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Introduction générale

Les oxydes métalliques supportés jouent un role important en tant que catalyseurs
hétérogénes dans plusieurs applications catalytiques. Le role du catalyseur est d’induire deux
effets sur le processus chimique réactionnel : une accélération de la vitesse de réaction et une
modification de la sélectivité. En effet, I’interaction des réactifs avec le catalyseur réduit les
énergies d’activation d’une ou plusieurs étapes élémentaires du processus chimique et
favorise la formation de certains intermédiaires réactionnels. L'amélioration de la
connaissance des modes de fonctionnement des catalyseurs est donc trés importante a la fois
d'un point de vue fondamental mais aussi sur un plan industriel puisque pres de 80% des
procédés que 1'industrie chimique met en ceuvre font appel a la catalyse hétérogene.

Les oxydes de métaux de transition supportés forment une grande famille de ces
solides catalytiques. Ceux-ci sont classiquement constitués du composé catalytique actif
(oxyde de rhénium, oxyde de chrome, oxyde de molybdéne, oxyde de tungsteéne, oxyde de
vanadium, etc.) déposé sur un support oxyde de grande surface spécifique (alumine, oxyde de
titane, zircone, silice etc.). La connaissance de la structure locale de la surface des catalyseurs
et des facteurs qui influencent cette structure va donc jouer un rdle déterminant dans le
développement et I’optimisation des systemes catalytiques hétérogénes. Une part importante
du travail consiste donc a définir les nombre de coordination, état d’oxydation et degré de
polymérisation du centre métallique de transition a la surface du support

Dans ce contexte, 1’étude des propriétés structurales et vibrationnelles par des
méthodes théoriques ab-initio (DFT) peut étre utile pour obtenir des informations sur la
structure de catalyseurs a 1’échelle moléculaire, les calculs ab-initio jouant un réle important
dans la catalyse hétérogéne. La chimie théorique permettra, au travers de la modélisation des
phases actives et des chemins réactionnels (incluant le calcul des énergies d’activation), de
mieux décrire la nature exacte des sites actifs potentiels et une identification des

intermédiaires de réaction.
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Introduction générale

Dans ce travail de these, nous nous sommes intéressé plus particuliérement a 1’étude
d’oxyde de molybdéne MoOs supporté sur de I’oxyde de titane (anatase). La réaction que
nous avons choisie pour étudier les propriétés catalytiques de catalyseurs est I’oxydation du

méthanol en formaldéhyde:

CHOH + Y0, —*27% 5 CH,0+H,0

Cette réaction est trés utilisée, avec d’autres catalyseurs, par I’industrie chimique pour
la production de formaldéhyde. Elle est de plus trés souvent utilisée comme réaction test de
nouvelles formulations catalytiques pour des catalyseurs d’oxydation. La nature exacte des
especes Mo,Oy déposées sur le support aussi bien que leur évolution pendant la réaction n’est
pas encore clairement déterminée.

Expérimentalement, les agrégats d’oxyde de molybdéne supporté sur 1’oxyde de titane
sont isolés a faible teneur en molybdéne et polymérisés a forte teneur, et cela a la fois dans les
conditions ambiantes ou a de plus hautes températures (conditions de déshydratation).
L’objectif de ce travail sera donc d’étudier la structure des entités d'oxyde de molybdéne a
teneurs en molybdeéne faible et forte sous différents environnements réactionnels (conditions
ambiantes, de déshydratation et lors des réductions par I'hydrogéne et par le méthanol). Nous
avons représenté les espéces polymeériques obtenues a forte teneur par des espéces dimériques
(Mo070¢). Dans la littérature, plusieurs modéles monomériques (Figure 1) et dimériques
(Figure 2) ont été décrits mais, a notre connaissance, aucune étude théorique sur la
détermination de la structure des oxydes de molybdéne supportés sur I’oxyde de titane
(anatase) et sur les mécanismes de la réaction d’oxydation de méthanol en formaldéhyde sur

ce catalyseur n’est parue dans la littérature.
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Figure 1 : Espéces isolées, tétraédriques (a) et octaédriques (b) d’oxyde de molybdéne de la

surface. D’aprés [1].
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Figure 2 : Espéces dimériques octaédriques (a) et tétraédriques (b) d’oxyde de molybdéne de

la surface. D’aprés [1].

Le premier chapitre est consacré a l'étude bibliographique des catalyseurs a base
d’oxyde de molybdéne supporté, de I’oxydation du méthanol en formaldéhyde et du support
utilisé (TiO, anatase). Un rappel méthodologique centré sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) est fourni au chapitre suivant. Le chapitre III décrit les résultats d’adsorption
des oxydes de molybdene sous forme d'agrégats monomériques (MoOs3) et dimériques
(Mo20g) sur les surfaces du support dans différents environnements réactionnels (conditions
ambiantes et de déshydratation) en prenant explicitement en compte les conditions
opératoires : T, Pizo. En fonction de la température et des pressions partielles d’eau, nous
pourrons en déduire les structures les plus stables. Le calcul des nombres d’onde des

groupements Mo=0 pour les structures stables sera systématiquement comparé aux données
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obtenues en spectroscopie Raman in situ. Le chapitre IV décrit les résultats de la réduction par
I'hydrogéne des modéles proposés a faible teneur (monomere) puis & plus forte teneur
(dimére) en molybdéne. Enfin, le dernier chapitre sera consacré a I’étude du mécanisme de la
réaction d’oxydation du méthanol en formaldéhyde sur les monoméres et les dimeres
adsorbées afin de déterminer la nature des sites et des intermédiaires de réaction, de proposer
un mécanisme réactionnel et d’expliquer les différences de réactivité obtenues

expérimentalement entre les différents systémes (forte et faible teneur en molybdéne).

[1]  Busca, G.J. Raman. Spectrosc. 2002, 33, 348.
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CHAPITRE I Etude Bibliographique

1. Introduction

Cette étude bibliographique a pour but de résumer les connaissances qui nous seront
utiles dans la modélisation des catalyseurs d’oxydation du méthanol, par une meilleure
compréhension de la structure de la phase active (oxyde de molybdeéne) et du support (TiO2-
anatase). La premiére partie sera consacrée a une description générale des catalyseurs a base
d’oxyde de molybdéne supporté. Ensuite, nous présenterons les données concernant les
propriétés catalytiques de 1’oxyde de molybdéne supporté dans la réaction d’oxydation
partielle du méthanol. Enfin, nous ferons le point sur les propriétés de I’anatase qui sera le

support utilisé dans ce travail.

2. Les catalyseurs a base d’oxyde de molybdéne supporté

2.1. Généralités

Les catalyseurs a base d’oxyde de molybdéne déposé sur un support oxyde de grande
aire spécifique (Al;03, ZrO,, SiO;, TiO,, etc.), ont été largement étudiés dans plusieurs

1,2,3,4,5,
436 ou la

grandes familles de réactions comme l'oxydation d’alcanes et d’alcools
métathése d’oléfines’. Ils sont également utilisés comme précurseurs des catalyseurs
d’hydrodésulfuration.>*'° Dans ce travail, nous avons choisi d’étudier la réaction
d’oxydation partielle du méthanol catalysée par I’oxyde de molybdene supporté sur I’oxyde
de titane. Cette réaction présente un grand intérét de part ses applications industrielles et peut

également étre utilisée comme réaction test pour évaluer les propriétés de nouvelles

formulations catalytiques.'' En effet, de nombreuses études ont montré que 1’oxydation du
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CHAPITRE I Etude Bibliographique

méthanol est trés sensible a la nature des sites actifs et peut étre utilisée pour étudier les
propriétés oxydantes et acido-basiques des surfaces catalytiques.®'"'?

L’oxyde de molybdéne supporté est en général préparé par imprégnation d’un support
avec une solution d’heptamolybdate d’ammonium (HMA), et ses propriétés dépendent
principalement de la dispersion de la phase active qui va elle-méme étre influencée par la
nature du support et la teneur en molybdéne du catalyseur.”’ La structure moléculaire de
I’oxyde de molybdéne déposé sur différents oxydes supports a été étudi€e par différentes
techniques  spectroscopiques : spectroscopies Raman (LRS : Laser Raman
Spectroscopy '*1>'%'") et d’absorption du rayon X (EXAFS'*'® : Extended X-ray Absorption
Fine Structure, et XANES" : X-ray Absorption Near Edge Structure), qui confirment cette
hypothése et montrent que la structure de la phase supportée varie en fonction du support, du
taux de couverture de la surface en oxyde de molybdéne, de la quantité et de la nature des
impuretés de surface, et des températures de calcination."

Toutes ces études montrent €galement sans ambiguité que la structure de 1’oxyde de
molybdéne déposé sur des supports oxydes doit étre étudiée sous deux environnements
différents : conditions ambiantes et déshydratantes. Sous des conditions ambiantes, 1’oxyde de
molybdéne de surface est considérablement hydraté par ’eau atmosphérique. Dans ces

20.2L15 proposent que la structure de la phase supportée est

conditions, différents auteurs
controlée par le pH de la « solution » présente a la surface du catalyseur. Ce pH dépend lui-
méme du pH au point isoélectrique du support et diminue avec I’augmentation de la teneur en
oxyde de molybdene. A température élevée (> 500 K) sous flux d’oxygene, I’eau présente a la
surface du catalyseur est désorbée, induisant une déshydratation de I’oxyde de molybdéne de
surface qui subit des changements structuraux considérables."’

L’influence de la méthode de préparation sur la structure de ’oxyde de molybdene

supporté a également été étudiée. La nature des espéces de surface s’est avérée étre

indépendante de la méthode de préparation utilisée. Ainsi, Machej & al.”*** ont montré qu’a
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forte teneur en Mo, la structure de Mo/TiO; est la méme quelle que soit la méthode de

préparation. Williams & al >

ont trouvé que la structure des catalyseurs de MoOs/Al,0O; et
Mo0s/SiO, est indépendante des précurseurs et du pH de la solution d’imprégnation.
Knozinger & al.*® ont également démontré en utilisant différentes formes cristallines
d’alumine que la structure du support ne change pas la structure de surface de ’oxyde de

molybdéne. Des conclusions similaires ont été trouvées par Hu & al."> pour des catalyseurs

d’oxyde de molybdene supportés sur TiO;, Al,03, SiO;, ZrO; et Nb,Os.

2.2. Structure moléculaire de I’oxyde de molybdéne supporté

2.2.1. Dans des conditions ambiantes

Selon Deo et Wachs.® le catalyseur d’oxyde de molybdéne supporté dans les
conditions ambiantes contient des molécules d’eau qui hydratent les espéces de surface. La
structure moléculaire est alors controlée par la thermodynamique des interactions a I’interface
entre ’oxyde de molybdéne et le support oxyde.”’ Les spectroscopies vibrationnelles Infra
Rouge (IR) et LRS sont parmi les techniques de caractérisation qui permettent d’accéder a des
informations moléculaires sur les espéces supportées. Les vibrations des groupements Mo=0
et Mo-O de 1’oxyde de molybdéne de surface apparaissent en dessous de 1000 cm™. Dans
cette gamme de nombre d’ondes, le support absorbe généralement trop en infra-rouge et la
plupart des études utilisent la spectroscopie Raman.?”*® Ainsi, dans le cas de I’oxyde de
molybdéne déposé sur I’alumine dans les conditions ambiantes, il a été démontré que le
déplacement vers des fréquences élevées de la raie de vibration la plus intense (attribuée a
I’élongation symétrique des groupements Mo=0 de la surface) avec 1’augmentation de la

teneur en oxyde de molybdéne, est due a des changements structuraux. Stencel & al.*’ ont
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montré que la position de cette raie de vibration varie entre 938 et 970 cm™ quand la

I. % ont trouvé que cette fréquence de

concentration de MoQ; augmente. Sombret & a
vibration augmente de 930 a 966 cm' quand la teneur en MoOs; sur un catalyseur
MoOs/Al,0; augmente de 4 4 24 % en poids. La raie a2 930 cm™ a été attribuée a des espéces
isolées tétraédriques, tandis que celle 4 966 cm™ a été attribuée a des espéces polymériques
octaédriques.

Les spectroscopies vibrationnelles ne peuvent pas fournir seules une description
compléte de la géométrie des entités adsorbées, mais seulement des informations sur la nature
(simple ou doubles) des liaisons. Par conséquent, I’analyse par spectroscopie XANES est
complémentaire et fournit des informations importantes sur la coordination du molybdeéne.
Les tableaux 1 et 2 rassemblent les résultats obtenus par Hu & al."” sur la structure de I’oxyde
de molybdéne déposé sur différents supports (Al,O03, TiOs, ZrO,, Nb,Os et Si0z) dans des
conditions ambiantes, en utilisant les spectroscopies Raman et XANES au seuil Liy du
molybdéne. Les auteurs corrélent les évolutions de structure avec le point isoélectrique (ou
point de charge nulle : PCN) des différents supports utilisés. A faible teneur en molybdéne,
les espéces de surface sur le support Al,O3 (pH & PCN = 8,9) ont été trouvé monomériques
type MoO,* avec une fréquence de vibration de la raie Mo=0 mesurée en Raman 4 912 ¢cm™,
tandis que les especes de surface sur SiO; (pH a PCN = 3,7-4,3) et sur Nb,Os (pH a PCN =
4,0) donnent respectivement des fréquences de groupement Mo=0 4 947 et 4 948 cm™. Ces
raies ont été attribuées 4 un mélange d’espéces polymériques Mo7O2" et MogOz" de
coordination octaédrique de I’atome de molybdéne sur le support SiO,. Ces évolutions sont en
accord avec la structure des molybdates en solution.”*° Le cas des supports ayant un pH au
point isoélectrique intermédiaire est plus complexe : les especes de surface sur TiO, (pH a
PCN = 6,0-6,4) et sur ZrO, (pH a4 PCN = 5,9-6,1) donnent respectivement des fréquences de
vibrations d’élongation Mo=0 & 934 et 4 924 cm™. Ces fréquences ont été attribuées a un

mélange d’espéces isolées tétraédriques MoO4” et d’espéces polymériques Mo0702¢%. A forte
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teneur en Mo, les espéces dominantes de surface ont été trouvées polymériques de type
Mo07024% ou MogOys" et caractérisées par une vibration de la double liaison Mo=0 dans la
région de 949 4 954 cm™ (voir Tableau 2). Kohler & al*' ont trouvé que le pH du catalyseur
Mo/Al;O;5 diminue de ~9 a ~3,7 avec I’augmentation de la teneur en molybdéne, ce qui en
accord avec le caractére acide de I’oxyde de molybdéne. Ces résultats confirment la
dépendance des structures de surface avec le changement du pH des catalyseurs : en milieu
basique, on obtient principalement des espéces monomériques tandis qu’une diminution de
pH induit une polymérisation des entités oxomolybdéniques. Ainsi Shimada & al.'® ont
caractérisé la structure de I’oxyde de molybdéne hydraté sur différents supports en EXAFS, et
ont trouvé que la structure tétraédrique est dominante sur MgO (pH a PCN = 11), et
octaédrique sur SiO; et sur TiO; a forte teneur en Mo. Sur Al,O;, la structure de ’oxyde de
molybdéne est tétraédrique a faible teneur, et octaédrique a forte teneur. Ng et al.” ont
également étudié la structure de 1’oxyde de molybdéne déposé sur I’oxyde de titane. Ces
auteurs ont montré que les espéces de molybdéne MoO,> sont monomériques et tétraédriques
a faible teneur en Mo, et polymériques et octaédriques (Mo70,%) a forte teneur. Les
conclusions obtenues par Shimada et al.’® et Ng et al.” sont en parfait accord avec les résultats

trouvés par Hu & al."’

(S):’y’g;’“ pt :;‘pigrlf Mo/nm’ XANES Ui‘:’iﬁ.l Attribution
AlL,O; 8.9 0,23 Td 912 MoO,”

TiO, 6,0-6,4 0,77 nd 934 Mo;0,.", MoO,*
Zr0, 59-6,1 1,07 nd 924 Mo;0,.%, MoO*
Nb, 05 4,0 0,77 nd 948 M07024", MosOz6™+
Si0, 3,7-4,3 0,8 Oh 947 Mo7024° ", Mo5056™)?

Tableau 1 : Structure de ’oxyde de molybdéne déposé sur différents supports a faible teneur
en molybdéne, obtenues par les spectroscopies Raman et XANES dans des conditions
ambiantes d’aprés [15]. (a présente les espéces minoritaires, nd : présente les structures non

déterminées par la spectroscopie XANES).
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§;‘;’§;’ : Ef;lp:r‘t‘ Mom?  XANES D(I;Agiﬁl Attribution

ALO; 8,9 4,60 Oh 949 Mo70.", MosOy¢" )
TiO, 6,0-6,4 4,60 Oh 954 Mo,0,4%, MosOy+)*
Zr0, 59-6,1 4,30 nd 952 Mo70,:", (MogOs6™ )
Nb,Os 4,0 4,60 nd 952 Mo;0,.>, MogOs6+ )

Tableau 2 : Structure de I’oxyde de molybdéne déposé sur différents supports a forte teneur
en molybdéne, obtenues par les spectroscopies Raman et XANES dans des conditions
ambiantes d’apreés [15]. (a présentent les espéces minoritaires, nd : présente les structures non
déterminées par la spectroscopie XANES). N.B. 1l est impossible d’obtenir une forte teneur

en molybdéne sur de la silice sans former du MoO3; massique.

Les attributions rappelées dans les tableaux 1 et 2 doivent étre prises comme des
indications plus que comme des attributions définitives et les espéces proposées seraient, dans
tous les cas fortement influencées par la présence du support. En effet, les fréquences Raman
obtenues ne correspondent pas aux fréquences expérimentales des espéces en solution. Par
exemple, la raie principale de MoO4* en solution aqueuse est de 896 cm™ contre 912 ¢cm™
pour le molybdéne sur alumine a faible teneur. De méme, les ions Mo;0," et MogOy™
présentent des raies principales a 940 et 958 cm™ respectivement. De plus, dans le cas de
mélange d’espéces, on devrait théoriquement obtenir deux raies séparées et non une raie a la
fréquence moyenne mais la largeur de raies obtenue dans les spectres Raman d’espéces

supportées ne permet pas cette différenciation.

2.2.2. Dans des conditions de déshydratation

Les structures moléculaires de 1’oxyde de molybdéne hydraté et déshydraté ne sont pas

C . . 3,34
identiques comme le montrent de nombreuses études spectroscopiques.'>>!-32-333435 A
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température élevée ( > 500 K), on observe une désorption des molécules d’eau adsorbées de la
surface du catalyseur, et la surface devient déshydratée.

Le Tableau 3 montre les résultats obtenus par Hu & al."” sur la caractérisation de
I’oxyde de molybdeéne sur différents supports en fonction de la teneur en oxyde de molybdéne
dans des conditions de déshydratation, en utilisant les spectroscopies Raman et XANES. Ces
résultats ont montré qu’a faible teneur en oxyde de molybdéne, les molybdénes de surface ont
une coordination tétraédrique sur Al,O3 et TiO,. A forte teneur, des espéces polymériques de
coordination octaédrique aussi bien que des espéces isolées tétraédriques sont présente sur le
support Al,Os, tandis que sur le support TiO,, les agrégats polymériques de coordination
octaédrique sont dominants. Enfin, les structures obtenues sur les catalyseurs MoQs/ZrO, et
MoQ3/Nb,Os, non étudiés en XANES, sont considérés comme des entités polyméﬁque§ sur la

base de la similarité des spectres Raman.

Structure a faible tencur Structure a forte teneur
SUPPOTt  \tomm?) XANES  RAMAN  (vomm?)  XANES RAMAN
oxyde structure Vo), CM” structure Vovo-0y, €
ALO; 0,23 Td isolée, 990 4,60 Td+Oh polymérique, 1006
TiO, 0,77 Td+Oh® 993 4,60 Oh polymérique, 998
Zr0, 1,07 nd 980 4,30 nd polymérique, 997
Nb,Os 0,77 nd 992 4,60 nd polymérique, 996

Tableau 3 : La structure de 1’oxyde de molybdeéne sur différents supports, obtenue par les
spectroscopies Raman et XANES sous des conditions déshydratées d’apreés [15].
(* représente les espeéces minoritaires, nd : structures non déterminées par la spectroscopie

XANES).
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Shimada et al.>* ont obtenu la méme structure a forte teneur pour un catalyseur déposé

1.7 (structure octaédrique du molybdeéne). Tandis que,

sur TiO;, que celle obtenue par Hu & a
Vuurman & al.** proposent une structure différente sur Al,O; (octaédrique quelle que soit la
teneur en oxyde de molybdéne) en utilisant la spectroscopie Raman. Les spectres Raman

1" montrent également 1’augmentation des fréquences de vibration de la

obtenus par Hu & a
liaison terminale Mo=0 lors de la déshydratation du catalyseur d’oxyde de molybdéne
supporté (voir tableau 3).

36.37.38 e sont intéressés également a la nature exacte de la structure

Plusieurs auteurs
moléculaire de 1’oxyde de molybdéne a forte teneur en Mo supporté dans des conditions de
déshydratation, et plus particuliérement, au nombre de liaisons terminales Mo=0 présentes
dans les entités moléculaires de surface. En effet, les espeéces supportées peuvent étre
présentes comme espéces monooxo, dioxo ou trioxo (voir Figure 1). A la suite d’'un échange
isotopique de 1’oxygeéne, la structure monooxo devrait présenter deux élongations symétriques
visibles en Raman, la structure dioxo trois élongations et la structure trioxo devrait en

présenter quatre. Il a ainsi été montré que la structure moléculaire du molybdéne de la surface

posséde deux vibrations : Elle est donc compatible avec une structure monooxo.

160 130
Structure monoxo IUI b|/||
160 160 160 180 180 180
Structure dioxo N\ W WoH
M M M
160 1 60 180 130

. T Il I
Structure trioxo 160.o 'LI1 _o® '®0=M='%0 '0=M='% '%0=M="%0

Figure 1 : Représentation schématique des structures possibles pour des espéces

oxomolybdéniques supportées (M : représente 1’atome du molybdeéne)
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3. Les propriétés catalytiques de ’oxyde de molybdéne supporté dans la

réaction d’oxydation du méthanol

La réaction d’oxydation sélective du méthanol en formaldéhyde a été récemment
beaucoup étudiée. Elle est industriellement utilisée pour la production de formaldéhyde qui
est un des composants de la résine phénolique."’ Le formaldéhyde est actuellement produit
industriellement a partir du méthanol selon deux procédés. Le premier, utilisant un catalyseur
a base d’argent a une température comprise entre 800 et 1000 K, est une combinaison des
réactions d’oxydation partielle a 1’air et de déshydrogénation. Environ 55% des unités
européennes de production mettent en ceuvre cette technologie.” Le second, utilisant un
catalyseur a base de molybdate de fer a une température comprise entre 600 et 700 K, est une
réaction d’oxydation. Les rendements en formaldéhyde sont de I’ ordre de 90%.*’ La réaction
d’oxydation partielle du méthanol en formaldéhyde est une réaction exothermique dans les
conditions standard de température et de pression. Les chemins réactionnels possibles pour la
réaction du méthanol sur le catalyseur d’oxyde de molybdéne massique ou supporté sont

donnés dans la Figure 2.

+/202 /202

CH30H wmmmp H,CO _“/’_O’p HCOOH — O, Réaction d’oxydation

+ _ +

c c 2¢ 1'2c

Hs Hs Hs H3 H3 H3
o) o) 0

& H H

CH3OCH3 (CH30)2CH> HCOOCHS3 Réaction de déshydratation
+H0 + H,0 +H20 * Hzo

Figure 2 : Les chemins réactionnels de la réaction du méthanol sur le catalyseur MoOs

massique ou supporté [11].
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L’adsorption du méthanol sur I’oxyde de molybdéne supporté donne la formation du
méthanol physisorbé et des espéces de type méthoxy chimisorbées (CH;0). ‘%4444
L’adsorption moléculaire du méthanol est observé seulement a faible température ( <400 K).
A température élevée ( > 400 K), la chimisorption du méthanol forme des espéces méthoxy et

45,49,46 ,
™ ont montré que les groupements

des groupements hydroxyles. De nombreuses études
méthoxy sont localisés sur I’oxyde métallique actif. Ces groupements réagissent suivant
différents chemins pour former du formaldéhyde (FA, H,CO), formiate de méthyle (FM,
HCOOCH;), diméthoxyméthane (DMM, CH,(OCH;),), diméthyl éther (DME, CH30CH;) et
les oxydes de carbone (CO et CO,). La nature des sites actifs des surfaces détermine la
distribution des produits. Les sites acides de surface donnent le produit de déshydratation
(DME), les sites redox produisent du FA et du FM via des réactions d’oxydation. Enfin, une
bonne combinaison de sites acides et redox va donner du DMM.*”*** Les espéces méthoxy
de surface sont des espéces intermédiaires pendant 1’oxydation sélective du méthanol en
formaldéhyde, la rupture de la liaison C-H est 1’étape cinétiquement limitante.'>*%*°
L’évaluation de la réactivité des catalyseurs d’oxydation par la réaction d’oxydation
du méthanol permet donc d’étudier les fonctions redox de I’oxyde de molybdéne de surface.
Selon Hu & al.’! les sites acides de Lewis des supports d’alumine et d’oxyde de niobium
produisent du DME, les sites redox de la surface sur zirconium forment du FM, et les sites de
surface d’oxyde de titane sont relativement inactifs. Ces auteurs ont montré que la structure
moléculaire de I’oxyde de molybdéne (isolée, tétraédrique a faible teneur, et polymérique,
octaédrique et/ou tétraédrique a forte teneur) supporté sur différents supports (Al;03, TiO,,
Z1r0,;, Nb,Os et SiO,), n’a pas d’effet sur la sélectivité d’oxydation du méthanol en
formaldéhyde. Cependant, I’activité par site actif (turn-over frequency: TOF) redox du
catalyseur d’oxyde de molybdeéne sur les supports de TiO;, ZrO,, et Nb,Os, est multipliée par

un facteur allant de 2 a 4 avec ’augmentation de la teneur en oxyde de molybdene, cette

augmentation de la réactivité a ét€ expliquée par la différence structurale des especes de
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surface (voir tableau 4 dans le cas du catalyseur MoOs/TiO,). Ces résultats suggérent que les
espéces polymérisées de la surface sont plus actives que les especes isolées. L’étude menée

.2 montre cependant que le nombre de molécule de méthanol adsorbé par

par Briand & al
atome de molybdéne est plus importante dans le cas d’espéces monomériques que dans le cas
d’espéces polymériques. Cette étude a démontré qu’il est possible de couvrir une surface
d’oxyde de molybdéne avec une monocouche stable d’espéces méthoxy quand un catalyseur
d’oxyde de molybdeéne supporté a 400 K est en contact avec 1 Torr de méthanol. L adsorption
du méthanol montre qu'il se forme d’une seule espéce méthoxy pour trois atomes de

molybdene sur les espéces polymériques d’oxyde de molybdéne de la surface, et d’une espece

méthoxy par atome de molybdéne sur les espéces isolées.

Activité TOF (redox) Sélectivité (%)
Les échantillons
(mmol/(gh)) (107 s™) FA MF DMM DME CO,

MoO; 10 0,2 76 tr 6 16 2
TiO, 2 - - - - 91 9
0,5% MoO;/TiO, 20 1,3 77 tr 6 13 4
1% Mo03/TiO; 61 2,2 85 1 5 5 4
2% MoO3/TiO, 159 3,0 87 1 7 2 3
3% Mo05/TiO, 370 4,7 91 tr 5 3 1
5% MoQ3/TiO; 786 5,8 85 3 4 6 2
6% Mo05/TiO, 942 5,7 85 tr 5 6 2
7% MoO3/TiO; 1062 5,7 90 tr 2 6 2

Tableau 4 : La réactivité de catalyseurs MoQ3/TiO; en fonction de la teneur en MoQO; pendant
la réaction d’oxydation du méthanol a 503 K d’aprés [51].

(TOF : nombre des molécules oxydées par atome de molybdéne par seconde).
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Plusieurs auteurs ont focalisé leurs investigations sur la détermination de 1’origine
« d’effet de support » observé dans les systémes d’oxyde de molybdéne supporté pendant
I’oxydation du méthanol. Ces auteurs ont trouvé un ordre de grandeur de différence d’activité
par atome de molybdéne. A forte teneur en molybdéne, les supports les plus électropositifs
fournissent une activité plus importante en formaldéhyde : ZrO,~TiO, >> Nb,0Os > Al,O; >
Si0,;” Sn0O, > Fe03~Zr0; > TiO; >AL03; *? ZrO; > MnO > TiO; > NbOs > Cr,0; >
Al,03~NiO >Al,05" et ZrO, > TiO; > Al,03. Les auteurs en concluent généralement que la
liaison Mo-O-support contrdle 1’activité des catalyseurs d’oxyde de molybdéne supporté
pendant I’oxydation partielle du méthanol.

Des études en spectroscopie Raman®' pendant la réaction d’oxydation du méthanol sur
le catalyseur d’oxyde de molybdéne supporté, ont démontré que les raies Raman de Mo=0
diminue en intensité, s’élargissent et leurs fréquences diminuent pendant la réaction
d’oxydation (voir tableau 5). Ces changements ont été expliqués par 1’adsorption d’espéces
méthoxy sur la surface des catalyseurs et/ou par la réduction partielle des espéces d’oxyde de

molybdeéne de la surface.

fréquences des raies Mo=0 (cm™') en Raman

Catalyseurs
Avant la réaction (He/O;)  Pendant la réaction (CH;OH/He/O,)
1 et 6% MoO,/TiO, 992 et 997 964 et 985
20% Mo0O3/Al,0; 1004 998
1, 3 et 4% MoQ03/ZrO, 978, 994 et 995 957, 984 et 983
1 et 5% MoO3/Nb,Os 991 et 998 967 et 972

Tableau 5 : Les fréquences vibrationnelles Raman de la raie Mo=0, avant et pendant la

réaction d’oxydation du méthanol dans différents catalyseurs d’apres [51].
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4. Etude du support utilisé

4.1. La phase anatase de I’oxyde de titane

L’oxyde de titane est un matériau trés utilisé a la fois dans le milieu industriel, comme

53,54 et dans celui de la recherche comme solide

composant des réactions photocatalytiques,
méthodologique (maille cristallographique simple, facilit¢é d’obtention du matériau). 1l
possede de nombreuses caractéristiques intéressantes comme son inertie chimique, sa faible
conductivité thermique et ses propriétés de semi-conducteur. L’oxyde de titane, se retrouve
sous plusieurs phases cristallines, dépendant de la température de sa synthése. La brookite est
la phase majoritaire pour une température inférieure a 720 K, la phase anatase est
majoritairement obtenue pour des températures supérieures et enfin entre 880 et 1130 K| la
phase rutile devient majoritaire. Cependant, il est a noter que les températures mentionnées ci-
dessus peuvent étre fortement influencées par certains facteurs tels que la taille et la
morphologie des cristallites. Les poudres de catalyseurs de TiO; les plus commercialisées
sont 1’anatase et le rutile, par exemple Degussa P25 qui est souvent utilisé, contient
approximativement 80 a 90 % d’anatase (Figure 4) et 10 & 20 % de rutile (Figure 3). Nous
avons choisi d’étudier dans ce travail la phase anatase, puisque les espéces d’oxyde de

molybdéne se dispersent mieux sur cette phase,” et sont plus actives pendant la réaction

d’oxydation du méthanol.
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Figure 3 : la maille cristalline de rutile.

L’anatase cristallise dans le groupe d’espace tétragonal, I4;/amd. La maille unitaire est
caractérisée par deux paramétres de maille a et c, et contient quatre unités TiO,. Weirich &
al.>® donnent comme paramétres de maille : a = 3,872 A, ¢ = 9,616 A ce qui conduit aux
distances interatomiques suivantes : Ti-O = 1,968 A et 2,050 A et Ti-Ti = 3,088 A. La
structure peut étre décrite comme un enchainement d’octaédres déformés qui partagent leurs

cotés.

0 : Oxygeéne " : Titane

Figure 4 : la maille cristalline de 1’anatase.
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Des mesures d’impédance montrent que TiO, est un isolant présentant une bande
interdite de 3,2 V.’ Le solide est iono-covalent et présente formellement des ions Ti*" et 0%
La couleur du cristal dépend de sa pureté et varie entre le bleu, le vert et le brun. La présence
de Ti’", liée a la présence de lacunes d’oxygéne, va donner au cristal une couleur plutdt
foncée. Les conditions expérimentales régissent 1’état des surfaces, voire du solide lui-méme.
Lorsqu’un cristal d’anatase de couleur bleue est chauffé a 873 K sous pression d’oxygéne, sa
couleur passe du bleu au vert foncé.”® Ceci serait dii au fait que des cations Ti>", provenant de
lacunes existantes, s’oxydent en Ti*". L’anatase « oxydée » peut étre réduite 4 923 K en
présence d’H, et devient alors bleue clair. Cette réduction induit un désordre important a la

surface.

4.2. Surfaces exposées par les cristaux d’anatase

Chemseddine et Moritz” ont préparé différentes nano-particules d’anatase de
morphologie variable suivant les conditions de synthése. La longueur des cristaux est de
I’ordre de 20 nm. Des images de microscopie électronique a transmission haute résolution
(METHR) de ’oxyde de titane donnent la forme des nanocristaux dont on peut déduire les
surfaces exposées. Les images montrent également avec précision les contours des cristallites
révélant des surfaces (101) et (001) ainsi que la présence de marches.

Plusieurs études théoriques ont montré que les surfaces les plus stables de I’anatase
sont les surfaces (101), (001) et (100). Calatayud & al.** ont trouvé par un calcul utilisant la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) dans I’approximation du gradient généralisé
(GGA) que la surface (001) est thermodynamiquement plus stable que la (100). Beltran &
al.®! via des calculs DFT utilisant la fonctionnelle B3LYP (c.a.d. prenant en compte une
partie de I’échange Hartree-Fock) ont trouvé que la surface (001) est plus stable, suivie par la

(101) et la (100). Finalement, Lazzeri & al.% et Arrouvel & al.*> ont calculé en DFT GGA
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que la surface la plus stable est la (101), suivie par la (100), la (001) étant la moins stable. De

1.% ont étudié I’évolution de la morphologie en fonction des conditions

plus Arrouvel & a
expérimentales et ont montré que la morphologie globalement octaédrique de TiO, peut étre
légérement tronquée et exposer de fagon minoritaire la surface (001) (~10 %). En se basant
sur les travaux expérimentaux cités plus haut et sur ces derniers résultats théoriques, nous
avons choisi d’étudier, dans ce travail, la surface majoritaire (101) et la surface minoritaire
(001).

Afin d’avoir une meilleure compréhension des réactions surfaciques et la description
des propriétés acide et basique de la surface, il s’avére nécessaire de connaitre la structure des
surfaces exposées. Les spectroscopies IR et Raman sont parmi les techniques de
caractérisation adaptés pour étudier le support d’oxyde de titane et caractériser les
groupements hydroxyles des surfaces. La formation des groupements OH est issue de
I’adsorption et de la dissociation de molécules d’eau. Des sites acides de Bronsted sont ainsi
crées en surface. Les mécanismes d’adsorption dépendent de plusieurs facteurs: la
température, la nature des faces exposées par TiO,, la nature des défauts tels que les lacunes
en oxygéne et en sites de Ti’". Le type et le nombre de groupements OH dépendent des

échantillons (morphologie) et des conditions de préparation (température, pression partielle en

eau).

5. Conclusion

Cette étude de bibliographique montre clairement que la structure de 1’oxyde de
molybdéne supporté dépend du taux de couverture de la surface en oxyde de molybdene, du
support et de l’environnement étudié (conditions ambiantes et déshydratées et milieu
réactionnel), mais ne dépend pas de la méthode de préparation. De nombreux résultats

expérimentaux ont montré qu’aussi bien a faible et qu’a forte teneur en oxyde de molybdéne
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la structure moléculaire des agrégats supportés ne contient qu’une seule double liaison Mo=0.
L'évolution des spectres Raman en fonction de la teneur en oxyde de molybdéne du catalyseur
montre que le nombre d'onde associé aux vibrations d'élongation de la double liaison Mo=0O
est fortement influencé par la présence des molécules d’eau dans la phase gazeuse et
augmente avec l’augmentation de la teneur en molybdene, mais l'interprétation de ces
déplacements de bande est toujours un sujet de débat. La coordination du molybdéne sur le
support a été également beaucoup discutée. De nombreux auteurs ont trouvé que la
coordination du molybdéne supporté sur I’oxyde de titane, dans des conditions ambiantes ou
déshydratantes, est octaédrique distordue a forte teneur, et tétraédrique distordu a faible
teneur. La réaction d’oxydation du méthanol en présence de ce catalyseur a également été
beaucoup étudiée. Briand & al.* ont essayé d’expliquer le mécaniéme de la réaction et la
nature des espéces intermédiaires et ont montré que les espéces méthoxy de la surface sont
des espéces intermédiaires pendant 1’oxydation sélective du méthanol, et la rupture de la
liaison C-H est I’étape cinétiquement limitante. La teneur en molybdéne ne semble pas avoir
d’effet significatif sur la sélectivité d’oxydation du méthanol, les espéces polymériques
obtenues a forte teneur sont par contre nettement plus actives que les espéces isolées obtenues

a faible teneur.
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1. Introduction

Les solides sont caractérisés par des propriétés variées . mécaniques, électriques et
optiques. Si ces propriétés ont été extensivement étudiées et exploitées depuis plusieurs
décennies d’un point de vue phénoménologique, aucun modéle microscopique permettant de
décrire ces propriétés n’a été fourni par la physique classique. Il a fallu attendre le début du
siecle dernier et le développement de la mécanique quantique et son application aux solides
pour pouvoir expliquer la diversité des propriétés des solides.' Le point de départ de toutes les
méthodes quantiques visant a calculer les propriétés électroniques des solides dans leur état

fondamental consiste a résoudre 1’équation de Schrodinger indépendante du temps,

HY = EY @

Ou H est I’opérateur hamiltonien du systéme regroupant tous les opérateurs permettant le
calcul explicite de 1'énergie du systéme et donc les interactions électrostatiques entre les
particules constituant le systéme, ¥ est la fonction d’onde du systeéme et E est I’énergie qui lui
est associée.

Cette équation est cependant trop compliquée pour que des solutions analytiques
soient trouvées méme dans le cas ou le nombre de particules est peu élevé. C’est pourquoi les
nombreuses approches visant a résoudre cette équation font appel a quelques approximations
fondamentales. La premiére, dite approximation de Born-Oppenheimer, repose sur le fait que
la masse du noyau est trés supérieure a celle des électrons. Elle consiste donc a supposer que
les noyaux sont immobiles et permet ainsi de séparer dans un premier temps 1’étude du

mouvement des noyaux a celui des électrons. Ces derniers sont alors soumis a un potentiel
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externe fixe crée par les noyaux. L’opérateur Hamiltonien électronique peut alors s’écrire de
la fagon suivante, en unités atomiques :

H, =T+V, +V, 2)

elec

Yol
Avec T = Z ——V? ; opérateur énergie cinétique du systéme.

i=1

N
V., = ZV(n) ; opérateur énergie d’interaction noyaux-électrons (attractif).
i=l

N
v, = Zr— ; opérateur énergie d’interaction électrons-€électrons (répulsif).

1
i<j 'y
Les solutions de I’équation de Schrodinger pour H... sont les fonctions d’onde

électroniques  qui permettent de calculer les énergies électroniques F . L’énergie totale

elec *
du systéme va donc étre la somme de cette énergie électronique et du terme de répulsion
internucléaire constant pour une géométrie donnée.

E

=E,. +E, 3)

Total elec

Méme dans le cadre de 1’approximation de Born-Oppenheimer, I’équation de
Schrodinger ne peut étre résolue de maniére analytique sauf dans le cas de systémes a un
électron tels que 1’atome d’hydrogéne, les ions hydrogénoides ou 1’ion H,". 1l est donc
nécessaire de procéder par des méthodes approximatives.

La méthode de Hartree-Fock (HF) a été la premicre développée pour le calcul d’un
systeme a plusieurs électrons. Elle présente cependant un certain nombre de lacunes. En
particulier, I’énergie obtenue a « la limite de Hartree-Fock » (c’est a dire le meilleur résultat

possible avec la méthode) sera toujours supérieure a I’énergie réelle du systéme. L’écart entre
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la limite Hartree-Fock et 1’énergie réelle du systéme est appelée énergie de corrélation.” Cette
énergie peut étre calculée en faisant appel aux méthodes dites post Hartree-Fock® - Moller
Plesset (MPn, méthode perturbative), Interaction de Configuration (IC, méthode
variationnelle) - qui permettent une amélioration systématique des résultats. Toutefois, ces
meéthodes sont tres coliteuses en temps de calcul et ne sont en général applicables qu’a des
systémes relativement petits. A la suite de travaux de Hohenberg et Khon dans les années 60,
une nouvelle méthode de résolution a pris de I’importance : La théorie de la fonctionnelle de

la densité (ou Density Fonctionnel Theory : DFT ).

2. Théorie de la fonctionnelle de la densité

2.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn

Le premier théoréme de Hohenberg et Kohn® montre que le potentiel externe V(r) et
p q p

le nombre total d’électrons N sont déterminés (déterminent) de maniére unique par la densité

électronique p(r) de 1’état fondamental du systéme. Comme V' (r)et N définissent (ou sont
définis par) ’hamiltonien du systéme, la connaissance de o(r) permet de calculer toutes les

propriétés associées a un systéme physique. Ce théoréme montre également qu’il existe une
fonctionnelle universelle F[p(r)] permettant de calculer I’énergie d’un systéme quantique a

partir de sa densité électronique. Pour un potentiel ' (7) donné, 1’énergie de 1’ état fondamental

du systéme s’écrit :

Elp(n)= [V (np(rydr + Flo]= [V () p(r)dr + T[p]+7 o] “
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Flp(r)] est la somme des contributions des énergies cinétique 7]p] et coulombienne électron-
électron V_ [p]. E[p(r)], Flp(r)], Tlp(r)] et V_[p(r)] sont des fonctionnelles de la densité
électronique p(r).

Le second théoréme de Hohenberg et Kohn spécifie que la densité électronique
optimale minimisera 1’énergie en se rapprochant de 1’énergie du systeme réel (Eo) sans jamais

’atteindre: E, < E[p(r)]. L’égalité entre Ey et E[p(r)] n’est obtenue que si p(r) est la densité

électronique exacte du systéme. La minimisation de 1’énergie permet donc de déterminer la
densité électronique de 1’état fondamental du systéme et par conséquent de calculer toutes les
propriétés associées au systéme considéré. A ce stade, il est prouvé qu’une solution existe,

mais on ne sait pas comment la calculer.

2.2. La méthode de Kohn-Sham

Afin de faciliter la résolution du probléme, I’idée de Kohn et Sham® a été
d’approximer un systétme de N électrons qui interagissent entre eux par un systeme de N
électrons indépendants soumis a un potentiel effectif V. Ce systéme fictif peut étre décrit
exactement par un seul déterminant de Slater (N électrons indépendants dans N orbitales ¢, ).

Pour un tel systéme, la fonction d’onde totale s’écrit:

1
Y =—Ig... 5
s m|¢1 ¢Nl ( )
L’énergie cinétique du systéme d’électrons sans interaction s’écrit:
N 1 5
TS:Z ¢i'"'£v ¢, (6)
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L’énergie du systéme dans I’état fondamental peut alors se réécrire sous la forme suivante :

Elp(]= [V)p(r)dr + T[p] [ p]
= [Vyprydr + 1, [p]+ I o]+ (Tlp]- T.[p1 +V..L0] - J1p))

= [V (np(r)dr + T, [o]+ Jp]+ E..[o]

_i |_1V2
—i ; >

¢,-> + [V p(r)dr + Jp]+ E..[o] ()

Dans ces équations, J[p] représente la partie classique des interactions électrons-

électrons, c’est a dire la répulsion coulombienne entre deux nuages de densité électronique.

E_[p] contient les énergies d’échange et de corrélation du systéme avec interactions.

L’évaluation de I’energie de I’état fondamental s’obtient alors en appliquant le principe

variationnel:

OF
[pgr)] ~0 ®
op,

qui permet d’obtenir le jeu d’équations
1o,

SV V=5 ©)

On a bien N équations monoélectroniques décrivant N électrons indépendants. L’ influence

des autres électrons se trouve dans le potentiel effectif V,, qui s’écrit :

_ pr) ... 9. (o)
Vg =V()+] P dr'+ )
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=V () +Vy () 4V () (10)

Ou Vg (1) est le potentiel associé a la partie classique des interactions électrons-électrons
(appelé le potentiel de Hartree) et V(r) est le potentiel d’échange-corrélation.

Les solutions obtenues, les orbitales, forment alors un jeu de fonctions orthonormées :

[drg.(r)g,(r) =3, (11)

et la densité électronique s’obtient par la relation :
Y 2
pir) = Y| (r) (12)

Pour résoudre explicitement ces équations, il faut connaitre le potentiel V5 qui dépend
de la densité p(r). Or celle-ci est calculée a partir des orbitales @, (r) qui sont les solutions
du systéme d’équations. Ainsi, les équations de Kohn-Sham doivent étre résolues par une
technique itérative (méthode du champ autocohérent ou Self Consistent Field : SCF”) que I’on

peut résumer de la fagon suivante :
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" p"(r)
T [ 20 V() = F(p(r)
=
hks¢i = 8;¢1
¢i = Z CipZP

p"(r)=2.4.(r)’

oce

Figure 1: Processus SCF pour la résolution des équations de Kohn-Sham.

Les fonctions z; sont les fonctions de bases a partir desquelles les orbitales vont étre
calculées (cf. paragraphe 3).

L’intérét des équations de Kohn-Sham vient du fait que le potentiel effectif contient
formellement tous les effets polyélectroniques et pas seulement 1’interaction d’échange
comme dans la méthode de Hartree-Fock pour un coiit en temps de calcul sensiblement

équivalent. Les méthodes de type Hartree-Fock et DFT ont un « scaling » théorique de I’ordre
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de O(N?) ce qui signifie que le temps nécessaire a un calcul croit comme la puissance 3 du
nombre de fonctions de bases, contre un « scaling » supérieur 8 O(N°) pour les méthodes
post-Hartree-Fock.

A ce stade, exceptée I’approximation de Born-Oppenheimer, les transformations de
Kohn-Sham sont des transformations exactes (sans approximation) mais inutilisables puisque
le terme E_[p(r)] est inconnu. Le probleme de N électrons en interaction compléte est
remplacé par un probléme de N électrons indépendants interagissant avec la densité
électronique totale, ce qui simplifie grandement les calculs mais il faut formuler une

expression pour E_[p(r)] ce qui nécessite des approximations supplémentaires.

2.3. Fonctionnelle et potentiel d’échange corrélation

La forme analytique de tous les termes est connue a I’exception de I’expression exacte
du terme d’échange et de corrélation V.. L’approximation la plus simple, dite de la densité
locale, connue sous le sigle LDA (local density approximation en anglais), consiste & écrire

que I’énergie d’échange et de corrélation E£_[p(r)] d’un systéme réel est égale a celle d’un

gaz d’électrons homogeéne (densité uniforme), de densité égale a la densité locale p(7). 1l est

alors possible d’écrire:

EP'[p]= [ p(r)e..[p()dr (13)
ou
£, [p(r)=¢,[p(]+&,[p(r)] (14)
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Les quantités & _[p(r)], terme d’échange, et &, [p(r)], terme de corrélation peuvent

étre calculées par diverses méthodes,® et sont connues avec une grande précision. Dans la
réalité la densité n’est pas uniforme. Cette approximation sera donc valable localement et
d’autant meilleure que la variation de la densité électronique sera faible. Ceci implique que les
systémes les mieux traités par cette approximation sont les solides métalliques. Pour les
systémes qui présentent de grandes fluctuations de la densité, la prise en compte du gradient
de la densité permet de corriger I’approche de la densité locale. Il s’agit de I’approximation du

10,11

gradient généralisé (GGA). L’énergie d’échange-corrélation £ [p] s’écrit alors :

EZ*[p]= [ f(p(),|[Vo(r))dr (15)

ou I’on a introduit une dépendance en ,Vp(r)| qui est la dérivée de la densité électronique par

rapport a la position. Plusieurs fonctions ont été proposées pour f (p(r),]Vp(r)|) par

12,13
1.°%

différents auteurs. Nous utiliserons la paramétrisation de Pedrew & a qui donne des

résultats satisfaisants dans la plupart des cas, et corrige les défauts des fonctionnelles LDA'.

3. Cas des systémes périodiques

La résolution de 1’équation de Schrodinger pour un cristal ou toute structure
tridimensionnelle infinie suppose la description d’un nombre infini d’électrons, soit, dans la
méthode de Kohn-Sham, la détermination d’une infinité d’orbitales monoélectroniques. Il est
bien évident qu’un tel calcul est impossible. Pour résoudre ce probléme, il faut s’appuyer sur
le théoréme de Bloch." Dans un cristal, les ions sont disposés de maniére périodique dans un
réseau tridimensionnel. Le potentiel effectif appliqué aux électrons est donc périodique lui

aussi et I’hamiltonien auquel sont soumis les électrons s’écrit :
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H=T+U(r) (16)

Ou T est I’énergie cinétique et U(r) est un potentiel ayant la méme périodicité que le réseau.

Bloch a montré que dans un solide, chaque fonction d’onde électronique @, ,(7) peut étre
écrite sous la forme d’un produit d’une fonction périodique u, , (¥), de méme période que le

cristal et d’un terme de phase ™ :
B (F)=u, (F)e™ (17)
La fonction d’onde de Bloch vérifie alors

u, (F)= ¢ e (18)
G

La somme s’étend sur tous les vecteurs G du réseau réciproque. Chaque fonction

d’onde électronique ¢, (7) peut alors s’écrire comme :

¢i,k F)= Z Ciric e (19)
G

Le probléme, qui consistait a calculer un nombre infini de fonctions d’onde
monoélectroniques revient par application du théoréme de Bloch a calculer un nombre fini de

fonctions d’onde pour un nombre infini de points k. Cependant, ¢, , (7) étant continue, on peut

montrer que les fonctions d’onde associées a deux points k trés proches I’un de I’autre sont
quasiment identiques. Le calcul se fera donc @ un nombre fini de points k qui représenteront

I’ensemble de la zone de Brillouin. Cet ensemble de points k doit étre suffisamment dense
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pour représenter correctement la premiére zone de Brillouin. L’erreur due au caractére discret
du calcul peut étre évaluée systématiquement en utilisant des grilles de points plus denses. En
pratique, il faudra vérifier la convergence de I’énergie obtenue avec le nombre de points k sur
lequel on évalue la fonction d’onde.

La forme générale de 1’équation 17 montre clairement que la base la plus appropriée
pour résoudre les équations de Kohn-Sham pour un systéme périodique est une base d’ondes
planes.’ 11 faut diagonaliser la matrice associée a I’hamiltonien de Kohn-Sham a chaque
point k dans la base choisie. En principe, il faudrait utiliser une base infinie, mais les

coefficients c,,,; associés aux ondes planes de grande énergie cinétique sont nettement plus

faibles que ceux associés aux ondes planes de faible énergie cinétique. En pratique, on
travaille donc avec une base tronquée a partir d’une énergie cinétique donnée (« Energie de
cut-off ») de fagon a ce que la matrice a diagonaliser ne soit pas infinie.

Méme en utilisant toutes ces propriétés, la taille des matrices reste trop importante
pour permettre une diagonalisation simple. Des techniques alternatives de résolution ont donc
été développées pour résoudre les équations aux valeurs propres associées a des systémes de
grande dimension. Des exposés trés complets de ces méthodes de résolution sont disponibles

17,18

dans la littérature et dépassent le cadre de cette introduction.

4. Pseudopotentiels

Il est bien connu que les propriétés physiques des solides, des atomes ou des
molécules dépendent beaucoup plus des électrons de valence que de ceux du cceur. Il est donc
raisonnable de ne pas traiter explicitement les électrons de cceur et de remplacer leurs effets
sur les électrons de valence par un potentiel fictif, appelé couramment pseudopotentiel.
L’espace est ainsi séparé en deux régions. Dans le voisinage direct des atomes, pour un rayon

inférieur au rayon de cceur (r.), les pseudo-fonctions d’onde sont seulement approximatives.
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Au dela de r., les pseudo-fonctions d’onde ont toutes les propriétés de la fonction d’onde
exacte (voir figure 2). Cette méthode permet d’une part de diminuer le nombre d’électrons
pris en compte explicitement dans le calcul : les fonctions d’onde des électrons de coeur ne
seront pas calculées et seule leur influence sur les fonctions des électrons de valence sera prise
en compte (effet d’écran). Elle permet également d’éliminer la partie de la fonction d’onde
des électrons de valence qui décrit le comportement des €lectrons dans le voisinage direct du
noyau. Dans les calculs, les fonctions d’onde des électrons de valence doivent étre
orthogonales aux fonctions d’onde des €lectrons de coeur ; cela engendre des oscillations dans
la région proche des noyaux. Une description exacte de ces oscillations impliquerait

I’utilisation d’une base d’ondes planes trés étendue.

Figure 1: Illustration schématique du potentiel « tout électron» (ligne continue) et du

pseudopotentiel (pointillés) ainsi que des fonctions d’onde correspondantes. D’apres [19].

Un pseudo-potentiel est principalement caractérisé par les trois points suivants :
— La dureté: un pseudo-potentiel dur nécessite a une grande base pour

développer correctement la fonction d’onde.

62



CHAPITRE II M¢éthodologie

— La précision : la pseudo-densité de charge doit reproduire la densité de maniére
la plus précise possible a |’extérieur du rayon de cceur.

— La transférabilité : un pseudo-potentiel correspond a une configuration
électronique donnée ; la transférabilité correspond a la précision avec laquelle
il reproduit les fonctions d’onde pour d’autres configurations (degré

d’oxydation, coordination..).

Pour les calculs périodiques ab-initio, deux méthodes sont a disposition dans le
logiciel VASP : la méthode des pseudopotentiels ultra-mous (ultra-soft pseudopotentials: US-
PP) et ’approche PAW (projected augmented wave).”’ La méthode des pseudopotentiels
ultra-mous de Vanderbilt*' permet de réduire considérablement le nombre d’ondes planes
nécessaire a la description du systéme par rapport aux pseudopotentiels plus classiques (type
Trouiller, Martins®?). Cela signifie que I’énergie de « cutoff» (Eag) est sensiblement
diminuée.

Nous avons choisi pour nos calculs la méthode des ondes planes augmentées par des

projecteurs (PAW, Projector Augmented Waves) de Blochl®. Cette méthode relie une

fonction d’onde tous électrons W** & une pseudo-fonction de valence W par une

transformation linéaire :

[P47) =[5 )+ e, (vi) - v ) (20)

ou les y;, sont des fonctions locales définies sur une région centrée sur les noyaux des atomes
appelées sphéres augmentées; 1’indice de la somme regroupe les nombres quantiques n, I, m.

En exploitant le fait que la fonction ¥”* peut étre exprimée comme une combinaison linéaire

des fonctions locales ;°, on peut construire un opérateur p,tel que :

63



CHAPITRE II Méthodologie

Y

4

L’équation précédente permet d’écrire 1’équation 20 sous la forme suivante :

\Pj’S> =c, 1)

[ =) - Z e Ko o)+ 2w Ko ) 22)

La Figure 2 montre I’interprétation physique de I’équation 22.

pseudo pseudo-onsite AE-onsite

Figure 2 : Interprétation physique des pseudopotentiels PAW

http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/

Les pseudopotentiels PAW présentent plusieurs avantages : ils gardent la forme de la
fonction de tout électron, ils donnent de meilleurs résultats pour des cas considérés comme
difficiles pour les pseudopotentiels (métaux de transition, alkalino-terreux,...) et ils sont plus
faciles a construire que d’autres pseudopotentiels comme, par exemple, les pseudopotentiels

ultra-mous.
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5. Positions des ions

S.1. Optimisation de la géométrie

Jusqu’a ce stade de 1’étude, les coordonnées des atomes ont été considérées comme
des paramétres invariants dans les équations a résoudre. On calcule donc une énergie pour une
position donnée des noyaux. Une fois cette énergie déterminée, les forces s’appliquant sur les
différents atomes sont calculées (23). Le théoréme d’Hellman-Feynman stipule que la densité
électronique peut €tre maintenue constante quand on évalue les forces s’appliquant sur les
différents noyaux. Cette propriété permet de calculer relativement simplement les forces
agissant sur les ions. Une fois ces forces déterminées, les atomes sont alors déplacés dans une
seconde géométrie ‘test’ et les équations de Kohn-Sham sont résolues a nouveau. Le
programme optimise ainsi la configuration ionique par ajustement successif. A chaque étape
la configuration suivante est déterminée en utilisant simultanément les forces d’Hellman—
Feynman et la géométrie du systéme obtenue aux cycles précédents. Ce schéma est répété

jusqu’a I’obtention de la géométrie minimisant |’ énergie.

p o 9ER.0) _CE
" dR, OR,

1

(23)

Différents algorithmes permettent de déterminer la nouvelle géométrie a partir des
forces s’appliquant sur les ions dans une géométrie donnée. Le plus simple est celui de la plus
grande pente ou le déplacement s’effectue dans la direction des forces. Cette méthode trouve
toujours un minimum, mais elle peut étre assez longue. Les algorithmes du type gradient
conjugué permettent en général une accélération de la convergence en utilisant les forces
déterminées pour les géométries précédentes. C’est cet algorithme qui sera utilisé dans la
plupart du temps. Ces deux algorithmes minimisent 1’énergie du systéme en utilisant les

gradients. Ils ne sont donc utiles que pour trouver une géométrie d’équilibre du systéme.
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5.2. Recherche des états de transition : la Nudge elastic band method (NEB)

La détermination des états de transition permet de rendre compte de 1’aspect cinétique
d’une réaction chimique par le calcul de 1’énergie d’activation d’une réaction élémentaire,
parameétre caractéristique de la vitesse de cette réaction. La méthode de recherche des états de
transition utilisée s’appelle en anglais Nudge Elastic Band Method (not¢ NEB par la
suite).2*?>2%-27 Elle a été introduite par Jonsson, Mills et Jacobson dans les année 1990. Elle
consiste & construire une suite d’images du systéme par interpolation (appelées configurations
intermédiaires), permettant de passer de la configuration initiale a la configuration finale. Ce
nombre d’images est généralement compris entre 4 et 20. Pour chaque image, les forces
s’exercant sur les atomes sont calculées. Cependant la relaxation de la géométrie se fera non
pas avec les forces réelles mais avec leurs composantes orthogonales a la trajectoire. Des
forces de rappel sont établies entre les configurations intermédiaires de fagcon & maintenir les
images suffisamment écartées produisant ainsi une espéce de ruban élastique (elastic band).
Cette méthode donne de bons résultats et a déja été utilisée de nombreuses fois pour trouver
des chemins d’énergie minimale joignant des réactifs & des produits. Il existe néanmoins un
inconvénient a la méthode telle qu’elle vient d’étre décrite. La contrainte imposée par les
forces de rappel fait qu’aucune configuration intermédiaire n’a de chance de se trouver a la
position du col (c'est-a-dire ayant la géométrie et I’énergie de I’état de transition recherché) et
celui-ci se résume alors a une interpolation entre les deux configurations intermédiaires
proches du col. Pour obtenir une image a la position d’énergie maximale sur le chemin
réactionnel, 1’algorithme NEB original est modifié de maniére a ce que I'image d’énergie
maximale suive la partie perpendiculaire et remonte la partie paralléle a la trajectoire : c’est

I’algorithme Climbing Image NEB.®
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6. Calcul des fréquences de vibration

Dans I’approximation harmonique, les fréquences de vibration sont calculées a I’aide
des constantes de force £ qui sont obtenues en calculant le dérivé seconde de 1’énergie par
rapport aux positions atomiques. La matrice hessienne est calculée a I’aide de 1’approche des
différences finies : chaque atome est déplacé, dans les directions positives et négatives, dans
les trois directions de 1’espace autour de la position d’équilibre. Les forces obtenues pour
chacune de ces géométries permettent de construire une matrice hessienne qui est
diagonalisée pour obtenir les constantes de forces et les modes normaux de vibration. La
qualité du calcul est fortement influencée par la taille du pas de déplacement. Un pas trop petit
ne permet pas d’évaluer correctement les forces s’appliquant sur les atomes alors qu’un pas
trop grand invalide ’approximation harmonique. Nous avons choisi un pas de 0,005 A et
traité explicitement tous les degrés de liberté des atomes adsorbés et de leurs voisins de

surfaces.

7. Construction des surfaces : la technique des supercellules

La méthode de calcul telle qu’elle vient d’étre décrite est adaptée a des solides
périodiques dans les trois directions. Elle nécessite des adaptations particuliéres pour la
modélisation des défauts ou des surfaces : c’est la technique des supercellules. Pour décrire
une surface, un feuillet bidimensionnel est placé dans une cellule de suffisamment grande
taille pour qu’il n’y ait pas d’interaction entre le feuillet considéré et celui de la cellule
voisine. La surface est représentée par une tranche ou slab d’une €paisseur suffisante pour que
les propriétés du systéme soient proches de celle du solide massique. Chaque feuillet est
divisé en deux zones: la premiére zone, modélise la partie du slab ne subissant pas

I’influence de la création d’une surface & partir du solide massique (bulk), les positions
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atomiques sont fixées, la deuxiéme zone comprend les couches d’atomes subissant cette
influence engendrée par la création d’une interface solide-vide, les positions atomiques sont
donc optimisées (voir figure 3). Il est donc primordial de déterminer le nombre de couches
minimal par feuillet afin de réduire le temps de calcul mais permettant une description

‘précise’ des propriétés structurales et €lectroniques.

Vide *

; } Positions atomiques optimisées
Feuillet fm = = = & s o« B

} Positions atomiques gelées

Fig. 3 : Schéma d’un systéme périodique 3D utilisé par VASP.

8. Conclusion

L’ensemble des calculs présentés dans ce travail a été effectué en utilisant le code
VASP?*3! (Vienna Ab initio Simulation Package). Ce programme est basé sur les principes
qui viennent d’étre présentés et permet une résolution extrémement rapide de 1’équation de
Schrodinger associée a un grand nombre d’atomes. Ce code est tout & fait adapté pour
modéliser convenablement les surfaces des catalyseurs hétérogeénes et ainsi d’étudier
’adsorption et la réactivité des molécules. Il est de plus distribué avec une bibliothéque de

pseudopotentiels (ultramoux et PAW) couvrant tout le tableau périodique.
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1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est I’étude de la nature exacte des agrégats monomériques
isolés et dimériques, de formule générale Mo,Os,, déposés sur I’oxyde de titane dans des
conditions ambiantes et/ou dans des conditions déshydratantes. Dans ce travail, 1a phase de
TiO, utilisée est I’anatase, représentée par les surfaces (101) et (001). Du point de vue
théorique, cette phase a été moins étudiée que le rutile bien qu’elle présente des propriétés
catalytiques intéressantes. Les surfaces peuvent étre hydratées par 1’eau atmosphérique, et
nous devons prendre en compte cette hydratation en fonction de la température afin de
déterminer I’état de surface des particules d’anatase et des espéces supportées.

Dans une premiére partie, nous étudierons I’adsorption d’entités d’oxyde de
molybdéne monomériques isolées sur les surfaces (101) et (001) nues. La deuxiéme partie est
consacrée a la présentation de I’approche envisagée pour 1’étude de I’hydratation des surfaces,
ainsi que les résultats obtenus. Nous étudierons la stabilité des surfaces en fonction de la
température en tenant compte du potentiel chimique de l'eau dans la phase gazeuse. La
troisiéme partie présente les effets de I’hydratation des surfaces (101) et (001) sur I’oxyde de
molybdéne monomérique isolé. Enfin dans la quatriéme partie, nous nous déterminerons les
géométries d’adsorption d’espéces dimériques sur les surfaces (101) et (001) les plus stables.
Pour confirmer nos résultats, nous allons comparer les fréquences de vibration calculées pour

les structures stables aux données obtenues en spectroscopie Raman in situ.
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2. Adsorption d’espéces monomériques d’oxyde de molybdéne sur les

surfaces de TiO,

2.1. Adsorption sur les surfaces nues de TiO,-anatase

Afin d’avoir une meilleure compréhension de I’interaction entre la phase active (oxyde
de molybdéne : MosOsy) et le support (oxyde de titane : TiO-anatase), nous essayerons de
déterminer dans un premier temps les faces exposées par le support. Plusieurs études
théoriques ont suggéré que les surfaces les plus stables de I’anatase sont les surfaces (101)
(001) et (100). Arrouvel et al." et Lazzeri et al.®> ont montré que I’ordre de stabilité de ces
surfaces est (001) < (100) < (101). Ces auteurs ont trouvé que la morphologie des cristailites
d’anatase est pratiquement octaédrique et que la surface (101) est exposée majoritairement.
L’étude de 1’évolution de la morphologie en fonction des conditions expérimentales a montré
que la surface (001) peut représenter en 1 et 10 % de la surface totale en fonction de la
température et de la pression partielle en eau. Dans ce travail nous avons utilisé, pour I'étude
de I’adsorption d’espéces monomériques (MoQOs) et/ou de molécules d’eau, une cellule de
taille 2x2 pour la surface (001) (voir Figure 1) et une cellule 1x2 pour la surface (101) (voir
Figure 2). Ces modéles sont constitués de six motifs TiO, pour la surface (101) et de cinq
motifs TiO, pour la surface (001). Le calcul des énergies de surface aprés optimisation des
géométries (voir Tableau 1) a montré que la stabilité des surfaces augmente selon I’ordre
suivant : (001) < (101). Notre calcul est en bon accord avec les résultats obtenus par Arrouvel
et al.' et Lazzeri et al.? Les atomes d’oxygéne de ces deux surfaces peuvent étre bicoordinés
(O2) ou tricoordinnés (03;), et les atomes de titane, pentacoordinnés (Tisc) ou

hexacoordonnés (Tie.) (voir figures 1 et 2).
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Z=20A

x=17,5542 A y=7,5542 A
Figure 1 : Modele a 5 motifs TiO, de la surface (001). La cellule de travail est représentée par
les lignes pointillées. Les atomes de Ti sont en vert et les atomes d’O sont en rouge. Cette

convention sera utilisée dans toutes les figures.

7Z=20A . s e

x =7,5684 A y =10,2395 A

Figure 2 : Modéle a 6 motifs TiO, de la surface (101).
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Surface hkl

001 101
Nombre d’atomes 60 72
Nombre de motifs TiO: 5 6
Points k 331 311
Taille de la cellule 2% 2b ii x2b
Aire (A% 57,03 77,49
E non relaxée (J/m2 ) 1,39 1,15
E relaxée (J/m’) 1,14 0,54

Tableau 1 : Paramétres et énergies des supercellules relatives aux surfaces (101) et (001).

(nb: u=a+é).

Dans le cas d’adsorption d’espéces dimériques (M0,Og) sur les surfaces nous avons
utilisé une cellule de taille 3x3 pour la surface (001) et une cellule 1x3 pour la surface (101).
Pour cette partie de 1'étude comme pour les suivantes, nous avons utilisé le pseudopotentiel
PAW comportant 10 électrons de valence pour 1’atome de titane, 6 électrons de valence pour
I’atome d’oxygene et 12 électrons de valence pour I’atome de molybdéne comme proposé par
les auteurs de VASP. Tous ces calculs sont effectués en utilisant une énergie de cut-off de 400

eV.

2.1.1 Adsorption sur la surface (101)

Deux structures stables ont été trouvées pour I’adsorption d’espeéces monomériques
MoQ:; isolées sur la surface (101) (Figure 3). L’énergie d’interaction entre MoQs et la surface
d’oxyde de titane est évaluée en prenant comme référence MoOs massique calculée avec
VASP avec les mémes paramétres de calcul. L’énergie d’adsorption est définie par I’équation

suivante :
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E , = E(MoO,) + E(Surface) — E(MoO, — Surface) (D)

Une valeur positive correspond a une adsorption exothermique et négative a une

adsorption endothermique.

o 01
02
Mo
03 N, 04
(a), Eags = 0,71 eV. (b), Eags = -0,35 eV.

Figure 3 : Structures et énergies d’adsorption d’especes monomériques MoOs isolées sur la

surface (101) d’anatase. En bleu : Mo ; en violet : O (MoOs).

Dans les deux structures le molybdene se trouve dans un environnement tétraédrique
distordu. Dans la géométrie la plus stable (structure 3a), les espéces monomériques possédent
une liaison Mo=0 terminale et trois liaisons Mo-O-Ti. L’énergie d’adsorption de 0,71 eV
relative @ MoOs; massique montre clairement qu’une unité de MoO; est stabilisée par
adsorption sur TiO,. Nos résultats sont en bon accord avec les études expérimentales qui ont
montré que les mélanges mécaniques de MoQ; et TiO; chauffés a 720 K donnent des oxydes
de molybdéne supportés.>*> La longueur de la double liaison Mo=01 dans cette structure est
1,71 A et le nombre d’onde de la vibration d'élongation de cette double liaison est calculé a
1004 cm™. Dans la structure 3b le molybdéne est lié a la surface d’anatase par deux liaisons
Mo-O-Ti et possede deux doubles liaisons (Mo=01 et Mo=02). Les longueurs optimisées de

ces deux doubles liaisons sont similaires (1,72 A). L’énergie d’adsorption de -0,35 eV montre

79



CHAPITRE III  Adsorption d’oxyde de molybdéne sur 1’oxyde de titane

que cette structure est beaucoup moins stable que la précédente. Les nombres d'ondes pour les
élongations symétrique et antisymétrique sont calculés respectivement a 986 et a 974 cm’,
valeurs montrant I’existence d’un couplage entre les vibrations des deux doubles liaisons. Les
longueurs de liaisons optimisées des liaisons molybdéne-oxygene dans les deux structures

adsorbées sont données dans le Tableau 2.

Longueurs de liaisons
Surface  Structure Eads/M003 VMo=0

Mo-O1 Mo-02 Mo-03 Mo-04

Figure 3a 0,71 1,71 1,82 1,82 1,91 1004
(101)
Figure 3b -0,35 1,72 1,72 1,87 1,93 986/974

]

Tableau 2 : Energies d’adsorption E.4/MoO; (eV), longueurs de liaisons molybdéne-
oxygéne (A) et nombres d’onde pour I’élongation de Mo=0 (cm™) calculés pour différentes

structures de MoQOj3 adsorbées sur la surface (101) d’anatase.

2.1.2 Adsorption sur la surface (001)

Les géométries optimisées de 1’adsorption d’entités monomériques isolées (MoQ;)

(@), Eads= -2,38 eV (b), Eags= -0,03 eV (c), Eaqas= 0,94 eV

Figure 4 : Structures et énergies d’adsorption d’espéces monomériques MoQj sur la surface

(001) d’anatase.
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déposées sur la surface (001) d’anatase sont présentées sur la Figure 4.

Dans la structure la moins stable (Figure 4a), un seul atome d’oxygéne de MoQ; est lié
a un atome de titane pentacoordinné de la surface d’anatase. La distance O-Ti est de 2,10 A.
L’énergie d’adsorption de ce processus endothermique est -2,38 eV, les nombres d’onde des
élongations symeétrique et antisymétrique de Mo=0 sont calculés respectivement a 989 et a
958 cm’™ (voir Tableau 3). Dans la structure 4b, deux atomes d’oxygéne de MoO; (02 et 03)
sont liés aux deux atomes de titane pentacoordinné de la surface (2,03 A) et une liaison entre
’atome de molybdéne et I’atome d’oxygene (0O4) de la surface est formée (d(Mo-04) = 1,85
A). Cette structure est beaucoup plus stable que la structure 4a (E,4=-0,03 eV) méme si
’adsorption reste athermique. Le nombre d’onde de 1'élongation de la double liaison Mo=01
est calculé a4 984 cm™. Le systéme se stabilise encore de 0,97 eV (Eus = 0,94 eV), quand
I’atome d’oxygene (04) de la surface est déplacé de sa position initiale formant une lacune
d’oxygeéne sur la surface d’anatase (Figure 4c). Cette structure est la plus stable et le
molybdene est tétracoordinné. Les deux doubles liaisons (Mo=01 et Mo=02) ont la méme
longueur (1,72 A), menant 4 une structure dioxo avec deux vibrations d'élongations dans la

région de 1002 cm™ (symétrique) et 980 cm™ (antisymétrique).
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Longueurs de liaisons
Surface  Structure  E,qs/Mo0O; VMo=0

Mo-O1 Mo-02 Mo-03 Mo-04

Figureda  -2,38 1,72 1,77 1,72 - 989/958
(001) Figure4b  -0,03 1,72 1,85 183 1,85 984
Figure 4c 0,94 1,72 1,72 1,80 1,89  1002/980

Tableau 3 : : Energies d’adsorption E./MoOj3 (eV), longueurs de liaisons molybdéne-
oxygéne (A) et nombres d’onde (cm™) calculés pour différentes structures MoOs

adsorbées sur la surface (001) d’anatase.

2.2. Hydratation des surfaces de TiO,-anatase nues

Dans les conditions ambiantes, les molécules d’eau présentes dans 1’air peuvent
s’adsorber sur les sites acides de Lewis et sur les sites basiques de la surface. Les modes
d’adsorption de 1’eau sur les surfaces peuvent étre dissociatifs ou non. Les énergies moyennes

d’adsorption par molécule d’eau sont calculées en utilisant la formule suivante :

E . =[E(surface) + nE(H ,0) - E(nH 0 — surface)]/ nH ,0

ou n représente le nombre de molécules d’eau adsorbées. Pour la premiére adsorption (avec
une seule molécule d’eau), nous avons effectué une étude exhaustive des différents sites et
modes d’adsorption. Nous avons retenu la géométrie la plus favorable énergétiquement pour
adsorber une seconde molécule d’eau et ainsi de suite jusqu’a saturation de la surface par une
monocouche de molécules d’eau.
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Les résultats seront comparés avec les calculs théoriques de Arrouvel et al.' et de
Vittadini et al.® qui ont montré que les premiéres molécules d’eau se dissocient sur la surface

(001) mais que sur la surface (101) I'adsorption est non-dissociative.

2.2.1 Hydratation de la surface (101)

Les énergies d’adsorption moyennes pour différentes couvertures d’eau sur la surface
(101) ainsi que les configurations correspondantes sont représentées dans la Figure 5. Nos
calculs montrent que les molécules d’eau sont adsorbées sans dissociation, avec une
diminution trés faible de 1’énergie d’adsorption moyenne (de 0,85 eV a 0,74 eV) en fonction
du taux de recouvrement. Dans la structure testée avec une seule molécule d’eau adsorbée sur
la surface (101) (Figure 5a) ; les deux hydrogénes (H1 et H2) de la molécule d’eau forment
deux liaisons hydrogéne avec les oxygénes voisins de la surface d’anatase et le site de titane
de la surface devient hexacoordonné. Les structures testées respectivement avec 2, 3 et 4
molécules d’eau (Figure 5b-d) conduisent a une géométrie similaire a celle trouvée pour une
seule molécule d’eau. Pour quatre molécules d’eau (Figure 5d), tous les sites de Lewis Tisc
sont saturés. Pour des taux de couverture plus élevés, correspondant respectivement a 5, 6, 7
et 8 molécules d’eau (Figure Se-h), un autre mode d’adsorption apparait sur la surface; il
s’agit d’adsorption d’eau par I’intermédiaire de liaisons hydrogéne avec les sites d’oxygene
de la surface. La saturation est ainsi atteinte pour 8 molécules d’eau (Figure Sh). Les résultats
obtenus pour cette surface sont en bon accord avec ceux obtenus par Vittadini et al.® et

Arrouvel et al. !
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k,
7,
y

1 H,0, E,4s=0,84 eV 2 H,0, E.4s=0,85 ¢V 3 H,0, E,s = 0,80 eV
(a) (b) (c)

4 H,0, By = 0,77 eV
(d)

6 H,0, E,is=0,74 eV
®

7H,0, E.g, = 0,75 eV 8 H,0, Egs = 0,74 ¢V
(8 (h)

Figure S : Structures et énergies d’adsorption de molécules d’eau sur la surface (101) pour
différents taux de couverture en eau. La molécule d’eau est représentée en couleur blanche

pour ’atome H et violette pour I’atome O.

2.2.2 Hydratation de la surface (001)

Nous avons étudié cette surface pour des taux de couverture en eau s’élevant jusqu’a 4
molécules d’eau, correspondant a une saturation de la surface par une monocouche de
molécules d’eau. La Figure 6 représente pour chaque taux la valeur d’énergie moyenne
d’adsorption par molécule d’eau ainsi que les configurations correspondantes.

Dans le cas des plus faibles recouvrements, correspondant a une ou deux molécules

d’eau, I’adsorption dissociative est la plus stable. La structure de [’état dissocié est
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caractérisée par la formation de deux groupes hydroxyles (O1H1 et O2H2) et également par la
rupture de la liaison Ti-O1 (Figure 6a). Avec deux molécules d’eau (Figure 6b), tous les sites
pentacoordinnés de titane sont saturés et les deux molécules d’eau sont dissociées. Les calculs
montrent également la rupture des deux liaisons Ti-O. Au-dela de deux molécules d’eau, les
structures mixtes impliquant 1’eau dissociée et non dissociée sont les plus stables (voir Figure
6¢-d). Les énergies successives d’adsorption d’eau sont 1,35 eV, 1,22 eV, 1,00 eV et 0,90 eV.
Ces valeurs sont beaucoup plus fortes que dans le cas de la surface (101). Ces calculs sont en
bon accord avec les résultats obtenus par Arrouvel et al." et Vittadini et al ¢ qui ont trouvé les

mémes états stables.

1 H0, Bags = 1,35 eV 2 Hy0, B = 1,22 €V

3 HyO, Eugs =1,00 eV 4 H,0, E,4s=0,90 eV

(¢) (d)
Figure 6 : Structures et énergies d’adsorption de molécules d’eau sur la surface (001) pour

différents taux de couverture en eau.
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2.2.3 Prise en compte du potentiel chimique de la phase gazeuse

Pour prendre en compte les conditions de la température et de la pression pour
I’adsorption de I’eau sur les surfaces, nous avons défini I’énergie libre de la réaction (1) &
partir de I’équation (2). Les différentes surfaces seront définies selon le nombre de molécules
d’eau adsorbées. Nous avons choisi les surfaces nues comme références pour analyser

I’influence du potentiel chimique de la phase gazeuse.

Surface + nH ,0 = (nH ,0 — Surface) )
A, G = u(nH ,0 — Surface) — p(Surface) — nu(H ,0) 2)
Dans ce qui suit, nous avons considéré que la différence entre les potentiels chimiques

des phases condensées peut étre estimée par la différence entre les énergies électroniques.

1,7,8,9

Cette approximation a été largement utilisée et donne de bons résultats. 1l est maintenant

possible de simplifier I’équation 2 et d’écrire :

A,G = AE® ~nu(H,0) 3)

ou AE° est la différence entre 1’énergie électronique des surfaces considérées calculée a I’aide
du logiciel VASP pour chaque stoechiométrie, et 1(H>0) est le potentiel chimique de I’eau en

phase gazeuse obtenu par I’équation suivante :

u(H,0) = () + R 220 @
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u° contient des termes dépendant de la température qui peuvent étre calculés grice aux
formules standard de la thermodynamique statistique'® en utilisant les fonctions de partitions

de la molécule d’eau dans la phase gazeuse.

W (Ty=E°+E, . +H  +H _+H, -T(S,+S,,+S,) (5)

Dans cette équation nous n’avons pas pris en compte les contributions vibrationnelles
AEzpe, AH,;, et AS,s. Le fait de prendre en compte les degrés de liberté vibrationnels dans les
fonctions de partitions de la phase gazeuse et de les négliger pour les molécules adsorbées
aurait comme résultat une surestimation de termes de la phase gazeuse dans 1’équation 3. En
effet, les contributions vibrationnelles sont peu affectées par 1’adsorption des molécules. 1l est
maintenant possible de calculer A,G pour différentes températures et pressions d’eau, et
également de déterminer la stoechiométrie des surfaces stables pour chaque condition

expérimentale.

2.2.3.1 Surface (101)

A partir des résultats trouvés dans le paragraphe 2.2.1 nous pouvons maintenant a
I’aide de I’équation (3) construire le diagramme présentant 1’énergie libre de la réaction de
chaque surface en fonction de la température et de la pression. Nous avons choisi une gamme
de températures entre 300 et 700 K. La Figure 7 montre I’évolution de A.G en fonction de la
température pour P(H,0O) = 0,01 bar. Chaque ligne correspond a un taux de recouvrement en
eau pour laquelle 1’énergie d’adsorption est donnée dans la Figure 5. La structure la plus
stable est déterminée a partir de la valeur la plus basse de I’énergie libre de la réaction a une

température donnée.
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A température ambiante, la structure la plus stable de la surface (101) d’anatase est
saturée par une monocouche de molécules d’eau (8H,0). Quand la température augmente
(entre 345 et 405 K), une seule molécule d’eau reste adsorbée et au dessus de 405 K la surface
est complétement déshydratée. Une augmentation de la pression partielle d’eau entraine
logiquement une augmentation la température de déshydratation de la surface. Une étude
expérimentale de désorption en température programmée (TPD) menée par Herman et al "'
montre trois pics de désorption de 1’eau (entre 160 et 250 K) sur la surface (101) de ’anatase
sous vide poussé (2,6 10" bar). Nos calculs indiquent que la déshydratation de la surface
(101) a lieu autour de 200 K (a 10" bar) ce qui reste en accord avec les résultats en TPD. Ces

auteurs suggerent que 1’eau doit étre non dissociée sur la surface (101) car celle-ci ne présente

pas de lacunes en oxygéne. Nos résultats sont également similaires a ceux de Arrouvel et al.'

AG(eV)

T(K)
e [1H20-(101)] —— [2HIO-{101)] — 8- [3H20-(101)] - - [4H20-{101)] - = = [5H20-(101))
—=— [BH20-(101)] ——[TH20-(101)] e [BH20-(101)] —i1)

Figure 7 : Diagramme représentant les variations de 1’énergie libre de la réaction de la surface
(101) en fonction de T pour P(H,0) = 0,01 bar. Les configurations correspondantes sont

également représentées.
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2.232  Surface (001)

La Figure 8 montre I’évolution de A;G en fonction de la température pour P(H,0O) =
0,01 bar. Nous avons obtenu trois domaines de stabilité sur la surface (001). Entre 300 et 500
K la surface la plus stable présente deux molécules d’eau adsorbées. Pour T compris entre 500
et 600 K la couverture diminue a une seule molécule d’eau et au dessus de 600 K la surface

(001) est complétement déshydratée.

A GleV)

450 500 550 600 650 700

T(K)
| —(001) — =— [1H20-@01)] ---a---[2H20-(001)) —e— [3H20-©01)) —m— [4H20-001)) |

Figure 8 : Diagramme représentant les variations de 1’énergie libre de la réaction de la surface
(001) en fonction de T pour P(H,0) = 0,01 bar. Les configurations correspondantes sont

également représentées.
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2.3. Hydratation des surfaces d’anatase en présence de MoO;

monomérique

Dans des conditions ambiantes, les oxydes de molybdene de surface sont hydratés soit
par des molécules d’eau adsorbées sur la surface du support, soit par I’eau atmosphérique. Il
est donc intéressant d’étudier I’influence des molécules d’eau de surface sur les entités MoO3
supportées. Sur ’espéce la plus stable décrite dans la paragraphe 2.1.1 (Figure 3a), nous
avons adsorbé une molécule d’eau. Nous avons testé un grand nombre de configurations et
nous avons retenu la plus favorable énergétiquement. A partir de cette surface, nous avons

adsorbé une seconde molécule d’eau et ainsi de suite jusqu’a saturation de la surface.

2.3.1. Hydratation de la surface (101) en présence des entités MoO;

Les géométries d’adsorption optimisées des molécules d’eau sur I’espece la plus stable
trouvée sur la surface (101) sont représentées dans les figures 9, 10 et 11. Toutes les
configurations stables obtenues pour les différents taux de recouvrement en eau possédent une

seule double liaison Mo=0.

(a), Eags = 0,94 eV (b), Eags = 0,04 eV
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(), Eqgs =-0,29 eV (d), Eags = 0,49 eV

Figure 9 : Structures et énergies d’adsorption d’une molécule d’eau sur la surface d’anatase

(101) en présence des entités MoO3 monomériques.

A faible recouvrement, correspondant a une seule molécule d’eau, les géométries des
agrégats d’oxyde de molybdene supporté sont inchangées (Figure 9). La géométrie la plus
stable est la configuration sans dissociation (Figure 9a). L’énergie d’adsorption de 1'eau pour
cette structure est 0,94 eV. Cette valeur est proche de I’énergie d’adsorption de la premiére
molécule sur la surface nue (0,84 eV) ce qui montre que 1’effet électronique de I’adsorption de
MoO; est bien localisé. La longueur de la double liaison Mo=01 dans cette structure est 1,71
A (voir Tableau 4) et le nombre d’onde de la vibration de Mo=01 est calculé a 1007 cm™.
Cette valeur est similaire a celle obtenue sur la surface déshydratée (1004 cm™).

Trois autres géométries impliquant la dissociation de 1’eau ont été également testées
(Figure 9b-d). L’énergie d’adsorption de I’eau est 0,04 eV quand le proton est lié a ’atome
d’oxygene (Mo-O2(H)-Ti) en position pontante entre le titane et le molybdéne (Figure 9b).
D’autre part, 1’adsorption est endothermique de -0,29 eV quand le proton est localisé sur
I’oxygene de la double liaison Mo=01 (Figure 9c). Ces calculs montrent clairement que les
atomes d’oxygene pontant sont plus basiques que les terminaux et que 1’oxygéne li¢ a I’atome

de molybdéne est moins basique que celui de la surface de TiO, (E.4s= 0,49 eV, Figure 9d).
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2H,0, (a)

Eags = 0,80 eV Eags = 0,83 eV

4H20a (c)

Eaas = 0,75 eV

Figure 10 : Structures et énergies d’adsorption de 2 (a), 3 (b) et 4 (c) molécules d’eau sur la

surface d’anatase (101) en présence des entités MoO3; monomeériques.

En présence de deux molécules d’eau sur la surface et en présence d’oxyde de
molybdene adsorbé (Figure 10a) tous les titanes pentacoordinnés sont saturés. L’énergie
d’adsorption de la deuxieme molécule dans cette structure (E,as/H,0 = 0,80 eV) est inférieure a
celle de la premiere (E.q/H20 = 0,94 eV) et le nombre d’onde de la vibration de la double
liaison Mo=01 a diminué de 23 cm™ (OMo=-01) = 981 cm'l) comparé a celui obtenu pour la
structure déshydratée (1004 cm™). En présence de trois molécules d’eau, nous avons trouvé une
structure mixte impliquant deux molécules d’eau adsorbées directement sur les centres de Lewis
de titane et une molécule d’eau adsorbée par I’intermédiaire de liaisons hydrogéne avec les
atomes d’oxygeéne de la surface (voir Figure 10b). L’énergie moyenne d’adsorption par
molécule d’eau dans cette structure est de 0,83 eV et le nombre d’onde de la vibration de

Mo=01 est pratiquement inchangé (Vo-01y = 980 cm™). La quatriéme molécule d’eau est
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adsorbée sur le molybdene (Figure 10c). Ce mode d’adsorption est dii a la saturation compleéte
de la surface : tous les atomes de Ti sont hexacoordonnés et seul un atome d’oxygene de la
surface est accessible pour former une liaison hydrogene. L’énergie d’adsorption de la
quatriéeme molécule (E,4s/H,0 = 0,75 eV) indiquant que le molybdéne est moins acide (au sens
de Lewis) que le titane. L’adsorption de I’eau sur ’atome de Mo entraine une légere
augmentation des longueurs de liaisons Mo=01 et Mo-O2 (+0,02 A) et diminue le nombre
d’onde d’élongation Mo=01 de 81 cm™ (Vpo-o1y = 923 cm™) par rapport a la structure

déshydratée (1004 cm™).

SHZO’ (a) 6H20, (b)

Eags = 0,70 eV Eaqs = 0,71 eV

Figure 11 : Structures et énergies d’adsorption de 5 (a) et 6 (b) molécules d’eau sur la surface

d’anatase (101) en présence des entités MoO3; monomériques.

En présence de cinq molécules d’eau (Figure 11a), I’environnement autour de 1’atome
de molybdeéne a changé, seulement deux liaisons Mo-O-Ti sont présentes sur la surface, mais
la géométrie du molybdéne reste tétraédrique. Cette structure est caractérisée également par la
présence de deux molécules d’eau adsorbées sans dissociation, deux molécules d’eau
adsorbées par I’intermédiaire de liaisons hydrogéne avec les sites d’oxygéne de la surface et
une molécule d’eau dissociée formant une liaison Mo-O-H avec 1’atome de molybdeéne et une
liaison OH sur la surface d’anatase. L’énergie moyenne d’adsorption de I’eau est 0,70 eV et le
nombre d’onde de la double liaison Mo=01 est calculé a 943 cm™. Enfin, en présence de six

molécules d’eau (Figure 11b), nous avons trouvé le méme environnement autour de I’atome
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de molybdéne, avec une énergie moyenne d’adsorption similaire (0,71 eV) et le nombre

d’onde de la double liaison Mo=01 calculé 4 934 cm™..

Longueurs de liaisons

na4s H2O Structure Foq/H20 VMo=01
Mo-0O1 Mo-02
Figure 9a 0,94 1,71 1,82 1007
Figure 9b 0,04 1,71 1,96 -
1 H,O
Figure 9¢ -0,29 1,88 1,76 -
Figure 9d 0,49 1,71 1,82 -
2 H,O Figure 10a 0,80 1,72 1,82 981
3 H,O Figure 10b 0,83 1,72 1,82 980
4 H,O Figure 10c 0,75 1,74 1,84 923
5H,0  Figurella 0,70 1,74 1,80 943
6 H,0 Figure 11b 0,71 1,74 1,80 934

Tableau 4 : Energies d’adsorption E.4/H20 (eV), longueurs de liaisons molybdéne-oxygéne
(A) et nombres d’onde (cm™) calculés pour différentes structures d’hydratation la surface

(101) en présence de MoOs monomérique.

2.3.2 Hydratation de la surface (001) en présence des entités MoQO;

Plusieurs structures ont été testées pour modéliser I’hydratation de la surface (001) en

présence des entités MoOs;. Les figures 12 et 13 montrent les structures modéles aprés
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optimisation de la géométrie. Les longueurs des liaisons, les nombres d’onde des vibrations

Mo=0 et les énergies d’adsorption calculées sont donnés dans le Tableau 5.

(d), Eags = 1,15 eV (e), Eqgs = 0,84 eV

Figure 12 : Structures et énergies d’adsorption d’'une molécule d’eau sur la surface d’anatase

(001) en présence des entités MoO3 monomériques.

Différents types de configurations ont été considérés pour 1’adsorption de la premiére
molécule d’eau. Les géométries 12a et 12b correspondent respectivement a des adsorptions
non-dissociative et dissociative. Dans ces deux structures, la lacune formée par 1I’adsorption
des entités MoOs est présente en dessous de I’atome de molybdéne. Les énergies d’adsorption
valent 0,62 et 1,00 eV respectivement. L’atome de molybdéne se trouve dans un

environnement tétraédrique, avec la présence de deux doubles liaisons (Mo=01 et Mo=02) et
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de deux simples liaisons (Mo-O3-Ti et Mo-04-Ti) sur la surface. L’adsorption dissociative
est la plus favorable (Figure 12b), comme dans le cas d’adsorption de molécules d’eau sur la
surface (001) nue. Les trois autres géométries d’adsorption (Figure 12c-¢), pour lesquelles la
lacune sur la surface a été comblée, différent seulement par la position du proton sur la
surface. La structure la plus stable est obtenue quand un des protons de la molécule d’eau est
lié a I’oxygeéne de la surface d’anatase, tandis que le deuxiéme est localisé sur I’oxygéne en
position pontante entre 1’atome de Ti et Mo (Figure 12c¢). L’énergie d’adsorption de 1’eau est
1,29 eV. Pour cette structure, les nombres d'onde pour les élongations symétrique et
antisymétrique sont calculés respectivement a 988 et 908 cm™. L’énergie d’adsorption de
I’eau est réduite de 0,14 eV (E.s = 1,15 e€V) quand le proton est localisé sur I’oxygene
terminal (Figure 12d). La longueur de la liaison Mo=01 diminue légérement (-0,02 A), et le
nombre d’onde de vibration associée a cette double liaison passe 4 934 cm™. La derniére
structure pour I’adsorption de la premiére molécule (Figure 12e) est obtenue par le
déplacement du proton lié a I’atome d’oxygéne de la surface a 1’oxygéne voisin. L’énergie
d’adsorption est 0,84 eV. Cette faible valeur est due a la faiblesse de la liaison entre I’atome
d’hydrogéne et 1’atome d’oxygéne de la surface déja tricoordinné. Les longueurs de liaison
optimisées molybdéne-oxygéne présentes dans ces structures, ainsi que les nombres d’onde de

vibration de la liaison Mo=0 et les énergies d’adsorption sont reportés dans le Tableau 5.
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ZHzO, (a) 3H,0, (b)

Eads = 0,97 eV Eads = 0,80 eV
Figure 13 : Structures et énergies d’adsorption de 2 (a) et 3 (b) molécules d’eau sur la surface

d’anatase (001) en présence des entités MoO3; monomeériques.

Nous avons également testé deux autres structures avec deux et trois molécules d’eau
adsorbées sur la surface (001) en présence d'agrégats MoO; monomériques (Figure 13a-b).
L’adsorption de la deuxieme molécule est également dissociative et conduit a la rupture de la
liaison entre 1’atome de titane et I’atome d’oxygeéne (Ti-O5) localisé sur la surface, comme
pour la surface sans les espéces MoOs. L’énergie moyenne d’adsorption de cette deuxiéme
molécule est 0,97 eV, alors que I’adsorption de la troisiéme molécule n'est seulement que
(Eags/H20 = 0,80 eV). Cette derniere molécule est adsorbée sans dissociation sur le dernier
site de Lewis disponible. Dans ces deux structures, le molybdéne est pentacoordinné et la

lacune d’oxygéne localisée sur la surface d’anatase est comblée.
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Longueurs de liaisons

nags HHO  E.¢/H0 Structure

Mo-O1 Mo-02 Mo-03

VMo=0

0,62 Figure 122 1,75 1,75 1,85
1,00 Figure 12b 1,72 1,76 1,86
1H,0 129 Figure 12¢ 1,75 1,72 2,09
1,15 Figure 12d 1,73 1,88 1,91
0,84 Figure 12¢ 1,71 1,80 1,86
2H,0 0,97 Figure 132 1,71 1,89 1,83
3H,0 0,80 Figure 13b 1,71 1,90 2,07

943/916

997/950

988/908

934

1001

1000

943

Tableau 5 : Energies d’adsorption E,4/H,0 (eV), longueurs de liaisons molybdene-oxygéne

(A) optimisés et nombres d’onde (cm™) des différentes structures d’hydratation la surface

(001) en présence de MoOs; monomeérique.

2.3.3 Prise en compte du potentiel chimique de la phase gazeuse

Pour comprendre la structure de la surface dans les conditions de I’expérience (2 une

température T et sous une pression P(H,0)) nous avons défini 1’énergie libre de la réaction

(6) a partir de I’équation (7), comme cela a été détaillé précédemment dans le cas des calculs

de I’hydratation des surfaces nues.

(MoO, — Surface) + nH ,0 = (nH ,0O — MoO, — Surface)
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AG = AE° — nu(H,0)

AE?° étant la différence d’énergie électronique entre les produits et les réactifs. Cette énergie
est calculée a I’aide du logiciel VASP pour chaque stoechiométrie ; 1(H-0O) est obtenu par

I’équation (5) ainsi qu’il a été mentionné dans la partie 2.2.3.

2.3.3.1 Surface (101)

Le calcul de I’énergie libre de la réaction (6) de I’hydratation de la surface (101) en
présence de MoQs, en fonction de la température et la pression partielle d’eau (Figure 14), a
démontré la présence de quatre domaines de stabilité pour une pression d’eau égale 0,01 bar.
A une température inférieure a 300 K la surface présente six molécules d’eau en présence
d’espéces monomériques MoQOj3. Pour une température comprise entre 300 et 375 K la surface
la plus stable présente trois molécules d’eau. Entre 375 et 440 K seulement une seule
molécule d’eau est présente sur la surface et au dessus de 440 K la surface est complétement
déshydratée. La présence d’une entité MoO; sur la surface (101) augmente la température de

déshydratation de 35 K comparée a la surface nue (voir Figure 7).
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200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

T(K)
Mo03-(101) ---m---H20-M003-(101) — &— 2H20-M003-(101) —® -3H20-Mo03-(101)
—® - 4H20-M003-(101) —e— 5H20-Mo03-(101) ~—— 5H20-Mo03-(101)

Figure 14 : Diagramme représentant les variations de 1’énergie libre de réaction de
I’adsorption de H,O sur la surface (101) en fonction de T pour P(H,O) = 0,01 bar. Les

configurations correspondantes sont également représentées.

2.3.3.2  Surface (001)

La Figure 15 montre I’évolution de A.G en fonction de la température pour une
pression partielle d’eau égale 0,01 bar. Dans I'intervalle des températures que nous avons
étudié (entre 250 et 650 K), nous avons trouvé trois domaines de stabilité. A basse
température (T < 370 K) la phase stable présente deux molécules d’eau. Dans I’intervalle
intermédiaire de températures (370 < T < 580 K), la phase stable est la surface avec seulement
une seule molécule d’eau et a température élevée (T > 580 K) toutes les molécules d’eau sont
désorbées. La présence des espéces MoO; sur la surface (001) diminue légerement (20 K) la

température de déshydratation (voir Figure 8).
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2H,0

250 30 350 400 450 500 550 600 650
T(K)
[Ma03-@01)) —« -[1H20-Mo03- [001)] — a— [2H20-MoO3-{001)] —8— [3H20-Mo03-001)] |

Figure 15: Diagramme représentant les variations de |’énergie libre de réaction de
I’adsorption de H,O sur la surface (001) en fonction de T pour P(H,O) = 0,01 bar. Les

configurations correspondantes sont également représentees.

2.4 Discussion et comparaison avec les données expérimentales

Selon nos calculs, la surface (101) est déshydratée au dessus de 405 K a P(H;O) =
0,01 bar. En combinant les calculs ab initio et les modéles thermodynamiques, comme cela a
été fait dans ce travail, Arrouvel et al." ont trouvé une température de déshydratation de 375 K
a 0,01 bar. L’écart faible entre les deux études pourrait étre du a la prise en compte des degrés
de liberté vibrationnels dans les fonctions de partitions de la phase gazeuse (voir section
2.2.3). En présence d'oxyde de molybdene, la surface (101) est completement déshydratée au
dessus de 440 K pour la méme pression partielle d’eau. Ce résultat montre que dans la limite
des faibles teneurs, I’addition de molybdéne sur la surface n’a pas modifié significativement

I’adsorption de ’eau. Nos calculs indiquent également que le molybdéne supporté sur la
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surface (001) est déshydraté au dessus de 580 K a P(H,0)= 0,01 bar. Cette température est
significativement plus élevée que celle de la surface (101).

Les études expérimentales réalisées par Hu et al.'? par spectroscopie d’absorption de
rayon X au seuil Ly du molybdéne ont reporté qu’a faible teneur en molybdéne et dans des
conditions déshydratantes les espéces a base d’oxyde de molybdéne ont une géométrie
tétraédrique. Ces conclusions sont confirmées par nos résultats. Sur la surface majoritaire
(101) I’atome de molybdéne est tétracoordinné, lié a la surface d’anatase par trois liaisons
Mo-O-Ti, et seule une double liaison Mo=0O est présente sur la surface (Figure 3a). Le
nombre d’onde de la vibration de cette double liaison, calculé & 1004 cm™, est également en
bon accord avec le spectre Raman observé expérimentalement.'? La structure la plus stable
obtenue sur la surface minoritaire (001) contient deux liaisons Mo-O-Ti, et deux doubles
liaisons Mo=0 (Figure 4c), correspondant aux deux modes d’élongations calculés 4 1002 cm™
pour le symétrique et a 980 cm™ pour I’antisymétrique. Bien que, I’élongation symétrique
puisse étre responsable de la raie Raman mesurée, cette structure est probablement
inexistante. En effet, I’élongation antisymétrique n’est pas visible en spectroscopie Infra
Rouge alors qu’elle devrait I’étre, comme cela a été signalé par Busca.'> En outre, les
expériences de substitution isotopique par '*O de catalyseurs a base d’oxyde de molybdéne
supporté devaient mener a trois raies différentes en spectroscopie Raman correspondant aux
élongations symétriques (‘*0=Mo=0"%, *0=Mo=0'¢ et '*0=Mo=0'¢), mais cette situation
n’a pas été observée.'* Par conséquent, la surface minoritaire (001) n’est pas responsable des
signaﬁx observés par les techniques spectroscopiques.

Dans des conditions ambiantes (P(H,0) = 0,01 bar), la structure la plus stable sur la
surface (101) contient six molécules d’eau et les entités de molybdéne sont tétraédriques. Ces
derniers possédent une liaison Mo=0 terminale, deux liaisons Mo-O-Ti et une liaison Mo-O-
H. Le nombre d’onde de 1’élongation Mo=0 est calculé a 934 cm™. Ces résultats sont en

parfait accord avec les études expérimentales réalisées dans les conditions hydratantes pour de
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faible teneur en Mo."> Il apparait que I’hydratation influence largement les propriétés
vibrationnelles de la double liaison Mo=0, sans changement significatif dans le nombre de
coordination du molybdéne. Nous avons montré qu’une hydratation simple des espéces de la
surface peut expliquer la diminution des nombres d’onde de Mo=0 (de 60-70 cm™), comme il

est également suggéré par Busca.”?

3. Adsorption d’espéces dimériques d’oxyde de molybdéne sur les

surfaces de TiO,

3.1. Adsorption sur les surfaces nues de TiO,-anatase

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons étudié les agrégats MoO;
monomériques isolés adsorbés a la surface d’anatase et nous avons montré que ces especes sont
déshydratées a 440 K. Ces espéces existent expérimentalement a faible teneur en Mo comme
cela a été suggéré par plusieurs auteurs dans la littérature. Quand la teneur en Mo augmente, les
especes polymeériques se forment a la surface. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous nous
sommes intéressés aux entités dimériques (M0,O¢) qui pourraient étre formées a plus forte
teneur en Mo, et plus particuliérement a I’étude de 1’adsorption de ces entités sur les surfaces
d’anatase nues, puisque la réaction d’oxydation du méthanol se fait a des températures
supérieures a 550 K, c'est-a-dire, sur les surfaces déshydratées.

Pour cela, nous avons testé deux types de géométries ; une géométrie linéaire avec une seule
liaison pontante Mo-O-Mo, et une géométrie cyclique avec deux liaisons pontantes Mo-O-
Mo. La taille des espéces dimériques nous impose d’utiliser une cellule de travail de plus

grande taille. Nous avons donc effectué I’ensemble des calculs présentés dans cette partie
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avec une cellule de travail de taille (1x3) pour I’adsorption sur la surface (101) et de taille

(3x3) pour I’adsorption sur la surface (001).

3.1.1 Adsorption sur la surface (101)

Les géométries optimisées des entités dimériques adsorbées a la surface (101) sont
représentées sur les figures 16 et 17, et les parameétres géométriques, ainsi que les nombres
d’onde de vibration de Mo=0 (cm™) et les énergies d’adsorption de Mo,Os sur la surface sont
rassemblées dans le Tableau 6.

L’adsorption des especes cycliques de Mo,Og sur la surface (101) est endothermique,
avec une énergie d’adsorption par MoO; de -0,59 eV. Dans cette structure (Figure 16), deux
atomes d’oxygene (O3 et O4) de M0,0s sont liés aux deux atomes de titane pentacoordinnés
non saturés et une liaison entre I’atome de molybdéne (Mo2) et I’atome d’oxygeéne
bicoordinné de la surface (O7) est formée. La distance molybdéne-molybdéne dans cette

structure est de 2,96 A (voir Tableau 6).

Figure 16 : Adsorption d’espéces cycliques de Mo,0Og sur une cellule de taille 1x3 de la

surface (101) d’anatase. E,qs = -0,59 eV.
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Quand les entités Mo,0Os sont linéaires (Figure 17a-b), I’adsorption devient
exothermique et les structures adsorbées possédent quatre liaisons Mo-O-Ti. Dans la structure
représentée dans la Figure 17a, un atome d’oxygéne de la surface (O8) est déplacé de sa
position initiale formant une lacune d’oxygene sur la surface et une liaison avec I’atome de
molybdéne (Mo2). L’énergie d'adsorption pour cette géométrie est 0,65 eV et les nombres
d'onde des vibrations symétrique et antisymétrique des doubles liaisons Mo=0 sont calculés
respectivement a 1004 et 993 cm™. Le systéme se stabilise encore de 0,42 eV (Eags = 1,07 €V,
Figure 17b) quand la lacune d’oxygéne sur la surface est comblée et qu’une liaison entre
I’atome de molybdéne (Mol) et I’oxygene (O7) de la surface se forme. Dans cette structure, les
deux atomes de molybdéne sont tétracoordinnés, les deux doubles liaisons Mo=01 et Mo=02
ont la méme longueur (1,71 A), et leurs vibrations sont faiblement couplées : 1008 et 999 cm™.
Le nombre d'onde de I'élongation symétrique pour les espéces dimériques augmente de 6 cm™
comparé a celui calculé pour la structure la plus stable pour un monomére (dans une cellule de
méme taille (1 x 3)), ce qui s’accorde bien avec les travaux expérimentaux de Hu et al.'? qui
ont montré que le nombre d’onde de la raie Raman principale augmente avec la teneur en
molybdéne. La distance entre les atomes de molybdéne pour cette structure est 3,46 A.
L'énergie d'adsorption n'est pratiquement pas influencée pat le taux de recouvrement en
dimeére. L’énergie d’adsorption d’espéces dimériques sur la surface (1x4) est de 1,03 eV
(Figure 18a). Cette valeur est inférieure a 1’énergie d’adsorption de deux espéces
monomeériques sur la méme surface (1,34 eV, Figure 18b), cela indique que ’adsorption de
MoO; sur la surface (101) forme essentiellement des espéces monomériques a faible teneur en
molybdéne. Les espéces polymériques (représentés ici par les structures dimériques) ne

pourraient étre formées qu'a forte teneur en molybdéne.
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(a), Eags = 0,65 eV. (b), Eqas =1,07 eV

Figure 17 : Structures et énergies d’adsorption d’espéces lin€aires de Mo,Os sur une cellule

de taille 1x3 de la surface (101) d’anatase.

Cyclique Linéaire
Structure
Figure 16 Figure 17a Figure 17b Figure 18a  Figure 18b

Taille de la cellule 1x3 1x3 1x3 1x4 1x4
E.4s/M00O3 -0,59 0,65 1,07 1,03 1,34
Mol=01 1,71 1,71 1,71 1,71 1,71
Mo2=02 1,70 1,70 1,71 1,71 1,71
Mo1-03 1,79 1,93 1,89 1,89 -
Mo2-03 2,24 1,89 1,93 1,93 -
Mo2-04 1,78 - 1,80 1,80 -
Mol-05 1,83 1,78 1,78 1,77 -
Mo2-06 1,94 1,77 1,78 1,78 -
Mo1-07 1,88 - 1,89 1,85 -
Mol-Mo2 2,96 3,65 3,46 3,38 -
V(Mo=0) 1017/983 1004/993 1008/999 - -

Tableau 6 : Energies d’adsorption E.q/MoOs (eV), longueurs de liaisons molybdéne-oxygene et
molybdéne-molybdéne (A) et nombres d’onde de Mo=0 (cm™") calculés pour différentes structures

de Mo,0¢ adsorbées sur la surface (101) d’anatase.
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4

(b), Eads = 1,34 eV.
Figure 18 : Structures et énergies d’adsorption d’espéces monomériques et dimériques Mo,0s

linéaires sur une cellule de taille 1x4 de la surface (101) d’anatase

3.1.2 Adsorption sur la surface (001)

Les mémes types de géométries ont été testées pour la structure des agrégats Mo,Os
dimériques sur la surface minoritaire (001). L’adsorption de M0,Os cyclique (Figure 19a) est
endothermique de -0,44 eV. Cette structure posséde deux liaisons pontantes (Mo1-O3-Mo2,
Mo1-04-Mo2), deux doubles liaisons (Mo=01 et Mo=02) et deux liaisons (Mo1-O5-Ti et
Mo02-06-Ti). Le systéeme est fortement stabilisé (E,gs = 4,16 V) quand les especes M0,0Og
dimériques ont une géométrie linéaire (Figure 19b). Dans cette structure, un atome d’oxygene

de la surface (001) est déplacé de sa position initiale formant une lacune d’oxygene sur la
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surface et une liaison (M02-07) entre I’atome d’oxygene du support et I’atome de molybdéne.

Ces calculs montrent clairement que les especes linéaires sont les plus stables.

() (b)
Figure 19 : Adsorption d’espéces dimériques de Mo,Og sur la surface (001) d’anatase.

3.2. Discussion et comparaison avec les données expérimentales

Nos calculs montrent que la géométrie d’adsorption de Mo,Og sur la surface d’anatase
est linéaire. Les espéces les plus stables de M0,0O¢ dimériques déposées sur les surfaces
d’anatase possedent deux doubles liaisons Mo=0, quatre liaisons Mo-O-Ti et une liaison Mo-
O-Mo (Figures 17b et 19b). Les deux atomes de molybdéne dans cette structure sont
tétracoordinnés. Expérimentalement,'? les fréquences d'élongation des doubles liaisons Mo=0
augmentent avec |’augmentation de la teneur en molybdéne. Les calculs des nombres d’onde
de la vibration de la liaison Mo=0O des espéces stables sur la surface majoritaire (101)
reproduisent correctement cette tendance (us = 1002 cm™ pour les monoméres et vs = 1008
cm™ pour les diméres) et montrent que le déplacement du nombre d’onde de la vibration n’est
pas corrélé avec une évolution de la géométrie du molybdéne mais peut étre simplement da a

la polymérisation des especes de surface.
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4, Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la structure des entités a base d’oxyde de
molybdéne (monomériques isolées (MoO3) et dimériques (Mo,0s)) supportées sur I’oxyde de
titane (anatase) dans des conditions ambiantes et déshydratantes. Pour cela, nous avons
effectué une étude combinant calculs ab-inito et analyse thermodynamique. Dans ce travail
nous avons représenté le support TiO, par les surfaces (101) et (001). Le calcul des nombres
de vibration des structures stables dans des conditions ambiantes et déshydratantes nous a
permis d’accéder & I’information structurale par la comparaison avec les données
expérimentales obtenues dans les conditions in situ.

Nos résultats montrent que le modéele le plus stable pour des espéces monomériques
isolées sur la surface (101) dans les conditions déshydratantes présente un molybdéne dans un
environnement tétraédrique distordu, avec une seule double liaison Mo=0 et trois liaisons
Mo-O-Ti, alors que la structure dioxo avec deux doubles liaisons Mo=O est la plus stable sur
la surface (001). Cette structure montre un couplage important des deux groupements
molybdényls. Un tel couplage n’a jamais été observé dans la littérature ce qui confirme que
cette structure peut €tre négligée et que la surface (001) est trés minoritaire. En outre, il
apparait que le nombre d’onde d’élongation Mo=O est fortement influencé par I’état
d’hydratation de la surface, cette évolution est due en particulier & la formation de liaisons
hydrogéne avec les groupes OH ou H;O présents sur la surface du support et diminue
fortement le nombre d’onde de Mo=0 (~70 cm™). Ces résultats expliquent le déplacement des
raies Raman observé pendant le processus hydratation-déshydratation. Par conséquent, nous
avons proposé une structure tétraédrique avec six molécules d’eau qui pourraient étre présente
a la surface de faible teneur en molybdéne dans des conditions hydratantes. Nos calculs
montrent que I’évolution des nombres d’onde de 1’élongation Mo=0 n’est pas directement

corrélés a une évolution de la géométrie du molybdéne.
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L’adsorption des espéces dimériques sur les surfaces (101) et (001) montre que le mode
d'adsorption le plus stable est linéaire. Nos résultats montrent que I’augmentation du nombre
d’atomes de molybdéne sur la surface d’anatase n’a que peu d’influence sur la géométrie du
molybdéne, par contre, elle augmente 1égérement la valeur de nombre d’onde de 1’élongation

Mo=0 (~6¢cm™).
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1. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons plus particuliérement aux entités MoOs
monomériques et M0,Os dimériques adsorbées sur la surface (101) nue de TiO, anatase,
puisque la réaction du méthanol se fait dans des conditions de températures qui correspondent
au domaine de stabilité des surfaces déshydratées. L’étude des agrégats supportés présentés
au chapitre précédent, nous a permis de déterminer les géométries les plus stables de MoOj; et
de Mo,0s supporté sur la face (101) de l'anatase. Nous allons étudier 1’adsorption
d’hydrogéne sous forme H; et %2 H; sur ces deux especes supportées. Nous présenterons dans
un premier temps les principaux travaux expérimentaux et théoriques disponibles sur la
réduction des espéces oxyde de molybdéne supportées ainsi que sur la réduction du support.
Nous détaillerons ensuite nos résultats sur I’adsorption d’hydrogéne sur la surface majoritaire
(101) déshydratée. Enfin, nous étudierons I’adsorption de 1’hydrogeéne sur les oxydes de
molybdéne monomériques ou dimériques supportés sur la surface (101). Ce travail nous
permettra de déterminer les sites réductibles susceptibles d’intervenir au cours de la réaction
catalytique, puisque la réaction d’oxydation du méthanol implique la réduction d’un ou

plusieurs centres molybdéniques.

2.  Contexte expérimental et théorique

L’hydrogéne est probablement P'un des systémes les plus simples a étudier
théoriquement dans les processus catalytiques. L’adsorption d’hydrogéne sur les catalyseurs a
base d’oxyde de molybdéne supporté a fait I’objet de nombreuses études expérimentales, mais

a notre connaissance, aucune étude théorique n’a été entreprise sur ce sujet.
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Selon Ohler et Bell' les espéces MoOy supportées sur SiO, sont présentes comme
espéces monooxo isolées de coordination 5 pour de faibles teneurs en molybdéne. La
réduction de ces entités par I’hydrogéne a 920 K, transforme les cations isolés Mo®" en Mo*"
et se traduit par une disparition de la double liaison Mo=0 terminale. Seyedmonir et Howet?
ont également étudié le catalyseur MoQO3/SiO; contenant des espéces polymolybdates et du
trioxyde de molybdéne massique pour des températures de réduction de 673 et 773 K. Ces
auteurs concluent que la réduction des especes polymolybdates se fait 4 673 K et mene a la
formation des espéces Mo™", tandis que la réduction de MoOj cristallin a lieu a 773 K et
conduit a la formation des espéces Mo*". D’autre part, Quincy et al.®> montrent, pour des
entités MoO; supportées sur TiO; (5% en masse de MoQs), en utilisant la spectroscopie de
photoélectrons induits par rayons X (X-Ray Photoélectron Spectroscopy : XPS) et ’analyse
gravimétrique, que la réduction par hydrogéne a différentes températures conduit a la
formation de molybdéne aux degrés d’oxydation +IV pour une température de 1’ordre de 630
K, le molybdéne métallique n’étant obtenu que pour des températures supérieures a 930 K.
Chary et al.* ont étudié par réduction en température programmée (TPR) une série de
catalyseur a base de MoQj3 supporté sur TiO, (anatase ou rutile) pour des teneurs en Mo allant
de 2 a 12 % en masse. Ces auteurs suggérent que la réduction de MoO; en Mo métallique
procéde en deux étapes; (Mo'' en Mo" puis Mo'¥ en Mo°) et que la réductibilité du
catalyseur augmente avec sa teneur en MoQs. La réduction du molybdéne dans un catalyseur
Mo/TiO; est différente de celle obtenue pour le catalyseur Mo/Al,Os. En effet, Reddy et al.’
reportent un degré d’oxydation moyen de I’ordre de +IV apres la réduction par H, a 770 K et
une valeur de +I aprés la réduction a8 1170 K pour un catalyseur supporté sur I’alumine a 8%
en masse de Mo. La situation est ainsi assez confuse puisque des températures de réduction
différentes sont obtenues selon les auteurs et les systémes considérés. Il apparait cependant

clairement que la réductibilité des centres métalliques augmente avec la teneur en molybdéne.
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La réduction du support TiO, a fait également 1’objet de nombreuses études
expérimentales et théoriques. Expérimentalement, Diebold® a étudié la réduction de la surface
(101) de TiO; anatase. Cette étude montre que cette surface contient peu de défauts et qu'elle
est difficile a réduire comparée a la surface majoritaire (110) de la phase de rutile. Sur le plan
théorique, Arrouvel et al.” trouvent par le calcul (DFT), que la dissociation homolytique d’H,
sur deux sites basiques est endothermique (E.4s = -0,43 eV). La dissociation hétérolytique est
encore moins favorable (E,¢s = -0,89 €V). Enfin, la situation est encore plus défavorable si on
considére la création d’une lacune avec formation d’une molécule d’eau chimisorbée non
dissociée (E,qs = -0,98 eV) et seule I’adsorption moléculaire de H; a été trouvé trés légérement

exothermique (Eqgs = 0,03 eV).

3. Adsorption d’hydrogéne sur la surface (101) de TiO,-anatase

Nous avons étudié 1’adsorption d’hydrogéne en utilisant les mémes critéres de
convergence que pour les calculs précédents (voir Chapitre 3). L’énergie totale de la molécule
H, isolée en phase gaz est calculée en la plagant dans une boite cubique de : 10x10x10 A>.
L’énergie de H; calculée aprés optimisation de la géométrie avec VASP est de -6,78 eV, et

I’énergie d’adsorption (E.4s) de I’hydrogene se calcul par la formule suivante :
E . = E(H )+ E(surface)— E(H , / surface)

Une valeur positive de E,q4s correspond a une adsorption exothermique.

Nous allons étudier dans un premier temps 1’adsorption d'un atome d’hydrogeéne sur la
surface majoritaire (101). Pour cela, nous avons sélectionné deux sites d’adsorption; un site
d’oxygeéne bicoordiné O,c (Figure 1a) et un site d’oxygeéne tricoordiné Osc (Figure 1b). En

utilisant 2 H, comme référence, 1’adsorption d’un atome d’hydrogéne sur Oxc est 1égérement
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endothermique (E.s= -0,08eV), et nettement endothermique sur Osc (E.gs= -0,65 eV), ce qui
montre que le site Oyc est plus réductible que le site Osc.

Dans le cas d’adsorption de H,, la dissociation homolytique sur deux sites d’oxygene
bicoordinés (Figure 1c) est également endothermique (E.i= -0,37 eV), ainsi que la
dissociation hétérolytique sur un atome d’oxygene bicoordiné et sur un atome de titane
pentacoordiné (Figure 1d, E.¢s = -0,93 eV). La configuration la plus favorable est I’adsorption
moléculaire de H, (Figure le, E.,q= 0,04 eV). La distance hydrogéne-hydrogéne de 0,75 A
trouvée dans cette structure, est similaire a celle trouvée dans la molécule H; isolée ce qui

montre que |’interaction est tres faible et que la molécule n’est pas activée.

H H
OZC OSC
(@), Eags = -0,08 eV. (b), Eags = -0,65 eV.
H1 ¢y H2 H2' H1
(C), Eads — '0,37 eV. (d), Eads = '0,93 eV.

(e), Eads = 0,04 eV.

Figure 1 : Adsorption d’un atome d’hydrogene (a et b) et d’'une molécule d’hydrogene (c, d, et

e) sur la surface (101) de TiO,-anatase.
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Structure Site Taille de la cellule E.qs OH1 OH2
Figure 1a Oyc 1x2 -0,08 0,97 -
Figure 1b Osc 1x2 -0,65 0,98 -
Figure 1c¢ H"/Oyc, H'/Ox¢ 1x2 0,37 0,97 0,98
Figure 1d 1x2 -0,93 0,97 1,74

H'/Os¢, H/Tisc

Figure le H, 1x2 0,04 - -

2

Tableau 1 : Longueurs de liaisons oxygeéne-hydrogeéne (A) et énergies d’adsorption (eV) de

I’atome d’hydrogeéne et de la molécule d’hydrogéne sur la surface (101) de TiO,-anatase.

4. Adsorption d’hydrogéne sur MoQ; supporté sur TiO, (101)-

anatase

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que !’espéce monomérique la plus
stable est tétraédrique, posséde une seule double liaison Mo=0 et trois simples liaisons Mo-
O-Ti (voir Figure 2). Dans cette partie, nous allons étudier la réduction a 1 et 2 électrons de
cette espéce monomérique supportée. Pour cela, nous avons considéré non seulement les sites
oxygeénes dans la phase active de MoO; monomérique, mais également ceux présents a la
surface du support TiO; et a ’interface entre les deux. Nous avons donc sélectionné quatre
sites oxygéne: un site situé sur une liaison terminale (Mo=0, site O1), un site pontant situé
entre ’atome de molybdéne et ’atome de Ti pentacoordiné (Mo-O-Ti, site O2), un site
tricoordiné 1ié & I’atome de molybdéne situé sur la surface d’anatase (Ti-Os;c(Mo)-Ti, site :

04) et un site bicoordiné situé sur le support (Ti-Oxc-Ti, site : O5).
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4.1. Adsorption de 2 H,

Nous allons nous intéresser dans un premier temps a la réduction a 1 électron
(adsorption de "2 H, par cellule) des espéces MoQOs supportées. Les géométries optimisées
ainsi que leurs densités de spin correspondantes sont présentées dans les figures 3, 4 et 5. Les
paramétres géométriques et les énergies d’adsorption sur les différents sites sélectionnés sont
rassemblés dans le Tableau 2.

Quand I’atome d’hydrogéne est adsorbé sur l'oxygene terminal de la phase active
MoO; (site O1), la réaction est endothermique (Eaqs= -0,37 eV, Figure 3a). La formation de la
liaison O-H entraine un fort affaiblissement de la liaison Mo-O1 dont la longueur passe de
1,71 2 1,90 A, et une légere augmentation des liaisons O2-Ti et O3-Ti ; de 2,05 a 2,08 A par
rapport a la géométrie de départ (voir Tableau 2). D’autre part, on observe sur la géométrie
optimisée aprés l'adsorption, la formation d’une cinquiéme liaison entre [’atome de
molybdéne et I’atome d’oxygéne du support. La distance Mo-O est alors de 2,32 A, contre
2,77 A pour la géométrie de départ. La distance entre I’hydrogéne et I’atome d’oxygene (O1-
H) est de 0,97 A, qui correspond a une distance classique pour une liaison OH. Afin de
déterminer la localisation de I’électron additionné, nous avons analysé la densité de spin

induite par I’adsorption (Figure 3b). Les régions en violet correspondent aux valeurs positives
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de densité de spin, les régions en couleurs marron aux valeurs négatives. Dans ce cas, les
régions correspondant aux fortes valeurs de la densité de spin sont localisées principalement
sur I’atome de molybdéne, ce qui indique la réduction du molybdéne tétracoordiné de Moyc"".
Cette réduction induit également une réorganisation de 1’environnement autour du Mo’ qui
devient pentacoordiné. De plus, I’accumulation de spin entre le Mo et le Ti indique également

une interaction entre ces deux atomes comme le suggére la distance Ti-Mo de 2,97 A.

% ~ A
Eads =-0,37 €V, (a) (b)
Figure 3 : Structure et densité de spin induite par I’adsorption de I’atome d’hydrogéne sur le

site O1 situé sur la double liaison Mo=0.

L'addition de I’atome d’hydrogeéne sur le site d’oxygene O2 situé a I’interface entre la
phase active MoOjs et le support TiO, est également endothermique (E.q= -0,16 eV, Figure
4a), et l'atome de molybdene présente un environnement tétraédrique (voir Tableau 2). La
liaison Mo-O2-Ti est affaiblie comparée a la géométrie de départ; elle est de 1,99 A pour la
liaison Mo-02 (2,21 A pour la liaison O2-Ti). La densité de spin pour cette structure est
également localisée autour de 1’atome de molybdéne comme le montre la Figure 4b, ce qui
indique également la réduction de Mosc®" en Mouc’*. Cependant, il ne semble pas y avoir de

formation de liaison Mo-Ti dans ce cas.
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Eas =-0,16 eV, (a)
Figure 4 : Structure et densité de spin induite par I’adsorption de I’atome d’hydrogene sur le

site O2 situé sur la liaison pontante Mo-O-Ti.

L’adsorption de I’atome d’hydrogéne sur I’atome d’oxygene tricoordiné (O4) du
support d’anatase est fortement endothermique de -0,94 eV (voir Figure 5a). La liaison Mo-
04 voit sa longueur augmenter (de 1,91 a 2,06 A) comparée a la géométrie de départ. La
diminution de la force de cette liaison explique en partie le fait que la réaction soit
endothermique. La densité de spin de cette structure est également localisée autour de I’atome
de molybdéne comme le montre la Figure 5b.

Par ailleurs, l'adsorption de I’atome d’hydrogene sur le site d’oxygene bicoordiné du
support anatase est treés légérement exothermique (Figure 5c). L’énergie d’adsorption sur le
site O5 est de 0,08 eV. Les paramétres géométriques dans cette structure sont pratiquement
similaires a la géométrie de départ (voir Tableau 2). La densité de spin obtenue dans cette
structure est, cette fois, localisée sur le support TiO; (Figure 5d), ce qui montre que I'addition
conduit a la réduction des atomes de titane de la surface d’anatase et non a la réduction de
I’atome de molybdéne comme le suggérait 1'énergie d'adsorption similaire a celle obtenue sur

la surface nue.
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(b)

Eaas = 0,08 eV, (c) (d)
Figure 5 : Structures et densités de spin induites par I’adsorption de I’atome d’hydrogene sur

les sites O4 et OS5 situés respectivement sur les liaisons Ti-O3c(Mo)-Ti et Ti-Oy¢-Ti.

- Longueurs de liaisons
Structure  Sites Eass

Mo-O1 Mo-02 02-Ti Mo-O03 O3-Ti Mo-04

Figure 3 Ol -0,37 1,90 1,80 2,08 1,80 2,08 1,94
Figure 4 02 -0,16 1,71 1,99 2,21 1,79 2,16 1,90
Figure Sa 04 -0,94 1,71 1,81 2,05 1,81 2,05 2,06
Figure 5c 05 0,08 1,71 1,82 2,04 1,80 2,07 1.91

Tableau 2 : Paramétres géométriques (A) et énergies d’adsorption (eV) de I’atome hydrogéne

sur les différents sites sélectionnés.
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4.2. Adsorption de H,

Etant donné que le site le plus stable pour l'addition d'un atome d'hydrogéne est I'addition sur
la surface du support, nous avons gardé cette position pour l'addition d'un des atomes
d'hydrogéne de H,. Nous avons testé un grand nombre de configurations et nous avons retenu
les plus favorables énergétiquement aprés optimisation de géométries (voir Figure 6). Les
énergies d’adsorption et les paramétres géométriques sont rassemblés dans le Tableau 3. Dans
ce travail, nous avons comparé la stabilité des structures réduites entre états de spin singulets
« couches fermées » et états de spin triplets « couches ouvertes ». Nous avons trouvé que le
systéme est toujours plus stable dans |’état de spin singulet.

L’énergie d’adsorption de la molécule d’hydrogéne sur les espéces monomériques supportées
est trés faible. La dissociation de H; sur I’atome d’oxygéne bicoordiné de la surface d’anatase
(O5) et sur I’atome d’oxygéne dans la position pontante entre Mo et Tisc (Mo-O3-Ti) est
endothermique de -0,09 eV (Figure 6a). La liaison Mo-O3-Ti dans cette structure voit sa
longueur augmentée comparée a la géométrie de départ, elle est de 2,02 A pour la liaison Mo-
03 et de 2,16 A pour la liaison O3-Ti.

La dissociation de H; sur une liaison Mo=0 terminale (O1) et sur un atome d’oxygéne de la
surface d’anatase (O5) est 1égérement endothermique de -0,04 eV (voir Figure 6b). On
observe sur la structure réduite la formation d’une cinquiéme liaison entre 1’atome de
molybdéne et I’atome d’oxygéne (O7) du support, avec une distance Mo-O7 de 2,24 A. On
observe également la formation d’une liaison covalente Mo-Ti dont la distance est de 2,73 A.
Cette réduction entraine également la diminution de la distance Ti-O2 qui passe de 2,05 a
1,97 A comparée a la géométrie de départ (Figure 2). La configuration la plus favorable, est
correspond a la dissociation de H; sur 2 sites d’oxygéne Oxc de la surface d’anatase : sites O5
et O6 (Figure 6¢). La réaction sur ces deux sites est athermique (AE=0,00 eV). La présence de
MoO; sur la surface d’anatase réduite par Hp, permet un gain d’énergie de 0,37 eV (voir
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Figure 1c). Toutes les géométries testées dans cette partie montrent que la réaction de la
molécule d’hydrogene sur les entités monomériques adsorbées sur la surface (101) de TiO,

anatase est défavorable.

Figure 6 : Adsorption dissociative de la molécule d’hydrogene sur les espéces MoO;

supportees.
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Longueurs de liaisons Etats
Structure L
ads

Mo-O1  Mo-02 02-Ti Mo-03 03-Ti Mo-04 de spin

-0,09 1,71 1,83 2,04 2,02 2,16 1,94  Singulet
a

-0,04 1,93 1,85 1,97 1,80 2,04 1,95  Singulet
b

0,00 1,71 1,82 2,04 1,82 2,08 1,90  Singulet
C

Tableau 3 : Energies d’adsorption (eV), paramétres géométriques (A) et états de spin pour

’adsorption d’une molécule d’hydrogene sur les especes MoOs supportées.

5. Adsorption d’hydrogéne sur Mo,0s supporté sur TiO, (101)-

anatase

Dans cette partie, nous allons étudier la réduction du dimere le plus stable sur la
surface déshydratée, c'est a dire la structure linéaire de Mo,O¢ trouvée au chapitre précédent
(voir

Figure 7). Cette structure posséde deux doubles liaisons molybdene oxygene
(Mo1=01 et M02=02), quatre liaisons pontantes entre un atome de molybdene et un atome
de Ti (Mo-O-Ti) et une liaison pontante entre deux atomes de molybdéne (Mo-O-Mo). Les
deux molybdénes dans cette structure sont tétracoordinés. Nous avons donc testé
systématiquement les sites oxygenes : deux sites situés sur les deux liaisons terminales
(Mo=0 ; Ol et O2), un site sur une liaison pontante entre deux atomes de molybdene (Mo-O-
Mo, 03), deux sites sur une liaison pontante entre un atome de molybdéne et un atome de

titane (Mo-O-Ti, OS5 et O6), un site tricoordiné lié a I’atome de molybdéne localisé sur le
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support (Ti-O3¢c(Mo)-Ti, O7) et un site bicoordiné (Ti-Oyc-Ti, O9) situé également sur le

support TiOx.

Figure 7 : Géométrie de départ : adsorption de M0,O¢ supporté sur TiO, (101)-anatase

5.1. Adsorption de 2 H,

Les résultats de I’optimisation de géométrie de la réduction par un électron de I’espece
Mo,0¢ supportée sont présentés sur les figures 8, 9 et 10. Le Tableau 4 regroupe les
parameétres géométriques et les énergies d’adsorption sur les différents sites sélectionnés.
Toutes les configurations testées meénent a la formation d’une liaison entre I’atome de
molybdéne (Mol) et I’atome d’oxygéne de la surface d’anatase, ce qui crée un molybdene
pentacoordiné, le deuxiéme atome de molybdéne restant tétracoordiné. On observe dans le
Tableau 4 que les distances molybdéne tétracoordiné-oxygene (Mo24c-O3) sont plus courtes
que les distances molybdéne pentacoordoné-oxygene (Molsc-O3). La réaction d'adsorption de
Y2 H, sur les sites oxygeénes de la phase active M0,Os (sites O1, O2 et O3) est défavorisée
thermodynamiquement. Le site d’adsorption le moins favorable (Figure 8c) est l'atome O3
situé entre deux atomes de molybdene (Mo-O-Mo). La réaction est endothermique (E,4= -
0,27 eV). Lorsque l'atome d’hydrogéne est fixé sur un groupement oxo (site O1 : Figure 8a, et
site O2 : Figure 8b), la réaction est pratiquement athermique (E.¢s= 0,02) sur le site O1 et
légérement endothermique (Eags= -0,04 eV) sur le site O2. Les liaisons Mo1-O1 (Figure 8a) et
Mo2-02 (Figure 8b) voient leurs longueurs augmenter: elles sont alors respectivement de

1,90 A, et 1,89 A, distances qui sont caractéristiques d'une liaison Mo-O simple.
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(@), Eags = 0,02 eV

(C), Eaas = -0,27 eV.

Figure 8 : Adsorption de I’atome d’hydrogene sur les sites d’oxygeéne localisés sur la phase

active M0,0Og ; sites : O1 (a), O2 (b) et O3 (c).

Nous avons ensuite étudi¢ I’adsorption de 2 H, sur les sites oxygenes du support
anatase (sites O7 et O9) en présence de Mo,0Os. Le site d’oxygene tricoordiné O7 est le moins
favorable (Figure 9a). L’énergie d’adsorption est de -0,18 eV. La géométrie tricoordiné de ce
site explique en partie que la réaction soit endothermique. Par contre, I'adsorption de %2 H; sur
le site d’oxygene bicoordiné du support d’anatase (09, Figure 9b) est nettement

exothermique. L’énergie d’adsorption sur ce site est de 0,51 eV.
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(@), Eags = -0,18 eV (b), Eaas = 0,51 eV

Figure 9 : Adsorption de I’atome d’hydrogene sur les sites oxygenes localisés sur le support

anatase : sites O7 (a), et O9 (b).

Quand I’atome d’hydrogeéne est adsorbé sur les sites oxygenes localisés a I’interface
entre la phase active M0,Og et le support anatase (sites OS5 et O6) ; la réaction est faiblement
exothermique sur le site O6 (E,s = 0,09 eV). Tandis que, la réaction est nettement
exothermique sur le site O5 (E.q= 0,50 eV). L’adsorption de 1’atome d’hydrogéne sur ce site
a affaibli les liaisons Mo1-O5, Mo1-03 et Mo1-O7. Leurs longueurs passe respectivement de

1,7722,00 A, 1,892 1,98 A et 1,854 1,94 A.

(a), Eaas = 0,50 eV

Figure 10 : Adsorption de I’atome d’hydrogene sur les sites oxygenes localisés a I’interface

entre la phase active Mo,0Os et le support ; sites OS5 (a) et O6 (b).
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Site (O 09 06 0| 02 o7 03

Eqys 0,50 0,51 0,09 0,02 -0,04 -0,18 -0,27
Mo1-01 1,69 1,71 1,70 1,90 1,70 1,70 1,70
Mo2-02 1,71 1,71 1,71 1,71 1,89 1,71 1,71
Mo1-03 1,97 1,94 1,98 1,95 2,02 1,96 2,18
Mo2-03 1,87 1,88 1,82 1,89 1,81 1,86 2,01
Mo2-04 1,82 1,82 1,78 1,81 1,78 1,84 1,79
Mo1-05 2,00 1,82 1,87 1,76 1,84 1,84 1,87
Mo2-06 1,81 1,82 1,96 1,80 1,75 1,81 1,77
Mo1-07 1,94 1,96 1,99 1,92 2,00 2,13 1,97
Mo-Mo 3,56 3,55 3,59 3,50 3,62 3,66 3,77

Tableau 4 : Les paramétres géométriques (A) et énergies d’adsorption (eV) de I’atome

hydrogeéne sur les différents sites sélectionnés.

Afin de déterminer la localisation de I’électron ajouté aux espéces dimériques
supportées, nous avons €tudié les densités de spin pour les différents sites d'adsorption. La
Figure 11 montre les densités de spin induites par I’adsorption de I’atome d’hydrogene sur les
sites d’oxygene les plus réductibles (O5 et O9). Sur cette figure, on observe une forte
localisation de la densité de spin sur I’atome de molybdéne de coordination 5, ce qui indique
une réduction de Mosc®" en Mosc™*. Pour toutes les autres géométries testées, nous avons
observé le méme comportement. Contrairement ce qui a été observé sur le molybdate
monomérique, la réduction par une demi molécule d’hydrogéne, qui entraine la réduction d'un
des atomes de molybdéne, est nettement exothermique. Cette exothermicité semble liée a la

flexibilité de la coordination autour du centre métallique réduit.
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(a) (b)

Figure 11 : Densités de spin induites par I’adsorption d’un atome d’hydrogene sur les sites les

plus réductibles (sites OS5 (a) et O9 (b)).

5.2. Adsorption de H,

Pour I’adsorption de la molécule d’hydrogene sur les especes linéaires de Mo,0O¢
supportées, nous avons trouvé six structures différentes aprés optimisation de la géométrie
(Figures 12-16). Les parameétres géométriques et les énergies d’adsorption de la molécule
d’hydrogene sont rassemblés dans le Tableau 5. Dans tous les calculs, nous avons comparé la
stabilité entre états a couches ouvertes et a couches fermées, nous avons trouveé que 1’état
"couches fermées" (diamagnétique) est plus stable quand la molécule d’hydrogene est
dissociée sur les sites O5-O3 (Figure 12), 05-02 (Figure 13a) et O5-O4 (Figure 14). Tandis
que la configuration a "couches ouvertes" (paramagnétique) est plus stable pour les additions
sur les sites O5-0O1 (Figure 13b), sites O8-09 (Figure 15) et 05-09 (Figure 16). Dans la suite,
nous n’avons reporté que les structures correspondant aux structures électroniques les plus
stables.

L’adsorption dissociative de H; sur le site O3 de la liaison pontante Mo-O-Mo et sur le
site O5 de la liaison pontante Mosc-O-Ti est faiblement exothermique (E.¢= 0,02 eV, voir
Figure 12). Quand la molécule d’hydrogéne est adsorbée sur la liaison terminale Mo=0 et sur

la liaison pontante Mosc-O-Ti; la réaction est nettement exothermique. L’énergie
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d’adsorption est de 0,30 eV sur les sites O5 et O2 (Figure 13a), et de 0,12 eV sur les sites O5
et O1 (Figure 13b). L’adsorption de H; sur les sites O5 et O4 (Mo-O-Ti) est également
exothermique (E,4= 0,45 eV, Figure 14), tout comme 1’adsorption sur le support (sites O8 et
09, Figure 15 ; E,4s = 0,65 eV). Enfin, I’adsorption de H; sur le site O5 (Mosc-O-Ti) et sur le
site 09 du support anatase (Figure 16) est la plus stable (E.s = 0,83 eV). Ces calculs montrent
clairement que I’adsorption de la molécule d’hydrogéne sur les entités dimériques supportées

est plus favorable que sur les entités monomériques.

Figure 12 : Adsorption de H; sur deux liaisons pontantes : Mosc-O-Ti : site OS5, et

Mosc-0O-Moyc : site O3

Eaas = 0,30 eV, (a) Eass = 0,12 eV, (b)

Figure 13 : Adsorption de H; sur les sites O5-O2 (a), et sur les sites O5-O1 (b) de la liaison

MO5c-O-Ti et Mo=0
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Eads = 0,45 eV
Figure 14 : Adsorption de H, sur deux liaisons pontantes : Mosc-O-Ti : site O5 et Moyc-O-Ti :

site O4

Eads = 0,65 eV

Figure 15 : Adsorption de H; sur le support d’anatase (sites O8 et 09).

Eads = 0,83 eV
Figure 16 : Adsorption de H; sur une liaison pontante Mosc-O-Ti (site OS5) et sur le support

d’anatase Ti-O-Ti (site O9).

La densité de spin induite par I’adsorption de H, sur les sites les plus stable (OS5 et O9)

présentée dans la Figure 17, montre que les valeurs importantes de la densité de spin sont
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localisées principalement autour de 1’atome de molybdéne pentacoordiné et autour des atomes
de titane, ce qui montre que le deuxieme é€lectron ajouté réduit le support TiO; et ne réduit pas
I’atome de molybdene tétracoordiné (Moyc). Ainsi, le deuxiéme atome de molybdéne, qui

reste tétraédrique, est moins réductible que 1’anatase.

Figure 17 : Densité de spin induite par I’adsorption de H, sur Mosc-O-Ti et sur

Ti-O-Ti (sites O8 et 09).

Site 05-09 08-09 05-04 05-01 05-02 05-03
Eys 0,83 0,65 0,45 0,12 0,30 0,02
Mol-01 1,69 1,70 1,69 1,89 1,70 1,70
Mo2-02 1,71 1,71 1,71 1,71 1,89 1,71
Mol1-03 1,99 1,98 2,01 2,01 2,04 2,19
Mo2-03 1,87 1,85 1,84 1,86 1,82 2,03
Mo2-04 1,82 1,82 1,96 1,82 1,77 1,79
Mol-05 2,01 1,89 1,99 1,96 1,99 1,99
Mo2-06 1,82 1,82 1,76 1,82 1,76 1,79
Mol-07 1,94 1.99 1,94 1,90 1,93 1,90
Mo-Mo 3,56 3,58 3,63 3,52 3,60 3,81
Etat de spin triplet triplet singulet triplet singulet singulet

Tableau 5: Paramétres géométriques (A) et énergies d’adsorption (eV) de la molécule

d’hydrogeéne sur les especes Mo,Og supporté.
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6. Discussion et conclusion

L'étude de la réduction de la surface d’anatase déshydratée par 2 H, a montré que le
site le plus favorable a I’adsorption d’un atome d’hydrogéne est le site oxygéne bicoordiné
O,c. L’adsorption sur ce site est légérement endothermique (Enqs= -0,08 eV). Dans le cas de la
réduction par une molécule d’hydrogéne, la configuration la plus favorable trouvée est
correspond a 1’adsorption moléculaire de H, avec une énergie d’adsorption de 0,04 eV
(faiblement exothermique). Arrouvel et al.” ont obtenu un résultat semblable. Nos calculs
montrent que la surface (101) d’anatase est difficile a réduire, ce qui s’accorde bien avec les
travaux expérimentaux de Diebold.®

L'étude de la réduction a un électron des espéces monomériques MoO; supportées sur
la surface (101) d’anatase, montre que le site d'adsorption de I'hydrogéne le plus stable est
I’atome d’oxygene bicoordiné du support TiO,. Cette réaction est faiblement exothermique
(Eags= 0,08 eV). A notre connaissance, 1’énergie d’adsorption de I’hydrogéne sur les oxydes
de molybdéne supportés n’a été déterminée ni de fagon expérimentale ni de fagon théorique.
D’autre part, la densité de spin induite par I’adsorption de 2 H, est localisée autour des
atomes de titane du support TiO;, ce qui montre que les espéces monomériques MoQOs3
supportées ne sont pas réductibles a un électron. Dans ce cas, la surface (101) d’anatase
participe a la réaction et I'énergie de la réaction n'est pas modifiée par la présence de MoQOs.
Dans le cas de la réduction par une molécule d’hydrogéne, la réaction, qui est endothermique
en absence de MoOs (Eus = -0,37 eV), devient athermique en présence de MoOs (Engs = 0,00
eV). La perte d'entropie due a la perte des degrés de liberté de translation lors de I'adsorption
va rendre cette réaction trés défavorable méme & basses températures. En d’autres termes, les
espéces oxomolybdéniques isolées ne sont pas réductibles.

La réduction par %2 H;, des espéces dimériques supportées entraine un changement de

coordination du molybdéne (passage de Mosc en Mosc), ce qui favorise largement la

137



CHAPITRE 1V Réduction des oxydes de molybdéne adsorbés

réduction. Les sites d’adsorption les plus réactifs en présence d’espéces dimériques sont
localisés sur la liaison pontante Mo-O-Ti (site O5) et sur la liaison Ti-O-Ti du support (site
09). La réaction qui est faiblement exothermique en présence de MoQ;, devient fortement
exothermique en présence de M0o,0Os. L’énergie d’adsorption est de 0,50 eV sur le site OS5 et
de 0,51 eV sur le site O9. La réaction est globalement une réduction d’un atome de
molybdéne tétraédrique qui devient pentacordinné (Mosc®" en Mosc’") aprés réduction. Nos
calculs montrent donc que les espéces dimériques sont donc plus réductibles que les espéces
monomériques. Ce résultat est en accord avec les études expérimentales de Chary et al.*
montrant que la réductibilité de MoO;/Ti0O, (anatase) augmente avec la teneur en Mo. Quand
la molécule d’hydrogéne est adsorbée sur les especes dimériques supportées; la réaction passe
de athermique (en présence d’un seul atome de molybdéne sur la surface) a exothermique
(Eags= 0,83 eV). La configuration la plus favorable correspond a 1’adsorption de H, sur
I’atome d’oxygene dans la position pontante entre un atome de molybdéne pentacoordiné et
un atome de titane du support (Mosc-O-Ti) et sur un oxygéne bicoordiné de la surface
d’anatase (Oc). La densité de spin induite par cette adsorption, montre que les deux électrons
additionnés sont situés sur I’atome de molybdéne et sur les atomes de titane de la surface
d’anatase. Comme dans le cas de la réduction des espéces monomériques adsorbées, la

surface (101) participe également a la réaction.
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Chapitre V

Réactivité du méthanol sur les oxydes

de molybdéne adsorbés
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1. Introduction

Les résultats obtenus dans les chapitres précédents nous ont permis de déterminer la
nature la plus probable des espéces monomériques MoO; et dimériques Mo,Os adsorbées sur
la face (101) déshydratée de l'anatase, ainsi que les sites les plus réductibles de ces deux
phases. L objectif de ce chapitre est d’étudier la réactivité de la molécule de méthanol sur ces
agrégats afin de déterminer les étapes clés du mécanisme réactionnel. Dans une premiére
partie, nous étudierons les adsorptions moléculaires et dissociatives de la molécule de
méthanol sur les entités monomériques et dimériques supportées afin de déterminer les points
de départ des mécanismes réactionnels. Dans une deuxiéme partie, nous nous sommes
intéressé a 1’aspect cinétique de la réaction catalytique en déterminant les états de transitions

et les énergies d’activation des étapes élémentaires proposées.
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2. Réactivité du méthanol sur les espéces monomériques supportées sur

I’anatase

2.1. Adsorption de la molécule du méthanol

2.1.1. Géométrie du CH30H et CH,O en phase gaz

Dans nos calculs sur ’adsorption de la molécule du méthanol (CH3O0H) et du
formaldéhyde (CH,0), nous avons utilis€ les mémes critéres de convergence que ceux utilisés
pour les calculs précédents. Les énergies, calculées par VASP, du CH30H, CH,O (voir Figure
1) et de la molécule de dihydrogene apres optimisation de la géométrie sont respectivement de
-30,33 eV, -22,21 eV et -6,78 eV. Les tableaux 1 et 2 présentent nos résultats comparés a ceux

fournis par d’autres études expérimentales’ et théoriques®”.

(2) (b)

Figure 1 : Structure de la molécule du méthanol (a) et de la molécule du formaldéhyde (b).
Les atomes d’hydrogenes (H) sont représentés par les sphéres blanches, le carbone (C) par la

sphere vert et I’oxygene (O) par la spheére rouge.
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Distances () Notre travail Expérience [1]  Moussounda [2] Remediakis et al [3]

Cc-O 1,43 1,43 1,43 1,43
O-H4 0,97 0,95 0,98 0,98
C-H1 1,10 1,09 1,10 1,10
C-H2 1,10 1,09 1,10 1,10
C-H3 1,10 1,09 1,10 1,10
Angles

(degré)

H1-C-H3 109 109 108 109
H2-C-H3 108 109 108 109
H1-C-H2 109 109 108 109
C-O-H4 108 108 109 108
C-O-H1 112 112 112 -
C-O-H2 112 112 112 -
C-O-H3 106 107 107 -

Tableau 1: Comparaison entre parametres géométriques calculés et expérimentaux de la

molécule du méthanol en phase gaz.

Distances (A) Notre travail Expérience [1] Remediakis [3]
C-H1 1,12 1,12 1,12
C-H2 1,12 1,12 1,12
Cc-O 1,21 1,21 1,22

Tableau 2 : Comparaison entre paramétres géométriques calculés et expérimentaux de la

molécule du formaldéhyde en phase gaz.

Nos observons sur les tableaux 1 et 2 que nos parameétres géométriques sont tout a fait

en accord avec les valeurs expérimentales et les valeurs calculées par d’autres groupes. Sur le
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plan géométrique, la description de la molécule de méthanol et de la molécule de
formaldéhyde est donc tout a fait satisfaisante.
Le Tableau 3 présente les énergies de réaction calculées pour la réaction d’oxydation

du méthanol (réaction 1).

CH,0H ;) > CH)0 ) + Hy g, (1)
A E=E(CH,O)+E(H,)- E(CH,OH) )
, AHpa0exy (€V) E (eV)

composés

Thermodynamique Calculée

CH;0H -2,08 -30,33

CH,0 1,12 22,21

H, 0 -6,78

AE (eV) 0,96 1,34

Tableau 3 : Comparaison entre énergie de la réaction (1) calculée a partir des données
thermodynamiques des produits (CH;OH, CH,O et H;) impliqués dans la réaction et

théorique (calculée avec VASP).

L’écart entre les deux valeurs du Tableau 3 est du a I’approximation de I’enthalpie de
la réaction a la contribution électronique. Pour rapprocher le résultat calculé de la valeur
tabulée, il faut prendre en compte les contributions vibrationnelles, translationnelles et
rotationnelles a 1’enthalpie de la réaction. Le Tableau 4 montre que la prise en compte de

1”énergie du point zéro de vibration suffit a corriger les résultats.
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Composante principale Nombre (}’onde Contribution

(cm™) énergétique (eV)
Méthanol 1,35
ElongationOH 3681 0,23
Elongation antisymétrique CH3 3000 0,19
Elongation antisymétrique CH3 2960 0,18
Elongation symétrique CHj3 2844 0,18
Déformation antisymétrique CH3 1477 0,09
Déformation antisymétrique CHj 1477 0,09
Déformation symétrique CH3 1455 0,09
Déformation d’angle OH 1345 0,08
““Rocking’’ CH; 1165 0,07
““Rocking’ CHj3 1060 0,07
Elongation CO 1033 0,06
Torsion CHj3 295 0,02
Formaldéhyde 0,70
Elongation antisymétrique CH, 2843 0,18
Elongation symétrique CH; 2783 0,17
Elongation CO 1746 0,11
Déformation antisymétrique CH, 1500 0,09
“‘Rocking’ CH; 1249 0,08
“Waging’’ CH, 1167 0,07
Dihydrogene 0,27
Elongation H, 4401 0,27

Tableau 4 : Nombres d’onde de vibration expérimentaux et contributions

énergétiques associées pour les molécules considérées dans la réaction (1)

On vérifie ainsi que la contribution de 1’énergie de vibration a ’enthalpie de la
réaction est de -0,38 eV. Ainsi, si on corrige ’enthalpie de la réaction calculée de cette
contribution, on retrouve ’énergie électronique expérimentale (1,34 eV). Une autre fagon
d’envisager le probléme est de calculer les fréquences de vibration et de corriger 1’énergie

théorique de la réaction en incluant les énergies de point zéro calculées. Les résultats sont
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rassemblés dans le Tableau 5. On observe, la encore que si la contribution de 1’énergie du
point zéro calculée est ajoutée a 1’énergie électronique, on retrouve une énergie de réaction
(0,96 eV) trés proche de la valeur expérimentale. Cette vérification permet une vérification
supplémentaire de la qualité de la description des molécules puisque ’accord entre les
fréquences calculées et les fréquences expérimentales est tout a fait satisfaisant.

Dans la suite du travail, ces corrections vibrationnelles a 1’énergie de la réaction ne
seront pas prises en compte dans la mesure ou il faudrait alors prendre en compte tous les
degrés de liberté de la surface et des molécules adsorbées. Ces corrections devront étre

gardées en mémoire lors de la discussion des résultats.
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Composante principale Nombre cll’onde Contribution

(cm™) énergétique (eV)
Méthanol 1,36
Elongation OH 3755 0,23
Elongation antisymétrique CH3 3053 0,19
Elongation antisymétrique CH3 2978 0,18
Elongation symétrique CH3 2930 0,18
Déformation antisymétrique CHs 1466 0,09
Déformation antisymétrique CHj 1452 0,09
Déformation symétrique CH3 1432 0,09
Déformation d’angle OH 1332 0,08
““Rocking’ CH; 1134 0,07
“‘Rocking” CHj 1058 0,07
Elongation CO 1010 0,06
Torsion CH3 293 0,02
Formaldéhyde 0,71
Elongation antisymétrique CH, 2893 0,18
Elongation symétrique CH, 2860 0,18
Elongation CO 1764 0,11
Déformation antisymétrique CH, 1490 0,09
““Rocking”” CH, 1211 0,08
“Waging’’ CH; 1148 0,07
Dihydrogene 0,27
Elongation H, 4318 0,27

Tableau 5 : Nombres d’onde de vibration calculées et contributions

énergétiques associées pour les molécules considérées dans la réaction (1)
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2.1.2. Adsorption moléculaire

Dans toute cette cinquiéme partie, les énergies seront exprimeées en terme d’énergie de
réaction et non en terme d’énergie d’adsorption. Ainsi, une énergie de réaction négative
correspond a un processus endothermique, méme si il s’agit d’une adsorption (convention
inverse de celle adoptée dans les chapitres 3 et 4). Ce changement de convention est rendu
nécessaire par le calcul des profils énergétiques et d’énergie de réaction élémentaires autre
que des réactions d’adsorption.

Afin de déterminer le point de départ de la réaction d’oxydation catalytique du
méthanol en formaldéhyde sur les entités monomériques, nous avons étudié 1’adsorption
moléculaire de méthanol sur I’espece la plus stable trouvée dans le troisiéme chapitre (Figure

436711 effectuées sur 1’adsorption de CH30H sur des

2a). Plusieurs études expérimentales
oxydes supportés ont permis de mettre en évidence que CH3OH s’adsorbe sur un centre
métallique. Nous avons considéré dans ce travail que CH3OH s’adsorbe a la surface via une
interaction entre 1’atome du molybdéne et I’atome d’oxygeéne de la molécule (réaction de type
acide-base de Lewis). La géométrie optimisée de 1’adsorption moléculaire de CH30H sur les
entités MoO; adsorbées est présentée dans la Figure 2b. Les différents paramétres
géométriques sont rassemblés dans le Tableau 4. Cette réaction est exothermique (AE= -0,31
eV). La distance entre 1’atome de molybdéne et I’atome d’oxygene du méthanol (Mo-O5) est
relativement importante (2,36 A). Les longueurs de liaisons C-H, C-O et O-H du méthanol
adsorbé présentent des valeurs similaires a celles du méthanol en phase gaz. Ces calculs

montrent que l'interaction est faible et que la molécule du méthanol n’est pas activée lors de

’adsorption sur la surface des agrégats MoOs; monomériques supportées sur 1’anatase.
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+ CH;0H
—_—

AE =-0,31 eV

(b)

Figure 2 : Configuration initiale : adsorption du MoOs sur TiO; (101)-anatase (a), suivie de

I’adsorption moléculaire de CH3OH sur la surface (b).

2.1.3. Détermination des intermédiaires réactionnels

Nous avons supposé que la deuxiéme étape de la réaction d’oxydation du méthanol sur
les especes monomériques supportées est une réaction de type acide-base de Bronsted
entrainant la rupture de la liaison OH de l'alcool. Le transfert direct d’un proton vers la
surface du support n’est pas envisageable, I’hydrogéne étant trop éloigné de cette surface.
Afin de pouvoir étudier le transfert de 1’atome d’hydrogéne, nous avons donc sélectionné
deux sites oxygene de la phase active MoOs ; un site O1 localisé sur la liaison terminale
Mo=0 et un site pontant O3 localisé entre Ti et Mo.

Dans un premier temps, nous avons €tudié le transfert sur I’oxygene terminal Ol.
Cette étape est présentée sur la Figure 3. Ce transfert diminue fortement la longueur de la
liaison entre 1’atome d’oxygéne du groupement méthoxy et I’atome du molybdéne (Mo-O5 :
de 2,36 a 1,89 A). Cette diminution indique une forte augmentation de I’interaction entre le
groupement alcoolate et les entités monomériques MoOs de la surface (réaction de type acide-
base de Lewis). La différence d’énergie pour cette étape est seulement 0,23 eV et ne refléte
pas cette forte interaction, ce qui peut étre relié a la faible basicité de bronsted de 1'atome O1.
La longueur de la liaison O1-H4 formée est de 0,99 A, distance typique d'une liaison OH. Le

transfert d’hydrogéne entraine également un allongement de la longueur de la liaison Mo=01
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qui passe de 1,71 a 1,95 A. D’autre part, la longueur de la liaison C-O5 est peu affectée ; elle
passe de 1,44 a4 142 A, et les distances C-H sont similaires a celles relevées dans la géométrie
de départ et dans la molécule en phase gaz. Enfin, nous observons la rupture de la liaison Mo-

04, et la géométrie de molybdene est tétraédrique.

AE = 0,23 eV

-
>

Figure 3 : Transfert du premier hydrogene vers 1I’oxygeéne O1 de la liaison terminale Mo=0.

Nous avons également étudié le transfert sur I'atome d'oxygene O3 qui est situé a 2,35
A de proton H4. La géométrie optimisée est présentée dans la Figure 4b. La formation de la
liaison O-H sur 'oxygéne pontant O3 entraine un allongement des liaisons Mo-O3 et O3-Ti,
dont leurs longueurs passent respectivement de 1,84 a 2,06 A et de 2,02 a 2,17 A (voir
Tableau 4). Logiquement, la liaison Mo-O5 voit sa longueur diminuer (de 2,36 2 1,89 A). La
géométrie de I'atome de molybdeéne est alors celle d'une bipyramide trigonale, sans rupture de
la liaison Mo-O4. Cette étape est faiblement exothermique et I'énergie de la réaction (AE = -
0,06 eV) est nettement inférieure a celle obtenue pour le transfert sur I’oxygene terminal O1
(AE = 0,23 eV). Dans la suite du mécanisme réactionnel, nous avons donc considéré que le

premier transfert d’atome d’hydrogeéne se fait sur un oxygene pontant (O3).
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AE =-0,06 eV

Figure 4 : Transfert du premier hydrogene vers I’oxygene pontant O3 de la liaison Mo-O-Ti.

La suite du déplacement de 1’atome d’hydrogeéne consiste en un saut de celui-ci sur
I’oxygene pontant O6 du support (voir Figure 5b). La distance de 1,87 A entre I’atome de
molybdene et ’atome d’oxygeéne (O5) de l'alcoolate est proche a celle obtenue pour la
géométrie de départ (1,89 A). Ce transfert de proton est une réaction exothermique (AE = -
0,16 eV), qui entraine une diminution des longueurs de liaisons Mo-O3 (-0,26 A) et O3-Ti (-
0,13 A) par rapport a la géométrie de départ (Figure Sa). D’autre part, on observe sur la
géométrie d’arrivée la rupture de la liaison Mo-O4 et la géométrie du molybdéne passe de
bipyramide trigonale a tétraédrique. Le déplacement de I'hydrogéne sur la surface sera
favorisé par le gain d'entropie configurationelle de cet état. Le nombre de position possible de

I'hydrogene sur la surface étant plus grand que sur le monomeére MoOs.
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(a) (b)

Figure S : Transfert d’hydrogéne vers I’oxygene voisin (0O6) du support anatase.

L’étape suivante du mécanisme réactionnel est la rupture de la liaison C-H du
groupement méthoxy, correspondant formellement a l'oxydation du fragment carboné et donc
a la réduction du métal de transition. La derniére étape de la réaction sera alors la désorption
de la molécule de formaldéhyde (CH,=0), étape laissant une molécule d’hydrogene dissociée
adsorbée a la surface du catalyseur. Cette étape de réduction pourrait faire apparaitre des
électrons célibataires et un état paramagnétique. Nous avons donc systématiquement testé les
deux possibilités (‘‘couches ouvertes’ et ‘‘couches fermées’’). Le systeme est toujours plus
stable dans I'état diamagnétique ce qui est en accord avec les résultats obtenus lors de la
réduction des structures monomériques présentées dans le chapitre précédent. L'ensemble des
résultats de cette partie de chapitre est donc relatif a des états de spin singulets.

Dans un premier temps, nous avons testé le transfert de I’atome d’hydrogéne H2 vers
I’atome d’oxygene (O1) situé sur la liaison terminale Mo=Ot (voir Figure 6). La différence
d’énergie entre la géométrie de départ (Figure 6a) et la géométrie d’arrivée (Figure 6b) est de
1,28 eV. Le transfert de 1’atome d’hydrogene sur la liaison terminale entraine un allongement
de cette liaison (de 1,72 a 1,93 A), et augmente la distance entre I’atome de molybdéne et
I’atome d’oxygeéne OS5 (de 1,87 4 2,12 A) ce qui dénote une nette diminution de I’interaction
avec 1’atome de molybdéne quand on passe de 1’alcoolate au formaldéhyde qui est en accord

avec le fait que I’oxygene est formellement saturé dans le formaldéhyde alors qu’il est

156



CHAPITRE V Réactivité du méthanol sur les oxydes de molybdeéne adsorbés

insaturé dans I’alcoolate. Cette diminution de 1’interaction entre 1’oxygene de la molécule et
I’atome de molybdéne permet la reformation de la liaison entre I’atome de molybdéne et
I’atome d’oxygene O4 du support (d(Mo-O4)= 2,03 A), et la géométrie de ’atome de
molybdene redevient celle d’une bipyramide trigonale. On observe également une
augmentation de la longueur de la liaison Mo-O3 (de 1,80 a 1,88 A), et la diminution de la
liaison Ti-O3 (de 2,04 a 1,94 A). Enfin, nous avons trouvé que les longueurs de liaisons C-H
(1,10 A) et C=0 (1,24 A) du groupement formaldéhyde sont proches de celles de la molécule

en phase gaz (1,12 A et 1,21 A).

(a) (b)
Figure 6 : Rupture de la liaison C-H2 et transfert de 1’atome d’hydrogéne H2 vers I’oxygéne O1

de la liaison terminale (Mo=0).

Nous avons également testé une deuxiéme configuration, pour laquelle 1’atome
d’hydrogéne H3 est transféré vers un oxygene pontant (O3) situé entre ’atome de molybdéne
et I’atome du titane de la surface d’anatase (voir Figure 7b). La réaction est également
fortement endothermique (AE= 1,17 eV), mais elle est moins défavorable que celle testée
précédemment (Figure 6b). La rupture de la liaison C-H3 entraine la diminution de la distance
entre I’atome de carbone et I’atome d’oxygéne OS5 (de 1,43 a 1,25 A) distance classique pour
le formaldéhyde, et 1’augmentation de la distance entre ’atome de molybdéne et I’atome
d’oxygene OS5 qui passe de 1,87 2 2,13 A, on retrouve la méme distance que pour le transfert

sur I'atome O1. Les liaisons Mo-O3 et O3-Ti voient leurs longueurs augmenter : elles sont
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alors respectivement de 2,06 et de 2,16 A. Enfin, on observe également la reformation de la
liaison entre ’atome de molybdéne et I’atome d’oxygene du support (d(Mo-04) = 2,05 A), et

la géométrie de I’atome de molybdéne redevient également celle d’une bipyramide trigonale.

(a) (b), Eags = 0,90 eV.

Figure 7 : Rupture de la liaison C-H3 et transfert du second atome d’hydrogene (H3) vers

’oxygene O3 de la liaison pontante Mo-O-Ti.

Comme alternative a la désorption directe du formaldéhyde, nous avons étudié le
déplacement de I’atome d’hydrogéne (H3) vers I’oxygéne (O7) situé sur la surface du support
TiO, (voir Figure 8b). La réaction est endothermique et la différence d’énergie entre la
géométrie de départ et la géométrie d’arrivée est égale a 0,11 eV. La molécule de
formaldéhyde se trouve alors a 2,40 A de I’atome de molybdéne, une distance plus élevée que
celle relevée dans la géométrie de départ (2,13 A).

Il est intéressant de calculer les énergies d’adsorption du formaldéhyde dans les deux
structures proposées. Ainsi, 1’énergie d’adsorption du formaldéhyde sur la surface réduite
passe de 0,90 eV (Figure 7b) quand 1’atome d’hydrogene est situé sur un atome d’oxygene lié
au molybdéne a 0,59 eV (Figure 8b) quand I’atome d’hydrogéne est adsorbé sur le support.

Cette constatation justifie la derniére étape envisagée: le déplacement de [’atome
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d’hydrogeéne du groupement oxomolybdénique vers le support devrait faciliter la désorption

du formaldéhyde de la surface.

(a) (b), Eags = 0,59 eV.

Figure 8 : Transfert du second atome d’hydrogene (H3) vers la surface d’anatase.
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Longueurs de liaisons

Liaisons
Figure 2b Figure 3b Figure4b Figure 5b Figure 6b Figure 7b Figure 8b

Mo-01 1,71 1,95 1,71 1,72 1,93 1,71 1,71
Mo-02 1,83 1,77 1,80 1,81 1,82 1,85 1,85
Mo-03 1,84 1,77 2,06 1,80 1,88 2,06 1,86
Mo-04 1,96 2,11 2,21 3,45 2,03 2,05 1,96
Mo-05 2,36 1,89 1,89 1,87 2,12 2,13 2,40
Ti-02 2,03 2,20 2,10 2,07 2,09 2,04 2,07
Ti-O3 2,02 2,27 2,17 2,04 1,94 2,16 1,98
C-05 1,44 1,42 1,42 1,43 1,24 1,25 1,23
C-H1 1,10 1,10 1,10 1,10 1,10 1,10 1,11
C-H2 1,10 1,10 1,10 1,10 - 1,10 1,11
C-H3 1,09 1,10 1,10 1,10 1,10 - -
O5-H4 0,98 - - - - - -

2

Tableau 4 : Paramétres géométriques (A) de la réactivité du méthanol sur les espéces

monomériques supportées sur I’anatase.

2.1.4. Profil énergétique

A partir des intermédiaires les plus stables trouvées dans la partie précédente, nous
pouvons proposer un meécanisme réactionnel pour ’oxydation du méthanol en formaldéhyde
sur les agrégats monomériques MoQOs supportées sur la surface (101) de TiO;, anatase.
L’adsorption moléculaire du méthanol sur ces espéces adsorbées est exothermique de -0,31
eV (Figure 2). Une fois la molécule adsorbée, on procede a la dissociation du méthanol, qui
forme un groupement méthoxy adsorbé sur 1’atome de molybdéne (CH3;O-Mo-) et un
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groupement OH sur la liaison pontante Mo-O-Ti. Cette dissociation est faiblement
exothermique de -0,06 eV (Figure 4). L’étape suivante consiste a transférer 1’atome
d’hydrogéne du groupement Mo-O3(H)-Ti vers 1’oxygeéne du support TiO,, qui forme du
groupement hydroxyle sur la surface d’anatase. Cette étape est exothermique de -0,16 eV
(Figure 5). La rupture de la liaison C-H et le transfert du second atome d’hydrogene de la
molécule du méthanol se fait sur ’oxygene pontant de la phase active MoOs et produit du
groupement formaldéhyde (CH,=0). Cette étape est une réaction fortement endothermique de
1,17 eV (Figure 7). C’est cette derniére étape qui semble limitante pour ce mécanisme
réactionnel. Le calcul des énergies d’activation présenté dans la partie suivante permettra de
confirmer cette hypothése. Enfin la derniére étape du chemin réactionnel proposé correspond
soit a la désorption de la molécule de formaldéhyde de la surface du catalyseur (représenté par
les lignes pointillées dans le profil énergétique, Figure 9), avec une énergie de désorption
égale 0,90 eV, soit au transfert de I’atome d’hydrogéne du groupement Mo-O3(H)-Ti vers
I’oxygéne situé sur le support d’anatase et ensuite le départ de la molécule de formaldéhyde.
Dans ce cas les énergies de réactions successives sont de 0,11 eV et 0,59 eV (Figure 8).

Le calcul de I’énergie d’activation de |’étape de transfert de I’atome d’hydrogéne vers
le support d’anatase dans la partie suivante, permettra de la comparer avec 1’énergie
d’adsorption de la molécule de formaldéhyde (E.4s = 0,90 €V), et d’en déduire la nécessité ou
pas de cette derniére étape pour faciliter la désorption de CH;O. La figure ci-dessous

récapitule le profil énergétique de toutes ces étapes décrites.
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Figure 9 : Profil énergétique de 1’adsorption de la molécule du méthanol sur les espéces

monomeériques isolées MoOj; supportées sur TiO,(101)-anatase.

2.2. Aspect cinétique de l'oxydation de CH;0H sur MoQOs/TiO,(101)-

anatase

L’objectif de cette partie est de calculer les énergies d’activation des étapes
¢lémentaires du mécanisme réactionnel précédemment proposé, afin de déterminer 1’étape
cinétiquement limitante. Les calculs sont effectués en utilisant la méthode NEB implémentée
dans VASP (voir chapitre II), méthode de calcul permettant d’accéder au chemin d’énergie
minimale entre un état initial et un état final et de déterminer 1’énergie d’activation (E,).

Une fois la géométrie du complexe activé obtenue, nous avons caractérisé la structure
en effectuant un calcul de fréquence afin de vérifier qu’il existait bien une et une seule
fréquence imaginaire correspondant a une seule valeur propre négative de la matrice

Hessienne.
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2.2.1. Rupture de la liaison oxygéne-hydrogéne

La Figure 10 présente la géométrie de l'état de transition pour la premiére étape du
cycle catalytique. L’énergie d’activation pour le premier transfert d’hydrogéne (H4) vers
I’atome d’oxygene pontant O3 des entités MoOs est de 0,71 eV. L’atome d’hydrogeéne est a
1,25 A de I’atome d’oxygéne O3 et a 1,21 A de I’atome d’oxygéne O5. La longueur de la
liaison C-O5 de la molécule du méthanol est pratiquement inchangée : 1,42 A pour I’état de
transition contre 1,44 A pour la molécule adsorbée (Figure 2b). La longueur de la liaison entre
I’atome d’oxygéne OS5 du CH30H et I’atome de molybdéne est quant a elle de 2,12 A. La

géomeétrie du complexe activé trouvée est proche de la géométrie d’arrivée (Figure 4b).

Figure 10 : Etat de transition pour le premier transfert d’hydrogéne vers 1’atome d’oxygene

pontant du MoOs. E, = 0,71 eV.

La valeur de I’énergie d’activation (E, = 0,98 eV) pour le transfert d’hydrogene vers
I’oxygene terminal O1 (Figure 11), a été trouvée supérieure (+0,27 eV) a celle du transfert
vers I’oxygene pontant O3 (E, = 0,71 eV). Le transfert du premier atome d’hydrogéne se fait
donc vers 1’oxygene pontant O3 et non vers I’oxygene terminal O1. Ce résultat justifie le

profil énergétique présenté jusqu’a présent dans lequel le transfert se fait vers 1’oxygene
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pontant comme premiére étape de la réaction d’oxydation du méthanol en formaldéhyde sur

les entités monomériques adsorbées.

Figure 11 : Etat de transition pour le transfert d’hydrogene vers 1’ oxygene terminal O1.

E,=098 eV.

2.2.2. Déplacement de ’atome d’hydrogéne vers le support

L’énergie d’activation pour le déplacement de 1’atome d’hydrogene (H4) vers
I’oxygeéne O6 du support est égale a 0,47 eV. La géométrie de 1’état de transition présentée
dans la Figure 12, est proche de celle obtenue dans la géométrie de départ (Figure 5a). Dans la
géométrie du complexe activé, I’hydrogéne H4 est a 1,27 A de ’atome d’oxygéne O3 et a
1,24 A de I’atome d’oxygene 06 du support. La distance Ti-O3 (2,16 A) est similaire a celle
obtenue dans la géométrie de départ (2,17 A). Tandis que la distance Mo-03 (1,95 A) se situe

entre celle de la géométrie de départ (2,06 A) et celle d’arrivée (1,80 A).
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Figure 12 : Etat de transition de déplacement d’hydrogeéne H4 vers le support. E, = 0,47 eV.

2.2.3. Rupture de la liaison carbone-hydrogéne

L’énergie d’activation de la rupture de la liaison C-H est égale a 1,61 eV. La
géomeétrie de 1’état de transition est présentée dans la Figure 13. Cette structure est proche de
la géométrie d’arrivée (Figure 7b) ce qui est en accord avec la forte endothermicité de la
réaction. L’atome d’hydrogéne H3 est a 1,52 A de I’atome de carbone et a 1,17 A de I’atome
d’oxygene O3. La longueur de la liaison Mo-O4 (2,25 A) dans le complexe activé est
largement diminué (-1,20 A) comparée a celle obtenue dans la structure de départ (3,45 A)
(Figure 7a). Quant a la liaison Mo-O5 dans 1’état de transition (1,93 A), elle voit sa longueur
augmenter (+0,06 A) par rapport a celle relevée dans la géométrie de départ (1,87 A). La
longueur de la liaison entre le carbone et I’oxygeéne (O5) dans ’état de transition (1,34 A) se

situe entre celle de la géométrie de départ (1,25 A) et celle de la géométrie d’arrivée : 1,43 A.
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Figure 13 : Etat de transition de la rupture de la liaison C-H3. E,= 1,61 eV.

2.2.4. Déplacement de I’atome d’hydrogéne vers le support

Le demier état de transition que nous avons trouvé correspond au déplacement de
I’atome d’hydrogene H3 vers 1’oxygeéne (O7) situé sur le support (Figure 14). L’énergie
d’activation de la réaction est de 1,13 eV. Cette énergie est supérieure a I’énergie d’adsorption
de la molécule de formaldéhyde sur la surface réduite avec une molécule d’hydrogeéne
dissociée sur I’oxygéne pontant O3 (de MoO;) et sur I’oxygene pontant O6 (de TiO;) (Eads =
0,90 eV, Figure 7b), ce qui montre que 1’étape correspondant au déplacement d’atome
d’hydrogéne vers 1’oxygene O7 situé le support (Figure 8), n’est pas nécessaire pour le
mécanisme réactionnel, et que la derniére étape du mécanisme est vraisemblablement la

désorption directe de la molécule du formaldéhyde

Figure 14 : Etat de transition de déplacement d’hydrogene H3 vers le support. E, = 1,13 eV.
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La Figure 15 résume le profil énergétique de la réaction d'oxydation du méthanol sur
une entité monomeérique supportée, ainsi que les géométries de chaque étape et chaque état de
transition. Le départ de CH,O n’étant pas présenté pour plus de clarté. L’énergie d’activation
pour la rupture de la liaison O-H et le transfert du premier atome d’hydrogéne vers 1’oxygene
pontant de la phase active MoOj; est égale 0,71 eV. Quand 1’atome d’hydrogene est déplacé
vers le support d’anatase I’énergie d’activation est de 0,47 eV. Enfin, la demiére étape
correspondant a 1’oxydation du méthanol en formaldéhyde présente une énergie d’activation
calculée a 1,61 eV. Cette étape, correspond a la rupture de la liaison C-H et au transfert du
second atome d’hydrogéne vers 1’oxygene situé sur la liaison pontante Mo-O-Ti. La rupture
de la liaison C-H est I’étape cinétiquement limitante et I’énergie d’activation obtenue est tres

élevée comparée a celle trouvée expérimentalement'® (E, = 0,85 eV).

Energie (eV)

Chemin réactionnel

Figure 15 : Profil énergétique de la réaction du CH30H sur MoOj supportées.
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3. Réactivité du méthanol sur les espéces dimériques supportées sur

I’anatase

3.1. Adsorption de la molécule du méthanol

3.1.1. Adsorption moléculaire

L’adsorption moléculaire du méthanol sur les espéces d’oxyde de molybdéne
dimériques supportées sur I’oxyde de titane a été testée sur deux sites de molybdene ; site
Mol lié avec trois atomes d’oxygenes des entités Mo,Os (O1, O3 et O5) et avec un atome
d’oxygéne O7 du support. Tandis que le site Mo2 est lié avec quatre atomes d’oxygénes de
Mo0,06(02, 03, 04 et 06).

L’adsorption moléculaire du méthanol sur les entités dimériques adsorbées est
exothermique (Figure 16) : 1'énergie de la réaction est de -0,50 eV pour l'adsorption sur le site
Mo2 et de -0,53 eV sur le site Mol, ce qui montre que 1’adsorption du CH30H sur ce denier
site est treés légeérement plus favorable (voir Figure 16b). C’est cette structure qui sera
considérée dans la suite de nos calculs. Les paramétres géométriques des différentes structures
obtenues lors de la réaction d’oxydation du méthanol sur les agrégats Mo,0O¢ adsorbées sont
rassemblés dans le Tableau 5. Dans la structure la plus stable présentée dans la Figure 16b, la
distance entre I’atome de molybdéne et I’atome d’oxygeéne du méthanol (Mo1-08 : 2,33 A)
est proche a celle obtenue lors de I'adsorption sur le monomeére (2,36 A). L’adsorption du
meéthanol sur le molybdéne (Mo1) a un effet sur la liaison Mo1-03, dont la longueur passe de
1,894 1,93 A, en contrepartie, la liaison M02-03 voit sa longueur diminuer de 1,93 a 1,89 A.
On retrouve ainsi la dissymétrie dans 1’enchainement Mo-O-Mo que I’on obtient dans le
dimeére seul. 1 faut noter que les longueurs de liaisons C-H, C-O et O-H du CH30H sont peu

modifiées par I’adsorption. La molécule de méthanol est donc peu activée par ’adsorption sur
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les entités dimériques supportées. Cette premiére étape ne fait pas apparaitre de différences

significatives entre monomeére et dimere.

+ CH;0H

B
L

AE = -0,53 eV

+ CH3;0H AE = -0,50 eV

(c)

Figure 16 : Configuration initiale : adsorption de Mo,Og sur TiO,(101)-anatase (a), suivie de

’adsorption moléculaire du CH3;OH sur le site Mol (b) et sur le site Mo2 (c).
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Longueurs de liaisons

Liaisons
Figure 16a Figure 16b Figure 18b Figure 20b  Figure 22b  Figure 24b

Mo1-01 1,71 1,72 2,03 1,72 2,07 1,75
Mo2-02 1,71 1,71 1,72 1,72 1,72 1,73
Mo1-03 1,89 1,93 1,95 1,94 2,00 2,00
Mo2-03 1,93 1,89 1,89 1,87 1,84 1,87
Mo2-04 1, 80 1,81 1,81 1,80 1,82 1,81
Mol-05 1,78 1,79 1,73 1,77 1,72 1,82
Mo2-06 1,78 1,79 1,79 1,80 1,81 1,80
Mo1-07 1,89 1,87 1,84 2,34 1,99 2,12
Mo1-08 - 2,33 1,89 1,87 1,92 2,03
Mo1-Mo2 3, 46 3,45 3,58 3,65 3,63 3,59
Ti-O5 - 2,08 1,73 2,10 2,25 1,99
C-O0 - 1,45 1,42 1,42 1,27 1,26
O-H4 - 0,98 - - - -
C-H1 - 1,10 1,10 1,10 1,09 1,10
C-H2 - 1,10 1,10 1,10 - -
C-H3 - 1,09 1,10 1,10 1,09 1,10

Tableau 5: Paramétres géométriques (A) des différentes structures observées lors de

I’ oxydation du méthanol sur les agrégats dimériques.

3.1.2. Détermination des intermédiaires réactionnels

La deuxiéme étape du mécanisme réactionnel correspond a la dissociation de la

fonction alcool de 1a molécule de méthanol : la rupture de la liaison oxygeéne-hydrogéne (O8-
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H4). Pour cela, nous avons sélectionné trois sites oxygéne représentatifs de la phase active
Mo,0Os afin de transférer I’atome d’hydrogéne H4 : le site O5 situé sur la liaison pontante
Mosc-O-Ti, le site O1 situé sur la liaison terminale Mo=0 et le site O3 situé entre deux
atomes de molybdéne.

La premiére configuration testée correspond au transfert de I’atome d’hydrogéne H4
vers le site d’oxygeéne O5 (Figure 17b). Cette étape est nettement endothermique ( AE= 0,53
eV).

Quand I’atome d’hydrogéne est transféré vers le site d’oxygéne O1 situé sur la liaison
terminale Mo=0 (Figure 18b), la réaction est pratiquement athermique (AE= 0,04 e¢V). On
observe sur la géométrie optimisée un net affaiblissement de la liaison entre 1’atome de
molybdéne et I’atome d’oxygéne O1: sa longueur passe de 1,72 4 2,03 A (+0,31 A), ce qui
correspond au passage d’une double liaison M=O a une liaison simple. Cet allongement
permet une formation d’une liaison entre I’oxygéne ‘terminal’” (O1) et ’atome de titane du
support (la distance Ti-O1 est de 2,27 A).

Lorsque ’atome d’hydrogéne est transféré vers le site d’oxygéne O3 situé entre deux
atomes de molybdéne (Figure 19b), la réaction est trés faiblement endothermique (AE = 0,06
eV) et sa valeur est proche de celle obtenue lorsque I’atome d’hydrogéne est transféré vers
I’oxygéne terminale O1 (AE= 0,04 eV). Sur la géométrie optimisée, on observe la rupture de
la liaison entre I’atome de molybdéne et I’atome d’oxygéne (Mo1-03). Cette rupture permet
la formation de deux entités monomériques sur la surface, avec le groupement alcoolate
adsorbé sur un atome de molybdéne pentacoordiné (Mol) et un proton adsorbé sur I’atome
d’oxygéne lié au le molybdene tétracoordiné (Mo2). Nous avons vu au début de ce chapitre
que les entités monomériques sont peu réductibles et peu réactives. Comme la réductibilité
des monomeéres a déja été effectué, nous allons donc considérer que cette étape n' intervient
pas au cours de la réduction des dimeéres. Dans ce cas, le premier transfert d'un atome

d’hydrogene se fait vers 1’oxygene terminal O1.
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(b)
Figure 17 : Transfert du premier hydrogene vers le site d’oxygene OS5 de la liaison pontante
Mo-O-Ti.
AE =0,04 eV
—_—
(a) (b)
Figure 18 : Transfert du premier hydrogéne vers le site d’oxygeéne O1 de la liaison terminale
Mo=0.
AE = 0,06 eV
(a) (b)

Figure 19 : Transfert du premier hydrogene vers le site d’oxygene pontant O3 de la liaison Mo-
O-Mo.

172



CHAPITRE V Réactivité du méthanol sur les oxydes de molybdéne adsorbés

La troisiéme étape du mécanisme réactionnel est le déplacement de 1’atome
d’hydrogene H4 situé sur la liaison Mo1-O1(H4)-Ti vers un oxygene pontant (O11) localisé
sur la surface d’anatase (voir Figure 20b). Cette réaction est faiblement exothermique de -0,07
eV. Le transfert de I’atome d’hydrogéne provoque I’augmentation des longueurs de liaisons
Mo1-05 et Mo1-O7 ; qui passent respectivement a 1,77 A et 4 2,34 A. Ce transfert provoque
également la rupture de la liaison Ti-O1, et la longueur de la liaison Mo-O1 passe de 2,03 a
1,72 A, longueur caractéristique d’une double liaison molybdéne-oxygéne. La fonction

molybdenyl est ainsi restaurée par le départ du proton.

v

(a) (b)
Figure 20 : Transfert d’hydrogéne (H4) vers 1’oxygene voisin (O11) du support anatase.

L’étape suivante est la rupture de la liaison carbone-hydrogéne du groupement
méthoxy et le transfert du second hydrogene pour former la molécule de formaldéhyde en
laissant une molécule d’hydrogene dissociée adsorbée a la surface du catalyseur. C’est 1’étape
qui correspond a 1’oxydation du fragment organique et a la réduction du catalyseur. Cette
réduction pourrait faire apparaitre un état paramagnétique, comme dans le cas de la rupture de
la liaison C-H du groupement méthoxy adsorbé sur les entités monomériques. Nous avons
donc tester systématiquement les deux possibilités (‘‘couches ouvertes’’ et ‘‘couches
fermées’’) et nous avons trouvé que le systéme est toujours plus stable dans I’état
diamagnétique (état de spin singulet). Afin de transférer le second hydrogéne, nous avons

sélectionné trois sites oxygeéne a la surface des entités adsorbées : un site d’oxygene (O3)
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localisé entre deux atomes de molybdéne, un site d’oxygéne (O1) situé sur la liaison terminale
Mo=0 et un site d’oxygéne pontant (O5) localisé sur la liaison Mosc-O-Ti.

La premiére géométrie testée correspond au transfert de I’atome d’hydrogene H1 vers
I’oxygéne pontant (O5) situé sur la liaison pontante Mo-O-Ti. On obtient une différence
d’énergie de 1,04 eV entre la géométrie de départ (Figure 21a) et la géométrie d’arrivée
(Figure 21b): la réaction trés nettement endothermique.

Lorsque 1’atome d’hydrogéne est transféré vers le site d’oxygéne O1 situé sur la
liaison terminale Mo=Q (Figure 22b). La réaction est nettement moins défavorable (AE = 0,64
eV). La géométrie optimisée, présentée dans la Figure 22b, est caractérisée par la formation
d’une liaison entre I’atome de Ti et ’atome d’oxygéne O1 (2,18 A) et la liaison Mo1-O1 est
nettement allongée (passage de 1,72 a 2,07 A). Cette réaction entraine donc la disparition de
la liaison Mo=0 terminale du site actif. D’autre part, la distance C-O8 est de 1,27 A, alors
qu’elle est de 1,21 A dans la molécule de formaldéhyde en phase gaz, ce qui indique une forte
interaction entre la molécule de formaldéhyde et I’atome de molybdéne de surface.

Quand ’atome d’hydrogéne est transféré vers le site d’oxygene pontant (O3) (Figure
23), la réaction est également endothermique (0,99 ou 1,81 eV selon la configuration finale).
Notons que dans les deux géométries testées, nous n’avons pas observé de rupture de la
liaison entre I’atome de molybdéne et I’atome de d’oxygéne (Mol1-0O3), contrairement ce qui
a été obtenu (formation de deux entités monomériques sur la surface) lors de transfert du
proton vers I’oxygéne pontant O3 (Figure 19b). Cette constatation, montrant qu’un état réduit
est plus stable sous forme de dimeére que sous forme de monomére, confirme la plus grande
réductibilité des molybdénes dimériques par rapport aux centres monomériques. La géométrie
optimisée présentée dans la Figure 24b correspond a une réaction fortement endothermique
(AE= 1,81 eV). Cette géométrie est nettement moins favorable que celle observée dans la
Figure 24c (AE=0,99 eV). Ces deux configurations différent principalement par le mode

d’adsorption du formaldéhyde : une adsorption de type 1 est nettement moins stable qu’une
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adsorption de type m2. Sur le plan énergétique, aucune de ces deux géométries n’est
compétitive par rapport a celle présentée précédemment (Figure 22b). De plus, la géométrie
présentée dans la structure 23c (la plus stable) ne pouvant étre obtenue en une seule étape
élémentaire a partir de la structure 23a, la réaction devrait passer par la structure 23b qui est
nettement trop énergétique pour pouvoir entrer dans le mécanisme réactionnel.

On peut donc conclure a partir de ces résultats que la réaction de formation du

formaldéhyde se fera grace a un transfert d’hydrogéne vers 1’oxygéne terminal O1.

AE =1,04 eV

.

(b)
Figure 21 : Rupture de la liaison C-H1 et transfert d’hydrogéne (H1) vers le site d’oxygéne
pontant OS.

(b), Eags = 1,06 eV.
Figure 22 : Rupture de la liaison C-H1 et transfert d’hydrogéne (H1) vers le site d’oxygéne

terminal O1.
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AE=1,81eV

»
»

(c)

Figure 23 : Rupture de la liaison C-H3 et transfert d’hydrogene (H3) vers le site d’oxygene

pontant O3.

La derniere étape du mécanisme réactionnel proposé est le déplacement de 1’atome
d’hydrogeéne (H1) vers I’oxygeéne O10 situé sur la surface du support (Figure 24b). La
géométrie de départ considérée est celle trouvée précédemment dans la Figure 22b. La
réaction est endothermique de 0,46 eV. On observe sur la géométrie optimisée la présence
deux liaisons terminales Mo=01 et Mo=02, dont leurs longueurs sont respectivement de 1,75
A et 1,73 A aprés la rupture de la liaison Ti-O1. Le groupement formaldéhyde se trouve a
2,03 A de I'atome de molybdéne (Mol), cette distance est plus élevée que celle calculée dans
la géométrie de départ (1,92 A). Cette augmentation de la distance entre le formaldéhyde et

I’atome de molybdéne traduit un affaiblissement de l’interaction entre la molécule et la
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surface qui est également caractérisé par la diminution de 1’énergie d’adsorption du
formaldéhyde. En effet, 1’énergie d’adsorption est de 0,24 eV dans cette derniére structure
(Figure 24b) contre 1,06 eV dans la structure présentée sur la Figure 22b. Ce dernier transfert

d’hydrogene devrait donc faciliter la désorption du produit de la réaction.

AE = 0,46 eV

—_—

(a) (b), Eads = 0,24 eV.

Figure 24 : déplacement de I’atome d’hydrogene (H1) vers le support.

3.1.3. Profil énergétique

Le profil énergétique de la réaction d’oxydation du méthanol sur les entités dimériques
supportées (voir Figure 26) est pratiquement le méme que celui obtenu sur les entités
monomériques. Il différe seulement par les transferts des atomes d’hydrogene sur la liaison
terminale Mo=0 lors de la rupture de la liaison O-H et C-H et non sur la liaison pontante Mo-
O-Ti comme cela a été observé dans le cas des especes MoO; adsorbées. Apres la rupture de
la liaison C-H, nous avons proposé¢ deux chemins réactionnels : le premier correspond a la
désorption de la molécule de formaldéhyde de la surface (représenté par les lignes pointillés
dans le profil énergétique) avec une énergie de désorption égale 1,06 eV. Le deuxiéme
correspond au déplacement de I’atome d’hydrogéne du groupement Mo-O(H)-Ti vers
I’oxygene situé sur le support et ensuite le départ de la molécule de formaldéhyde en laissant

une molécule d’hydrogene dissociée adsorbée a la surface du catalyseur (voir Figure 25).
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Dans ce cas les énergies de réactions successives sont de 0,46 et 0,24 eV (Figure 24). Le
calcul de I’énergie d’activation du transfert de 1’hydrogene de I’oxygéne O1 vers I’oxygéne
010 permettra de déterminer le mécanisme réactionnel le plus probable.

La surface réduite est plus stable dans 1’état de spin triplet comme cela a été montré
dans le chapitre précédent. La structure paramagnétique est plus stable de 0,10 eV. La
transition vers 1’état triplet se faisant apres la désorption de la molécule, nous n’avons pas pris
en compte cette étape dans le profil énergétique. Il est cependant intéressant d’étudier cet état
final. Une analyse de densité de spin induite par 1’adsorption de la molécule d’hydrogene sur
le support, montre que les valeurs importantes de la densité de spin est localisée d’une part sur
I’atome de molybdéne pentacoordiné sur lequel a eu lieu la réaction et d’autre part autour des
atomes de titane. L’état final est ainsi caractérisé par la réduction d’un Mosc®" en Mosc™" et la
réduction de la surface du support. Nous reviendrons en fin de chapitre sur les conséquences

de la non-reductibilité du deuxieéme atome de molybdéne.

Figure 25 : Densité de spin induite par I’adsorption de H, sur le support d’anatase.
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Figure 26: Profil énergétique de 1’adsorption de la molécule du méthanol sur les entités

dimériques Mo,0s supportées sur TiO,(101) anatase.

3.2. Aspect cinétique de I’adsorption de CH;0H sur Mo,0¢/TiO,(101)-
anatase

3.2.1. Rupture de la premiére liaison oxygéne-hydrogéne

Le premier transfert de 1’atome d’hydrogene se fait vers ’oxygéne terminal O1. La
structure de 1’état de transition de ce premier transfert est présentée dans la Figure 27.
L’énergie d’activation est égale a 0,96 eV. Les longueurs de liaisons O8-H4 et H4-O1 sont
respectivement de 1,26 et 1,20 A. La longueur de la liaison C-O8 est peu modifiée: 1,42 A

pour I’état de transition contre 1,45 A pour la molécule adsorbée et 1,43 A pour la molécule
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libre. La longueur de la liaison O8-Mol est quant a elle de 2,13 A et le groupement méthyle

n'est logiquement pas affecté par cette réaction acide-base.

Figure 27 : Etat de transition pour le premier transfert d’hydrogéne vers 1’oxygéne terminal O1.

E,=0,96 eV.

3.2.2. Déplacement de ’atome d’hydrogéne vers le support

L’énergie d’activation pour le passage de I’hydrogene de ’atome d’oxygene O1 li¢
avec ’atome de molybdéne vers 1’atome d’oxygene (O9) situé sur le support d’anatase est
égale a 0,85 eV. La structure de I’état de transition est présentée sur la Figure 28. Cette
géométrie est caractérisée par la formation du groupement hydroxyle sur la surface du
catalyseur et par la rupture de la liaison Ti-O9 sur la surface du support. Les longueurs de
liaisons de cette géométrie sont de 1,04 A pour la distance O1-H4 et 1,66 A pour la distance
09-H4. Quant a la distance Mo1-08, elle voit sa longueur (1,87 A) légérement diminuer
comparée a celle observée dans la structure initiale (1,89 A). Cette diminution est en accord

avec le retour a une double liaison Mo=0.
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Figure 28 : Etat de transition de déplacement de 1’atome d’hydrogéne vers I’ oxygene pontant

du support. E, = 0,85 eV.

3.2.3. Rupture de la liaison carbone-hydrogéne

Le second transfert d’hydrogene vers 1I’oxygene terminal O1 se fait avec une énergie
d’activation de 1,16 eV. L’atome d’hydrogeéne (H1) est a 1,61 A de I’atome de carbone et a
1,14 A de ’atome d’oxygéne (O1) comme le montre la géométrie de I’état de transition
représentée sur la Figure 29. Cet état de transition est correspond a I’étape d’oxydation du
méthanol en formaldéhyde. La liaison C-O8 voit sa longueur (1,34 A) diminuer par rapport a
celle de la géométrie de départ (1,42 A). La longueur de la liaison Mo1-O8 (1,89 A) est
voisine a celle relevée dans la structure initiale (1,87 A). Quant a la distance Mo1-O1, elle est
de 1,86 A dans I’état de transition et de 1,72 A dans la géométrie de départ (Figure 22a) et de

2,07 A dans la géométrie d’arrivée (Figure 22b).
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Figure 29 : Etat de transition de la rupture de la liaison C-H1. E, = 1,16 eV.

3.2.4. Déplacement de ’atome d’hydrogéne vers le support d’anatase

La structure de 1’¢état de transition de la derniére étape du cycle catalytique que nous
proposons est présentée dans la Figure 30. L’énergie d’activation est égale a 0,93 eV. Cette
énergie est inférieure a celle de 1’adsorption de la molécule de formaldéhyde sur la surface
réduite avec une molécule d’hydrogene dissociée sur les sites d’oxygenes O1 et O9 (Eugs =
1,06 eV, Figure 22b), ce qui montre que la derniére étape proposée pour déplacer 1’atome
d’hydrogéne H1 vers I’oxygéne O10 de la surface d’anatase (Figure 24) devrait faciliter la
désorption de la molécule de formaldéhyde. Les longueurs de liaisons O1-H1 et H1-O10 du
complexe activé sont voisines : elles sont respectivement de 1,31 et 1,34 A. Par contre la
liaison Mo1-O1 voit sa longueur nettement diminuer (1,87 A) comparée a celle relevée dans

la géométrie de départ (2,07 A) (Figure 22b).
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Figure 30 : Etat de transition de déplacement de I’atome d’hydrogene vers I’ oxygene

pontant du support. E, = 0,93 eV.

Le profil énergétique d'oxydation du méthanol sur les agrégats dimériques supportés
ainsi que les géométries correspondantes pour chaque étape et pour chaque état de transition
sont représentées dans la Figure 31. L’énergie d’activation de la réaction est égale a 0,96 eV
pour la rupture de la liaison O-H de la molécule du méthanol et le transfert de 1’atome
d’hydrogéne vers I’oxygene terminal. Quand 1’atome d’hydrogene est déplacé vers le support
TiO, anatase, 1’énergie d’activation est de 0,85 eV. L’étape cinétiquement limitante est la
rupture de la liaison C-H et le transfert de I’atome d’hydrogene vers 1’oxygene terminal avec
une énergie d’activation égale a 1,16 eV. Cette valeur est inférieure a celle obtenue pour
l'oxydation du méthanol sur les entités monomériques (E, = 1,61 eV) mais encore supérieure a
celle déterminée expérimentalement (E, = 0,85 eV). Enfin, une énergie d’activation de la
derniére étape est de 0,93 eV. Cet état de transition correspond au déplacement I’atome

d’hydrogene sur le support avant la désorption du formaldéhyde.
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Figure 31 : Profil énergétique de la réaction du CH30H sur Mo,O¢ supportées.

4, Discussion et conclusion

Selon nos calculs, ’adsorption moléculaire du méthanol sur ’oxyde de molybdene
supporté n’active pas de maniere significative la molécule de méthanol. La dissociation du
méthanol sur les espéces d’oxyde de molybdeéne de la surface conduit, dans un premier temps,
a la formation du groupement méthoxy (CH3-O-) et du groupement hydroxyle, lors de la
rupture de la liaison O-H de la molécule de méthanol. Le transfert de I’atome d’hydrogene se
fait vers 1’oxygeéne pontant de la liaison Mo-O-Ti dans le cas de la réactivité sur les entités
monomériques adsorbées, et vers I’oxygene terminal de la double liaison Mo=O dans le cas
de la réactivité sur les entités dimériques adsorbées. Cette formation d’alcoolate est

athermique sur les deux structures et devrait étre observée compte tenu du gain entropique
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induit par la dissociation. Le groupement méthoxy formé est adsorbé sur 1’atome de
molybdéne. Tous ces résultats s’accordent bien avec les études expérimentales.®

L'étape cinétiquement limitante de la réaction du méthanol sur les agrégats MoQO; et
Mo,0¢ adsorbées correspond a la rupture de la liaison C-H comme cela a été déduit
expérimentalement.” La rupture de la liaison C-H du groupement méthoxy conduit 4 la
formation du groupement formaldéhyde (CH;=0) et d’une structure possédant une molécule
d’hydrogéne dissociée sur la surface. L’activation de la liaison C-H se fait par le déplacement
de l'atome d’hydrogéne sur un atome d'oxygéne pontant (Mo-O-Ti) quand la réaction est
catalysée par les espéces monomériques et par le déplacement de 1’hydrogéne sur un atome
d’oxygéne terminal quand la réaction est catalysée par les espéces dimériques. Quand la
réaction se fait sur les entités monomériques adsorbées, nous avons obtenu une énergie
d’activation de 1,61 eV, valeur largement supérieure a la valeur expérimentale'® (E.(exp) =
0,85 eV). Ces calculs montrent que les agrégats monomériques d’oxyde de molybdéne
déposés sur la surface (101) de TiO, anatase catalysent trés mal (ou ne catalysent pas) la
réaction d’oxydation du méthanol. Ces conclusions sont a rapprocher des résultats
expérimentaux obtenus par Hu et al.® qui ont montré que I’activité (par atome de molybdéne)
des catalyseurs MoQO3/TiO, augmente fortement avec la teneur en molybdéne. En particulier
ces auteurs montrent que les catalyseurs a faible teneur (qui forment des espéces
monomériques) sont trés peu actifs. Nous pouvons expliquer I’inactivité de ces espéces par la
non-réductibilité¢ de I’atome de molybdéne de surface. En effet, nous avons montré dans le
chapitre précédent que la réduction des espéces monomériques conduit a la réduction du
support et non a celle du molybdéne. L’oxydation du méthanol en formaldéhyde nécessite
I’échange de deux électrons, et on s’attendrait obtenir un molybdéne de degré d’oxydation
(IV) ce qui est impossible sur des espéces monomeériques.

Quand la réaction se fait sur les agrégats dimériques adsorbées, 1’énergie d’activation

baisse de 0,45 eV (E, = 1,16 eV) comparée a celle obtenue pour les entités monomeériques (E,
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= 1,61 eV), ce qui montre que lorsque le nombre d’atome de molybdéne augmente sur la
surface du catalyseur, 1’énergie d’activation diminue et s’approche de la valeur expérimentale
(E. = 0,85 eV). De plus, la prise en compte des corrections de ZPE dans le calcul de 1'énergie
activation va entrainer une diminution de cette barriére. Nous avons vu que la surestimation
de l'endothermicité (0,38 eV) de la réaction disparait lors de 1'ajout de cette correction. L'étape
cinétiquement déterminante est la rupture de la liaison C-H et est fortement endothermique
elle aussi. Les corrections de ZPE vont donc stabiliser le formaldéhyde formé et réduire
l'endothermicité de cette étape. L'état de transition étant tardif, cette correction va se reporter
en partie sur l'énergie d'activation qui sera donc inférieure a la valeur calculée de 1,16 eV et
donc plus proche de la valeur expérimentale.

Nos calculs montrent par ailleurs qu’un seul des deux atomes de molybdéne de la
structure est réductible. De plus, il est réductible a un seul électron (formation de Mo"). Ainsi
pour que le catalyseur puisse €changer deux électrons avec la molécule, il faut une
participation du support comme le montre 1’équation (3). La surface (101) d’anatase n’étant
pas réductible, c’est sans doute cette participation du support qui rend 1’énergie d’activation

trop élevée.

CH,OH +2Mo(VT) — CH O +1Mo(V) +[1Ti(IT)] 3)

Expérimentalement, les espéces polymériques d’oxyde de molybdéne supportées sur
1’oxyde de titane sont plus actives que les espéces isolées.® Les modéles étudiés (représentés
dans ce travail par les espéces dimériques) ne reproduisent pas correctement ce qui ce passe
dans le cas des entités polymériques. On peut penser, compte tenu de nos résultats, qu’un
enchainement de plus d’entités MoO; augmenterait la réductibilité globale du systéme en
faisant apparaitre plus d’atomes de molybdéne réductibles en augmentant la flexibilité autour
des atomes de molybdénes. De plus, d’aprés les résultats obtenus par Hu et al.'! en
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spectroscopie d’absorption de rayon X en seuil Ly du Mo, les agrégats MoO3 supportées sur
I’oxyde de titane sous des conditions déshydratantes seraient octaédriques a forte teneur en
molybdéne. Notre modéle dimérique du polymére posséde des atomes de molybdéne
tétraédriques. Nous devons donc considérer que les agrégats dimériques sont sans doute trop
petits pour présenter de maniére réaliste les entités polymériques. Ce chapitre montre
cependant que le passage de un a deux centres molybéniques permet une diminution
significative de 1’énergie d’activation de 1’étape cinétiquement limitante de la réaction par
introduction d’une certaine flexibilité qui permet & un atome de molybdéne de devenir
réductible en Mo'. L’augmentation du nombre de molybdénes dans les agrégats supportés
devrait corriger les défauts de notre modéle.

Les calculs sur les dimeres suggérent également que la réduction a deux électrons du
centre métallique conduit & la formation de Mo" et non a celle de Mo'"". Le manque de
flexibilité ou la trés faible réductibilité du 2°™ atome de molybdéne de la structure a entrainé
la réduction du support. Ce résultat montre clairement qu'il faut envisager des mécanismes
réactionnels sans réduction a deux électrons du molybdéne. La formation de Mo' est
confirmée expérimentalement par des études RPE operando.12 La forte corrélation entre
l'activité catalytique d'oxyde de molybdéne polymérique déposé sur alumine et l'intensité du
signal RPE du molybdéne V observée par les auteurs est caractéristique d’une réduction a un

électron dans le mécanisme réactionnel.
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L’objectif de cette thése est ’application de la modélisation moléculaire ab-initio a
1'étude de la structure des oxydes de molybdéne supportés sur I’oxyde de titane (anatase) sous
différentes atmosphéres : conditions ambiantes, déshydratantes et réduction par I'hydrogéne et
par le méthanol.

Dans un premier temps, nous avons étudié la stabilité des surfaces (101) et (001) du
support TiO, anatase. Les calculs montrent que la surface d’anatase la plus stable est la
surface (101) ; avec une énergie de surface calculée a 0,54 J/m? contre une énergie de surface
calculée a 1,14 J/m® pour la surface (001).

L'étude de I’adsorption des oxydes de molybdéne monomériques isolés sur les
surfaces d’anatase nues montre que la structure la plus stable sur la surface (101) est une
structure monooxo avec une seule double liaison Mo=O0 et trois liaisons Mo-O-Ti (Figure 1a),
alors que la structure est dioxo avec deux doubles liaisons Mo=0 et deux liaisons Mo-O-Ti
sur la surface (001) (Figure 1b). Dans ces deux structures le molybdéne se trouve dans un
environnement tétraédrique distordu. Le calcul du nombre d’onde de la vibration de la liaison
Mo=0 pour la structure monooxo est en bon accord avec les données expérimentales (1002
cm™ calculée, 993 cm™ observé par LRS). 1l faut noter que les nombres d'onde calculés pour
les structures dioxo ne sont jamais reportés expérimentalement ce qui est une confirmation

indirecte du caractére minoritaire de la surface (001).

191



Conclusion générale et perspectives

i N
/TN .
T !

I_TTio, (101) |—10 (001)

(@) (b)

Figure 1 : Adsorption des entités monomériques d’oxyde de molybdéne sur la surface (101)

(a) et (001) (b) du support TiO; anatase.

L’étude de I’hydratation des surfaces d’anatase en présence des oxydes de molybdéne
monomériques supportés montre que le nombre d’onde de la vibration de 1'élongation Mo=0
est fortement diminué (~70 cm™). Cette évolution n'est pas directement relié a un changement
de coordination de I'atome de molybdéne, mais est due a la formation de liaisons d’hydrogéne
entre les oxygénes terminaux et les groupements OH ou H,O présentes sur la surface du
support. Ces résultats sont en trés bon accord avec les déplacements des raies Raman pendant
le processus hydratation-déshydratation et donnent une explication aux phénoménes observés.
11 nous est donc possible de proposer une description de la structure stable dans les conditions
ambiantes, constitué d'un monomére tétraédrique et de six molécules d’eau présentes a la
surface majoritaire. L’adsorption des diméres Mo,Os sur le support d’anatase montre que le
mode d’adsorption le plus stable est linéaire avec deux doubles liaisons Mo=0, quatre liaisons
Mo-O-Ti et une liaison pontante Mo-O-Mo (voir Figure 2). Les deux atomes de molybdéne

dans cette structure sont tétracoordinés.
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Figure 2 : Adsorption des diméres sur la surface d’anatase.

La modélisation de la réduction des monomeéres par I'hydrogeéne indique que la
réaction est faiblement exothermique pour réduction par 2 H; par cellule et athermique pour
la réduction par Hy. La densité de spin calculée pour ces entités montre que 1’atome de
molybdéne n’est pas réductible et que la surface d’anatase participe a la réaction.
Contrairement aux agrégats monomériques, la réaction de 1'hydrogéne (H, et ¥ Hy) sur les
dimeres Mo,Os supportés est exothermique. Cependant dans les structures étudiées ; un seul
atome de molybdéne est réductible (Mosc®-> Mosc’") et la surface d’anatase participe
également a la réaction lors de la réduction a deux électrons.

Le dernier chapitre de ce travail nous a permis de proposer un mécanisme réactionnel
de I’oxydation du méthanol en formaldéhyde catalysé par les agrégats monomériques et
dimériques (figures 3 et 4) supportés sur la surface majoritaire (101) de TiO, anatase. Cette
étude montre que 1'étape cinétiquement déterminante correspond a la rupture de la liaison
carbone-hydrogéne. La valeur de 1’énergie d’activation obtenue pour les centres
monomériques (1,61 eV) est trés supérieure a la valeur expérimentale ce qui peut étre relié a
la non-réductibilité du molybdéne dans ce type de structure. L’énergie d’activation nettement
plus faible (1,16 eV) obtenues pour les centres dimériques montre que la polymérisation
facilite la réaction méme si la valeur calculée reste trop élevée par rapport a valeur
expérimentale. La encore, la non-réductibilit¢é d’un des atomes de molybdénes est

probablement a I’ origine de cet écart. Ces résultats montrent que le site actif de la réaction est
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vraisemblablement une espéce polymérique, et sans doute d'un degré de polymérisation
supérieur a deux.

Il serait donc intéressant que cette étude soit poursuivie afin de déterminer un modéle
polymérique qui contient au moins deux atomes de molybdéne réductible. Cependant la
détermination de la structure stable d'un trimére ou d’un tétramere est délicate en raison du
trés grand nombre de degrés de liberté du systéme. Dans une étape ultérieure, il serait aussi
intéressant d'étudier 1'étape d'oxydation du site catalytique par I'oxygene mais la encore des

difficultés sont a prévoir en raison des changements d'état de spin du systeme.

Ji CH3O\M {))
o/ L\o o/ L\o’ i

| | | +CHOH —— 1 |

T e[ ey e I S
TiO, (101) TiO, (101)
H-CHQ ©O

o CHO 0 N4

| Y AN
VNN TN, o PP
[ [ [ ——n—n
TieT T T T TiO, (101)
TiO, (101) | «—— | TiO, (101)

CH,0 +

Figure 3 Chemin réactionnel proposé pour la réaction d’oxydation du méthanol en formaldéhyde
catalysée par les agrégats monomériques supportées sur la surface majoritaire (101) de TiO;

anatase.
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Figure 4 : Chemin réactionnel proposé pour la réaction d’oxydation du meéthanol en

formaldéhyde catalysée par les agrégats dimériques supportées sur la surface majoritaire (101)

de TiO; anatase.
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