly interacting with the surface. Its valleady shows that the
Pd, cluster has a flatter structure, specially for thecoordination. At the same time,
average Pd-Pd distances for supported clusters are strelogigated when compared
to isolated CO/Pdsystems. Surprisingly, the average distance between Poxggeén
surface atoms decreases upon CO adsorption with a marke@msing of the Pd(2)-
O(C) and Pd(2)-O(D) bond lengths (up to ddsfor the latter bond). Those bond
contractions are more important for the and, coordinations. It could have been
expected that Pd being bound to CO, would decrease its interaction with tkideo
substrate. The local coordination of the Pd(2) atom afteh suPd-surface bond con-
traction is similar to that found in strongly interacting Bldisters (Pd monomers at
low metal coverage, Pd dimers and linear Pd trimers). Pthsgibond contractions,
Pd-Pd elongations and the increase inghengle are less pronounced for thecoor-
dination. As for the hydrated (110) surface, bond lengthatimns are the same and a
slight contraction in Pd(2)x OH(O), Pd(3)x;OH(M) and Pd(4)x,OH(P) bonds are
also observed for the, andr, coordinations. The reverse becomes true fontheo-
ordination. Thep angle for the latter mode of interaction is even smaller theiore
CO adsorption. The average Pd-Pd distance is less perttivhedor they;, andn, co-
ordinations. From this analysis, it results that on thecttme of the supported cluster
in the (110) surface does not exhibit such a strong rearraageas that observed for
Pd,/v-Al;,03(100) systems. The following energetic analysis explairshehaviour.

n: Eads =-1.72 1. Eads =-1.88 n3: Eads =-2.48

Figure 7.1:Gas phase PACO complexes. Distances & Green balls: Pd, black balls: C, red balls:
0.

140



Substrate  atom pair 7, o ns  before CO ads.

(100) Pd-Pd 2.80 2.96 2.89 2.70
(110) ” 2.78 2.90 2.76 2.68
isolated Pg ” 2.63 2.69 2.72 2.61
(100) Pd-O 219 217 234 2.42
(110) ” 2.13 214 2.21 2.17
(100) Pd-Al  2.64 2.70 2.78 2.70

Table 7.1:Average interatomic distances in CO systems before and @@eadsorption calculated
from nearest neighbors (considered from CQ/ReAl; O3 and isolated CO/Pdsystems in tables 7.2-
7.3 and figure 7.1).

distance/angle 1 Mo 73 before CO ads.
C=0 1.16 1.19 1.20 1.14
Pd-C 1.85 1.96/1.94 2.02/2.02/2.01 -
Pd(2)-O(C) 2.10 2.05 2.11 2.24
Pd(2)-O(D) 2.18 2.13 2.72 2.91
Pd(2)-Al(3) 2.40 2.34 2.43 2.52
Pd(3)-O(C) 2.29 2.24 2.24 2.30
Pd(3)-Al(2) 2.98 3.06 2.76 2.84
Pd(3)-Al(4) 2.58 2.89 3.04 2.67
Pd(4)-O(B) 2.19 2.24 2.30 2.22
Pd(4)-Al(2) 2.61 2.51 2.90 2.79
Pd(1)-Pd(2) 2.63 2.77 2.64 2.58
Pd(1)-Pd(3) 2.61 2.65 2.71 2.54
Pd(1)-Pd(4) 2.69 2.68 2.77 2.55
Pd(2)-Pd(3) 3.37 4.06 3.77 3.27
Pd(2)-Pd(4) 2.77 2.84 2.76 2.66
Pd(3)-Pd(4) 2.73 2.74 2.66 2.62
© 79.89  97.05 88.28 62.40

Table 7.2:Interatomic distanced\) and selected bond anglé {n CO/Pd,/Al,03(100) systems (see
figure 7.2)7 Increasing order of the atom’s label.
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m: Eads =-1.40 eV

Figure 7.2:(2x1) View of top (left) and side (right) view of CO/RtAI,03(100) systems. Yellow
balls: Al, red balls: O, green balls: Pd, black balls: C.
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Figure 7.3:(2x1) View of top (left) and side (right) view of CO/RtAI,05(110) systems. Yellow
balls: Al, red balls: O, green balls: Pd, small white balls:btack balls: C.
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atom pair i Mo 73 before CO ads.

C-O 116  1.19 1.22 1.14
Pd-C 1.86 1.96/1.94 2.01/1.99/1.99 -

Pd(2);,OH(O)  2.14  2.14 2.25 2.19
Pd(3);,OH(M) 213  2.15 2.17 2.16
Pd(4);,OH(P) 212  2.13 2.22 2.16
Pd(3)-Al(3) 3.08  3.00 2.88 3.01
Pd(2)-Hinu;OH(G) 2.06  1.96 2.08 1.97
Pd(4)-H inu;OH(A) 215 2.87 2.21 2.10
Pd(1)-Pd(2) 255  2.62 2.71 2.54
Pd(1)-Pd(3) 264  2.64 2.66 2.52
Pd(1)-Pd(4) 264 261 2.75 2.56
Pd(2)-Pd(3) 254  2.55 2.71 2.68
Pd(2)-Pd(4) 3.67  4.29 3.02 3.18
Pd(3)-Pd(4) 263 271 2.68 2.57
0 89.82 110.06 67.01 77.15

Table 7.3:Interatomic distancesﬁo and selected bond anglé9 (n CO/Pdi/Al;05(110) systems (see
figure 7.3).* Increasing order of the atom’s label.

b) Energetic analysis

According to results reported on table 7.4, the comparigdd® adsorption energies
on isolated Pg clusters with adsorption energies on supported clusteesale that
they-Al;, O3 support strengthens thg mode by 0.4-0.6 eV. However, it remains less
favorable than the; mode, for which only a small change in the adsorption enesgy |
observed with respect to the isolated cluster (up to +0.18le\tontrast, the), mode

is slightly weakened due to the cost in deformation energhessa result, the support
effect with respect to isolated clusters remains weak: itiqadar, the stability order
of the 3 modes is not changed.

The interaction energy of the R€O systems with alumina surfaces (i.e.: the in-
teraction energy at the metal-support interface) is seofigan the interaction energy
of CO with Pd, except for they; coordination in the (110) surface. This explains why
Pd-O distances are reduced after CO adsorption as stresgeglprevious paragraph.
The comparison of the (100) and (110) surfaces revealshbkanteraction energy of
Pd,-CO complexes with the support is stronger on the (100) sarféhis is the reason
why there is a larger contraction in Pd-O distances on therlatirface. Furthermore,
Eint S..Pd-CO values are in line with the stronger contraction of Pdi€athces for
then; andr, coordinations. In contrast, for the tri-coordinated ligamthe (110) sur-
face, the slight expansion found in Pd-O distances is alasistent with the decrease
in the interface interaction energy upon CO adsorption.
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GasphaseRd  m 12 3

Eads -1.72 -1.88 -2.48
Eint Pd,..CO -1.74 -2.10 -2.85
Edef Pd <0.01 0.10 0.14
Edef CO 0.02 0.12 0.22
Pdi/y-Al,03(100) 12 3
Eads -1.40 -2.26 -2.46
EintSPd..CO  -2.01 -3.30 -3.21
Edef SPq 059 0.94 0.56

Edef CO (eV) 0.02 0.10 0.19
Eint S..Pd-CO* -407 -4.78 -3.64
Pd4/7‘A| 203(110) Ui 72 UE

Eads -1.65 -2.44 -2.66
Eint SPd..CO -1.82 -3.27 -3.25
Edef SPd 0.15 0.72 0.32

Edef CO 0.02 0.10 0.27

EintS..Pd-CO* -3.72 -4.25 -2.98

Table 7.4:Adsorption, interaction and deformation energies (eV) 6f §/stems.*The interaction
energy of Pd with the (100) and hyd. (110) surfaces before CO adsorpgoi8.i30 and -3.33 eV

respectively.

The interaction energy of the R€O systems with alumina surfaces is closely re-
lated with the stability of the supported Pslystem. As shown in table 7.4, substrate
deformation energies increase with increasing Eint 3@ values. Thus, deforma-
tion energies are more important in the (100) surface arréfive adsorption energies
for CO on Pd/y-Al;03(100) systems are weaker than in the (110) surface. However,
interaction energies of CO with Pd-Al,O;s (i.e.: the strength of the Pd-C bond), and
CO deformation energies are similar for both orientatidriais, the differences in ad-
sorption energies found between the two orientations (d)Zan be explained from
the fact that substrate deformation energies are less tangdor the hydrated (110)
surface than for the (100) one.

Finally, interaction energies at the metal-support igtesf and the shortening of
Pd-O bonds in table 7.2 suggest that the Pd tetramer int@maatth the oxide is
strengthens upon CO adsorption. This effect is againsitiotusince the Pd-support
interaction increases with increasing Pd-CO interacfidmns clearly reveals a surface
effect in the adsorption process that, in the case of the)(@@@ace, can change the
structure of the supported cluster to the strongly intémgahodes depicted in chapter
6. In that chapter, we ruled out the nucleation of linear ddrs. Despite the strong
interaction energy of this cluster with the (100) suppdrg teformation induced to
the oxide was too expensive from an thermodynamical poinvieaf. The results on
this section shows that an evolution toward similar strregucan be achieved when
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the metal phase is in interaction with an external adsorbeécule. This could have
important consequences on the CO characterization of igmarsed metal clusters.

¢) Comparison with ideal Pd surfaces

The comparison between results obtained for the freedRdéster and those in the
literature for other Pd surfaces is not straightforwardieled, adsorption energies in
model surfaces depend on both the surface CO coverage aRd theface orientation.
Table 7.5 summarizes the adsorption energies of CO on tHeLPdgurface obtained
from periodic GGA calculations #=1/8 ML.The Eads values for CO adsorption over
free and supported Pd tetramers are significantly more exoih than those reported
for Pd(111). In particular, the, andrn; modes are favored by 0.5-0.7 eV on the
support, whereas thg coordination is less affected. The energy difference betwe
the gas phasg, andn; configurations is +0.6 eV. This is in contrast with supported
Pd, and infinite Pd surfaces, where this energy difference israto+r0.2 eV. In the
supported Pdcase, the reduction of the relative stability between tivsemodes is
the outcome of a support effect. When comparing infinite Rthsas with Pd, the
change in the coordination number of Pd atoms, that is, 3 srppase Pdand 9 for
Pd(111) surfaces, is clearly at the origin of this effece(ssference [17]).

Uil Ui 13
Eads -1.38 -1.78 -1.95

d(C=0) 1.16 1.18 1.19

Table 7.5:Theoretical adsorption energies (eV) and C=0 bond lengihgaf CO on the Pd(111)
surface calculated at the GGA level [109].

The size effect on the chemisorption properties of the CGeodé was investigated
experimentally by calorimetry measurements. Hegtrgl. found that CO chemisorp-
tion energies increase up to 40 Kcal/mol when the Pd pasizke decreases down to
2 nm [21]. Varniceet al. obtained a similar result for SKQTIO, and ALOs supported
Pd particles [22]. The experimental observations are tbuasistent with our results.

Finally, the stretching wave number decreases with deicrg@d®d particle size
[110]. According to our calculations, the equilibrium C=0nd length is slightly
more elongated for CO-Rdhan for Pd(111) which may explain the observed CO
wavenumber shift.
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7.3.2 Adsorption of ethene
a) Structural analysis

The structure of ethene molecules adsorbed on the isolategiupported Paclusters
are presented on figures 7.4 to 7.6. The interatomic dissansipported Pdsystems
are reported in tables 7.6, 7.7 and 7.8.

Figure 7.4 and tables 7.6, 7.7 and 7.8 reveal that the C=C dlomdates and Pd-C
bonds contract with increasing coordination of the ligamtis behavior could seem
different from CO results. Nevertheless, in theconfiguration, each Pd atom is in-
teracting with a single ethene C atom. Therefore, Pd-C barglstrengthened while
C=C bonds are weakened as a result of the same bond ordengitse mechanism
observed for CO adsorbates.

On the (100) surface, the average Pd-O distance is smalter@H, adsorption
as it was observed for CO, even if this trend is less pronalifaethe former lig-
and. However, for the (110) surface, the average Pd-O distsrslightly larger after
C,H, adsorption. This was not the case for CO. Besides, Pd-Pdjations are far
less pronounced after,8, adsorption than after CO adsorption. In all cases;jthe
mode induces the strongest structural changes. Table poétsehed angle between
the CH, plane and the C=C bond. This angle, related to the C atom mgandiza-
tion, is equal to @ for a sg hybridization (such as gas phase ethene) and®°54r7
sp® hybridization (such as gas phase ethylene). The mean ligdiiwh is calculated
from a linear interpolation between those two extreme \&luwgcording tod, mean
hybridization values and C=C bond lengths, the C=C bond irerdestabilized upon
adsorption by supported Pdlusters than by the isolated one. This result suggests that
there is an electron transfer from the supporttorbitals. A more detailed electronic
analysis will be carried out in the following section.

Substrate atom pair 7, 17,  before GH, ads.

(100) Pd-Pd 274 2.74 2.70
(110) ” 2.66 2.70 2.68
free Pd " 2.63 2.65 2.61
(100) Pd-O 226 2.31 2.42
(110) ” 2.19 2.20 2.17
(100) Pd-Al  2.67 2.69 2.70

Table 7.6:Average interatomic distances in ethene systems beforafterdethene adsorption calcu-
lated from nearest neighbors.
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n: Eads =-1.22 eV ny: Eads =-0.89 eV

2.59

Figure 7.4:Gas phase H,/Pd, complexes. Distances ik. Green balls: Pd, black balls: C, small
white balls: H.

n: Eads =-0.75 eV
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Figure 7.5:(2x1) View of top (left) and side (right) view of £814/Pd,/Al ;05(100) systems. Yellow
balls: Al, red balls: O, green balls: Pd, small white balls:btack balls: C.
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atom pair M M2 before GH, ads.

c=C 1.40 1.45 1.33
C-He 1.09 1.10 1.09
Pd-C  2.14/2.15 2.05/2.07 -
Pd(2-O(C)  2.16 2.22 2.24
Pd(2)-0(D)  2.31 2.53 2.91
Pd(2)-Al(3)  2.41 2.55 2.52
Pd(3)-0(C)  2.36 2.33 2.30
Pd(3)-Al(2)  2.92 2.52 2.84
Pd(3)-Al(4)  2.59 2.76 2.67
Pd(4)-O(B)  2.20 2.17 2.22
Pd(4)-Al(2)  2.77 2.95 2.79
Pd(1)-Pd(2)  2.61 2.63 2.58
Pd(1)-Pd(3)  2.61 2.63 2.54
Pd(1)-Pd(4)  2.67 2.62 2.55
Pd(2)-Pd(3)  3.07 3.22 3.27
Pd(2)-Pd(4)  2.74 2.72 2.66
Pd(3)-Pd(4) 2.71 2.64 2.62
o 72.11 75.46 62.4

Table 7.7:Interatomic distancesd) and selected bond angled (n C,H.4/Pdi/Al,05(100) systems
(see figure 7.5)* Average C-H bond lengths considerédncreasing order of the atom’s label.

atom pair T Mo before GH, ads.
C-C 1.40 1.46 1.33
C-H® 1.09 1.10 1.09
Pd-C 2.13/2.14 2.04/2.05 -
Pd(2)1;0OH(O) 2.21 2.31 2.19
Pd(3)1; OH(M) 2.10 2.11 2.16
Pd(4)1,;OH(P) 2.25 2.17 2.16
Pd(3)-Al(3) 3.18 3.00 3.01
Pd(2)-H inu3sOH(G) 2.04 2.29 1.97
Pd(4)-H inusOH(A)  1.89 2.01 2.10
Pd(1)-Pd(2) 2.70 2.64 2.54
Pd(1)-Pd(3) 2.54 2.63 2.52
Pd(1)-Pd(4) 2.70 2.63 2.56
Pd(2)-Pd(3) 2.57 2.64 2.68
Pd(2)-Pd(4) 2.84 2.95 3.18
Pd(3)-Pd(4) 2.61 2.68 2.57
© 63.48 68.08 77.15

Table 7.8:Interatomic distances&o and selected bond angle?§ {(n CoH4/Pd,/Al;O3(110) systems
(see figure 7.6)* Average C-H bond lengths considerédncreasing order of the atom’s label.
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~ m: Eads =-1.09 eV

Figure 7.6:(2x1) View of top (left) and side (right) view of £&1,/Pd,/Al,05(110) systems. Yellow

balls: Al, red balls: O, green balls: Pd, small white balls:btack balls: C.
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b) Energetic analysis

The results in table 7.9 reveal that themode of interaction is more favorable for
the isolated Pdethene complexes. Despite a strong increase in ligandt®cations
(Eint SPd..G,H,) for then, mode, this is also the case for the hydrated (110) surface.
As for the (100) surface, Eads < Eadsrn,. The decomposition of adsorption en-
ergies into interaction and deformation contributionseads that the energy spent in
substrate deformation is twice more important in the (1@@jase than in the (110)
one. Moreover, the ligand deformation energy is almost #maeson both surfaces
and differences in ligand-Pd interactions are small (0\2&ethe most). Therefore,
the different behavior upon ethene adsorption found in e gupports can be ac-
counted by the substrate deformation energy (Edej,Sthich can be understood as
the surface ability to adapt itself to ethene adsorptions Tésult may have significant
consequences on the reactivity of ethene which is linkedeg@tisorption mode of the
olefin.

The interaction energies at the metal-support interface &.Pd-C,H,) are close
or slightly smaller than those of the Pduster with the support before ethene adsorp-
tion. This trend differs significantly from the case of the @®lecule and explains
why Pd-O bonds contract less on the (100) surface, or elergathe (110) surface,
upon ethene adsorption. As a consequence, substrate @gfamranergies are smaller
upon ethene adsorption than in the CO case. The comparisaedrethe results on
this section and those for the CO molecule reveals that Beldf &e more important
for the (100) surface than for the (110) one for both ligartdiswever, contrary to the
CO molecule, these values do not depend on the ethene adsarmide.
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Gas phase Rd m M2

Eads -1.22  -0.89
EintSPd..CH, -1.43 -1.72
Edef Pd <0.01 <0.01
Edef GH, 0.21 0.83

0 (°) 14.77 32.89

hybridization 227 260
Pdi/v-Al,05(100)  m 12

Eads 0.75 -0.88
EintSPd..C,H, -1.38 -2.28
Edef SPd 0.38  0.40
Edef GH, 026  1.00
EintS..Pd-C,H, -3.49 -2.97
0 (°) 16.29 36.39

hybridization 230 2.66
Pdi/7-Al,05(110) 12

Eads -1.09 -0.99
EintSPd..C,H, -159 -2.18
Edef SPq 0.22 0.19
Edef GH, 027 1.00
EintS..Pd-C,H, -3.12 -2.86
0 (°) 16.15 34.12

hybridization 229 262

Table 7.9:Adsorption, interaction and deformation energies (eV) laylaridization indexes of ethene
systems?The interaction energy of Ravith the (100) and hyd. (110) surfaces before ethene adsarpt
is -3.30 and -3.33 eV respectively.

c) Comparison with ideal Pd surfaces

Table 7.10 summarizes the adsorption energies of ethenad@i®, Pd(100) and
Pd(111) surfaces, at ethene metal coverage of 1/4 ML, ddddafrom periodic GGA
calculations found in the literature. The results in thisléaclearly show that Eads
is correlated to the metal coordination number of surfacat®dcs (N-;). This cor-
relation between the metal coordination number and adsorphergies is due to a
reduction of the Pauli repulsion between ethene moleculaitads and the surface
bands in sites with low metal coordination [17]. Accordirggthe latter reference,
7w modes of interaction are favorable for sites with coordorabelow 7. This is in
agreement with our calculations for isolated, Paolecules. However, for supported
Pd, clusters, the stability of the, andn, modes depends on the nature of the support.
For surfaces with strong metal-support interaction emsr¢int S..Pg-C,H,) then,
mode is disfavored. Therefore, the hydroxylation of the@lsupport may enhance
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then; mode.

T 2 Npg
Pd(110) -0.88 -1.04 7
Pd(100) -0.82 -0.93 8
Pd(111) -0.62 -0.81 9

Table 7.10:Metal coordination number of surface Pd atoms;Nind theoretical adsorption energies
(eV) of ethene on Pd surfaces calculated at the GGA level][106

Finally, the comparison between results in tables 7.9 abd féveals that the size
effect in ethene adsorption is small. This in agreement wighworks in reference
[24] where it was found that ethene adsorption is size indéest in the 1-3 nm range.
According to this work, beyond this size range, adsorptioergies increase with in-
creasing Pd particle size. Moreover, the coordinattomode was found on ethene
adsorbed over small Pd crystallites, which is also in agesgrwith our work since
the isolated); coordinated ethene is more stablerjitssomer.

7.4 Quantum Chemical Analysis of the Metal-Support
Ineractions

We now analyze the electronic interactions involved in tledaoule-metal-oxide sys-
tems described in the previous section by plotting dendistaies diagrams and elec-
tron density differences. Firstly, we describe the metglpsut interactions in sup-
ported Pd clusters before CO and ethene adsorption. Secondly, wgznhbw the
metal-support interface is affected by the incoming ligé@@ or ethene).

7.4.1 Supported Pd clusters
a) (100) surface

Figures 7.7 and 7.8 represents the electron density diitereliagrams for free and
supported Pdon the (100) surface and the projected density of states [DASselect
sites Al(3) and O(C) to analyze the metal-support intecactiThe sharp peak on the
O(C) states before Pd adsorption can be attributed to a lameThese electrons are
weakly interacting with some Al(3) p states located at abéi& eV. The latter species
presents a very localized vacant sp state at -3 eV in resenaitic O(C).
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Figure 7.7 shows a strong electron rearrangement at thd-swgtport interface.
During the adsorption process, there is a polarization efalectron density located
on oxygen atoms C, B and, to a smaller extent, D and E (noterthhis figure there
are two C, E and 2 sites that are not equivalent after adsoiptElectron depletion
occurs in the region between Pd and the oxygen atoms whdreaharge increases
in the region between these oxygens and aluminum atomsyelsidreover, d-like
orbitals in Pd atoms interacting with oxygen sites C and Bésoelectrons whereas
there is an electron increase in the region between thos@Rt@and sp-like orbitals
in surface Al atoms. Hence, the Pd-O interaction gives nse decrease of electrons
in Pd d orbitals and oxygen orbitals typical for a 4 electnmteraction. Moreover, the
s-d hybridization of Pd orbitals induces the formation obaalent Pd-Al bond and a
reorganization of the electrons on the surface oxygens.

On Pd adsorption , electrons in the O(C) lone-pair disappear witharked stabi-
lization of electron states in O(C). Some antibonding abatrons are pushed above
the fermi level, and hence the O(C) atom has more vacansstékes is the origin of
its loss in electron density in the direction perpendictathe surface plane. Another
important effect for the O(C) atom is the increased paréittgn to low energy states.
This is not related with a interaction with Pd, but to an iedirreorganization of sur-
face Al-O bonds. We notice that, before,Ratisorption, Al(2)-O(C) and Al(3)-O(C)
bonds measure 1.87 and 1,43)9espectively whereas, after Pddsorption, they mea-
sure 1.84 and 2.28 respectively. A similar surface rearrangement was seeuin
previous work on the adsorption of Pd single atoms (see ehdjpt

Figure 7.7:Electron density difference diagram between/Rt,03(100), Pd and ALO3(100) frag-
ments. Green balls: Pd, red balls: O, yellow balls: Al. Whitees: electron increase regions. Blue
lobes: electron depletion regions.

Pd states broaden after interaction with oxygen atoms.imtésaction pushes some
of the metal d states above the fermi level and accounts &eléctron loss in these
orbitals. As for the Al projected DOS, we notice a strong mgof sp orbitals and a
sharp increase of states in the [-7, -5] region of the diagtdawever, there is a small
modification in the low energy range from the rearrangeméAl-® bonds.
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Figure 7.8:DOS for the supported Rctluster over the (100) surface, interaction with483) and

O;11(C) surface sites: Left, after adsorption. Right, beforeoadtion. Dotted line: s states. Dashed: p.
Solid: d.

155



Hence, this interaction can be summarized as polarizatich electrons on the
Pd-O region and a reorganization of the electron densiomailg for a Pd-Al bond
formation and the strengthening of surface Al-O bonds.

a) (110) surface

Let us analyze the supported Rduster on the hydrated (110) surface. The electron
density difference diagram is presented in figure 7.9. Kgud0 depicts the inter-
action of the tetramer with surfagg OH groups linked to the tetramer. Oxygen OH
lone pairs before Pd adsorption can be easily identified.dlfferences between these
oxygens DOS can be explained by the Al atoms to which they aneléd. Oxygens

O and M are bonded to unsaturated tri and tetra coordinatetioiis respectively. As
for oxygen P, it is bonded to a penta coordinated Al atom. hptér 4 we saw that, the
higher the Al unsaturation is, the more reactive they aratdvadsorption. Therefore,
the p band in oxygens M and O is broader and present more statles [-14,-12]
range than oxygen P due to the fact that M and O oxygens hawegstr Al-O bonds.

Figure 7.9 reveals an electron polarization similar to t&s#n in the (100) surface.
The electron density at oxygen sites in the metal-supptetfece rearrange in a sim-
ilar manner: there is electron depletion in the Pd-O regomtween the Pd base and
surfacey; OH groups linked to the tetramer, and an increase of elestrothe O-H
bond of those.; OH groups. This could be the reason of a small increase in thie O
bond after Pg adsorption (0.2&). Similarly to the (100) surface, Pd d-like orbitals
loose electrons in the Pd-O region. Moreover, there is actrele increase in the re-
gion between the base on the Pd tetramer and hydrogen ate@mdace.; OH groups
Aand G.

Figure 7.9:Electron density difference diagram between/Rt,03(110), Pd and ALO3(110) frag-
ments. Green balls: Pd, red balls: O, yellow balls: Al, smdiite balls: H. White lobes: electron
increase regions. Blue lobes: electron depletion regions.
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Figure 7.10 reveals that, after Padsorption, there is an increase of electrons in the
energy states at the [-14,-12] range for all three oxygersiwdan be assigned to the
increase of electrons along the O-H bonds seen above. Merdbere is an increase
in the vacant states consistent with the electron deplet@mm above on these sites.
We note that those new vacant states are in interaction withrnt Pd d states. Finally,
Pd d-like states are more dispersed and pushed up aftepéidsowhich is consistent
with the electron loss seen for those orbitals.

Pd, interacts with the hydrated surface in a similar 4 electrgeraction seen in
the (100). In both surfaces, 4 electrons along at Pd-O regéwe distributed else-
where in order to minimize Pauli repulsion. This electromarrangement results in
an increase of electrons in the former surface Al sp orbdal$ a rearrangement of
surface Al-O bonds. As for the hydrated surface, there arsigrficant changes in
the surface structure and electrons pushed away from tl@& iRteraction are found in
a region between Pd and surface H atoms. This electron nggmaent is typical of a
polarization interaction induced by lone pairs in surfaggroups to the Pd tetramer.
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Figure 7.10:DOS of the supported Rccluster over the hydrated (110) surface, interaction with
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In the following paragraphs, we use this information to deghe interaction of
these supported clusters with CO and ethene molecules atkdwothe surface effect
on the ligand adsorption reaction.

7.4.2 Interaction with CO molecules
a) Free Pd, clusters

Figure 7.11 represents the DOS of the gas phase, supporieahBdCO molecules
before interaction. In this diagram, the density of stasegrojected onto s, p and d
states. It is difficult to identify molecular orbitals in calations with non localized
basis-set. However, we could label some of the CO states impaong our DFT
results for the free molecule with text-book MO diagrams.
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Figure 7.11:DOS for the gas phase, supported Rdd CO molecules before complexation. Dotted
line: s states. Dashed: p. Solid: d.
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The DOS for the PdCO complexes, projected on Pand CO fragments, is shown
infigure 7.12. Allisomers but the singly coordinated ong possess a non-spin polar-
ized ground state. On CO adsorption, flsestate couples with low energy Pd cluster
states and drops to -12 eV. The coordination of the incomgantd does not seem to
affect the position of this state in the DOS diagram. Howgtlex Pd projected DOS
reveals that the d contribution to this state increases wdteasing CO coordination
to the cluster. Besides, there is a signal in the vacantsstdtéhe complex that in-
creases in energy with increasing coordination of the ligamd, in the); complex, it
can be identified from its s character as an anti-bonding staé to a mixing obo
and cluster d states just above the fermi level. This isedl&b the classical picture
of 4 electron interactions (see Hoffmann [111]). As for #hé orbital, it mixes with
vacant d states with no consequences on the Pd-CO interactiber; coordination
but, as the Pd-CO coordination increases, it gets closerdargyg to anti-bonding Pd-C
states. This, in addition with an increase of p electrondhédccupied states of the
cluster (see the CO projected DOS in the [-8,-6] range), ssigghat metal-to-ligand
backdonation increases in the < 7, < n3 order.

Pd,

CO

4 42 40 B3 6 4 -2 0 -14 12 40 8 6 4 -2 0 A4 42 40 =& B

Uil 2 13

Figure 7.12:DOS for the gas phase RE€CO molecular complexes. Dotted line: s states. Dashed: p.
Solid: d.

b) Supported Pd, clusters

Supported Pdclusters present two major differences with respect to fne¢al ag-
gregates. Firstly, the d band is broader as a result of thalrsepport interaction.
Secondly, d states are involved in both metal-metal andlrsatgort interactions. In
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this paragraph, we analyze the consequences of thesesealfette adsorption of CO
molecules.

The interaction energies in the previous section (see #@aB)aevealed that the Pd-
C bond in supported ReCO systems is stronger that in gas phase clusters. Thisecan b
explained by the increase of the d band’s broadening redukb&energy gap between
the 50 MO and the low energy states in the metal cluster as shown umefig.11.
The increase in interaction energies is more importantfer(100) surface. However,
surface deformation energies are also more important enstirface and this is the
reason why adsorption energies are stronger in the hydfai€q surface.

Figure 7.13 presents the electron density differencedfesd systems and figures
7.14 and 7.15 the density of states of the computed COAPMD; systems projected
on relevant surface atoms. We selected O(C) and Al(3) fra{1b0) surface and the
oxygen inu;OH(P) from the hydrated (110) surface. All ground statesnanm-spin
polarized.

(100) (110)

Figure 7.13:Electron density difference diagrams between CQIRIg O3, Pd,/Al,O3 and CO for
CO/Pd/Al;03(100) and CO/PgAI>O3(110) systems. Pd atoms in green, O in red and Al in yellow.
White lobes: electron increase regions. Blue lobes: elaalepletion regions.
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The projected DOS on the CO fragment reveal the same quadita¢nds on both
surfaces with respect to the number of Pd-C bonds in the eamphat is, an increase
in both, the energy of the Pd-C anti-bonding states and lmacktbn to the2r* CO
orbital, as the metal-ligand coordination increases. &laee three major differences
with respect to gas phase COyRdusters. Firstly, thez* band is more dispersed,
closer to the fermi level and thus increasing backdonat®acondly,17 and 50 or-
bitals are no longer degenerated in tecoordination. The latter effect points out
that 17 orbitals in then, coordination interact with the cluster. Thirdly, there is a
strong rearrangement of DOS around the fermi level. The gapden occupied and
unoccupied states is increased with respect to gas phase®domplexes, specially
for the n, configuration. This gap opening between occupied and umiedistates
clearly points out a stabilization of PO complexes by the surface. It is larger in
the (100) surface than in the hydrated (110) one. Thereitalkso accounts for a larger
stabilization of CO adsorption on the non hydrated sulestrat

These DOS diagrams and the electron density differencethése systems (see
figure 7.13) reveal a difference in the two supports metppsut interface when the
CO molecule adsorbs. The electron density difference dragrclearly shows the
two way electron transfer between CO and Pd atoms, wtihdegpletion in the CO
fragment and ar gain, accompanied by an internal transfer in the d orbithBd
One can underline a trans effect from a surface O donor to @®dcceptor which
strengthens the interaction in the case of the supportesteclas both Pd-CO and
Pd-oxide interactions are strengthened. This could expiday interaction energies
are stronger for supported CO systems injgheoordination. The Pd-C anti-bonding
states on the (100) surface are in interaction with vaca@) @d Al(3), which reveals
that this surface looses electron density on interactiadgh ®0O. However, that is not
the case for the hydrated (110) surface, where Pd-C antithgrstates do not seem
to interact so strongly with the surface. Therefore, thé faat (100) surface states
are involved in CO complexation, induces a strong rearnavage of this substrate to
compensate the surface electron loss and an evolution ©Ejstem toward a state
where Pd is strongly interacting with the oxide.
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Figure 7.14:DOS projected on relevant atoms of the CO/Rdl, 03(100) systems. Dotted line: s
states. Dashed: p. Solid: d.

163



UE

N
<
< 257] | &
r <
5 = < I~ <\ul
g e y
—
<
<t
9 R m~
s O
o @] o

Figure 7.15:DOS projected on relevant atoms of the CO/Rdl, 03(110) systems. Dotted line: s
states. Dashed: p. Solid: d.
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7.4.3 Interaction with C,H, molecules

a) Free Pd, clusters

Figure 7.16 represents the DOS of the gas phaseaRd ethene molecules before
interaction. We proceed as in the previous section andifgertevant ethene MO by
a comparison from our DFT results and text-book MO diagrams.

(110)
I

(100)
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< |
& /\%’\\} /
U
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O M v

44 42 40 -8 6 -4 2 0

Figure 7.16:DOS for the isolated, supported Pand ethene molecules before complexation. Dotted
line: s states. Dashed: p. Solid: d.

Ther orbital position in gas phase ethene suggests that MO idigfaisd overlap
with Pd, low energy states giving rise to a four-electron interacanalogous to that
previously described for CO systems. However, whenrtloebital donates some of
its electron density to molecular orbitals localized in @ molecule, ther bond is
weakened, the energy of thé drops and backdonation increases.

The DOS for the ethene complexes, projected ondpd GH, fragments, is shown
in figure 7.17. All isomers posses a triply degenerated spiarized ground state.
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Figure 7.17:DOS for isolated Pg-C,H, molecular complexes. Dotted line: s states. Dashed: p.
Solid: d.

In this figure, we can see that ethenerbital in ther; coordination splits and gives
rise to a series of states from -9 eV to -4 eV, just above thaifEavel. Moreover, we
can see that, with respect to the free ethene molecule;tN© energy decreases and
mixes with vacant d states. As for thye coordination, ther orbital overlaps with Pd
states better increasing Pd-ethene interaction. Bedideis is an increase in the sp
hybridization in this isomer that accounts for the hybradian index reported in table
7.9.

In then; coordination, the overall number of p states in the propeetiaene DOS
decreases from -9 eV to -4 eV and increases from -3 eV to -2.5Ae\for the,
coordinated complex, the frontier in the DOS spectrum betwie region where p
states decrease and that where p states increase is sitthatedut -6.5 eV, that is,
below the fermi level. This, in addition with the strong iease in ethene deformation
energy as one changes from theto thern, coordination (see table 7.9), suggests that
backdonation is more important for the latter compound.

b) Supported Pd, clusters

Figure 7.16 reveals that the position of Pd states thatantevith ethener orbital is not
strongly affected by the metal-support interaction. Thaes this figure anticipates

166



that the support does not induce significant changes in ethgaraction with Pg
clusters in the); coordination. However, the reverse becomes true for,thmode of
interaction since, as we will see in the following DOS for paped ethene systems,
7* orbital broadens giving rise to a series of states in inteyaevith vacant Pd states.

Figures 7.18 and 7.19 present the density of states of thputea GH,/Pd,/Al ;O3
systems projected on relevant surface atoms. The DOS orshdces presents va-
cant states just above the fermilevel, in interaction withii*d d and ethene p orbitals,
whose energy increases with increasing coordination oligiaed. For the (100) sur-
face, this state is in interaction with surface states weglin the metal-support inter-
action. The projected DOS on Al(3) states for taecoordination reveals that some
states involved in the Pd-Al(3) interaction disappears®uacounts for the reduction of
metal-support interaction mentioned in table 7.9 and ssigdbat electrons previously
engaged in Pd-surface bonds have been transferred to ti& Hgfragment. Electron
difference diagrams presented in figure 7.20 confirms thp®thesis as one can see an
electron depletion region near this aluminum atom. It iseadifficult to determine
to what extent backdonation is affected by the surface ftoese¢ DOS. Nevertheless,
ethene deformation energies in both supported®dH, systems and the dispersion of
vacant p states in ethene projected DOS, suggest that bzetkoio is increased by the
oxide. Finally, no gap opening between occupied and unoedwgiates is observed
as seen for CO systems, which explains why the support &iatooin effect is smaller
upon ethene adsorption.
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Figure 7.18:DOS projected on relevant atoms of the CO/Rd, O3(100) systems. Dotted line: s
states. Dashed: p. Solid: d.
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Figure 7.19:DOS projected on relevant atoms of the CO/Rd,O3(110) systems. Dotted line: s
states. Dashed: p. Solid: d.
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Figure 7.20: Electron density difference diagrams between Electrorsiteuifference diagrams
between GH.4/Pdi/Al; O3, Pd,/Al, O35 and GH, for CoH4/Pdy/Al 203(100) and GH.4/Pd,/Al 203(110)
systems. Pd atoms in green, O in red and Al in yellow. Whitetolelectron increase regions. Blue
lobes: electron depletion regions.
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7.5 Conclusions

In this chapter, we have analyzed the adsorption of carbaromide and ethene mole-
cules on free and supported Pafygregates on the (100) and hydrated (ht8@)umina
surfaces. Due to its size, in order to enhance its intenactibh a ligand, the Pd
cluster can easily deform and modify its interaction witk txide substrate giving
rise to strong deformation energies. We have clearly sesrPity-ligand interactions
increase as the coordination of the cluster with the ad$eibareases. However, the
contribution to adsorption energetics from substrate reddion energies often coun-
terbalances the interaction with the ligand.

Some conclusions about size and support effects can be éir@wvmesults obtained
in section 7.3. Firstly, the comparison between our resattgas phase Pd tetramers
and infinite Pd surfaces reported in the literature have shbat adsorption energies
tend to increase in the free Pd particle. This is the consespief a reduction in the
Pauli repulsion in 4 electron interactions for low coordethmetal particles. Secondly,
the comparison between results for gas phase tetramersippdrged Pd clusters re-
vealed that the support can change qualitative and qutveiteends in complexation.
The close inspection of structural parameters, the decsitio of adsorption ener-
gies in interaction and deformation contributions and tharum chemical analysis
revealed that there is a strong influence of the metal-suppi@rface in the result-
ing adsorption energy. The adsorption of CO molecules ies@aweakening of the
cluster Pd-Pd bonds and a strengthening of the interactrmng Pd atoms with sur-
face oxygen sites. Moreover, we found a strong trans eftedher, coordination of
CO. These results clearly show that supporteg ¢haisters are chemical species with
unique properties different from those of either freg,Rafinite Pd surfaces or surface
oxide systems. Finally, the adsorption of ethene molecrdesaled that metal-to-
ligand backdonation induces a strengthening of Pd-Pd bands weakening of the
metal-support interface. The adsorption of ethene in freeRd/Al,03(110) clusters
are more favorable in theg coordination. According to recent results in the literatur
[24], = coordinated ethene can be found on small Pd crystalliteseMer, theoretical
studies on the adsorption of this molecule on Pt surfacegesigd that this mode of
interaction is more favorable for sites with a coordinatimiow 7 [17]. Therefore,
it will be interesting to see how these trends are affectethbysize of supported Pd
clusters.

Our results point out that the two surfaces of thél,0O3; support behave differ-
ently upon adsorption of an incoming ligand. Indeed, Pdsdjinteractions involve
electrons at the Rey-Al,05(100) interface, whereas the fAI,03(110) interface is
less perturbed by the presence of an adsorbate. In the faumice, this effect can
result in Pd clusters strongly interacting with the oxidesasn in low metal coverage
Pd monomers, Pd dimers and linear trimers presented ina@h@ptt is interesting to
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note that we ruled out the nucleation of Pd trimers in the Y 50@face due to the strong
deformation induced to the oxide. However, this defornratian be stabilized by the
CO ligand as our results put forward. Therefore, experialests should be careful
when using CO for the characterization studies of very ssugdported Pd clusters.

Finally, our results have put forward another interestungece effect. The stability
of CO adsorbed molecules increases inithe 1, < 13 order in isolated Pd infinite
Pd(111) and supported Pdusters. However, the adsorption mode gHCis strongly
dependent on the coordination number of Pd and can switoh#4£0(7), on isolated
Pd, and Pd/y-Al,05(110) clusters, tay, (di-o) on infinite Pd surfaces and supported
Pd,/v-Al;,03(100) clusters due to a strong metal-support interactidns fiesult may
have a great influence on the reactivity in hydrogention efios.
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Chapitre 8

Recherches en cours et perspectives

D’apres les travaux de la réference [16] des voies dehngget chimique permettent
d’obtenir des catalyseurs avec des nano-agrégats de Bddiggpersés de taille d’envi-
ron 7A. Pour des telles tailles, les particules de Pd sont cargstt de 10 a 20 atomes
selon de modeles géométriques simples couplés a ITEXACes tailles sont compa-
tibles avec une simulation quantique. Elles constituepblat de recouvrement entre
les tailles de particules utilisées en catalyse et celtesssibles par le calcul. Les pe-
tites particules ayant une plus forte interaction avec pgpett que les grands agrégats,
le contrdle de l'interaction métal-support permet, plewsas des petites particules, une
meilleure calibration des propriétés du catalyseur damomaine des fortes disper-
sions.

Nos travaux s’orientent actuellement sur des propriééssagrégats R¢gsupportés
dans le but d’obtenir un modele encore plus proche desysatais hétérogenes ca-
ractérisés dans la référence [16]. La comparaison deadele avec les résultats ob-
tenus pour I'agrégat Rdsupporté fournira a terme des données sur I'effet tdiles
ces systemes. Pour la construction d’'un tel modele iéaétessaire, dans un premier
temps, de déterminer la morphologie dg{f&h phase gaz. Une fois que ce probleme
a été résolu, nous avons cherché les sites d’adsoresgrius stables de I'agrégat sur
les surfaces de I'alumine. Dans ce qui suit, nous allons rapfiétat actuel de ces
travaux de recherche. Grace aux premiers résultats absem la morphologie de Pd
en phase gaz et supporté sur la surface (100).
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Les agrégats Pd; en phase gaz

Il existe peu d’études sur les agrégats de Pd de cette.tiadlplus part d’entre eux
utilisent des isomeres de Ban symétrie icosaédrique ou cubo-octaédrique par analo
gie aux plus petits agrégats qui ont des structures tragsigues. Il est difficile de sa-
voir lequel de ces deux conformeres est le plus stable saeseiltats varient beaucoup
en fonction des méthodes de calcul [97, 112, 113]. D’aposscalculs (tableau 8.1 et
figure 8.1) et une publication ou une recherche exhausiveynamique moléculaire
sur I'espace conformationnel de plusieurs agrégatslhgetas a 13 atomes [114] a
eté menée, il existe une morphologie qui est plus staidelgcosaedre ou le cubo-
octaedre. Cette structure consiste en deux couches déatdmPd, I'une contenant 7
atomes disposés en un hexagone avec un atome au centzeteg, I6 atomes disposés
dans un arrangement triangulaire. Ceci est en fait un cebeedre tronqué dont 3
atomes ont été placés sur les faces (100) (figure 8.1ajs Mderons référence par le
termebi-couche

FIG. 8.1 —Structure des agrégats d a) bi-couche, b) icosaédre et ¢) cubo-octagdre.

bi-couche icosaédre cubo-octaédre

AE (eV) 0.00 0.16 0.81

(platome 0.31 0.61 0.46

N Pd-Pd 36 42 41
d(Pd-Pd)A) 2.63-2.76 2.76 2.70

TAB. 8.1 —Energie relative, moment magnétique, nombre de liaisahPdPet distance Pd-Pd des
agrégats Pg.

Il'y a 42 et 41 paires de distances Pd-Pd a l'intérieure desgats icosaedre et
cubo-octaedre respectivement. La bi-couche en possedensent 36. Alors que les
deux premieres structures sont plus compactes, la dereg la plus stable. D’apres
I'étude menée sur plusieurs agrégats; f114], la structure finale de ces agrégats est
le résultat d’un équilibre entre la maximisation de l&rdction électron-noyeau et la
minimisation de la répulsion biélectronique. Pour lesmpiers éléments de la série
des métaux de transition, la structure en icosaedre gdtisastable tandis que, pour
les derniers éléments de la série, comme le Pd, la steuetubi-couche est favorisée
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car elle minimise mieux la répulsion électron-électrin effet, la couche d du Pd est
presque pleine, et donc la répulsion de Pauli joue un rofgortant dans la structure
de Pds, la structure en bi-couche étant le meilleur compromis.

Finalement, la détermination de I'état fondamental dgstgats Ms; est un
probleme difficile car ce sont des systemes avec de hautemis magnétiques [113],
ce qui rend la convergence des cycles SCF une tache laberikas résultats que
nous avons obtenu pour le moment magnétique de ces ag&sjan accord avec la
publication [114].

Les agrégats Pd; supportés

Nous avons adsorbé les agrégatssRitésentés dans la figure 8.1 sur la surface
(100). Nous avons échantillonné plusieurs sites d’gutgmT autour de sites préféren-
tiels de l'agrégat Pd Les résultats sont exposés dans la figure 8.2 et tabl@aN8us
les avons classés selon la structure du départ.

bi-couche icosaédre cubo-octa&dre

AE (eV) 0.00 0.66 0.36
Eads -2.69 -2.03 -2.38
wplatome 0.31 0.66 0.46

d(Pd-ADR)  2.64 2.39 2.66

dPd-0) &)  2.26 2.20 2.24

TAB. 8.2 —Distances Pd-surface, énergie relative, énergie diatisa calculée par rapport a la bi-
couche en phase gaz et moment magnétique des agrégats-RthO3(100).*La structure optimisée
n'a plus rien en comun avec un cubo-octaédre.

La structure de la bi-couche est tres peu déformée paetaction avec la surface.
En revanche, le cubo-octaédre se transforme en une segtuilaire a la bi-couche
avec 8 atomes dans le premier plan proche de la surface, etrtesitau dessus. Le
cubo-ocatédre n’est donc pas une forme stable en intenaatiec le support d'alu-
mine. En ce qui concerne l'icosaedre, une des ses facesrs’en contact avec la
surface mais les couches supérieures de I'agrégat somtgfermées. Un atome de Pd
développe une interaction forte avec deux oxygenes etwmiaium, et deux atomes
montrent une interaction plus faible avec un oxygene.

Il faut noter que le moment magnétique des agrégatsesspau influencé par I'in-
teraction avec la surface. En revanche, la stabilitéivel@ntre les agrégats est forte-
ment modifiée apres adsorption. La bi-couche développanterface et une adhésion
plus marquée et I'ecart énergétique entre l'icoseeatrla bi-couche est accentuée.
Le résultat de I'optimisation de géométrie pour I'agg@mn du cubo-octaedre sur la
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a) Eads =-2.69 eV

FIG. 8.2 —Vue (2x1) de la structure des agrégatsfslpportés suy-Al,05(100) : a) bi-couche, b)
icosaédre et c) cubo-octaedre. Boules rouges : O, boale®es : Al, boules vertes : Pd. Les énergies
d’adsorption sont calculées par rapport a la bi-couche.

surface suggere que le cubo-octaedre supporté esteeplesrinstable. Ce résultat ex-
plique I'énergie d’adsorption calculée pour cet isoedtlles est plus favorable que
celle de I'icosaedre du fait que la structure initiale sengforme dans un isomere
proche de la bi-couche. En revanche, elle moins favorabéecgile de la bi-couche
en raison du prix payé par la déformation de la structuréatgégat. Cette varia-
tion de I'ecart énergétique entre les differents comieres est susceptible d’évoluer
differemment dans la surface hydratée. Pour ce qui esdidences Pd-surface, elles
sont similaires a celles obtenues pour les autres agrégat le chapitre précédant.
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Perspectives

Ces résultats ont fourni le conformere le plus stable dg/fd\l,05(100). Cette
structure constitue un premier modele de catalysewerb@&ne Pd/alumine-plus
proche de I'expérience.

L'adsorption de Pg sur la surface (110) hydratée sera également abordée. Ce
résultats nous permettront de voir I'effet induit par Kimgxylation des surfaces sur
I'écart énergétique entre les differents structurég/P-Al,05(110) possibles. En fin,
I'adsorption du CO sur ce systeme fournira des renseigntessepplémentaires sur les
propriétés électroniques d’agrégats de;ked I'effet de I’hydroxylation sur la réactivité
des surfaces de I'alumine. Finalement, les modeleg/&dmine pourront servir a des
etudes des processus réactionnels tels que I'hydrtigardes oléfines ou des cycles
aromatiques.
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Conclusion

Nous avons étudié linteraction d’'une phase métalligiee Pd sur un modéle
d’alumine-<. Nos résultats permettent d’établir un lien entre la reatlu support et son
hydroxylation sur la morphologie, nucléation et réatéivde la phase métallique sup-
portée. En outre, ce travail fournit des pistes pour la ttanon de modeles réalistes
de catalyseurs métalliques supportés.

L'étude de l'interaction d’'un atome de Pd sur les surfaced’aumine nous a
renseigné, dans un premier temps, sur la nature de ladiaigetal-surface et sur
la maniere dont celle-ci se voit affectée par I'hnydratatdes surfaces. De plus, la
construction de surfaces d’énergie potentielle perm&tiudier la diffusion du Pd sur
I'alumine. Ceci fournit un nouvel éclairage sur le proaesde nucléation de la phase
métalligue supportée que nous avons complété avec @re de calculs sur des
agrégats Pd< n < 5. Nous avons finalement obtenu une vision sur la cinétique e
la thermodynamique de la nucléation et I'influence de Iifaydtion et du taux de re-
couvrement en métal sur celle-ci. Des résultats obtenagpiarait que le processus
de croissance des métaux supportés est indépendanbdde@aecouvrement en métal
sur la surface hydratée. En revanche, sur les surfaceat@gdr, la diffusion des atomes
adsorbés est plus difficile ce qui contribue a la disperdigs nano-agrégats supportés.
Pour la surface (100) non hydratée, les agrégats se mbdees un régime a forte in-
teraction avec le support a tres faible taux de recouvneere métal. Dans ce régime,
le processus de nucléation devient donc favorisé surfacai(110) hydraté. Au fur et
mesure que la taille des agrégats augmente, le renfor¢atasiiaisons métal-métal
contribue a I'affaiblissement de I'interaction métalpport et a la diminution de la
déformation de I'oxyde. De fagcon analogue, a plus farktde recouvrement en métal,
des phénomenes de frustration mécanique dans I'oxyaleilsoent a affaiblir I'inter-
action métal-support. L'adsorption de films de Pd en psexpitaxie sur les surfaces
étudiées permet une estimation de la morphologie degEpkas supportées macrosco-
piques. D’aprées nos résultats, les particules de Pd anmaorphologie similaire dans
les deux surfaces.

Pour étudier les propriétés électroniques et réastde I'agrégat Pd'adsorption
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des molécules monoxyde de carbone et d’éthylene entlaisies. La comparaison
entre nos résultats pour P@olé et ceux rapportés dans la littérature pour des sur-
faces de Pd infinies nous a permis d’établir un lien entrailketde cet agrégat et sa
réactivité. En effet, la diminution de la coordinationsdgtomes de Pd contribue au
renforcement des interactions de ceux-ci avec un liganth €explique par une di-
minution de la répulsion de Pauli dans les interactionsairg €lectrons entre le métal
et le ligand et par un renforcement de la rétrodonation tessrbitales anti-liantes.
Dans le cas du CO, cela contribue a une augmentation degi€nd’adsorption alors
que, pour I'éthylene, on observe surtout que le modeefautionr our, devient plus
favorable que le mode di-our,. Ces tendances se voient fortement modifieées dans le
cas de Pdsupporté car le systeme Pg-Al,O; n'est pas une extension de I'agrégat
en phase gaz mais un composé chimique completementatiffé’adsorption de CO
sur les agrégats supportés induit un affaiblissementids®ns Pd-Pd et un renfor-
cement des liaisons Pd-surface et, dans le cas dud403(100), cela peut faire
basculer I'agrégat dans le regime de forte interactietatSurface/forte deformation
du systeme décrit plus haut. Dans le cas de I'éthylenasmbservons la tendance
opposée : les liaisons Pd-Pd sont moins perturbées pgaled et I'interface métal-
support affaiblie. Cela suggere que, pour une particud¢atiique de petite taille, le
mode d’interaction d’'une phase métallique avec un suggaa morphologie peuvent
se voir fortement modifiés en interaction avec une mokoul en présence d’un gaz.
Il est donc nécessaire d’étre prudent lors de la carigatéyn des nano-agrégats hyper-
dispersés avec le CO.

En ce qui concerne les tendances thermodynamiques, legiesnd’adsorption du
CO et de I'éthylene sur les agrégats supportés sorgdeltdt d’'un compromis entre
effets antagonistes : d'un coté, le renforcement dediiattion métal-ligand et, de
'autre cote, la déformation des surfaces et du ligandusNavons observé que les
electrons du support, surtout dans le cas de la surfacg,(@@qQicipent a la création
des liaisons métal-ligand mais cela se fait au prix d’umeefdéformation du substrat
métal-oxyde.

Finalement, nous avons amorcé une étude sur les agiedatsupportés. Ce tra-
vail fournira, a terme, un modele plus réaliste sur lemlgaeurs hétérogenes Rd/
Al,O5 qui pourra étre employé pour une amélioration des casaaices sur 'effet
de taille, de la morphologie des particules supportéeset fetude des mécanismes
réactionnels. L'approche des travaux exposés dans pentgmourra étre généralisée a
d’autres métaux (Ni, Pt, Ir, Cu, etc) et supports d’oxydegy) TiO,, etc).
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