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INTRODUCTION GÉNÉRALE

La terre baigne dans l’énergie solaire, une énergie évidente, tellement évidente qu’on l’oublie
souvent. Ainsi, et en 2015, plus de 85.6% de l'approvisionnement total en énergie primaire
mondiale  (ATEP)  provenait  de  gisement  de  combustible  fossile (pétrole,  charbon  et  gaz
naturel) ou fissile (nucléaire).  Pourtant  avec 92 000 gigatep/an,  l’énergie solaire  incidente
représente plus de 5000 fois la consommation mondiale d’énergie qui était d’environ 13 800
Mtep  en  2015.[1-6] Il  s’agit  donc  d’une  énergie  abondante  et  renouvelable  qui  pourrait
parfaitement couvrir une grande part de nos besoins énergétiques futurs, par opposition aux
énergies fissiles, et fossiles qui sont des énergies de stock.[4, 7-10] Dans le contexte actuel de
prise de conscience généralisée des incertitudes énergétiques et de la nécessité de lutter contre
les atteintes à l’équilibre si vertueux mais si fragile de la nature et dont les signes les plus
visibles sont la pollution et les perturbations climatiques qui impliquent un dysfonctionnement
dans  la  vie  de  la  faune  et  la  flore.[7,  11-16] Un  recours  massif  à  l’énergie  solaire  doit
s’imposer dans tout les coins du globe et sous toutes ses formes sans pour autant affecter leurs
économies,[8,  13,  17-20] notamment  l’énergie  solaire  photovoltaïque.[9,  13,  21] Mais  un
obstacle de taille vient s’interposer a cette résolution, qui est que l’irradiation solaire n’est pas
disponible a tout moment de la journée et donc qu’il faut avoir un moyen de stockage pour
prévoir l’atténuation ou l’absence total (soir) de cette dernière.[9, 22] La pile à combustible
apparaît  comme  l’une  des  vecteurs  d’énergie  les  plus  prometteurs  dans  la  recherche  de
solutions de stockage de l’énergie solaire photovoltaïque. Utiliser la pile à combustible pour
produire  de  la  chaleur  ou  de  l’électricité  n’engendre  pas  d’émission  de  carbone  ou  de
particules polluant, ce qui signifie qu’il n’a pas d’impact négatif sur l’environnement.[23-27]
Parmi  les  multiples  familles  de  piles  à  combustible,  qui  stockent  l'électricité  grâce  a
l'hydrogène, le modèle à membranes échangeuse de protons est le plus prometteuse à court
terme et présente ainsi de nombreux avantages. Robuste et performant, il conviendrait à de
nombreux usages.[23,  28-30] Une pile  à  combustible à  membrane  échangeuse de protons
(PEMFC)  a  l’avantage  de  convertir  directement  l’énergie  chimique  de  la  combustion
(oxydoréduction) en énergie électrique et en chaleur, avec une émission de rejet de vapeur
d’eau  qui  n’a  aucun impacte  environnemental.  Tout  cela  grâce  l’oxydation  au  niveau  de
l’anode du combustible qui est soit du dihydrogène ou un combustible hydrogéné (méthanol),
et la réduction des pontons d’hydrogène au niveau de la cathode grâce au dioxyde contenue
dans l’air.[31-34] Cependant, la PEMFC coûte cher à cause du matériau catalyseur qu’elle
contient, qui est souvent du platine (pur ou en alliage), et la demande mondiale en platine n’a
cesser de s’accroître vu qu’il est utilise dans plusieurs procèdes industriels chimiques ainsi
que dans le secteur du transport.[35-39] Cela implique que, si l'on veut réduire le coût de la
PEMFC et la rendre compétitive, il faudrait en premier lieu songer à réduire le coût de son
catalyseur.[40-42] Sachant qu’il y a généralement deux réactions chimiques à catalyser dans
une PEMFC, plusieurs chercheurs se sont penche la dessus, en menant à cette égards des
études théorique par le biais de la physique quantique et plus exactement la théorie de la
densité  fonctionnelle  (DFT),  pour  essayer  de  comprendre  quelles  sont  les  propriétés  qui
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gouverne la cinétique de ces réactions et éventuellement qui sont les candidats catalyseurs
favorable a ces réactions.

De nombreux travaux portant sur l'étude de l'adsorption de diverses espèces chimiques à la
surface des catalyseurs dans les PEMFC ont été réalisés.[54-66]

Zhiyao Duan et Guofeng Wang [61] ont étudié comment un métal de transition souterrain M
(M = Ni, Co ou Fe) affecte les mécanismes de l'ORR sur la couche monosurface Pt la plus
externe des surfaces  Pt/M(111).  ils  ont  découvert  que le  sous-sol  Ni,  Co et  Fe pouvaient
décaler vers le bas le centre de la bande d de la couche superficielle de Pt et ainsi affaiblir la
liaison des espèces chimiques à la surface Pt/M(111). De plus, la sous-surface Ni, Co et Fe
pourraient modifier l'énergie d'activation de diverses réactions élémentaires d'ORR sur ces
surfaces Pt/M(111). Ainsi,[66] ils ont prédit que l'activité catalytique pour l'ORR devrait être
plus  élevée  sur  les  surfaces  (111)  que  sur  les  surfaces  (100),
Watson et al.[67] ont calculé l'adsorption d'éthylène à la surface de Pt {111}, ce qui indique
que la relaxation de surface peut avoir un effet significatif sur le processus d'adsorption. Dans
un autre article,[64] ils ont étudié l'adsorption d'hydrogène sur le Pt (111) qui a trouvé que les
effets relativistes seront vitaux pour la modélisation précise de l'adsorption en confirmation
d'autres travaux.[65, 68]

D'autre part, Olsen et al.[65] ont étudié l'interaction de l'hydrogène atomique et moléculaire
avec le Pt (111) et ont découvert que l'amplitude de l'énergie d'adsorption de l'hydrogène est
la plus grande pour le site supérieur pour les trois fonctions (LDA, GGA BP et GGA PW91).
Les deux GGA donnent un accord raisonnable pour les énergies d'adsorption et suggèrent que
le site supérieur est légèrement préféré par rapport aux autres sites. De plus, ils suggèrent que
la  DFT  au  niveau  PW91  incluant  l'effet  relativiste  scalaire  est  capable  de  fournir  une
description  du  système  H/Pt(111)  qui  est,  pour  l'essentiel,  cohérente  avec  les  résultats
expérimentaux  pour  ce  système.  Leurs  calculs  estiment  que  le  site  supérieur  n'a  pas  de
barrière à la dissociation au niveau PW, en accord avec les références 62 et 63.

A  l’instar  des  contributions  des  travaux  de  recherche  sur  la  cinétique  de  la  réaction  de
réduction de l’oxygène (ORR) sur la cathode, le présent travail traite en revanche la réaction
de  l’oxydation de l’hydrogène (HOR), sa dissociation et son adsorption sur l’anode. Ainsi, La
structure étudié ici pour la HOR représente un alliage de platine (situe dans la partie supérieur
de l’alliage) avec un autre métal de transition (partie inférieur).

Comme à l'accoutumé, pour toute thèse qui se respecte,  la première partie désignera une sorte de

chapitre introductif, ou on parlera de la pile a combustible en général dans son aspects théoriques et
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technologiques  ainsi  qu’historique.  Après  quoi,  on évoquera les  différents  types de pile a
combustible, pour parvenir ensuite aux PEMFC et leurs principaux composant. De surcroît,
on  abordera  la  question  du  prix  des  PEMFC  et  sa  répartition  pour  chaque  élément  la
constituant. Enfin, on exposera les différentes approche afin de diminuer la quantité de platine
utiliser dans les catalyseurs des PEMFC, qui est au passage sujet de notre étude.

Le deuxième chapitre visera a exposer  quelque rappelle sur les  notions théorique de base des
trois sujets dont nous estimons, qu ils sont essentiels à la bonne compréhension de ce qui va
suivre, a savoir : les surfaces et leurs phénomène, notamment la ségrégation de surface, la
catalyse  et  en  fin  le  platine,  dont nous parlerons  de  son  histoire,  son  utilisation  et  ses
propriétés.

Le troisième chapitre est destiné au pré-calcul (thermodynamique) pour pouvoir choisir,  et ce d'une
manière raisonnable, les potentiels candidats a associer au platine pour former notre catalyseur PtM a
étudier ( M étant un métal de transition ). Ce dernier, a savoir le métal de transition, devrait obéir a
quelques  différents  critères  au  moins,  ainsi,  il  doit  être  ;  bon  marcher,  d’un  faible  impacte
environnemental et de toxicité modérer, puis enfin et surtout, que le platine puis y ségréger lors de
l’alliage. Par ailleurs, on présentera les résultats obtenue grâce au modèle ségrégation de Boutessouna,
qu’on  implémentera sur l’environnement Matlab. Ces résultats nous permuteront de choisir parmi les
trois métaux de départ ( Nb, Mo, W ).

Dans le dernier chapitre, qui comporte l’essentiel de notre travail, on proposera une étude ab-
initio basé sur la DFT ( dite « Density Functional Theory » ), et ce l’aide du module DMol3

intégré au logiciel biovia materials studio, pour pouvoir déterminer, dans un premier temps,
qui des deux structures candidat PtMo ou PtW est meilleur en matière de catalyse de la HOR (
pour « Hydrogen Oxydation Reaction » ),  cette  étude incluse le calcul  de ; la distance et
énergie d’adsorption dissociative du dihydrogène sur la surface des catalyseur étudier, le site
préférentielle, la densité d’état (DOS), l’analyse de la densité électronique et des charges de
Mulliken. Quand a la second moitie du chapitre, on procédera a la vérification de la sensibilité
des  structures  étudiées  au  présence  du monoxyde de  carbone et  si  le  fait  d’être  dans  un
environnement humidifier atténue cette sensibilité. En effet ce dernier, considéré comme une
impureté, peux gêner l’activité des sites catalytique pour les catalyseur anodique des PEMF.
Par surcroît, dans le contexte des DMFC, les catalyseurs anodique doive être en mesure de
prévenir contre l’empoisonnement du CO, vu que ce dernier fait partie des espèce résultant de
la réaction, d’où la pertinence de cette analyse.
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Généralité sur les pile a combustible



I.1. L’ÉNERGIE RENOUVELABLE
L'énergie renouvelable est un terme largement utilisé qui décrit certains types de production
d'énergie. On désigne par énergies renouvelables un ensemble de filières diversifiées dont la
mise  en  œuvre  n'entraîne  en  aucune  façon  l'extinction  de  la  ressource  initiale  et  est
renouvelable  à  l'échelle  humaine.  En  d’autres  termes,  elles  se  distinguent  des  énergies
fossiles,  ou  non  renouvelables,  par  le  temps  qu'elles  mettent  à  se  former.  L'énergie
renouvelable utilise l'énergie du soleil, des vents, des vagues, de la géothermie, de la biomasse
ainsi que d'autres énergies ou forces directes.1 Par ailleurs, il est largement admit actuellement
que pour qu’une source d’énergie soit considéré comme étant renouvelable, il faut qu’elle est
un impacte environnemental positive ou au pire nul, et ce de façon au moins direct.

Dans  la  politique,  les  affaires  et  le  monde  académique,  les  énergies  renouvelables  sont
souvent  présentées  comme la solution clé au défi  climatique mondial,2 ce qui est  vrai  en
théorie. Seulement, et de manière pragmatique, il faut admettre que ces dernières achoppent
sur des impedimenta, que ce soit sur leurs aspects technologique, économique ou voire même
social,  empêchant  ainsi  son  émancipation  et  son  développement.  Par  conséquent,  cela  a
poussé plusieurs instituts à innover pour palier aux multiples problématiques de chacun des
domaines cités. Notamment, le technologique, et plus exactement en matière de stockage, vue
l’intermittence de ce genre d’énergie.

I.2. LA PILE À COMBUSTIBLE
Avec l'augmentation de la production d'électricité à partir d'énergie renouvelable, il devient
très important d'examiner des méthodes et techniques de son stockage.3 Certains acteurs du
domaine voient en la pile à combustible une solution factuelle.

La pile à combustible est un générateur électrochimique capable de convertir directement un
combustible,  notamment  l’hydrogène (mais  également  d’autres,  comme le méthanol  ou le
méthane) en électricité et en chaleur, tout en rejetant uniquement de l’eau si l’hydrogène est
utilisé comme combustible. Le secteur des piles à combustible est en forte progression ;4 ce
dernier est notamment poussé par le secteur automobile. Cependant, ce type de générateur
électrochimique  peut  également  constituer  une  solution  pour  des  applications  portables
(production  d’électricité  délocalisée  pour  le  camping,  voiliers,  camping-cars  etc.),
stationnaires  (alimentation  de  maisons individuelles)  ou  pour d’autres  types  de  transports
(bus, trains, etc.).5 Suivant l’application, la conception des piles peut fortement varier, ce qui
permet une très grande latitude dans la taille, et donc dans la puissance délivrée. Les piles à
combustibles peuvent être divisées en plusieurs catégories en fonction du type d’électrolyte et
de leur température de fonctionnement. Cependant, la pile à membrane échangeuse de protons
(« Proton Exchange Membrane Fuel Cell, ou PEMFC) est actuellement la plus étudiée car elle
est la mieux adaptée à beaucoup de secteurs. Par exemple dans le domaine du transport la
technologie des piles à combustible sont à  la fois  propres  et  sûres,  et  avec des temps de
ravitaillement plus  courts  et  presque autant  que les combustibles fossiles.  Ainsi,  la pile à
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combustible  est  une  technologie  moins  chère  en  termes  de  praticité  et  de  coûts  de
remplacement  de  la  batterie  par  rapport  aux  véhicules  à  moteur  électrique  utilisant  des
batteries.6

I.3.  PROTAGONISTES  DE  L’HISTOIRE  DES  PILES  À
COMBUSTIBLE
Les piles à combustible sont connues dans la communauté scientifique depuis environ 150
ans. Ils ont commencé à être explorés dans les années 1800 et ont fait l'objet de recherches
approfondies au cours de la seconde moitié du 20eme et du début du 21eme siècle.

En 1800, William Nicholson et Anthony Carlisle ont  décrit  le processus d'utilisation de
l'électricité pour décomposer l'eau en hydrogène et en oxygène. William Grove est crédité de
la première démonstration connue de la pile à combustible en 1839. Grove a vu des notes de
Nicholson et Carlisle et a pensé qu'il pourrait "recomposer l'eau" en combinant des électrodes
dans  un  circuit  en  série,  et  a  rapidement  accompli  cela  avec  un  appareil  appelé  "gaz".
batterie." Il fonctionnait avec des électrodes de platine séparéesdans l'oxygène et l'hydrogène
immergés  dans une solution diluée d'électrolyte d'acide  sulfurique.  Les  conteneurs  scellés
contenaient de l'eau et des gaz, et il a observé que le niveau d'eau montait dans les deux tubes
au fur et à mesure que le courant passait. L'appareil était surnommé la «cellule Grove» et se
composait d'une électrode de platine immergée dans de l'acide nitrique et d'une électrode de
zinc immergée dans du sulfate de zinc. Il a généré environ 12 ampères de courant à environ
1,8 volts.

Friedrich Wilhelm Ostwald  (1853–1932) ,  l'un des  fondateurs  de  la  chimie physique,  a
fourni une partie importante de la compréhension théorique des piles à combustible. En 1893,
Ostwald  a  déterminé  expérimentalement  les  rôles  de  nombreux  composants  de  la  pile  à
combustible.

Ludwig Mond (1839–1909) était un chimiste qui a passé la majeure partie de sa carrière à
développer la fabrication de soude et le raffinage du nickel. En 1889, Mond et son assistant
Carl Langer ont effectué de nombreuses expériences en utilisant un gaz dérivé du charbon. Ils
utilisaient  des  électrodes  en  platine  mince  et  perforé  et  rencontraient  de  nombreuses
difficultés avec les électrolytes liquides. Ils ont atteint six ampères par pied carré (la surface
de l'électrode) à 0,73 volt.

Charles  R.  Alder  Wright  (1844–1894)  et  C.  Thompson ont  développé  une  pile  à
combustible similaire à peu près à la même époque. Ils avaient des difficultés à empêcher les
gaz de fuir d'une chambre à l'autre.  La fuite et quelques autres défauts de conception ont
empêché la batterie d'atteindre des tensions aussi élevées que 1 volt. Wright et Thompson ont
estimé que s'ils avaient plus de financement, ils pourraient créer une cellule plus robuste qui
fournirait une électricité adéquate pour de nombreuses applications.
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L'équipe française de Louis Paul Cailleteton (1832-1913) et de Louis Joseph Colardeau
est arrivée à une conclusion similaire, mais a pensé que le processus électrochimique de la
pile à combustible n'était pas pratique en raison du besoin de «métaux précieux». En outre, de
nombreux  articles  publiés  au  cours  de  cette  période  affirmaient  que  le  charbon  était
extrêmement  peu  coûteux,  de  sorte  qu'un  nouveau  système plus  efficace  ne  réduirait  pas
considérablement les prix de l'électricité.

William W. Jacques (1855-1932) , ingénieur électricien et chimiste, n'a pas prêté attention à
ces critiques et a surpris le monde scientifique en construisant une "pile au carbone" en 1896.
De l'air a été injecté dans un électrolyte alcalin pour réagir avec un carbone . électrode . Il
pensait atteindre une efficacité de 82% mais n'a obtenu qu'une efficacité de 8%.

Emil Baur (1873–1944) de Suisse et  plusieurs  de ses  étudiants ont  mené de nombreuses
expériences sur différents types de piles à combustible au début des années 1900. Il a travaillé
sur des appareils à haute température et sur une unité utilisant un électrolyte solide d'argile et
d'oxydes métalliques.

OK Davtyan de  l'Union  soviétique  a  fait  de  nombreuses  expériences  pour  augmenter  la
conductivité et la résistance mécanique de l'électrolyte dans les années 1940. De nombreuses
conceptions n'ont pas donné les résultats escomptés, mais les travaux de Davtyan et de Baur
ont contribué aux recherches préliminaires nécessaires pour les dispositifs actuels de pile à
combustible à carbonate fondu (MCFC) et de pile à combustible à oxyde solide (SOFC).

Dans les années 1960, la pile à combustible de M. Bacon est utilisée par la NASA comme
générateur pour leurs engins spatiaux habités.Pendant les années 1970, de plus en plus de
recherches  sur  les  piles  à  combustible  (Etats-Unis  et  Japon)  ont  été  effectuées.  Dans  les
années 1980, dû au coût de fabrication des matériaux mais aussi de son volume et de son
poids cela rend difficile  son intégration à des systèmes de petite  taille.  Cependant elle se
poursuit  au  Japon  et  en  États  Unis  d’Amérique.  A  partir  des  années  1990  les  piles  à
combustibles connaissent un regain d’intérêt auprès de tous.Il y a clairement eu un certain
nombre de progrès depuis lors, mais pour faire court et ne pas trop s’attarder sur cet aspect
dans ce chapitre, un résumé de l'historique des piles à combustible est présenté sur la figure
ci-dessous.
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Figure I.1 : Chronologie de l'histoire des piles à combustible

I.4. LES DIFFÉRENTS TYPES
Au cours des dernières décennies, les systèmes de piles à combustible se sont développés en
six types principaux, notamment la pile à combustible à membrane échangeuse de protons
(PEMFC),  la  pile  à  combustible  à  acide  phosphorique  (PAFC),  la  pile  à  combustible  à
méthanol/éthanol  direct  (DMFC/DEFC),  la  pile  à  combustible  alcaline  (AFC),  pile  à
combustible à oxyde solide (SOFC) et pile à combustible à carbonate fondu (MCFC).7 Les
caractéristiques de chaque système de pile à combustible sont présentées dans le tableau I.1.
Les systèmes de piles à combustible ont été largement utilisés pour plusieurs applications
telles que le transport, le chauffage et la production d'électricité, en raison de leur transfert
électrique efficace, de leur taille compacte et de leur faible bruit de fonctionnement. Celle qui
nous intéresse, et qu’on va voir plus en détaille par la suite, est la  PEMFC.
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Type Catalyseur Électrolyte Température Ion mobile Puissance Utilisation

PEMFC Pt Membrane
polymère

30-100 °C H+ 1 W à 10 MW Portable,
transport,

stationnaire.

DMFC-
DEFC

Pt, PtRu Membrane
polymère

20-90 °C H+ 1 à 100 W Portable
(téléphonie,

informatique)

PAFC Pt Acide
phosphorique

175-210 °C H+ 10 kW à 10
MW

Stationnaire.

AFC Ni, Ag, Pt Hydroxyde
de potassium

70-130 °C OH- 1 kW à 10 kW Transport,
stationnaire.

SOFC Pérovskite,
Ni

Mélange
d’oxyde

500-1000 °C O-2 1kW à 1 MW Stationnaire,
transport.

MCFC Ni Mélange de
carbonate

550-650 °C CO3
-2 1 à 10 MW Stationnaire.

Tableau I.1 Différents types et caractéristiques de piles à combustible.7

I.5. PRINCIPE DE LA PEMFC
Une  PEMFC  («  Proton  Exchange  Membrane  Fuel  Cell  »)  est  une  pile  à  combustible
composée  d’un  électrolyte  solide  permettant  la  conduction  des  protons  entre  les  deux
électrodes. A l’anode, l’hydrogène est oxydé en protons et en électrons. Les protons peuvent
traverser  l’électrolyte,  une membrane  polymère (généralement  du Nafion®) conductrice de
protons.  En revanche,  l’électrolyte étant  un isolant  électrique,  les électrons  passent  par  le
circuit externe, ce qui permet de produire le courant électrique. A la cathode, les électrons, les
protons est l’oxygène de l’air réagissent pour former de l’eau. Le flux continu d’air permet
d’évacuer l’eau produite. La figure ci-dessous schématise le système de la PEMFC.
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Figure I.2 : Illustration représentant les principaux éléments d’une PEMFC.

Réactions

Côté anode l’hydrogène traverse l’électrode et arrive en contact avec l’électrolyte.
Le combustible se décompose alors suivant la demi-réaction :

2H2 −→ 4H+ + 4 e− (I-1)

Les électrons libérés rejoignent la cathode par le circuit extérieur. Ils participent
ensuite à la demi-réaction avec l’oxygène et les protons H+qui ont traversé l’électrolyte:

O2 + 4H+ + 4 e− −→ 2H2O (I-2)

La capacité d’un électrolyte à laisser migrer les ions est appelée conductivité ionique et se
mesure  en  siemens  par  centimètre  (S/cm).  Plus  elle  est  élevée,  plus  les  ions  circulent
facilement.

Des demi-réactions (I-1) et (I-2) on déduit la réaction globale (I-3) qui a lieu dans une pile à
combustible :

2H2 + O2 −→ 2H2O (I-3)

Il faut bien entendus garder a l’esprit que cette réaction n’est ainsi valable que dans un cadre
purement théorie. En réalité, il faut considérer la présence d’impureté(CO,H2S), et que par
ailleurs il y aurait toujours comme résultat secondaire des produits résiduels de la réaction.8
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I.6. PRINCIPAUX CONSTITUANTS DES PEMFC
-Membrane conductrice protonique 

Les fonctions principales de cette dernière sont :

� Séparer l’hydrogène de l’air.

� Isoler électriquement l’anode de la cathode.

� Permettre aux protons de passer de l’anode à la cathode.

Les types de membranes le plus répandus sont les membranes Nafion®.9 Ces membranes sont
composées  d’un  fluoropolymère  semi-cristallin  de  type  plastique  PTFE  (d'appellation
chimique Polytétrafluoroéthylène, et communément appelé Teflon®) avec des groupements se
terminant par des fonctions SO3

- ; ce sont ces groupements qui permettent la conduction des
protons.  La  conductivité  ionique  de  ces  membranes  augmente  fortement  avec  le  taux
d’humidité  de  celles-ci.  Ce  polymère  est  très  stable  chimiquement,  ce  qui  conduit  à  une
dégradation très modérée au cours de l’utilisation malgré un environnement agressif. En effet,
la température de fonctionnement d’une PEMFC, comme vu précédemment dans le tableau
I.1,   peut  monter  jusqu’à  100°C,  qui  plus  est,  du  fait  que  le  milieu  est  humide,  ainsi
qu’oxydant au niveau de la cathode et réducteur au niveau de l’anode.

Figure I.3 : Formule chimique du Nafion®.

-Couches catalytiques
L’oxydation de l’hydrogène et la réduction de l’oxygène, sont des réactions complexes  et
donc assez  lentes.  Elles  sont  donc catalysées,  généralement  par  des  métaux  nobles,  pour
atteindre des vitesses de réaction (et  donc des courants) raisonnables. Afin d’accélérer  les
vitesses des réactions anodique et cathodique, des couches catalytiques sont placées de chaque
côté  de  la  membrane  en  Nafion®.  Ces  couches  sont  généralement  composées  de
nanoparticules de platine déposées sur des particules tel que le noir de carbone ; ces dernières
sont mélangées avec un ionomère conducteur protonique, typiquement un polymère de type
Nafion®,10 afin d’obtenir une électrode composite. Les nanoparticules de platine, d’environ 3
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à 4 nm de diamètre, permettent de catalyser les réactions. Les noirs de carbone utilisés sont
composés de nodules de carbone de quelques dizaines de nanomètres de diamètre liés entre
eux par des liaisons covalentes fortes, et formant ainsi des agrégats. Ils permettent de conférer
à la couche catalytique une porosité suffisante pour garantir l’accès des gaz au platine ainsi
que l’évacuation de l’eau produite. Ils rendent également la couche catalytique suffisamment
conductrice  électriquement  parlant,  ce qui permet  aux électrons,  nécessaires  aux réactions
électrochimiques,  de  circuler  dans  la  couche.  L’ionomère  conducteur  protonique,
généralement composé de filaments de Nafion®, permet quant à lui d’acheminer les protons
vers les sites catalytiques à travers la couche catalytique.

Figure I.4 : Schéma d’une couche catalytique de PEMFC.

-Couches de diffusion de gaz
Les couches de diffusion de gaz (« Gas Diffusion Layer », ou GDL), accolées à chacune des
couches catalytiques,  permettent  le transport  des réactifs  provenant  des  plaques bipolaires
jusqu'aux couches catalytiques. Elles doivent également présenter une résistance électrique de
contact faible avec la plaque bipolaire et les couches catalytiques. La résistivité électrique de
la couche elle-même doit également être faible. Ces couches de diffusion jouent également un
rôle très important dans la conservation de l’humidité dans le coeur de pile et l’évacuation de
l’eau produite en surplus. En effet,  d’une part, le Nafion® nécessite un niveau d’humidité
élevé  pour  conserver  une  bonne conductivité  ionique.  D’autre  part,  l’excès  d’eau  liquide
limite l’accès des réactifs aux sites actifs : dans certains cas, le courant décroit fortement suite
à une mauvaise évacuation de l’eau produite (noyage de la pile).
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Les GDL sont généralement  des matériaux poreux d’environ 100 à 300 μm d’épaisseur,10

préparés à base de carbone sous forme de feutres ou de fibres, tissées ou non. Une couche de
carbone microporeuse est souvent ajoutée à la face en contact avec la couche catalytique afin
d’améliorer la gestion de l’eau dans cette dernière. Les GDL et les couches microporeuses
sont souvent imprégnées de PTFE afin d’augmenter leur hydrophobicité et ainsi permettre une
meilleure évacuation de l’eau produite.

Figure I.5 : Exemple d’une couche de diffusion pour PEMFC.

-Plaques bipolaires
Les plaques bipolaires sont des éléments présentant des canaux ouverts sur chaque face. Ces
canaux permettent d’alimenter chaque cœur de pile en gaz (hydrogène et air). La mise en série
alternée  des  plaques  bipolaires  et  des  cœurs  de  piles  s’appelle  un stack.  Cet  agencement
permet d’augmenter la tension du dispositif proportionnellement au nombre d’éléments. Sans
passage de courant, la tension de chaque cellule est d’environ 1 V et est comprise entre 0,5 et
0,8  V  lors  du  fonctionnement.  La  mise  en  série  de  plusieurs  dizaines,  voire  centaines
d’éléments permet d’obtenir des tensions de quelques dizaines à quelques centaines de Volts.
La plaque bipolaire doit être conductrice électrique pour permettre le passage du courant entre
chaque coeur de pile.  Ces plaques possèdent généralement  un système de canaux internes
permettant  le  refroidissement  du  stack  par  un  liquide  de  refroidissement  lors  de  son
fonctionnement.

Historiquement, ces plaques bipolaires étaient fabriquées en graphite usiné, car ce matériau
présente une excellente résistance à la corrosion,  ainsi  que des conductivités thermique et
électrique  élevées.  Cependant,  sa  mise  en  forme  en  plaque  nécessite  un  usinage
excessivement coûteux, qui requiert par ailleurs des plaques relativement épaisses (plusieurs
millimètre) ; ceci pose des problèmes de compacité et de poids, spécialement dans le cas des
applications  automobiles.  Les  plaques  actuellement  utilisées  ou  en  développement  sont
généralement en métal (acier inoxydable revêtu ou titane, essentiellement) ou en matériaux
composites à base de polymère et de carbone par exemple.11

19



Figure I.6 : Schéma d’un stack de PEMFC, composé d’une succession de cœurs de piles et de
plaques bipolaires en série.

I.7. LE COÛT D’UNE PEMFC EN DÉTAILLE
L’industrie  des  PEMFC  est  en  constante  progression  depuis  de  nombreuses  années.4 Le
secteur automobile commercialise des véhicules à hydrogène en série depuis 2010 au Japon et
aux États-Unis, avec la Honda Clarity. En 2015, la Toyota Mirai est le premier véhicule à
hydrogène  commercialisé  dans  un  nombre  élevé  de  pays.  Les  coûts  de  productions  sont
cependant encore très élevés en comparaison avec les moteurs thermiques (environ 80 k€ pour
une Toyota Mirai, dont 35 k€ pour la seule pile à combustible). Ce coût élevé provient en
grande partie des faibles volumes de production. Cependant, des améliorations technologiques
sont également nécessaires pour atteindre des prix similaires à ceux des moteurs thermiques.
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Le  département  de  l’énergie  des  Etats-Unis  (Department  Of  Energy  -  DOE)  fixe
régulièrement des cibles en termes de performances et de coût pour les différents éléments
d’un stack correspondant à une application pour un véhicule (80 kW). Ces estimations de
coûts sont effectuées sur des projections de vente de 500 000 unités par an, ce qui représente
de très grandes extrapolations par rapport aux volumes actuels. En effet, la Toyota Mirai s’est
par exemple vendue à environ 2300 exemplaires en 2019 et le Nexo de Hyundai à environ
4500 exemplaires sur la même période. Cependant, ces extrapolations permettent de définir
des estimations de coût pour une production de masse.

En 2015, l’estimation du coût d’une application d’environ 80 kW était estimée à 16  €/kW
pour le cœur de pile, et à 24 €/kW pour le stack complet. Le cœur de pile correspond à 66 %
du prix  du  stack,  d’après  ces  estimations.  Ces  dernières  ont  été  réalisées  en  considérant
qu’une quantité de platine de 0,16 gPt/kW était nécessaire. Le prix du platine est très élevé et
peut varier fortement au cours du temps. En effet, le cours du platine est à environ 35 €/g en
mars 2022, mais il a atteint 55 €/g en 2011. Dans ces conditions, le coût du platine correspond
à environ 26,8 % du coût du stack pour un cours à 25,9 €/g et à 37 % pour un cours à 54,9 €/g.

Par ailleurs, une production de masse de véhicules à piles à combustible, en l’état actuel de la
technologie, pourrait résulter en une pression extrêmement importante sur le cours du platine.
En effet, la production annuelle mondiale de platine est d’environ 180 T/an. En considérant,
comme hypothèse, une quantité de platine de 0,16 gPt/kW et une puissance moyenne de stack
de 80 kW, la totalité de la production annuelle de platine permettrait la production d’environ
14 millions de véhicules par an, c’est-à-dire à seulement 16 % de la production mondiale de
véhicules. Une production de véhicules à hydrogène de quelques millions d’unités semble
difficilement envisageable dans ces conditions. Une diminution drastique de la quantité de
platine sur les électrodes est donc nécessaire au développement à très grande échelle de cette
technologie.

I.8. DIMINUTION DES QUANTITÉS DE PLATINE
Cette problématique des PEMFC est fortement étudiée selon plusieurs axes de recherche, et
ce depuis de nombreuses années.

La première méthode a consisté à utiliser des nanoparticules de platine afin d’augmenter la
surface réactive tout en diminuant la masse de métal précieux utilisé. La taille optimum de ces
nanoparticules est d’environ 3-4 nm car l’activité moyenne des atomes de platine à la surface
des nanoparticules diminue fortement lorsque la taille décroît en dessous de cette valeur.12

L’introduction  de  Nafion® directement  dans  les  couches  catalytiques  a  également  permis
d’augmenter sensiblement l’activité des couches catalytiques de par l’augmentation du taux
d’utilisation du platine.13 En effet, pour qu’il soit actif, le platine doit être en contact proche
avec le milieu conducteur de protons.
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Certaines études portent également sur la fabrication de couches à très faiblement chargement
en platine, mais les performances et la durabilité obtenues sont généralement plus faibles. En
effet, une diminution de l’ordre de 20% du courant produit n’est, par exemple, pas acceptable
pour une application réelle même si elle entraîne une diminution de la quantité de platine
utilisée d’un facteur 5. Cette diminution de la quantité de platine utilisée induit à son tour une
augmentation  de  la  taille  du  stack  de  20  %  et  également  du  coût  de  tous  les  autres
composants. La diminution de la quantité de platine dans les électrodes doit donc se faire en
conservant les performances presque constantes, voire même en les augmentant.

Parallèlement, de nombreuses recherches ont porté sur la synthèse de catalyseurs sans métaux
nobles.14-16 Cependant,  leur  activité  ou  durabilité  ne  leur  permettent  pas  pour l’instant  de
rivaliser avec les catalyseurs de type platine sur carbone. Alternativement à leur suppression
complète, les métaux nobles peuvent être utilisés sous forme d’alliages, ce qui permet une
diminution significative de la quantité nécessaire. Ainsi, des avancées importantes ont eu lieu
ces 20 dernières années dans le domaine des composés bimétalliques PtxNiy ou PtxCoy, sous
forme de nanoparticules toujours supportés sur carbone. Ces matériaux permettent d’atteindre
des performances plus élevées que les nanoparticules de platine pur, mais des dégradations de
performances plus rapides sont souvent observées.13,17 Certains de ces composés bimétalliques
sont cependant employés dans applications réelles.

I.9. CONCLUSION
Ce premier  chapitre  introductif  était  consacré  a  la  présentation  des  aspects  théoriques  et
technologiques  des  piles  à  combustible.  De cette  façon,  nous avons  pu évoquer  la  pile  à
combustible dans l’histoire ainsi que ces différents types. Suite a quoi, nous avons aborder
entre  autres  les  piles  à  combustible  à  membrane  échangeuse  de  proton  dite  PEMFC (de
l’anglais « Proton Exchange Membrane Fuel Cell ») qui est le sujet de notre travail. Cette
section du papier, nous a sur tout permis de présenter les motivations justifiant ce travail de
thèse, soit, l’impacte du catalyseur en platine sur le coût global des PEMFC. Il a notamment
été  discuté  de  l’intérêt  de  la  technologie  PEMFC,  et  ce  en  présentant  de  manière  non
exhaustive l’état de l’art et les tendances actuelles dans le domaine.

Dans ce qui suit, il sera question de faire un petit rappelle de quelques termes et phénomènes
physique dans le second chapitre. Pour le suivant, il sera dédier à la thermodynamique, pour
pouvoir présenter notre étude préliminaire sur la ségrégation  superficielle du métal de platine
dans des métaux de transition, cette étude nous permettras a la suite de faire le choix des
potentiels candidats à l’étude des catalyseurs substituant au platine pur. Quand au chapitre
final, il traiteras, justement, la question des catalyseurs substituant ; notamment, ce disposer
dans  la  partie  anode  des  PEMFC  ainsi  que  de  leurs  affection  à  l’empoisonnement  au
monoxyde de carbone, et ce par le biais de la théorie de la fonctionnelle de la densité dite
DFT (de l’anglais « Density Functional Theory »).

22



Référence

[1] Nehrenheim, E. (2017). Introduction to renewable energy. 

[2] Harjanne, A., & Korhonen, J. M. (2019). Abandoning the concept of renewable 

energy. Energy policy, 127, 330-340. 

[3] Olabi, A. G. (2017). Renewable energy and energy storage systems. Energy, 136,

1-6. 

[4] Moreno, N. G., Molina, M. C., Gervasio, D., & Robles, J. F. P. (2015). Approaches

to polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs) and their cost. Renewable and

Sustainable Energy Reviews, 52, 897-906. 

[5] Wang, Y., Chen, K. S., Mishler, J., Cho, S. C., & Adroher, X. C. (2011). A review

of polymer electrolyte membrane fuel cells: Technology, applications, and needs on

fundamental research. Applied energy, 88(4), 981-1007. 

[6] Uyar, T. S., & Beşikci,  D. (2017). Integration of hydrogen energy systems into

renewable  energy  systems  for  better  design  of  100%  renewable  energy

communities. International Journal of Hydrogen Energy, 42(4), 2453-2456. 

[7] Edwards, P. P., Kuznetsov, V. L., David, W. I., & Brandon, N. P. (2008). Hydrogen

and  fuel  cells:  towards  a  sustainable  energy  future. Energy  policy, 36(12),  4356-

4362. 

[8]  Passot,  S.  (2012). Etude  expérimentale  et  par  modélisation  de  l'impact

d'impuretés  de  l'hydrogène  sur  le  fonctionnement  des  piles  à  combustible  à

membrane  échangeuse  de  protons  (PEMFC) (Doctoral  dissertation,  Université  de

Grenoble).  

[9]  Smitha,  B.,  Sridhar,  S.,  &  Khan,  A.  A.  (2005).  Solid  polymer  electrolyte

membranes  for  fuel  cell  applications—a  review. Journal  of  membrane

science, 259(1-2), 10-26. 

[10]  Litster,  S.,  & McLean,  G. (2004).  PEM fuel  cell  electrodes. Journal  of  power

sources, 130(1-2), 61-76. 

[11]  Taherian, R. (2014). RETRACTED: A review of composite and metallic bipolar

plates in proton exchange membrane fuel cell:  Materials, fabrication, and material

selection. 

[12]  Kinoshita,  K.  (1990).  Particle  size  effects  for  oxygen  reduction  on  highly

dispersed  platinum  in  acid  electrolytes. Journal  of  the  Electrochemical

Society, 137(3), 845. 

[13] Chatenet, M., Job, N., & Maillard, F. (2013). Basics of PEMFC including the use

of carbon-supported nanoparticles. 9780444538741. 

[14]  Brouzgou,  A.,  Song,  S.  Q.,  &  Tsiakaras,  P.  (2012).  Low  and  non-platinum

electrocatalysts  for  PEMFCs:  Current  status,  challenges  and  prospects. Applied

Catalysis B: Environmental, 127, 371-388. 

23



[15]  Gasteiger,  H.  A.  (2005).  Kocha  Sh.  S.,  Sompalli  B.,  Wagner  FT. Activity

benchmarks and reuirements for Pt, Pt-alloy and non-Pt oxygen reduction catalysts

for PEMFCs, 9-35. 

[16] Ma, Z. F., Xie, X. Y., Ma, X. X., Zhang, D. Y., Ren, Q., Heß-Mohr, N., & Schmidt,

V.  M.  (2006).  Electrochemical  characteristics  and  performance  of  CoTMPP/BP

oxygen  reduction  electrocatalysts  for  PEM  fuel  cell. Electrochemistry

communications, 8(3), 389-394.

[17] Li, W., Lin, R., & Yang, Y. (2019). One simple method to mitigate the structure

degradation  of  alloy  catalyst  layer  in  PEMFC. Electrochimica  Acta, 323,  134823.

Introduc!on 

24



 

La catalyse : une affaire de surface



II.1. LES SURFACES

La surface en science des matériaux,  est  la région s’étendant  sur une épaisseur  allant  des
premiers nanomètres à parfois, quelques centaines de micromètres, où s’effectue la transition
entre le volume intérieur et le milieu ambiant.

Tout système régi par les lois de la thermodynamique cherche à augmenter sa stabilité en
diminuant son énergie libre. La surface est donc réactive et cherche à abaisser son énergie
avec  la  modification  de  la  composition  chimique  superficielle  comme  la  ségrégation
d’impuretés et l’interaction avec son environnement physico-chimique comme l’oxydation et
la décarburation, l’adsorption de molécules…etc., et avec la modification de son aire, de ses
contraintes  mécaniques,  de  sa  microstructure  (relaxation,  reconstruction,  adsorption,
ségrégation).

Du point de vue chimique et cristallographique la surface d’un solide est constituée par la
dernière couche d’atomes c'est-à-dire par des atomes qui sont dans un état de liaison différent
des atomes du volume, l’existence des liaisons atomiques non compensées du coté extérieur
au  solide  confère  aux  surfaces  leur  réactivité  chimique.  Dans  le  milieu  ambiant,  cette
réactivité  a  pour  effet  de  provoquer  la  contamination  des  surfaces  par  des  mécanismes
physiques  (adsorption)  ou  chimiques  (réaction)  qui  tendent  à  stabiliser  la  surface  et  la
transforment, et pour la même raison, les forces interatomiques, n’étant plus équilibrées pour
les atomes de surface, la distance entre les deux dernières couches d’atomes est différente de
la distance moyenne entre plans atomiques dans le volume.1

II.2. LES PHÉNOMÈNES DE SURFACES

a. Adsorption

Le terme d'adsorption a été proposé par Kayser au début du 20ème siècle pour désigner une
absorption  qui  ne  se  fait  qu'en  surface  du  solide,  sans  pénétration.  L'adsorption  est  un
phénomène physique de fixation de molécules sur la surface d'un solide. Ce phénomène est
utilisé pour "récupérer" des molécules indésirables de fluide (liquides ou gazeuses) dispersées
dans un solvant ou dans un mélange de gaz. La fixation provient de l'établissement, entre le
solide et les molécules,  de liaisons de Van Der Waals (liaisons de type électrostatique de
faible  intensité,  avec  des  énergies  d'interaction  entre  5  et  40  kJ/mol).  On  parle  aussi
d'adsorption physique, pour la différencier de l'adsorption chimique qui met en jeu des forces
de plus grande intensité (du type liaison covalente), et qui modifie la structure moléculaire du
soluté (contrairement à l'adsorption physique).2

� L'adsorption physique se fait par des forces d'interactions physiques. Elle se produit
sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement réversible.
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� L’adsorption  chimique,  il  y  a  réaction  chimique  entre  l'adsorbant  et  l'adsorbat.
L'énergie  mise  en  jeu  est  alors  une  énergie  de  liaison  et  le  processus  est  alors
beaucoup moins réversible, voire irréversible, dont les énergies d’interactions sont de
l’ordre de centaines de kJ/mol.

b. Relaxation

L'arrangement  géométrique  des  atomes  à  la  surface  d'un  solide  cristallin  est,  en  général,
différent de ce qu'il est en volume. Cela peut être expliqué, qualitativement, par la nécessité
de  minimiser  l'excès  d'énergie  superficielle  produit  par  la  coupure  de liaisons,  lors  de  la
création de la surface. Ce réarrangement peut être peu important et se manifeste par un léger
déplacement des atomes perpendiculairement à la surface. Cette relaxation de surface est soit
positive (augmentation  de la  distance),  soit  négative (diminution de la  distance),  selon le
matériau  et  le  type  de  face  du  cristal.  Ainsi,  dans  le  cas  des  métaux,  les  faces  les  plus
rugueuses (cfc (110), cc (100) et cc (111)) présentent des relaxations négatives de l'ordre de −
3 à − 15 % : de − 9 à − 15 % pour Al (110), de − 6 à − 10 % pour Ag (110), de − 5 à − 11 %
pour W(100).3

Figure II.1 : Illustration schématique de la relaxation : en (a) normale et en (b) parallèle dans
la couche atomique extérieure d’un cristal.

c. Reconstruction (restructuration)

On rencontre aussi de nombreux cas où le réarrangement est très important. Il produit non
seulement un déplacement des atomes perpendiculairement à la surface, mais aussi dans la
direction parallèle à celle-ci : on dit alors que la surface est reconstruite. Cette reconstruction
produit une structure totalement différente de celle d'un plan du volume. Un exemple typique
est celui de la structure 7 × 7 de la face (111) du silicium, matériau de base de l'industrie de la
microélectronique.3
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Figure II.2 : Illustration schématique des types de reconstruction possible : en (a) la
reconstruction conservative ; le cas où la densité du nombre d’atome en surface est conservé
en (b) la reconstruction non conservative ; cas où la densité du nombre d’atome en surface

n’est pas conservé.

d. Ségrégation

La ségrégation désigne de manière générale des écarts locaux à la concentration nominale
d’un soluté dans un solvant. On appelle ségrégation inter faciale le regroupement d’atomes de
solutés sur les interfaces d’un matériau : surfaces, joints de grains, joints interphases…

La ségrégation  dont  il  est  question ici  peut  aussi  concerner  d’autres  défauts  étendus  des
matériaux cristallins, en particulier les dislocations.4

Considérons le cas simple d’un système binaire (un solvant et un soluté) constitue d’un cristal
limite  par  une  interface.  La  ségrégation  du  soluté  dans  l’interface  se  produira  si  elle
s’accompagne d’une diminution de l’enthalpie libre du système. Par système, on entend ici
l’ensemble  constitué  par  le  volume  d’une  part  et  l’interface  d’autre  part.  Cependant,
l’enthalpie  libre  du  volume  ne  varie  pas  au  cours  du  processus  de  ségrégation,  car  sa
composition reste constante. En d’autres termes, c’est l’enthalpie libre de la seule interface,
qu’on appelle souvent, mais de façon abusive : « énergie d’interface » qui détermine la force
motrice  de ségrégation.  Il  convient  de bien distinguer  le phénomène que l’on s’attache à
décrire ici, la ségrégation, d’un autre phénomène très courant en métallurgie, la précipitation.
Les deux principales différences sont les suivantes :

� La ségrégation interraciale ne conduit pas à la formation d’une phase secondaire. Elle
désigne  simplement  un  changement  de  composition  de  l’interface,  alors  que  la
précipitation est la formation locale d’un composé bien défini.

� Elle peut se produire même si la concentration de soluté en volume est inférieure à la
limite de solubilité. Alors, que la précipitation n’aura lieu que si la fraction molaire
n’atteigne la stœchiométrie du précipité.
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Dans les métaux usuels (fer, cuivre, nickel…) et leur alliage (aciers, laitons, superalliages…),
on peut observer la ségrégation superficielle ou inter granulaire de certaines espèces même
lorsqu’elles ne sont présentes qu’à l’état de traces. C’est par exemple le cas du soufre et du
phosphore dans les aciers ou dans les alliages du nickel.

Dans le système Ni-S en particulier, on peut observer des facteurs d’enrichissement en soufre
entre le joint de grain et le volume de l’ordre de 105 à 106. En d’autres termes, il est possible
de saturer le joint de grains en soufre pour des concentrations volumiques de moins de 1
ppm.4

II.3. LES SOLUTIONS SOLIDES

Les solutions solides sont des mélanges chimiquement homogènes à l’état solide, constitués
d’un solvant solutés et d’un ou plusieurs solutés. En métallurgie, les solutions solides sont,
résultant de l'addition d'un ou de plusieurs éléments étrangers (éléments d'alliage) dans un
métal pur.

Dans certains cas, les métaux en présence sont miscibles en toute proportion. C'est le cas par
exemple de l'or (Au) et de l'argent (Ag) qui forment une solution solide continue. La plupart
du temps, il existe une concentration limite (limite de solubilité) en atomes de soluté au-delà
de laquelle la structure cristalline est modifiée. Dans l'intervalle de concentration borné par
cette concentration limite, la solution solide est dite primaire ou terminale.). Au-delà de cette
concentration, les deux constituants peuvent former une solution solide ayant une structure
cristalline différente de celle du métal de base : il s'agit d'une solution solide intermédiaire.

On observe également des solutions dont l'existence n'est possible que dans un domaine de
concentration limité : on dit alors que les constituants forment un composé défini.2

Les atomes étrangers peuvent entrer en solution avec le métal de base :

� Soit en se substituant à ses atomes, on parle alors de solution solide de substitution,

� Soit  en se plaçant  aux interstices  de  son réseau,  on parle  alors  de solution solide
d'insertion.

En chimie, les règles de Hume-Rothery, du nom de William Hume-Rothery qui les a énoncées
la  première  fois,  donnent  les  conditions  de  base  pour  obtenir  un  alliage  homogène  avec
solubilité totale  à  l'état  solide (c'est-à-dire une solution solide).  Il  y a deux ensembles de
règles,  l'une pour les solutions  solides  de substitution et  l'autre  pour les  solutions solides
interstitielles.5

a. Les solutions solides de substitution

La  plupart  des  solutions  solides  sont  des  solutions  solides  de  substitution  :  les  atomes
étrangers  occupent  une  fraction  des  sites  réticulaires  à  la  place  des  atomes  de  base.  La
structure cristalline est en général inchangée mais le paramètre de maille varie linéairement
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avec  la  concentration  en  atomes  étrangers.  Les  atomes  de  base  et  de  l'élément  d'alliage
peuvent être répartis complètement au hasard sur les divers sites du réseau et la solution est
dite  désordonnée,  c'est  le  cas  quand  les  deux  éléments  constituants  sont  parfaitement
équivalents (même structure cristalline et dimensions atomiques voisines). Dans d'autres cas,
il y a une tendance plus ou moins marquée à l'acquisition d'un ordre (solution ordonnée) ou à
un rassemblement d'atomes du même type comme cela est indiqué sur ci-dessous.5 Les règles
de Hume-Rothery pour les solutions solides de substitution sont :

� Les éléments constituant l'alliage doivent avoir la même structure cristallographique
(par exemple, élément cubique à faces centrées avec un autre élément cubique à faces
centrées).

� Les atomes doivent avoir une taille voisine : leurs rayons ne doivent pas différer de
plus de 15 %. Dans le cas contraire, la solubilité sera très limitée.

� La valence des deux éléments doit être identique (exemple : bismuth et antimoine).

� Le soluté et le solvant doivent posséder une électronégativité similaire. Si la différence
est  trop  élevée,  les  métaux  vont  tendre  à  former  un  intermétallique  plutôt  qu'une
solution solide.

Figure II.3 : Type de solutions solides de substitution

b. Les Solutions Solides d'Insertion (ou Interstitielles)

Lorsque le rayon atomique de l'élément B est suffisamment faible, cet élément peut occuper
les sites interstitiels de la structure A. Seuls les atomes de faible diamètre pourront conduire à
des solutions solides de ce type, par exemple C, N, O, H, B.5 Les règles de Hume-Rothery
pour les solutions solides interstitielles sont :

� Les atomes du soluté doivent être plus petits que les pores de la structure cristalline du
solvant.

� Le soluté et le solvant doivent posséder une électronégativité similaire.

Deux types de sites interstitiels sont possibles, et ce pour chacune des structures, a savoir
cubique à faces centrées ainsi que la structure cubique centré :
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� Les sites octaédriques pour la structure Cubique à Faces Centrées (CFC)

Figure II.4: Site interstitiel octaédrique (CFC).

� Les sites tétraédriques pour la structure Cubique à Faces Centrées (CFC)

Figure II.5: Site interstitiel tétraédrique (CFC).

� Les sites octaédriques pour la structure Cubique Centré (CC)

Figure II.6 : Site interstitiel octaédrique (CC).

� Les sites tétraédriques pour la structure Cubique Centré (CC)
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Figure II.7: Site interstitiel tétraédrique (CC).

II.4. LA CATALYSE

Les réactions catalytiques jouent un rôle important dans notre vie. Elles interviennent dans les
Réactions biologiques ( respiration, transport et assimilation des aliments, photosynthèse des
plantes),  comme  elles  jouent  un  rôle  important  dans  beaucoup  de  processus  industriels
majeurs,  notamment  dans  la  fabrication  des  produits  chimiques  usuels  (engrais,  colles,
plastiques, peintures).6

Les réactions catalytiques sont surtout présentes dans le raffinage du pétrole brut à des fins
d’obtention  de  produits  utilisables  (carburants,  produits  spéciaux  comme  la  cires  ou  la
paraffines).  L’industrie  automobile  et  d ’autres  types  d’industrie  produisant  des  composés
nocifs ne sont pas  exemptés  de l’utilisation des réactions  catalytiques  car  ces  usines  sont
tenues,  par  la  force  des  lois  d’antipollution,  à  éliminer  ou  à transformer  de  ces  matières
nocives en produits inoffensifs. 

La  réaction  catalytique  est  une  réaction  chimique  qui  fait  intervenir  des  réactifs  et  un
catalyseur.

Le catalyseur est une substance qui permet l'accélération ou la réorientation de la cinétique de
réaction chimique sans paraître participer à cette réaction, et dans certains cas à la sélectivité
pour diriger la réaction dans un sens privilégié (réaction concurrente, production d'un produit
plutôt qu'un autre). Le catalyseur est utilisé en quantité beaucoup plus faible que les produits
réactifs. Il n’apparaît pas en général dans le bilan de réaction, donc pas dans son équation
globale. Cependant les molécules du catalyseur participent à la réaction dans une étape, ce qui
explique leur influence sur la vitesse de réaction, et ensuite elles sont régénérées dans une
étape subséquente. Le catalyseur reste parfois intimement mélangé au produit final.

Le phénomène de catalyse est une interaction entre les réactifs et la surface du catalyseur. La
première couche de la surface y joue le rôle le plus dominant par rapport aux autres couches
de la zone surfacique du catalyseur. Cette surface accessible aux réactifs s’exprime en m2/g, et
est dite surface spécifique. Il est donc impératif d’augmenter la surface spécifique pour que le
rendement  de  la  catalyse  soit  élevé.  La  forme géométrique  du  catalyseur  y  joue  un  rôle
important.  Ainsi,  le  rendement  catalytique  ne  dépend  pas  que  de  la  concentration  du
catalyseur a proprement dit mais aussi de sa surface spécifique.6

31



On distingue trois types de la catalyse :

� La catalyse homogène, si le catalyseur et les réactifs ne forment qu'une seule phase
(souvent liquide).

� La  catalyse  hétérogène,  si  le  catalyseur  et  les  réactifs  forment  plusieurs  phases
(généralement un catalyseur solide pour des réactifs en phase gazeuse ou liquide).

� La catalyse enzymatique, si le catalyseur est une enzyme, c'est-à-dire une protéine ; de
nombreux caractères  de  la  catalyse  enzymatique  (influence  de  la  concentration  du
catalyseur, types de succession d'étapes, etc.) sont les mêmes que ceux de la catalyse
homogène.

II.5. LE PLATINE

a. Découverte et dénomination

Ce métal, appartenant au groupe des platinoïdes ou métaux du groupe du platine dits MGP
(ou PGM en anglais pour Platinum group metals), était utilisé en Amérique précolombienne,
ainsi que probablement par la plupart des cultures néolithiques et chalcolithique majeures de
l'Eurasie.  Toutefois  la  première  référence  européenne  apparut  en 1557 dans  les  écrits  de
l'humaniste Jules César Scaliger (1484-1558) qui le décrit comme un métal mystérieux venant
de mines d'Indes Occidentales situées entre Darién (Panama) et Mexico. Les Conquistadors
hispaniques nomment d'emblée le métal « platina » (petit argent) quand ils le découvrent sous
forme native en Colombie actuelle. Les Indiens et les colons à l'esprit pratique (il s'agit d'un
métal  inaltérable,  relativement  malléable  et  très  ductile)  s'en  servaient  pour  de  multiples
usages, ustensiles divers, balles, pierres à fusils, en théorie illégaux et interdits sous peine de
mort.

Le  curieux  métal  platine  ne  fut  vraiment  étudié  pour  lui-même  que  par  le  militaire  et
astronome Antonio de Ulloa (1716-1795), qui avec Jorge Juan y Santacilia (1713-1773), avait
été chargé par le roi Philippe V d'Espagne de rejoindre la mission scientifique française au
Pérou (1735–1745). Parmi d’autres objets selon lui inédits, Ulloa observa le platina del pinto,
un métal inexploitable trouvé avec l’or de Nouvelle-Grenade (Colombie).

Des corsaires britanniques interceptent le navire d’Ulloa sur le chemin du retour. Quoiqu’il
fût bien traité en Angleterre et admis plus tard comme membre de la Royal Society, le savant
étranger captif n'a pas le droit de publier avant 1748. Avant que cela ne puisse arriver, Charles
Wood  soupçonne  indépendamment  l'élément  en  1741,  avant  que  le  médecin  et  chimiste
William Brownrigg, avec l'aide de Ulloa, le décrive en minéralogie en 1748. Mais il fallait
disposer de l'usage d'un chalumeau performant, mis au point plus tard par les chimistes et
minéralogistes suédois à la fin du xviiie siècle,  pour initier les rudiments de la chimie du
platine, comme sa mise en forme en joaillerie. Il faut donc se résigner à admettre, sans oublier
l'héritage savant, que le chimiste anglais Wollaston démontre en 1803 que le corps simple

32



métallique  est  bien  issu d'un élément  particulier,  nommé platinum en latin  ou en anglais
savant, soit platine en français, das Platin en allemand, platino en italien ou en espagnol.

Le symbole alchimique du platine a été créé tardivement après par "fusion" ou accolement des
symboles, respectivement lunaire et solaire, de l'argent et de l'or. Ce métal de transition fait
partie du sous-groupe ou triade du nickel, avec le nickel et le palladium, et dans un sens plus
large  du  sous-groupe  des  éléments  du  groupe  10.  Ce  métalloïde  lourd  avec  l'osmium et
l'iridium figure  parmi  les éléments  de la  période 6.  Mais  le  nickel  se distingue des  deux
platinoïdes Pd et Ptː il possède des formes ioniques simples et se révèle globalement plus
réactif .7

Figure II.8 : Symbole alchimique du platine.

b. Propriétés physiques, chimiques et cristallographiques

Le platine est un métal de transition de couleur blanche à gris-blanche, à reflet métallique,
brillante (figure II.9). Ce platinoïde lourd est dense de densité avoisinant 21,4 assez mou et
malléable, très ductile (il peut être filé en fil très fin), rare et précieux et très résistant à la
corrosion.
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Figure II.9 :  Illustration comparative de quelque métaux de transition dont le Platine.

Il  s'agit  d'un  métal  noble,  d'un  métal  précieux  non  magnétique  (pur),  bon  conducteur
thermique et électrique. Son coefficient de dilatation thermique est proche de celui du verre.
Sa résistance à l'abrasion et au ternissement font qu'il est apprécié en bijouterie. Son point de
fusion est élevé de l'ordre de 1 770 °C. Pour l'artisan joaillier, le platine est un métal dense qui
se soude à de très hautes températures aux alentour ou au-delà de 2 000 °C, mais ne s'oxyde
quasiment pas et reste très blanc. La plage de travail  est grande car son point d'ébullition
dépasse 3 800 °C.8

Le platine natif ne s'altère pas à l'air et reste très stable sur un plan chimique. Il est possible de
le chauffer au chalumeau sans ternissement de sa surface,  même dans une zone en fusion
partielle. Il s'agit d'un métal réfractaire. « Le platine roche », c'est-à-dire qu'il cloque, mousse
ou forme des cloques en se solidifiant.  En réalité,  sa  résistance à l'oxydation est relative,
l'oxyde de platine PtO se forme à haute température et haute pression. Néanmoins ce corps
simple est globalement plus réactif que l'osmium ou l'iridium métallique. 

Le platine est inattaquable par les bases fortes et acides forts, à l'exception notable de l'eau
régale.9 Citons ses propriétés physico-chimiques remarquables, en termes d'adsorption et de
catalyse.  Un  fil  fin  de  platine  peut  initier  et  favoriser  la  décomposition  de  la  vapeur  de
méthanol  en  gaz  dihydrogène  et  en  méthanal  CHO.  Il  s'agit  d'un  des  premiers  métaux
précieux utilisé en catalyse dans la synthèse de l'acide sulfurique. Il est parfois présent dans
les pots d'échappement à l'état finement divisé, sous l'aspect d'une matière dénommée mousse
de platine. 

Notons que les diverses éponges ou mousses de platine étaient fabriquée à l'origine par divers
procédés thermiques, au contraire du noir de platine obtenu par réduction de corps organo-
platiniques en solution aqueuse et précipitation chimique en fines particules. À température
ambiante, une éponge ou mousse de Pt peut adsorber, c'est-à-dire fixer sur sa grande surface
spécifique, cent fois son poids de gaz dihydrogène, et parfois jusqu'à vingt fois son poids de
gaz dioxygène.

De plus la mousse de platine chauffée libère ses gaz, sans les dénaturer. Ce métal d'adsorption
est connu depuis les travaux pionniers de Sir Humphrey Davy en 1817, cette reconnaissance
ayant ouvert le champ de la catalyse en chimie.10
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c. Propriétés catalytiques

Le  platine  sous  toutes  les  formes,  catalyse  un  grand  nombre  de  réactions.  On  l’utilise
pratiquement à l’état de noir, de mousse, de colloïde, d’alliage avec le fer, l’aluminium …

Les applications les plus fréquemment sont la synthèse de l’eau, de l’anhydride sulfurique,
l’oxydation  du  gaz  ammoniac,  l’hydrogénation  des  aldéhydes,  des  cétones,  des  liaisons
éthyléniques et acétyléniques. C’est un catalyseur d’hydrogénation plus doux que le nickel,
aussi permet-il de faire des réactions sélectives.

Les théoriciens essaient de trouver une interprétation des réactions par adsorption, par surface
de  contact  formation  d’hydrure  d’oxydes,  de  composés  définis,  de  composés  d’insertion,
aucune théorie unique n’a prévalu jusqu’ici.

On prend aussi comme un catalyseur le platine d’Adams qui est un mélange de platine et
d’oxydes. Les deux expériences de catalyse les plus spectaculaires ont lieu avec une spirale de
platine légèrement chauffée, introduite dans un mélange de vapeurs d’alcool et d’oxygène (ou
d’air) ce qui provoque la formation d’acétaldéhyde. L’incandescence de la spirale persiste tant
qu’on renouvelle le mélange. C’est l’expérience de la lampe sans flamme de Davy.11

Le platine interagit avec de nombreuses molécules, ce qui en fait un catalyseur très recherché.
À température  ambiante,  il  résiste  cependant  à  de  nombreuses  attaques  chimiques :  il  ne
s'oxyde pas à l'air libre, et n'est corrodé que par les cyanures, les halogènes, le soufre et les
métaux alcalins caustiques. Sauf à l'état de micro- ou nanoparticules,  il  est insoluble dans
l'acide chlorhydrique HCl et dans l'acide nitrique HNO3, mais il se dissout dans l'eau régale
(mélange  de  ces  deux  acides).  Le  platine  ne  s'oxyde  ni  à  l'air  ambiant  ni  en  présence
d'oxygène O2 pur, mais, en faisant réagir de l'acide chloroplastique H2PtCl6·6H2O avec divers
sels azotés, on obtient un nitrate de platine qui, une fois réduit, donne un oxyde hydraté de
platine qui pourra être encore réduit en dioxyde de platine PtO2, un oxyde lamellaire stable
semblable au rutile TiO2 d'un point de vue cristallographique, qui a également un pouvoir
catalytique (catalyseur d'Adams), et qui peut être réduit en platine colloïdal par l'hydrogène
H2 afin d'obtenir par exemple un catalyseur beaucoup plus puissant appelé noir de platine, très
réactif  de  par  sa  surface  particulière.  On  peut  obtenir  aussi,  par  un  procédé  en  partie
semblable,  une éponge de platine,  un autre type de catalyseur en platine pur,  qui  offre de
même une large surface, comparable au noir de platine.

Les caractéristiques catalytiques du platine, comme celles des six autres métaux du groupe du
platine, sont exceptionnelles. Ainsi, un mélange d'hydrogène H2 et d'oxygène O2 explose en
présence  de  platine  :  le  platine  catalyse  la  réaction,  qui  est  exothermique,  l'élévation  de
température consécutive provoque alors un emballement de la réaction, d'où l'explosion. Sous
certaines formes, le platine est un puissant toxique (il détruit l'ADN en empêchant la double
hélice de se dérouler), ce pourquoi il est utilisé pour traiter certains cancers (chimiothérapie)
en bloquant le processus de division rapide normal de certaines cellules (dont celles qui font
pousser les cheveux, d'où une chute des cheveux lors de certaines chimiothérapies).12
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II.6 SECTEURS D’UTILISATION DU PLATINE

Dans le monde, la catalyse automobile est, de très loin, le principal secteur d’utilisation des
platinoïdes dans l’ensemble. Ainsi, elle comptait, en 2020, pour 56 % des emplois du platine,
du palladium et du rhodium réunis. L’Europe avec 28,9 de tonne de platine consommées en
catalyse automobile en 2020 représente 40,6 % de la consommation de ce secteur. La Chine
avec, en 2020, 29,4 de tonne de platine consommées en bijouterie, représente 55,4 % de la
consommation de ce secteur.

Figure II.10 : Graphique en secteurs résumant l’utilisation mondiale en 2020 du Platine dans
les différents secteurs Source.13

Catalyse automobile 31,2 % Pétrole 4,1%

Bijouterie 23,3 % Électronique 3,3 %

Chimie 8,7 % Médical 3,0 %

Verre 6,2 % Inves�ssements 13,9 %

Tableau II.1 : Récapitulatif de l’usage  du Platine par domaine dans le globe en 2022 en
pourcentage.13
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Domaines d’applications du Platine :

� Il est utilisé en catalyse chimique principalement pour fabriquer des silicones mais
aussi pour la synthèse du paraxylène destiné à produire de l’acide téréphtalique puis
du  polyéthylène  téréphtalate  (PET).  Il  est  également  employé  dans  les  toiles
permettant  de  catalyser  l’oxydation  de  l’ammoniac  en  oxyde  d’azote  lui  même
transformé en acide nitrique. En général, le catalyseur est peu consommé lors de son
utilisation et au bout d’un certain temps est facilement recyclable, sauf dans le cas de
la fabrication des  silicones  où il  est  employé dans leur  vulcanisation à  froid  sous
forme, en général, d’acide chloroplatinique, H2PtCl4, une partie du catalyseur se trouve
incorporé dans le produit final. Par exemple, les silicones des implants mammaires
renferment de 6 à 8 µg de Pt/g de silicone, soit plus que la teneur des minerais sud-
africains.

� Dans l’industrie verrière, le platine, allié à 5 à 20 % de rhodium, est employé dans la
confection de filières pour la production de fibre de verre, d’un diamètre compris entre
5 et 13 µm et pour la fabrication d’écrans à cristaux liquide (LCD).

� En électronique, le platine est utilisé à 95 % dans la fabrication de disques durs, sous
forme  d’alliages  cobalt–chrome-platine,  dans  des  couches  minces  magnétiques
d’environ 20 nm.

� Dans les pots catalytiques 3 voies, le platine ou le palladium permettent la conversion
du CO et des hydrocarbures imbrûlés en CO2 et en eau alors que le rhodium permet la
conversion des oxydes d’azote en diazote et eau lorsque le rapport air/carburant est de
14,7. La teneur en platinoïdes est de 2 à 3 g par véhicule. Pour les véhicules diesel,
c’est avant tout le platine qui est utilisé, avec une teneur en platinoïdes de 7 à 8 g par
véhicule. Ainsi, et même si pour ceux fonctionnant à l’essence, c’est principalement le
palladium, associé au rhodium qui est utilisé, le platine peut toujours être utilisé, le cas
échéant il est aussi associé au rhodium.

� Le platine a de nombreuses autres applications, du fait de sa résistance à la corrosion,
en  particulier  à  haute  température.  Il  est  employé  comme  creuset  pour  diverses
fusions,  dans  des  thermocouples  (platine/platine-rhodié),  comme  électrodes,  en
particulier  dans  les  pacemakers,  comme  revêtement,  sous  forme  d’alliage  avec
l’aluminium, de pales de turbines de réacteurs…

� En fin, et s’est ce qui suscite notre intérêt dans cette thèse, il permet de catalyser la
réaction  du  dihydrogène  avec  le  dioxygène,  avec  formation  d’eau,  à  la  base  du
fonctionnement des piles à combustible.
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Calcul préliminaire des potentielle catalyseur par le

biais de la thermodynamique     



I.1 Introduction

Dans les systèmes solides, la ségrégation est la forme la plus répandue de l’enrichissement

des interfaces et par conséquent il est primordial de mettre en exergue l’importance de ce

phénomène et d’essayer de le quantifier d’une manière correcte et exacte.

L’interface choisie dans notre cas est la surface libre, c'est-à-dire le contact entre la surface

d’un matériau et une phase non condensée (vapeur, gaz, vide). 

Dans ce chapitre nous allons essayer de comprendre quelles sont les énergies qui sont à la

base de la ségrégation de surface. La quantification de ces forces nous permet de faire un bon

choix sur le solvant M, où M est un métal, tel que la surface de la solution solide M(Pt) soit

entièrement couverte de Pt. On parle alors d’une surface riche en Pt. Ceci constitue l’objectif

de notre travail. 

Pour cela, nous adoptons une approche thermodynamique basée sur l’approche de Gibbs1-7. 

I.2 Modèles statistiques des solutions solides 

Une  compréhension  peu  approfondie  de  la  mécanique  statistique  suffit  à  décrire  et  à

prédire beaucoup de propriétés thermodynamiques des solutions et cela par l’intermédiaire du

développement de modèles simples.

Les modèles les plus utilisés sont :

� Le modèle de la solution idéal.

� Le modèle de la solution régulière.

La description thermodynamique de ces  modèles  se base essentiellement  sur  la notion de

grandeurs thermodynamiques de mélange8. Les fonctions d’état pour un système binaire (A,

B) sont de la forme :          

∆Y m
M=Y ap .m−Y av .m=xA ∆Y A+xB ∆Y B             (III.1)

où : ∆Y m
M  est la grandeur thermodynamique de mélange

       Y ap .m est la grandeur après mélange

      Y av .m est la grandeur avant mélange 

Ainsi, l’enthalpie libre de mélange est définie comme :   

∆Gm
M=Gapm −Gavm=x A ∆GA+xB ∆GB               (III.2)

Avant le mélange, l’énergie de Gibbs du système est :
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Gavm=xA µ0 A+xB µ0B          (III.3)

où  µ0 A et µ0B sont les potentiels chimiques des éléments purs A et B respectivement.

après le mélange, l’énergie de Gibbs du système est :

Gapm=xA µA+xB µB     (III.4)

où  µ0 A et µ0B sont respectivement les potentiels chimiques des éléments A et B dans le

mélange.

Ces derniers s’expriment par :

µA=µ0 A+RT lna A        (III.5)

µB=µ0B+RT lnaB        (III.6)

où aA et aB sont les activités des composants A et b dans le mélange.

De ce fait, l’équation (III.2) devient :

∆Gm
M=∆ Hm

M −T ∆ Sm
M=RT (xA lnaA+xB lnaB)    (III.7)

La connaissance des activités thermodynamique est une tâche ardue. Par conséquent, on fait

appel à des approximations, en l’occurrence les modèles de la solution idéal et de la solution

régulière. 

I.2.1  Le modèle de la solution idéale 

L’hypothèse  principale  pour  ce  type  de  solution  est  qu’il  n’y  a  pas  un  changement

d’énergie  associé  au  réarrangement  des  deux  constituants  A  et  B.  Pour  chacun  d’eux,

l’activité sera égale à la fraction molaire, soit :      

a i=x i                                          (III.8)

∆ Hm
id=0                                       (III.9)

∆Sm
id=− R (xA lnx A+xB lnxB )      (III.10)
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I.2.2  Le modèle de la solution régulière

Le modèle  de  la  solution  régulière  est  le  plus  utilisé  du  fait  qu’il  fournit  une  bonne

description  qualitative  pour  beaucoup  de  phénomènes  (ségrégation,  chimie  des  surfaces,

chimie des solutions…) et permet aussi de prédire et d’estimer les propriétés des solutions.

L’enthalpie libre de mélange est :

∆Gm
M=∆Gm

M )idéal+∆Gm
E       (III.11)

Où  ∆Gm
M )idéal  est l’enthalpie libre du mélange selon le modèle de la solution idéale, et ∆Gm

E

est l’excès du modèle de la solution régulière par rapport au modèle de la solution idéale. 

Pour ce type de solution, nous avons :

∆ Hm
E ≠0                    (III.12)

∆Sm
E=0      (III.13)

Pour l’approximation d’ordre zéro (ou solution strictement régulière), l’énergie libre d’excès :

∆Gm
E=∆ Hm

E=Ω x1 x2                    (III.14)

où Ω est le paramètre de l’approximation d’ordre zéro de la solution régulière et qui est une

constante  positive  ou  négative  indépendante  de  la  température  et  la  composition.  Ce

paramètre  compare  l’énergie  de  la  liaison  UAB entre  atomes dissemblables  A(B) avec  les

énergies des liaisons UAA et UBB entre atomes semblables A(A) et B(B), soit 7-9 :

ωAB=U AB −
U AA+U BB

2
                       (III.15)

et                                Ω=Z N AvoωAB                    (III.16)

où Z est le nombre de coordinance, et NAvo est le nombre d’Avogadro.

• Si Ω >0, la solution est dite exothermique et il y’aura une formation d’une phase 

possédant une tendance vers l’ordre.

• Si  Ω<0,  la solution est  dite  endothermique et  une région d’immiscibilité  apparaît,

produisant ainsi une séparation de phases dans le volume 9-12.

L’activité thermodynamique dans cas n’est plus égale à la fraction molaire. Elle est aussi en

fonction de Ω. L’activité thermodynamique a i pour un composant i s’écrit :

a i=f i x i
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où   γ i  est le coefficient d’activité thermodynamique  qui s’exprime par 9-12:

f i=exp[Ω(1− x i )
2

RT ]
I.3 Approche thermodynamique de la ségrégation de surface

Les  premières  approches  thermodynamiques  de  la  ségrégation  ont  été  faites  pour  la

ségrégation aux joints de grains. Une première approche thermodynamique pour l’étude de la

ségrégation d’équilibre dans les joints de grains fut proposée par Maxwell-Boltzmann 11.

Dans une solution binaire diluée A(B), où A est le soluté et pour deux sites différents 1 (grain)

et 2 (joint de grains), les concentrations de A dans ces deux sites C1(A) et C2(A) sont liées

par la relation de :

 
C1 ( A )

C2( A )
=exp[− ∆G

RT ]                        (III.17)

Où ΔG12 représente la différence dans les enthalpies libres des deux sites 1 et 2.

Pour  les  systèmes  non  dilués,  différentes  théories  ont  été  développées  pour  traiter  du

phénomène de ségrégation aux joints de grains.

Maclean proposa un modèle statistique en se référant au modèle d’adsorption de Langmuir.

Ainsi, il considère une ségrégation monocouche au joint de grain. Il montra que l’équilibre

thermodynamique du système est réalisé à une concentration aux joints de grains de l’élément

ségréguant vérifiant l’équation suivante, dite de Langmuir – Maclean 12 :

     
xb

xb
0− xb

=
xc

1−xc
0
exp[− ∆G

RT ]                   (III.18)

où xb est la fraction molaire au joint de grains, et  xb
0 est la fraction molaire de saturation au

joint de grains. Cette limite est conditionnée par la limite de solubilité dans le volumexc
0
. La

grandeur  xc est la fraction molaire du volume et  ∆G est l’enthalpie libre de ségrégation au

joint de grains.

Maclean attribue la ségrégation aux joins de grains aussi à l’effet de l’énergie élastique. Les

déformations dans le réseau du aux différentes tailles des atomes des composants contribuent

en effet à la ségrégation aux joints de grains.  L’énergie de ségrégation ∆G est égale dans ce

cas à l’énergie de relaxation exprimée par Wynblatt et Ku par la relation13:

∆G=Eelas=Ed=24 πNKGr0 r1                     (III.19)
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où  N est le nombre d’Avogadro,  K est le module de compressibilité du volume du soluté

(bulk modulus),  G est le module de cisaillement du solvant (shear modulus),  r0 et  r1 sont

respectivement les rayons atomiques du solvant et du soluté.

Hondros  et  Seah14 traitèrent  la  ségrégation  dans  les  joints  de  grains  à  partir  de  concepts

théoriques  de  l’adsorption  multicouches,  connus  sous  le  nom  de  la  théorie  de  BET,

contrairement à l’approche de Maclean, où la ségrégation intergranulaire est traitée selon le

concept  d’adsorption  monocouche.  Hondros  et  Seah  établirent  une  expression  de  la

concentration de l’élément de ségrégation aux joints de grains sous la forme :

xb

xb
0− xb

=
xc

1−xc
0
exp[− ∆G'

RT ]                    (III.20)

Où xc
0

  est la solubilité à l’état solide, 

et avec :  ∆G'=∆Gsol − ∆Ggb                 (III.21)

∆Ggb  est l’enthalpie libre pour un joint de grains,

∆G sol  est l’enthalpie libre pour la solution,

∆G'  est l’enthalpie libre de ségrégation à un joint de grains.

I.3.1  Modèle de Miedema 

Miedema15 proposa  un  modèle  théorique  rassemblant  trois  forces  motrice  de  la

ségrégation de surface : l’effet de surface, l’effet de miscibilité et l’effet de déformation du

réseau. En se basant sur le modèle de la solution régulière, il établit l’expression suivante pour

le calcul de la concentration de surface pour une solution solide binaire A-B:

C1

A

Cb
A =exp[F ∆ H sol

A −
g (γA

s ,o−γB
s, o)V A

2 /3

3RT
+0.42K V m

δ2

RT ]             (III.22)

où  C 1

A
et  Cb

A
sont les concentrations  de A dans la première monocouche et  dans le volume

respectivement, F  est le facteur de relaxation égal à 0.71, g est une constante égale à 4,0e8
 ,

γ i
s ,o

est la tension de surface de i =A, B pur à l’état solide, K  est le module de compressibilité

du soluté, V mest le volume molaire moyen et    δ=
V A
1 /3−V B

1/3

V m
2 /3         (III.23)          

En comparaison avec les résultats expérimentaux sur 22 systèmes métalliques (tableau III.1),

sur le fait que la ségrégation aura lieu ou non, les calculs théoriques de Miedema sont en très

bon accord avec les résultats expérimentaux excepté pour le système Ni-Pt, où il suppose que

la valeur du terme de l'énergie de déformation est surestimée.

43



Miedema conclue  que  l'énergie  de surface  pour  ces  systèmes  est  généralement  le  facteur

prédominant pour la ségrégation de surface16.

Tableau III.1. Comparaison entre les différentes énergies dans la ségrégation16.

Selon le tableau ci-dessus on voit que la force de taille (énergie de déformation) est toujours

positive ou bien nulle par contre les deux autres énergies des fois sont positives et des fois

sont  négatives.  Donc le  résultat  de  la  sommation de  ces  énergies  détermine  s’il  y  a  une

ségrégation ou non. 
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Dans le tableau précédent un seul cas du système Ni(Pt) ou le Pt ne ségrége pas malgré la

somme des énergies est positive, on peut le considère comme un cas exceptionnel.  

En conclusion, on ne peut dire qu’il est difficile de prédire la ségrégation de surface d’un

élément en se basant seulement sur une des trois énergies de ségrégation. Toutefois, pour les

métaux  de  transitions  la  contribution  de  l’énergie  de  surface  à  la  ségrégation  semble

dominante. 

I.4 Modèle de Boutassouna (modèle utilisée)   

Dans  ce  travail  le  modèle  utilisé  est  le  modèle  de  Boutassouna17-20,  il  est  basé  sur

l’approche de Gibbs. Le modèle en question ne stipule guère que la surface est constituée

d’une  seule  monocouche.  Il  introduit  tout  simplement  une  nouvelle  notion  de  surface  de

séparation dans la zone de la couche surfacique, surface sur laquelle est réparti l’excès de la

grandeur physique ou physico-chimique considérée. Si la concentration molaire de l’un des

composants des phases en contact est la grandeur physique à considérer, sa valeur d'excès à

cette  surface  plane  dépendra  essentiellement  du  choix  de  la  position  de  la  surface  de

séparation. 

Fig.III. 1. Schéma illustrant l’interface dans l’approche :

(a) modèle de multicouches ; (b) modèle de Gibbs. La grandeur C’est la concentration molaire ; X est

l’épaisseur.

Le modèle de Boutassouna donne des résultats très satisfaisants. Le choix de cette approche

est dicté à la fois par sa simplicité et par son efficacité à l’instar du modèle en couche qui se

base essentiellement sur des calculs statistiques pouvant être des fois compliquées.  

Soit une solution solide α binaire (i, j), homogène et isotrope. Les potentiels chimiques des

composants dans le volume (phase α) et à la surface (phase δ) sont respectivement :

µi
(α )=µ0 i

(α )+RTlnai
(α )                                          (III.24)

µi
(δ )=µ0 i

(δ )+RTlnai
(δ)−σ ω0 i                           (III.25)
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où  σ : est la tension de surface du composant et ω0 i  est l’aire molaire 

Les activités thermodynamiques sont exprimées par : 

a i
(ν )=f i

(ν) x i
(ν)                        (III.26)

Où les coefficients d’activités thermodynamiques sont : 

• Pour une solution idéale :       f i
(ν )=1                             

• Pour une solution régulière :       f i
(ν )=exp              

où  δ   est la surface;  µ est Le potentiel chimique;  ν=α ,δ ( phase , surface). 

A l’équilibre thermodynamique, nous avons :

T (α )=T (δ )=T                                                        Gaz                δ

P(α )=P(δ )=P                                                                 

µi
(α )=µi

(δ )                                                                   α     

µ j
(α )=µ j

(δ )                                                     

                                                           Fig.III.2. Le contact entre la phase α  et l’extérieure (gaz)

L’équilibre thermodynamique quand à lui s’exprime par l’équilibre chimique, c'est-à-dire 

l’égalité des potentielles chimiques, soit l’égalité des équations (III.24) et (III.25) : 

µ0 i
(α )+RTlnai

(α )=µ0 i
(δ )+RTlnai

(δ )−σ ω0 i   (III.27)

ou encore :    µ0 i
(α )− µ0 i

(δ )=RTlnai
(δ )−RTlnai

(α)−σ ω0 i  (III.28)

Le potentiel chimique de surface pour le système monocomposant en i (élément pur) est : 

µ0 i
(δ )=µ0 i

(α )+σ0 i ω0 i                    (III.29)

où σ 0 i est la tension de surface pour l’élément pur à son état solide. 

En remplaçant l’équation (III.29) dans (III.28), on obtient :

−σ0 i ω0 i=RTln
a i

(δ )

ai
(α)

−σ ω0 i                (III.30)
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soit :      RTln
ai

(δ )

a i
(α )

=σ ω0 i −σ0 iω0 i                            (III.31)

et :          RTln
a j

(δ )

a j
(α )

=σ ω0 j −σ 0 j ω0 j                          (III.32)

En multipliant (III.32) de part et d’autre part  γ=
ω0 i

ω0 j

, on obtient :

RTln(a j
(δ )

a j
(α ))

γ

=σ ω0 i −σ0 j ω0 i              (III.33)

Par la soustraction (III.31) et (III.33), on obtient :

RTln
ai

(δ )

a i
(α )

−RTln( a j
(δ )

a j
(α ))

γ

=¿                      (III.34)

qui peut s’écrire sous la forme suivante :                               

ai
(δ )

(a j
(δ ))

γ
=K

ai
(α)

(a j
(α))

γ                             (III.35) 

où :

K=exp

En considérant l’énergie de déformation, on obtient :

ai
(δ )

(a j
(δ ))

γ
=K❑ ai

(α )

(a j
(α ))

γ                    (III.37)

avec l’expression de K❑
: 

K❑=exp

On a les expressions des activités thermodynamiques :

a i
(α )=f i

(α) x i
(α ) ;    f i

(α )=exp[Ω(α )(1− x i
(α ))2

RT ]
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a i
(δ )=f i

(δ ) xi
(δ ) ;    f i

(δ )=exp[Ω(δ )(1− xi
(δ ))2

RT ]
ai

(δ )

(a j
(δ ))

γ
=K❑ ai

(α )

(a j
(α ))

γ                      (III.41)

 Par le remplacement des équations d’activité thermodynamique dans l’équation (III.38) 

on obtient :

f i
(δ ) xi

(δ )

( f j
(δ ) x j

(δ ))
γ
=K❑ f i

(α) x i
(α)

( f j
(α) x j

(α))
γ                   (III.42)

Sachant que  x i
(α )+x j

(α )=1  et x i
(δ )+x j

(δ )=1, l’équation (III.42) devient :

Qui s’écrit sous la forme suivante :

x i
(δ )

(1− x i
(δ))

γ
=K

x i
(α )

(1− x i
(α ))

γ                    (III.44)

tel que :                                            K=K❑ f i
(α)

f i
(δ ) ( f j

(δ )

f j
(α ))

γ

  (III.45)

L’équation (III.44) est celle qu’on utilisera dans les calculs.

I.5 Les énergies gouvernant de la ségrégation 

I.5.1   L’énergie de surface

En coupant les liaisons entre plans atomiques d’un corps solide, on crée une surface libre.

Un certain réarrangement des atomes apparaît que ce soit sur la monocouche extérieure libre

ou  sur  les  monocouches  atomiques  sous-jacents  jusqu’à  une  certaine  épaisseur  ou  ces

changements ne sont plus notés, autrement dit, on atteint le volume de la phase. En comparant

les  bilans  énergétiques  entre  volume  et  surface,  ce  réarrangement  se  traduit  en  termes
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(II.43)
x i

(δ )

(1− x i
(δ))

γ
=K❑ x i

(α )

(1− xi
(α ))

γ

f i
(α )

f i
(δ ) ( f j

(δ )

f j
(α ))

γ



d’énergie par un travail mécanique supplémentaire qui, par unité d’aire, est appelé « énergie

de surface ».

Dans un alliage, chaque composant contribue à sa manière au travail mécanique nécessaire

pour la création d’une surface libre du corps solide. A cet effet, l’énergie libre de surface de

chaque composant contribuera donc dans le réarrangement des atomes des différentes espèces

à la surface de l’alliage et par conséquent à la ségrégation de surface.

I.5.2 L’énergie de miscibilité (mélange)

L’enthalpie d’interaction entre solvant-soluté est  différente à celle du solvant-solvant et

celle  du  soluté-soluté.  De ce  fait,  une  forme  d’ordre  local  va  s’instaurer  pour  minimiser

l’énergie libre du système lors du mélange. Pour évaluer l’énergie de ségrégation, il est donc

nécessaire de prendre en compte l’effet de l’enthalpie de mélange. Souvent, l’effet de mélange

est traité selon l’approximation de la solution régulière.

I.5.3  L’énergie de déformation 

Lors de la  formation d’un alliage entre deux éléments  ayant des  atomes de différentes

tailles,  des  contraintes  élastiques  se  produisent  dans  la  matrice.  Une  énergie  est  alors

nécessaire pour changer la taille du site dans le réseau du soluté et ce pour mieux s’adapter au

site d’un atome du volume du solvant. Il a été alors proposé que l’énergie élastique dépensée

pour placer un atome du soluté dans le réseau du solvant soit totalement récupérée, si l’atome

du soluté se déplace à la surface. 

Si les atomes des composants ont des dimensions proches, l’effet de l’énergie de déformation

sur la ségrégation de surface sera négligeable devant les deux autres effets suscités. En effet,

le tableau III.1 traitant des métaux dont les dimensions atomiques sont similaires, montre un

effet faible de la relaxation. 

I.6 Choix des matériaux 

Pour obtenir la ségrégation du platine à la surface d’un alliage métallique binaire M(Pt), où

M est un métal jouant le rôle du solvant, il faut que la tension de surface des matériaux choisis

soit supérieure à celle du platine (σ Pt
l =1,8 J /m2

. Autrement dit, le platine doit être un élément

tensio-actif.  Pour  cela,  on  a  choisi  les  métaux  de  transitions  suivant:  le  tungstène  (

σW
l =2,5 J /m2

), le molybdène (σ Mo
l =2,25J /m2

), et le niobium (σ Nb
l =1,9 J /m2

), afin que seule

l’énergie de tension de surface soit la dominante. Les données utilisées sont les tensions de

surfaces de ces éléments à l’état liquide. 

Souvent à la température de fusion du métal, la tension de surface solide est de l’ordre de 1,1

à 1,2 fois la tension liquide. Ainsi, un jugement sur les valeurs des tensions de surface à l’état

liquide peut nous orienter sur le choix du métal solvant21-23. 
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I.7  Calcul des propriétés des éléments purs W, Nb et Mo

Dans ce travail nous avons besoin de savoir quelques propriétés des éléments purs utilisés

dans leur état solide.

� La tension de surface du métal solide est liée à sa tension de surface à l’état liquide par

la relation suivante :

σ s=
∆ H❑

∆H eva

V m
l

V m
s

σ
l

                         (III.39)

où :

∆ H❑ : L’enthalpie de sublimation  

V m
l  : Volume molaire à l’état liquide  

∆ H eva 
: L’enthalpie d’évaporation 

V m
s   : Volume molaire à l’état solide

σ s : Tension de surface à l’état solide 

σ l : Tension de surface à l’état liquide 

Le volume molaire liquide du métal est calculé à partir de la densité du métal à son état 

liquide (V m
l =ϱl M  , où M est la masse molaire). Le tableau III.2 résume ces données.

Matériau Densité liquid (kg/m-3) Masse molaire (kg/mole)

Pt 18745 0,19508

W 17700 0,18384

Mo 9330 0,09596

Nb 7830 0,09291

Tableau III.2. Densités des métaux liquides et masses molaires.

Le tableau III.3 suivant résume les tensions de surfaces données et calculées :
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Les
matériaux

∆ H❑

(kJ/mol)

∆ H eva

(kJ/mol)

V m
s

(cm3/mole)

Ϭl(J/m2) Ϭs (J/m2)

W 834300
799100 9,47 2,50 2,86

Mo 621700
594100 9,38 2,25 2,58

Nb 723800
696600 10,83 1,90 2,16

Pt 530200 510500 9,09 1,80 2,14

Tableau III.3. Les tensions de surfaces à l’état solide et liquide 

� L’expression de l’aire molaire est :

ω=f N av
1 /3

                                (III.40) 

où : 

ω : L’aire molaire à l’interface 

f : Coefficient dépendant de la compacité de l’interface du système 

Nav: nombre d’Avogadro 

V (σ ) : Volume molaire à l’état solide 

Pour un système24 compact (cfc, hexagonal) f =1,09 et pour un système non compact f =1,12.

� Les  modules  d’élasticité  des  métaux  purs,  en  l’occurrence  le  module  de

compressibilité et le module de cisaillement sont importants pour le calcul de l’énergie

élastique de déformation (équation III.19). 

Le  tableau  suivant  résume  les  paramètres  physiques  entrant  dans  la  formulation  de

l’énergie de déformation :

Tableau III.4. Les paramètres physiques nécessaires pour le calcul de l’énergie de

déformation 

Pour le soluté Pt, le module de compressibilité est égal à 278,3GPa. 
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Matériau Module de cisaillement
du solvant   (GPa)

Rayon atomique
(Å)

Pt - 1,39

W 161 1,41

Mo 20 1,4

Nb 38 1,47



I.8  Calcul de l’énergie de miscibilité de surface

L’expression de la miscibilité dans la surface [19]:

Ω(s )= Z ǁ+Z ┴
Z ǁ+2Z ┴

Ω                  (III.41)

où : 

Ω(S) : l’énergie de miscibilité dans la surface (mélange)

Zǁ : nombre d’atomes proches voisins dans le même plan  

Z ┴ : nombre d’atomes proches voisins dans le plan voisin                                                     

Ω : l’énergie de miscibilité dans le volume (mélange)

Le  tableau  suivant  résume  les  paramètres  physiques  entrant  dans  la  formulation  de

l’énergie de miscibilité.

Plan Système
Structure
cristalline

Z ┴ Zǁ

Ω en volume
donnée

(kcal/mol)

Ω(S)

(kcal /mol)

100 W(Pt) CC 4 4 -13,934 -9,289

100 Mo(Pt) CC 4 4 -25,154 -16,770

100 Nb(Pt) CC 4 4 -162,975 -108,650

Tableau III.5. Comparaison entre les énergies de miscibilité des matériaux selon leurs

structures.

Le plan (100) est le plus dense pour la structure cubique centrée, ce qui, à notre avis, favorise

une meilleure catalyse si l’on juge par le ratio nombre d’atomes de Pt par unité de surface.

Pour cette raison, notre choix s’est porté sur le plan (100).
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Volume

Fig.II. 3.  Schémas décrivant les

plans parallèles et perpendiculaires



I.9 Résultats et discussions

Le choix de la concentration (fraction molaire) du platine dans le volume est dicté par le

diagramme de phase, car on ne peut pas dépasser la limite solubilité de la solution solide

primaire considérée. 

I.9.1  Etude du système Mo-Pt

 Le digramme de phases de Mo-Pt (figure III.4) montre l’existence d’une solution solide

primaire,  notée  β,  riche  en  Mo.  Cette  solution  admet  une  limite  de  solubilité  à  haute

température  inférieure  à  5%. Nous ne  disposons pas des  valeurs  de cette  limite  pour des

températures basses de l’ordre de l’ambiante. A cet effet, nous avons pris comme valeur de

fraction molaire de Pt égale à 0,1%. 

Fig.III.4. Diagramme de phase Mo-Pt

Sur tout le diagramme de phases, en lignes fines ce sont les diagrammes calculés et les

lignes  épaisses  les  diagrammes  établis  expérimentalement.  Le  calcul  des  fractions

molaires  de  Mo  et  Pt  à  la  surface  de  la  solution  solide  Mo-1%Pt  selon  l’approche

thermodynamique de Boutassouna est présenté dans la figure III.5.
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Fig.III.5. Variation de la fraction molaire de surface de Pt en fonction de la température pour l’alliage

Mo(Pt). La ligne épaisse représente la fraction molaire de Pt en volume.

D’après  la  courbe  obtenue,  on  remarque  que l’enrichissement  de  surface  en  Pt  est  faible

(maximum  12%  à  la  température  ambiante).  De  plus,  chaque  fois  que  la  température

augmente,  la  fraction  molaire  de  surface  en  Pt  diminue.  En  analysant  les  trois  effets  de

ségrégations dans ce système, on remarque que l’effet de l’énergie de mélange Em= -4,7621

kcal/mol ne favorise pas la ségrégation de Pt à la surface du système étudié. Toutefois, cet

effet est contré par l’effet de l’énergie de surface ES= 7,2596 kcal/mol qui plus dominant et

qui est en faveur de cette ségrégation. 

La  déformation  du  réseau  Ed=0,0156  kcal/mol  ne  contribue  que  faiblement  dans  le

phénomène de ségrégation de surface  du fait  que les rayons atomiques de Mo et  Pt  sont

proches (voir le tableau III.4). 

Enfin et d’après les résultats obtenus, le système Mo(Pt) constitue un candidat potentiel pour

le phénomène de catalyse. 

I.9.2  Etude du système W-Pt
Pour le système W-Pt, le digramme de phase présente une large solution primaire riche en

tungstène (figure III.6). La limite de solubilité atteint 20% de Pt à 500°K.  La fraction molaire

du platine en volume est choisie égale à 10%. Un autre choix de 1% est fait, pour permettre la

comparaison entre les différents systèmes étudiés.
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Fig.III.6. Diagramme de phase W (Pt)

Les résultats des calculs de la fraction molaire de surface du Pt en fonction de la variation de

la température sont montrés dans la figure III.7.

D’après la figure III.7, la ségrégation de surface de Pt est beaucoup plus prononcée dans la

solution solide W-10% Pt que dans W-1%Pt. A température ambiante, le platine se trouve à

une concentration de surface égale à 90%, donc un enrichissement quasi total de la surface du

W en Pt.  

Fig.III.7. Variation de la fraction molaire de surface du Pt en fonction de la température pour l'alliage

W (Pt)
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Les  effets  de  l’énergie  de  surface  ES=11,8817  kcal/mol  et  de  la  déformation  du  réseau

Ed=0,2896 kcal/mol sont positives, favorisants la ségrégation de Pt à la surface de la solution

solide  W(Pt).  En  revanche,  l’effet  de  l’énergie  de  mélange Em=-6,8817  kcal/mol  tends  à

retenir  le  Pt  en  volume.  La  résultante  de  ces  effets,  dont  l’énergie  est  de  Etotale=5,2894

kcal/mol, est en faveur d’une forte ségrégation de surface de Pt dans W(Pt) contrairement à sa

valeur de Etotale=2,5131 kcal/mol dans Mo(Pt).

I.9.3  Etude du système Nb-Pt

On remarque que, selon le diagramme de phase pour le système (Nb-Pt) (figure III.8),  la

limite de solubilité du niobium est très étroite. La valeur de la fraction molaire du platine

choisie ne doit pas dépasser donc 1%. 

Fig.III.8.  Diagramme de phase Nb(Pt)

Les résultats des calculs des fractions molaires de Pt à la surface de Nb (1%Pt) sont présentés

dans la figure III.9.

Contrairement à ce que l’on attendait, en jugeons par les valeurs des tensions de surfaces de

Nb et Pt, la ségrégation de Pt à la surface de Nb(Pt) n’a pas eu lieu (chapitre III.6). En effet,

les  effets  des  énergies  de  surface  ES=0,3712  cal/mol  et  de  l’énergie  de  déformation  Ed

=1,8005 cal/mol s’avèrent négligeables devant l’effet de l’énergie de miscibilité Em= -20,9519

cal/mol. Cette dernière a une valeur négative relativement élevée, ce qui montre qu’il y a une

tendance de liaison chimique entre Pt et Nb. Ainsi, les atomes Nb retiennent fortement les

atomes de Pt à se déplacer vers la surface. L’augmentation de la température a un effet de

relâchement des liaisons fortes entre Nb et Pt, donnant ainsi une certaine liberté aux atomes

de Pt de se placer à la surface. La figure III.9 montre l’augmentation de la fraction molaire de

surface de Pt lorsque la température croit. 
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Fig.III.9. Variation de la fraction du Pt au niveau de la surface en fonction de la température pour

l'alliage Nb (Pt). La ligne épaisse est la fraction molaire de Pt en volume.

Par ailleurs, les atomes de Nb qui ne sont pas proches des atomes de Pt ont plus de liberté de

se placer à la surface. On assiste alors à une ségrégation de surface de Nb. Cette ségrégation

diminue lorsque la température augmente du fait de l’augmentation de la fraction molaire de

surface de Pt (figure III.10).

Fig.III.10. Variation de la fraction molaire de surface de Nb en fonction de la température pour

l'alliage Nb (Pt)
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I.10 Comparaison des résultats 

Afin  de  juger  de  l’opportunité  de  choisir  un  alliage  prometteur  pour  la  catalyse,  la

comparaison de la ségrégation de Pt dans les trois solutions solides choisie s’impose.

Les courbes des variations des fractions molaires de surface de Pt dans les trois solutions

solides Mo(1%Pt), W(1%Pt), Nb(1%Pt) en fonction de la variation de la température entre

250°K-1000°K sont présentés dans la figure III.11.

Fig.III.11.  Variation de la fraction molaire de surface de Pt en fonction de la température pour

les différentes solutions solides Mo (Pt), W(Pt) et Nb(Pt).

Pour les réactions catalytiques, le platine est utilisé à température ambiante, voire à 100°C au

plus.  Dans  cette  gamme de  température  (300°K –  373°K),  la  solution  solide  W(0,1%Pt)

présente une surface où le platine est à 70% de la fraction molaire totale de surface, contre

10% dans Mo(0,1%Pt) et 0% pour Nb(0,1%Pt). Ces différentes fractions molaires de surface

de  Pt  sont  dues  à  la  différence  de  la  concurrence  entre  différentes  énergies  motrices  de

ségrégation, à savoir l’énergie de surface, l’énergie de déformation et l’énergie de miscibilité.

Le tableau III.6 résume les valeurs de ces énergies pour les trois différentes solutions soldes

choisies,  ainsi  que  la  résultante  de  ces  énergies  qui  indique  l’ampleur  de  la  ségrégation

attendue. Si l’énergie résultante est positive, alors il y a ségrégation de surface de Pt si non, le

Pt ne ségrége pas.

Système ES Em Ed Etotale

W(Pt) 11,8817 -6,8817 0,2896 +5,2894

Nb(Pt) 0,3712 -20,9519 1,8005 -18,7802

Mo(Pt) 7,2596 -4,7621 0,0156 +2,5131

Tableau III.6.  Comparaison entre les valeurs des motrices de la ségrégation de surface.
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Conclusion

A l’issue de ce travail, notre objectif initial de montrer que l’on peut élaborer un matériau

catalytique  par  une  quantité  infime  du  catalyseur  noble :  le  platine  Pt,  et  ce  grâce  au

phénomène de la ségrégation de surface de Pt à la surface dans une solution solide binaire

(solvant /soluté).

Nous avons montré que le critère du choix sur la base de la tension de surface où le platine est

choisi comme élément tension actif, n’étais pas suffisant.  Parmi les trois systèmes choisies

Mo(Pt), W(Pt), Nb(Pt), ce dernier ne vérifie pas ce critère.

En effet, pour le système Nb(Pt), la surface de cette solution solide est totalement recouverte

de Niobium à température ambiante, malgré le fait que le platine soit le plus tensio-actif. 

Dans le système Nb(Pt), l’énergie de miscibilité est la force de ségrégation dominante.  

Le Mo(Pt) présente une ségrégation de surface de Pt assez modérée qui diminue à fur et à

mesure que la température augmente.  

Le système W(Pt) présente une ségrégation de surface plus importante que le système Mo(Pt).

Une concentration assez élevée de Pt dans la limite de solubilité de W(Pt), conduit à une

ségrégation de surface quasi-totale de Pt.

Finalement et en comparant les trois systèmes étudiés Mo(Pt), W(Pt), Nb(Pt), on peut dire que

le tungstène, et le molybdène a moindre mesure, sont les meilleurs candidats, par rapport au

niobium, à  pouvoir  donner  avec  le  platine des  matériaux  catalytiques  potentiels  et  qu’on

devras départager. Et a ce propos, nous allons, dans la suite de cette thèse, tenter d’aller plus

en  profondeur,  et  ce  en  étudiant  leur  aptitude  catalytique  pour  les  réactions  d’oxydation

d’hydrogène par étude DFT.
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Programme de calcul sous environnement Matlab

Tableau résumant les valeurs des grandeurs physiques des matériaux nécessaires pour 
les calculs.

Matériau Densité

liquide

(Kg/m-3)

Masse

molaire

(kg/mol)

Enthalpie de

fusion

(J/mol)

Enthalpie de

vaporization

(J/mol)

Tension

de surface

liquide

(J/m2)

Volume

molaire

solide

(m3/mol)

Shear

modulus

(Pa)

Rayon

atomique

(m)

Omega

Volume

A(Pt)

(J/mol)

Pt 18745 0.195084 19700 510500 1.8 9.09e-6 - 1.39e-10 -

W 17700 0.18384 35200 799100 2.5 9.47e-6 1.61e11 1.41e-10 -13933,6
70378

Mo 9330 0.09596 27600 594100 2.25 9.38e-6 2e10 1.4e-10 -25154,2
94361

Nb 7830 0.09291 27200 696600 1.9 1.083e-5 3.8e10 1.47e-10 -162975,

376546
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Les instructions utilisées dans la programmation « Matlab » 

% Système A(B) : A(solvant) = Mo, W, Nb ;   B(soluté) = Pt

% Remarque : Le facteur f dans l'équation de l'aire molaire est déterminé selon le type de structure, f = 1.09 pour les

structures compactes et 1.12 pour les structures non compactes

� clear

� clc

� xv = input('Entrez la valeur de la fraction en volume du Pt --> ');%%xv  : Fraction en volumique du Pt;

% Proprietes du Pt:

� DensiteliquidePt = ; %kg/m-3

� MassemolairePT = ; %kg/mol

� EnthalpiedefusionPt = ; %j/mol

� EnthalpiedevaporisationPt = ; %j/mol

� TensiondesurfaceliquidePT = ; %j/m2

� VolumemolairesolidePt = ; %m3/mol

� BulkmodulusPt = ; %Pa

� RayonatomiquePt = ; %m

% Proprietes du  A:

� Densiteliquidedu A = ;

� Massemolairedu A = ;

� Enthalpiedefusiondu A= ;

� Enthalpiedevaporisationdu A = ;

� Tensiondesurfaceliquidedu A = ;

� Volumemolairesolidedu A = ;

� Shearmodulusdu A = ;%pa

� Rayonatomiquedu A = ;

� Omegavolume APt = ; %J/mol

NmbrAvogadro = 6.02214085774e23;

R = 8.3144621;%R   : Constante des gaz parfaits

� VolumemolaireliquidePt = MassemolairePT / DensiteliquidePt;

� Volumemolaireliquide A = Massemolairedu A / Densiteliquidedu A;

� TensiondesurfacesolidePt  =  (  (EnthalpiedefusionPt+EnthalpiedevaporisationPt)  *  VolumemolaireliquidePt  *

TensiondesurfaceliquidePT )  /  ( EnthalpiedevaporisationPt * VolumemolairesolidePt );

� TensiondesurfacesolideA = ( (EnthalpiedefusionduA+EnthalpiedevaporisationduA) * Volumemolaireliquide A *

TensiondesurfaceliquideduA )  /  ( EnthalpiedevaporisationduA * VolumemolairesolideduA );

61



� AiremolairePt = 1.09 * (NmbrAvogadro^(1/3)) * (VolumemolairesolidePt^(2/3));

� AiremolaireA = 1.12 * (NmbrAvogadro^(1/3)) * (VolumemolairesolideduA^(2/3));

� Gamma = AiremolairePt / AiremolaireA;

� Omegasurface APt = (2/3) * Omegavolume APt;

� Es = (TensiondesurfacesolideA - TensiondesurfacesolidePt) * AiremolairePt;

� Ed = 24 * pi * NmbrAvogadro * BulkmodulusPt * ShearmodulusduA * RayonatomiqueduA * RayonatomiquePt *

((RayonatomiquePt-RayonatomiqueduA)^2)  /  ((3  *  BulkmodulusPt  *  RayonatomiquePt)  +  (4  *

ShearmodulusduA * RayonatomiqueduA));

� E = Es + Ed;

� T=273.15:5:1273.15;

� S=zeros(1,length(T));

� syms xs;% xs  : Fraction superficielle du Pt;

� for i=1:length(T)

� Km  =  OmegavolumeAPt*((1-xv)^2)  -  OmegasurfaceAPt*((1-xs)^2)  +  Gamma*(OmegasurfaceMoPt*(xs^2)  -

OmegavolumeMoPt*(xv^2));

� k = exp( (E+Km)/(R*T(i)) );

� s = vpasolve((xs/((1-xs)^Gamma)) - (k*xv/((1-xv)^Gamma)));

� s = double(s);

� S(i) = s;

� if i == 5 % La on va essayer de calculer la valeur de l'energie de miscibilite a la temperature ambiante c.a.d

Em quand T(i) = 25°C

� Em  =  (  OmegavolumeAPt*((1-xv)^2)  -  OmegasurfaceAPt*((1-s)^2)  +  Gamma*(OmegasurfaceAPt*(s^2)  -

OmegavolumeAPt*(xv^2)) ) / (R*T(i));

� end

� end

� Es = Es/(R*T(5));%Es   : Energie de surface

� Ed = Ed/(R*T(5));%Ed   : Energie de deformation

� E = Es + Ed + Em; % Em : Energie de miscibilité

plot(T,S);

grid;

title('Variation  de la  fraction du  PT au  niveau de la  surface en fonction de la  temperature  pour  L’alliage A(Pt)');

xlabel('Temperature (°K)'); ylabel('Fraction du Pt (100%)');
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Étude DFT de l’adsorption du H2 et de
l’empoisonnement au CO pour les alliage de Platine



1. INTRODUCTION

Dans ce troisième chapitre nous allons présenter les résultats de notre calcul ab initio. Ainsi,

ce dernier sera scinder en trois parties ; la première sera consacrer à la théorie du calcul ab-

initio et au  programme nécessaire utilisé pour exécuter ce calcul. Dans la seconde partie, il

sera question du calcul du «meilleur» potentiel candidat (combinaison métal de transition-Pt)

pour  obtenir  un  catalyseur  attrayant  en  matière  de  performance  mais  aussi  de  coût,  en

substitution au Pt pure. Quand à la troisième et dernière partie, elle sera dédier à examiner le

degré d’empoissonnement au monoxyde de carbone desdits bi-métaux.

2. POSTULA ET OUTIL DE CALCUL

L’utilisation des calculs ab-initio nécessite la proposition d’un modèle structural du matériau

étudié.  Lorsqu’il  s’agit  d’un  matériau  cristallin,  le  modèle  coïncide  avec  la  maille  du

matériau. Ce modèle forme la boite de simulation du matériau dont la structure doit comporter

la géométrie de la boite de simulation, les positions et les espèces chimiques des atomes qui se

trouvent à l’intérieur  de cette boite.  Si un système physique n’a pas cette périodicité,  des

techniques appropriées sont utilisées pour tirer profit de cette spécifié.1

Grâce aux moyens de calculs informatiques de plus en plus puissants disponibles de nos jours,

les  méthodes  ab  initio  permettent  de  simuler  les  propriétés  physiques  et  chimiques  de

systèmes de plus en plus complexes.

Lors de la mise en œuvre de ses simulations quantiques, le problème physique à résoudre est

celui  d’un  système composé  d’un grand  nombre  de  noyaux atomiques,  répartis  dans  une

certaine géométrie, dans lequel baignent tous les électrons des atomes. En toute rigueur, la

description  d’un  tel  système  exige  la  détermination  de  la  fonction  d’onde  en  résolvant

l’équation de Schrödinger.

2.1 APPROCHE THÉORIQUE

2.1.1 ÉQUATION DE SCHRÖDINGER

La description quantique non-relativiste d’un système cristallin ou moléculaire est basée sur

l’équation de Schrödinger.  Une introduction à ce formalisme débute nécessairement par la
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présentation  de  l’équation  de  Schrödinger  exacte  «  équation à  plusieurs  corps  »  qui  sera

simplifiée ultérieurement  par  diverses  approximations de manière à  ce  qu’elle  puisse  être

résolue.  En  mécanique  quantique,  le  traitement  de  ce  problème  à  N  corps  consiste  à  la

recherche des solutions de l’équation de Schrödinger établit en 1925.2

Cette équation dépend du temps, elle s’écrit comme suit :

(III-01)

dans laquelle :

HT représente l’opérateur hamiltonien à plusieurs corps. La fonction d’onde ;

ψ ({RI},{ri},t) est une fonction de toutes les coordonnées nucléaires et électroniques et du

temps ;

{RI} et {ri} représentent les jeux de coordonnées nucléaires et électroniques, respectivement

avec

RI = (XI,YI,ZI) et ri = (xi,yi,zi).

Dans le cas des processus stationnaires, l’équation de Schrödinger est indépendante du temps

et se simplifie selon :

(III-02)

où E représente l’énergie du système décrit par ({RI},{ri}).

Dans  cette  équation,  l’opérateur  hamiltonien  total  HT,  associé  à  un  système  possédant

plusieurs particules en interaction (M noyaux et N électrons),  est la somme de l’opérateur

énergie  cinétique  total  TT et  de  l’opérateur  décrivant  l’ensemble  des  interactions

colombiennes VT :

(III-03)
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L’opérateur  hamiltonien  non-relativiste  total  (c’est-à-dire  traitement  non  relativiste  de

l’énergie cinétique), peut s’exprimer plus précisément selon l’équation :

(III-04)

Dans laquelle les termes Tn , Te , Vn-e , Vn-n et Ve-e correspondent respectivement aux termes

suivants, exprimés en unités S.I (Système International):

: Énergie cinétique des N noyaux de masse MI

: Énergie cinétique des M électrons de masse me

avec :

: est l'opérateur gradient de la position du noyau I, cette position

étant RI = (XI,YI,ZI).

:  est  l'opérateur  gradient  de  la  position  de  l'électron  i,  cette

position étant ri = (xi,yi,zi).

: Interaction coulombienne noyau-électron.

: Interaction coulombienne répulsive noyau- noyau.

: Interaction coulombienne répulsive électron- électron.

Soit :
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 (III-05)

Pour un système possédant M noyaux et N électrons, le problème à traiter est un problème à

(N+M) particules en interaction électromagnétique. Par exemple, un solide comporte environ

1025 électrons de valence qui sont mutuellement  en interaction et  en déplacement  dans le

champ électromagnétique de ~1024 cœurs d’ions qui sont également en interaction mutuelle.

La complexité de ce problème rend impossible toute résolution numérique de l’équation de

Schrödinger.

Pour contourner ce problème, nous sommes contraints d’adopter un traitement approché basé

sur certaines considérations physiques conduisant à des solutions qui représentent au mieux la

réalité.

Dans  ce  qui  suit,  nous  allons  rappeler  les  principales  approximations  fondamentales  sur

lesquelles reposent la majorité des méthodes ab initio pour rendre solubles les problèmes dits

à « N corps ».

2.1.2  APPROXIMATION  FONDAMENTALE  DE  BORN-

OPPENHEIMER

Comme la  masse  des  électrons  est  très  faible  devant  celle  des  noyaux  (me/mp=1/1836),

l’équation de Schrödinger peut se simplifier en découplant le mouvement des électrons de

celui  des  noyaux.  Cette  approximation,  dite  adiabatique  ou  de  Born-Oppenheimer,3 tient

compte du fait que le mouvement des noyaux est beaucoup plus lent que celui des électrons.

De ce fait on étudie le mouvement des électrons dans le champ des noyaux supposés fixes.

De cette approche classique, développée en 1927 par Born et Oppenheimer, il résulte que

Tn = 0 et que Vn-n = Vext = Cste

et le nouvel hamiltonien devient :

(III-06)
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ou Hel est l’hamiltonien électronique, il suffit alors de résoudre :

(III-07)

on obtient donc     (III-08)

L’énergie totale est obtenue en ajoutant à Eel le terme Vn-n de répulsion nucléaire.

L’approximation  adiabatique  est  le  premier  pas  vers  la  résolution  de  l’équation  de

Schrödinger mais la difficulté à décrire les électrons en interaction persiste. La théorie de la

fonctionnelle de densité permet, elle, de réduire le problème initial à un ensemble d’équations

à une seule particule plus pratique à résoudre. Avant de parler de cette théorie.

2.1.3 THÉORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITÉ (DFT)

Parmi  les  méthodes  ab-initio  la  théorie  de  la  fonctionnelle  de  la  densité  (DFT-  Density

Functionnal Theory) est une reformulation du problème quantique à N corps, en un problème

portant  uniquement  sur  la  densité  électronique.  La  DFT  fournit  une  méthodologie  de

mécanique quantique alternative à la méthode Hartree-Fock. En effet, le grand avantage de

cette  théorie  réside dans le  fait  qu’elle  prend  en considération la  corrélation  électronique

directement au sein de son formalisme.

Dans le cadre de la théorie de la  fonctionnelle de la densité  (DFT), on ne cherche pas à

résoudre  l’équation  (équation  III-2)  pour  obtenir  une  fonction  d’onde  d’un  système  à  N

électrons,  mais  une  équation  avec  un  hamiltonien  modèle  dont  la  solution  fournit  les

propriétés  de  l’état  fondamental  en  terme  de  densité  électronique  de  ce  système.  Le

formalisme de la DFT fournit une simplification conceptuelle considérable de ce problème

étant donné qu’elle réduit le nombre de degré de liberté de 3M, où M représente le nombre

d’électrons  du  système  (ramené  au  nombre  d’électrons  contenus  dans  la  maille  pour  un

système  cristallin),  aux  degrés  de  liberté  d’une  fonction  scalaire  dans  l’espace  à  trois

dimensions, c’est-à-dire 3.

Cette formulation de l’équation de Schrödinger basée sur la densité électronique, ρ(r) est la

conséquence de deux théorèmes de Hohenberg et Kohn présentés ci-après.
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2.1.3.1 LES THÉORÈMES DE HOHENBERG ET KOHN

Théorème 1 : Le premier théorème de P. Hohenberg et W. Kohn4 énonce que l’énergie totale

de l’état fondamental d’un système électronique en présence d’un potentiel externe V(r) est

une fonctionnelle unique de la densité électronique ρ(r).

Plus  précisément,  le  potentiel  extérieur  V(r)  est,  à  une  constante  près,  une  fonctionnelle

unique de ρ(r) ; comme à son tour, V(r) fixe l’opérateur H , l’état fondamental du système est

entièrement équation déterminé par ρ(r).

Il est attendu que ρ(r) détermine N et V(r) , et par conséquent toutes les autres propriétés de

l’état fondamental comme l’énergie cinétique T[ρ(r)], l’énergie potentielle V[ρ(r)] et l’énergie

total E[ρ(r)] . On peut désormais écrire cette dernière comme :

(III-09)

avec  (III-10)

Si la fonctionnelle FHK[ρ(r)] était connue, nous pourrions résoudre l’équation de Schrödinger

de  façon  exacte.  Comme elle  est  une  fonctionnelle  universelle  indépendante  du  système

considéré,  elle  s’appliquerait  aussi  bien  à  l’atome d’hydrogène  qu’à  la  molécule  d’ADN

(Acide DésoxyriboNucléique).  Malheureusement,  la formulation exacte de la fonctionnelle

Te[ρ(r)] aussi  bien que celle de Eee[ρ(r)] est  inconnue. On peut toutefois extraire  la partie

classique J[ρ(r)] de cette dernière :

(III-11)

Encl[ρ(r)]  contient  la  partie  non  classique  de  l’interaction  électronique  :  la  corrélation

d’échange et de Coulomb, et la self interaction.

Théorème  2  : Le  deuxième  théorème  stipule  que  FHK[ρ(r)],  la  fonctionnelle  qui  permet

d’accéder à l’énergie de l’état fondamental, donne la plus basse énergie si et seulement si la
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densité électronique entrée est la véritable densité électronique de l’état fondamental, ce qui

revient au principe variationnel :

(III-12)

En d’autres termes, pour une densité ρ(r) qui satisfait les conditions ρ(r)≥0, ∫ρ(r)=N et à qui

est associé un potentiel, l’énergie résultante est supérieure à la valeur de l’énergie de l’état

fondamental.  Ce  deuxième  théorème  assure  l’unicité  d’une  densité  électronique  pour

n’importe quel système à l’état fondamental. Le traitement d’un système dans un état excité

n’est pas garanti par cette technique.

2.1.3.2 LES EQUATIONS DE KOHN ET SHAM

D’après les théorèmes précédents, nous avons :

(III-13)

avec (III-14)

cependant concernant l’équation III-14 de F[ρ(r)] , seul le terme J[ρ(r)] est connu.

Peu de temps après  la formulation des lois de la  mécanique quantique,  Thomas et  Fermi

avaient déjà essayé d’exprimer l’énergie totale en fonction de la densité ρ [42, 43]. Le point

faible  de  cette  démarche  résidait  cependant  dans  l’expression  de  l’énergie  cinétique  en

l’absence d’orbitales, et ne lui permettait pas d’atteindre une précision satisfaisante. Après

une quarantaine d’années d’efforts, c’est finalement l’approche de W. Kohn et L. J. Sham5 qui

s’est imposée, car le seul terme qu’elle laisse indéterminé est le plus petit de l’énergie totale :

le terme d’échange-corrélation. La base de cette approche est la suivante :

Ils  procèdent  par  le  calcul  de  l’énergie  cinétique  exacte  d’un  système  de  référence

noninteragissant en se servant de la même densité électronique que le système interagissant

réel :

(III-15)
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(III-16)

où Ψi sont les fonctions d’onde du système non interagissant. Comme Ts n’est pas égale à

l’énergie cinétique réelle du système, Kohn et Sham ont introduit la séparation suivante dans

l’expression de F[ρ(r)] :

(III-17)

Où EXC appelée énergie d’échange-corrélation, est définie par :

(III-18)

L’énergie d’échange-corrélation contient alors tout ce qui est n’est pas connu.

Pour déterminer les fonctions propres du système dans le référentiel non interagissant, c.a.d

définir un potentiel VS qui conduit à la même densité électronique que dans le système réel,

on écrit l’énergie du système interagissant avec la séparation mentionnée ci-dessus :

(III-19)

soit :
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En appliquant le principe variationnel pour trouver quel jeu de fonction {Ψi} minimise cette

expression de l’énergie  avec la contrainte  ˂ Ψi |  Ψi > = δij les équations résultantes  sont

appelées équations de Kohn et Sham :

(III-21)

(III-22)

(III-23)

Dans l’équation III-21, εi représente l’énergie associée à l’orbital Ψi.

La résolution de ces équations se fait de façon itérative : depuis une densité électronique de

départ, on calcul Vs(r) avec l’équation III-22 qui permet de résoudre l’équation différentielle

III-21 pour Ψi. Finalement cette solution conduit à une nouvelle densité par l’équation III-16

qui nous permet  de calculer  un nouveau potentiel  Vs(r),  etc.  L’opération est  ainsi  répétée

jusqu’à obtention de la convergence.

Lorsque le spin est pris en compte, l’énergie d’échange-corrélation EXC[ρ] devient,  EXC[ρ↑ ,

ρ↓ ∈] et pour chaque valeur de σ  {↑ , ↓} du spin, le potentiel correspondant s’écrit :

(III-24)

Les équations de Kohn-Sham sont résolues en respectant l’orthonormalisation des fonctions

d’onde :

(III-25)

Déterminer  la  fonctionnelle  EXC[ρ]  de manière  exacte  est  équivalent  à  trouver  la  solution

exacte  au  problème  à  N  corps.  Cette  tâche  est  impossible  pour  le  moment  et  des
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approximations  s’imposent  pour  l’approcher.  Différentes  classes  de  fonctionnelles  ont  été

proposées pour traiter cette partie des équations de Kohn-Sham.

2.1.3.3  LES  APPROXIMATIONS  DE  LA  FONCTIONNELLE

D’ÉCHANGE-CORRÉLATION

a. L’Approximation de la Densité Locale (LDA)

Dans cette approximation, l’énergie d’échange-corrélation pour un électron en position r dans

le système de densité locale ρ(r) est considérée identique à l’énergie d’échange-corrélation

pour les électrons d’un gaz homogène en interaction de même densité ρ(r).

(III-26)

où εXC[ρ(r)]  est  l’énergie d’échange-corrélation d’un gaz homogène d’électrons de densité

constante.

(III-27)

L’énergie d’échange est connue et dérive du modèle de Thomas Fermi. Son expression est

donnée par la fonctionnelle de Thomas Fermi Dirac6 :

(III-28)

L’énergie  de corrélation,  plus  complexe,  est  évaluée  de  différentes  façons par  exemple à

l’aide des calculs  Monte-Carlo quantiques.  De nombreuses formes sont proposées dans la

littérature.7

Cette  approximation  n’est  valable  que  dans  le  cas  d’un  gaz  d’électrons  faiblement

inhomogène,  c’est-à-dire,  lorsque la densité d’électrons varie  suffisamment,  lentement  par

rapport  à  sa  valeur  dans  le  cas  homogène.  Il  faut  signaler  qu’il  existe  une  formulation

semblable pour les corps magnétiques (polarisés), en prenant en compte la densité de spin
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pour chaque direction de spin, on parle alors de l’approximation de la densité locale de spin

(LSDA).

Dans  le  cadre  de  la  LSDA,  plusieurs  paramétrisations  de  la  fonctionnelle  d’échange-

corrélation existent dans la littérature, à titre indicatif, on peut citer Hedin et Lundqvist8 qui

ont développé une expression paramétrisée pour les matériaux non magnétiques en se basant

sur les calculs exactes de Monte Carlo quantique effectués par Ceperly, Chester et Kalos.9

Bien qu’elle soit très performante pour décrire des atomes où des molécules, le problème de

l’approximation de la densité locale est qu’elle ne convient pas pour décrire des systèmes

contenant de fortes délocalisations électroniques. C’est ainsi qu’elle surévalue les énergies de

liaison10,11 et donne des gaps trop faibles pour les semi-conducteurs et les isolants. De plus

certaines erreurs, du fait que les densités électroniques ne sont généralement pas localement

uniformes, sont systématiques ; par exemple dans le cas des cristaux, la LDA a tendance à

sous-estimer  les  longueurs  de  liaison  et  à  conduire  à  des  énergies  de  cohésion  trop

importantes.  C’est  pour  cela  qu’on  lui  préfère  dans  ces  cas  l’approximation  du  gradient

généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation).

b. L’Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

L’approximation  du  gradient  généralisé  permet  en  général  d’améliorer  les  résultats  de  la

LDA. Elle ne regarde pas uniquement la densité en un point r mais également ses variations

locales en introduisant une énergie d’échange-corrélation par particule qui dépend du gradient

et éventuellement des dérivées supérieures de ρ(r).

(III-29)

avec (III-

30)

Dans le cadre de la GGA, l’énergie d’échange peut être décrite de la façon suivante :

(III-31)
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où xσ  représente, pour le spin σ, le gradient de densité réduit (sans dimension)

(III-32)

Diverses expressions de F(xσ) ont été proposées dans la littérature. A titre indicatif, on peut

citer celles proposées par Perdew12,  Becke13,  Perdew et Wang (PW86 et PW91)14,15,  et par

Perdew, BurKe et Ernzerhof, sous sa forme initiale16, ainsi que sous sa forme modifiée.17, 18

2.1.4 THÉORÈME DE BLOCH

La description des réseaux cristallins est basée sur l’hypothèse que les atomes adoptent leurs

positions  d’équilibre  et  forment  une  structure  qui  se répète  périodiquement  dans  les  trois

directions de l’espace et d’une façon infinie. En termes mathématiques, si l’on appelle V(r) le

potentiel  externe  agissant  sur  les  électrons  d’un  tel  système,  cette  définition  d’un  réseau

cristallin impose :

(III-33)

où R est un vecteur de translation du réseau direct correspondant à une combinaison linéaire

entière  des  trois  vecteurs  unitaires  déterminant  la  périodicité  du  réseau  dans  les  trois

directions de l’espace : R = l1a1 + l2a2 + l3a3 

En conséquence, l’hamiltonien électronique total et toutes les quantités physiques décrivant le

système périodique  sont  également  caractérisés  par  l’invariance  translationnelle  du réseau

dans la  mesure où l’opérateur  hamiltonien commute avec  les opérateurs  qui  génèrent  des

translations à travers les points du réseau.

Cette propriété d’invariance par symétrie de translation a été décrite d’une façon rigoureuse

dans  le  théorème  de  Bloch  qui  stipule  que  toute  fonction  d’onde  monoélectronique  d’un

réseau cristallin  ϕk
n(r) peut être exprimée comme le produit d’une onde plane  eik  .r par une

fonction Uk
n(r) de même périodicité que le potentiel périodique

(III-34)
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avec (III-35)

où k représente un vecteur d’onde de la première zone de Brillouin du réseau réciproque du

cristal et n correspond à l’indice de bande.

La base d’ondes planes est complète et orthonormale et de ce fait toute fonction continue

normalisable peut être développée sur une base d’ondes planes. La fonction périodique Uk
n(r)

peut par conséquent être décomposée sur une base discrète d’ondes planes dont les vecteurs

d’onde appartiennent au réseau réciproque :

(III-36)

où g et Ω représentent respectivement un vecteur du réseau réciproque et le volume de la

cellule de simulation.

Le développement de ϕk
n(r) dans la même base est ainsi :

(III-37)

Le théorème  de  Bloch  permet  ainsi  de  transformer  le  problème consistant  à  résoudre  un

nombre  infini  d’équations  monoélectroniques  en  celui  de  la  résolution  d’un  nombre  fini

d’équations monoélectroniques pour un nombre infini de points k dans un volume fini (zone

de Brillouin).

2.1.5 ÉNERGIE DE COUPURE

Les  bases  d’ondes  planes,  associées  à  des  conditions  aux  limites  périodiques,  sont

relativement  bien  adaptées  à  l’étude  des  solides  dans  la  mesure  où  elles  satisfont  par

construction le théorème de Bloch.

Comme  indiqué  dans  l’équation  III-37,  la  décomposition  en  ondes  planes  des  fonctions

d’ondes ϕk
n(r) consiste à exprimer ces fonctions d’onde à l’aide de séries de Fourier :
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En théorie, la base d’ondes planes employée devrait être infinie. Toutefois, en pratique la base

utilisée est  finie.  Le nombre d’ondes planes,  Npw peut en principe être  obtenu à partir  du

nombre de vecteurs k et g . En pratique, il est défini à partir d’une énergie de coupure (ou cut -

off  ),  Ecut qui  représente  un  critère  d’arrêt  correspondant  à  une  minimisation  de  l’erreur

commise au niveau de l’énergie cinétique (les ondes planes étant des fonctions propres de

l’opérateur énergie cinétique) :

(III-38)

ce qui impose l’expression suivante pour le nombre d’ondes planes :

(III-39)

où Nk est le nombre de vecteurs k à l’aide desquels la zone de Brillouin est échantillonnée et Ω

est  le volume de la cellule  de simulation.  La base utilisée comportera  ainsi  d’autant  plus

d’ondes planes que l’énergie de coupure sera élevée. Le calcul sera alors d’autant plus précis

mais le temps de calcul sera également d’autant plus important.

2.1.6 LA ZONE DE BRILLOUIN

Les équations de Kohn-Sham sont résolues pour un vecteur d’onde K de la zone de Brillouin.

Pour le calcul des propriétés électroniques du système et de l’énergie totale, il est nécessaire

d’intégrer ou bien de sommer sur toute la zone de Brillouin.

Diverses méthodes d’échantillonnage de la zone de Brillouin existent. Dans ce travail, nous

avons utilisé la méthode proposée par Monkhorst et Pack.19

Dans la pratique le choix de la finesse du maillage de la zone de Brillouin est fixé par l’étude

de la variation des propriétés calculées en fonction de cette finesse. On augmente le nombre

de points k jusqu’à ce que les valeurs recherchées convergent à une précision voulue (chapitre

suivant).  L’erreur  induite  par  l’échantillonnage  des  points  k  ne  provient  pas  d’une

approximation d’ordre physique mais d’ordre numérique. En effet on peut toujours réduire

cette erreur en augmentant la finesse de la grille de points k.
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2.1.7 PSEUDOPOTENTIELS

Le problème de la résolution du système d’équations de Kohn-Sham, devient de plus en plus

onéreux en terme de temps de calcul, au fur et à mesure que le système à traiter contient un

grand nombre d’électrons.

On sait que seuls les électrons de valence participent à la formation des liaisons. Les électrons

de cœur, dans les couches les plus proches du noyau, sont peu affectés par les potentiels crées

par  les  noyaux environnants.  C’est  en  utilisant  cette  observation que l’approximation  des

cœurs gelés a été proposée. Cette approximation consiste à regrouper les électrons de cœur

avec leur noyau en un ion de cœur dont les états électroniques resteront inchangés, quel que

soit l’environnement dans lequel l’atome sera placé. Ainsi l’énergie totale du système peut

être calculée en résolvant les équations de Kohn-Sham pour les seuls électrons de valence.

Cette approximation de cœur gelé est à la base des pseudopotentiels.

La  méthode des  pseudopotentiels  est  donc  basée  sur  l’idée  que les  électrons  de  cœur  ne

participent  pas  aux  réactions  chimiques  et  que  la  plupart  des  propriétés  physiques  de  la

matière  découlent  exclusivement  des  propriétés  des  électrons  de  valence.  En  effet,  cette

approximation offre la possibilité de ne traiter que les électrons de valence, en remplaçant le

potentiel attractif du noyau par un pseudopotentiel beaucoup plus lisse qui rend compte de la

présence des électrons de cœur, mais nécessite une base plus restreinte.

La  seule  contrainte  pour  qu’un  pseudopotentiel  donné  soit  intéressant,  est  qu’il  soit

transférable,  c.a.d  qu’une  fois  crée  dans  une  configuration  donnée  (atome  isolé),  il  doit

pouvoir  reproduire  les  résultats  tous-électrons  pour  d’autres  environnements  chimiques,

comme le cas  du solide ou des  molécules.  Le  pseudopotentiel  permet  donc de réduire  le

nombre d’électrons à prendre en compte dans les calculs et, en conséquence, de réduire le

nombre de fonctions d’ondes nécessaires.

De  nombreux  travaux  ont  contribué  à  l'élaboration  de  pseudopotentiels  qui  génèrent  des

fonctions d'onde de plus en plus proches de celles obtenues dans le cas où tous les électrons

sont pris en compte (calcul tous-électron).

Trois grandes familles de pseudopotentiels ont ainsi été créées : les pseudopotentiels dits à

conservation  de  norme,  les  pseudopotentiels  de  Vanderbilt  appelés  ultra-mous  ou  USPP
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(Ultrasoft  PseudoPotentials)20 et  les  pseudopotentiels  projetés  PAW (Projector  Augmented

Waves) qui ne conservent pas la norme.21

2.1.8 ÉNERGIE D’ADSORPTION

L’énergie d’adsorption est calculée à partir de l’énergie du système, en utilisant l’équation ci-

dessous :

E sys=Ecatalyst −H 2−Ecatalyst−EH 2 (III-40)

où,

Ecatalyst-H2 est l'énergie calculée de la molécule H2 adsorbé sur le catalyseur,

Ecatalyst est l'énergie du catalyseur nu,

EH2 est l'énergie de la molécule H2 libre.

A propos de la valeur de Esys , si elle est de signe négatif, cela signifie que le processus est

exothermique  et  peut  se  produire  spontanément  et  qu'il  y  a  toujours  une  interaction

d’attraction entre la molécule et le catalyseur. Dans le cas contraire, ce dernier est considéré

comme étant endothermique.

2.1.9 DISPERSION D’UNE PHASE CATALYTIQUE

La dispersion,  quand a  elle,  est  égale  a  la  proportion d'atomes d'un matériau  exposée  en

surface par rapport au nombre d’atome total:

D=
N S

NT
, (III-41)

où,

D est la dispersion,

NS est le nombre d'atomes de surface,

NT est le nombre total d'atomes du matériau.
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La dispersion  est  un  concept  important  en  catalyse  hétérogène,  puisque  seuls  les  atomes

exposés à la surface peuvent jouer un rôle direct dans les réactions catalytiques. Il faut aussi

garder a l’esprit que quand la taille d une particule de phase active diminue, la dispersion

augmente.

2.1.10 DENSITÉ ÉLECTRONIQUE

La densité électronique est la mesure de la probabilité de présence d’électron à un endroit

précis  sur  une  carte  en  plan.  Cette  "coupe"  suffit  a  donner  un  aperçu  significatif  sur  la

disposition de la densité électronique dans l'espace.22

2.1.11 CHARGE ATOMIQUE DE MULLIKEN

Les charges Mulliken résultent de l'analyse de population Mulliken et fournissent un moyen

d'estimer les charges atomiques partielles à partir de calculs effectués par les méthodes de

chimie computationnelle, en particulier celles basées sur la combinaison linéaire d'orbitales

atomiques, méthode des orbitales moléculaires (LCAO), et sont couramment utilisées comme

variables  dans la  procédures  de  régression  linéaire  (QSAR).  Ainsi,  plus  un  atome est  en

corrélation électronique avec d’autres, plus sa charge de Mulliken est conséquente en raison

de  l'attraction  interatomique,  et  vice  versa.  Pour  ce  qui  est  du  symbole  de  la  charge,  il

détermine la direction du transfert électronique. Aussi, rappelant qu une charge partielle est

une  charge  électrique  inférieure  en  valeur  absolue  à  la  charge  élémentaire  (c'est-à-dire

inférieure à la charge de l'électron).23

2.1.12 DENSITÉ D’ÉTAT ÉLECTRONIQUE

La densité d’état ou DOS de l’anglais « Density Of States » notée D(E) ou D(ω), en physique

des solides  est  une  valeur  qui  décrit  la  proportion  d'états  électronique  susceptibles  d’être

occupés sur chaque niveau d’énergie par le système. Plus précisément, on définit la densité

d'états par :

D (E )=
N (E )dE
V

(III-42)

où
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N(E) : est le nombre d'états électroniques disponibles dont les énergies sont comprises entre E

et E+dE,

V : est l’unité de volume du solide ou maille élémentaire du cristal étudié.

Généralement, pour qu’un catalyseur soit considéré comme étant potentiellement efficace, il

est  important  d’avoir  une d-bande qui  s'étend à travers  le  niveau de Fermi  sur  la  région

positive des niveaux d’anergie ; de cette façon, son interaction avec les réactifs sera davantage

probable, ce qui conduira a réduire son énergie d'activation.

A noter aussi que le centre de la d-bande, qui est l'énergie moyenne de la d-bande par rapport

au niveau de Fermi, est un paramètre important selon modèle de Hammer et Nørskov.24,25

Ainsi, ce dernier indique que si le centre de la d-bande d'un métal de transition s'approche du

niveau de Fermi, une adsorption plus forte est observée. En revanche, si il s'éloigne du niveau

de Fermi, une adsorption plus faible est observée.

2.1.13 NIVEAU DE FERMI

le niveau de Fermi est une caractéristique d'un système qui reflète la répartition des électrons

dans ce dernier en fonction de la température. Concrètement la notion de niveau de Fermi est

une propriété hypothétique et peut être considérée, en première approximation, comme une

constante, qui serait alors équivalente au niveau en dessous duquel tous les états sont remplis

par les électrons du système et au dessus duquel ils sont vides à la température de 0°K.26 Par

ailleurs, les électrons proches du niveau de Fermi sont les électrons les plus énergétiquement

disponibles,  et  cela  implique  une  proportionnalité  entre  la  DOS au  niveau  de  Fermi  des

métaux de transition et leurs conductivités électrique.

2.2 OUTIL DE CALCUL

2.2.1 BIOVIA MATERIALS STUDIO (BMS)

BMS  est  un  environnement  de  modélisation  et  de  simulation  multi-échelle  conçu  pour

permettre  la  prédiction  et  la  compréhension  des  relations  entre  la  structure  atomique  et

moléculaire d'un matériau avec ses propriétés et son comportement. Ce progiciel développé et
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distribué par BIOVIA (anciennement Accelrys) est  largement utilisé dans le domaine de la

science des matériaux.

2.2.3 DMol3

Dmol3 est un programme de modélisation qui utilise des fonctions numériques sur une grille

centrée sur les atomes comme base atomique pour simuler des processus chimiques et prédire

les propriétés des matériaux. Les fonctions de base atomiques sont obtenues à partir de la

résolution  des  équations  DFT  pour  les  atomes  individuels.  les  calculs  sont  effectués  de

manière  à  minimiser  les  effets  de  superposition  des  bases  et  permettent  une  meilleure

description des polarisabilités moléculaires.

2.2.3 Adsorption Locator

Adsorption Locator est un module qui permet d'identifier le site d'adsorption le plus stable

pour  une  surface  de  matériau  en  effectuant  des  recherches  Monte  Carlo  de  l'espace

configurationnel du système substrat-adsorbat lorsque la température diminue lentement dans

le processus de recuit simulé d'une dynamique moléculaire. Le fichier de sortie généré peut

ensuite être utilisé comme point de départ pour des études DFT.

3. ÉTUDE DE L’APTITUDE CATALYTIQUE DES STRUCTURES

3.1 MÉTHODOLOGIE DE CALCUL

La théorie de la fonctionnelle de la densité est utilisée ici pour étudier la capacité d'un alliage

de  platine  avec  un  métal  de  transition  PtX  {111}  (X=Mo,  W)  à  catalyser  la  réaction

d'adsorption  dissociative  de  la  molécule  du  dihydrogène.

Les calculs de la théorie fonctionnelle de la densité rapportés ici sont effectués à l'aide du

module  DMol3 intégré  au  logiciel  BMS.  Pour  des  résultats  de  calcul  plus  fiables  des

optimisations géométriques, les performances des termes d'échange et de corrélation ont été

déterminés  avec  les  méthodes  fonctionnelles  corrigées  du  gradient  (GGA)  de  PW9115

paramétrées par Perdew et Wang en 1992 avec la méthode de corrections de dispersion OBS

DFT-D pour traiter les interactions faibles (Van der Waals, vdW). Lors de l'optimisation de la

géométrie, la tolérance de convergence a été fixée à 10-7 Ha pour l'énergie, 10-6 Ha/Å pour la
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force et 10-3 Å pour le déplacement max. La tolérance SCF électronique a été fixée à 10-7 Ha.

Le schéma d'échantillonnage à k-points de la grille de Monkhorst-Pack de 7×7×2 a généré

automatiquement 49 points irréductibles. Étant donné que les éléments du système sont des

éléments lourds, les effets relativistes deviennent importants dans les électrons du noyau, par

conséquent,  l'option  "Relative  to  all  Electronics"  était  essentielle  à  employer  pour  la

modélisation  précise  de  l'adsorption  en  tant  que  méthode  de  traitement  du  noyau  pour

incorporer ces effets . La coupure orbitale globale de base a été choisie à 5 Å. Afin d'accélérer

la convergence, un maculage thermique Methfessel – Paxton de 0,005 Ha a été appliqué à

l'occupation orbitale.

La  surface  du  Pt{111}  pur  a  été  élaboré  à  partir  du  clivage  de  la  cellule  élémentaire

isométrique face centrée du Pt, avec une constante de longueur du réseau de 3,92 Å . cette

dernière est cohérente  comparativement à la valeur expérimentale qui est de 3,913 Å, et qui

représente une surestimation de 0,2 %.27 La cellule de simulation du Pt{111} pur étudiée pour

l'adsorption est basée sur une cellule unitaire de surface p(2 x 2).

En ce qui concerne le choix du plan, on a opté pour le {111} vu qu il présente une bonne

dispersion. Ainsi, si on prend un échantillon d'environ 9 Å d'épaisseur basé sur une p(2 x 2),

comme c'est le cas dans notre étude, on obtient un taux de dispersion de 25 % pour le plan

{111}. Ce qui est supérieur à celui des plans {110} et {100}, respectivement égal à 14% et

20%. De plus,  le  plan  {111} a  une  densité  électronique  superficielle  identique  aux  deux

autres. C'est pourquoi, on pense qu’il est le candidat approprié à sélectionner.

La cellule contient 16 atomes métalliques et est composée de quatre couches atomiques, avec

une  épaisseur  d’espace  vide  équivalente  à  près  de  huit  couches,  introduite  pour  créer  le

décalage et ainsi négliger les interactions entre le système et son image (effet miroir). 

Le Pt{111} modifié diffère du Pt{111} pur par le remplacement des neuf atomes de Pt de la

dernière  sous-surface  par  des  atomes  de  métal  de  transition.  Dans  ce  travail,  nous  avons

modifié les atomes de la troisième sous-surface du Pt{111} avec des éléments comme le Mo

ou W, et avons désigné ces systèmes modifiés par PtMo{111} et PtW{111} respectivement.

Dans  chacun  des  calculs  d'optimisation  structurelle,  les  atomes  étaient  positionner  sans
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restriction de déplacement, et de ce fait ils étaient libre de se mouvoir dans le système lors de

l’optimisation. 

La molécule du dihydrogène a été formée en utilisant la distance d'équilibre calculée de 0.755

Å. Ce qui est en bon accord avec la valeur expérimentale de 0.741 Å et donnant lieu à une

surestimation de 1.89 %.28 Dans chacun des cas, avec une couverture θ = 0.25, la molécule a

été  placée  sur  un  site  d'adsorption  différent  :  Top,  Bridge,  le  fcc  et  hcp.  Ces  sites  sont

représentés sur la figure 1 et correspondent à l'hydrogène ayant une position de site ; Top (a),

Bridge (b), fcc (c) et hcp (d) au-dessus des atomes métalliques de surface.

Figure IV.1 Illustration schématique des quatre sites d'adsorption étudiés vue de haut : (a)

Top, (b) Bridge, (c) hcp et (d) fcc. 

Bien  évidemment,  les  couches  de  métal  des  niveaux  sous-jacents  sont  assombris,  pour

pouvoir ainsi mettre en évidence les différents sites creux (fcc et hcp) du dihydrogène disposé

sur la surface. Par ailleurs, plus on pénétré en volume et plus les atomes sont représentés avec

des proportions de rayon atomique réduites,  de sorte a être capable de distinguer les trois

couches des niveaux inférieurs.

3.2. RÉSULTATS ET DISCUTIONS

Dans cette  section,  nous allons  exposer  et  discuter  les  résultats  de l'analyse de la densité

électronique, de la densité d'état (DOS), de la population Mulliken, de l'énergie d'adsorption

ainsi que la distance d'adsorption. Ces résultats sont nécessaire quant à la description de la

cinétique de la réactions catalytique, c'est-à-dire s'il y a ou non une adsorption dissociative de

la molécule de dihydrogène ? Et si oui, sur quel site préférentiel aurait elle lieu ?
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3.2.1. DISTANCE ET ÉNERGIE D’ADSORPTION

Tableau IV-1 Énergie et distance d'adsorption des quatre différents sites pour le système 

Pt{111}.

Site
Distance de séparation (Å)

Énergie d’adsorption (Kj/mol)
H18-H17 H18-Surface* H17-Surface*

Top 1,975 1,594 1,061 -120,492

Bridge 0,752 3,194 3,193 -13,536

FCC 0,752 3,303 3,300 -13,424

HCP 0,752 3,305 3,306 -13,409

Tableau IV.2 Énergie et distance d'adsorption des quatre différents sites pour le système 

PtMo{111}.

Site
Distance de séparation (Å)

Énergie d’adsorption (Kj/mol)
H18-H17 H18-Surface* H17-Surface*

Top 2,773 1,150 1,150 -150,808

Bridge 0,752 3,209 3,205 -30,820

FCC 0,752 3,323 3,329 -30,744

HCP 0,752 3,334 3,327 -30,720

Tableau IV.3 Énergie et distance d'adsorption des quatre différents sites pour le système 

PtW{111}.

Site
Distance de séparation (Å)

Énergie d’adsorption (Kj/mol)
H18-H17 H18-Surface* H17-Surface*

Top 1,983 1,574 1,054 -169,294

Bridge 0,752 3,197 3,195 -49,357

FCC 0,752 3,303 3,302 -49,258

HCP 0,752 3,310 3,310 -49,228
*: La distance de liaison est définie comme la distance la plus proche entre la molécule et la surface. La coordonnée Z de la surface est définie comme la

moyenne des coordonnées Z des atomes superficiels.
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L'optimisation  nous  a  permis  d’obtenir  des  distances  d'adsorption  (de  type  dissociatif)

perceptibles que pour le site Top qui est de l'ordre de 1 Å et ce dans les trois cas (Pt{111},

PtMo{111}, PtW{111}). pour ce qui est des sites Bridge, fcc et hcp, la distance d'adsorption

est de l'ordre de 3 Å. Il en va de même pour la distance de dissociation de la molécule H2, qui

n'est  importante  que  dans  le  cas  du site  Top,  avec  une  valeur  affichée  de  1,975  Å pour

Pt{111}, 2,773 Å pour PtMo{111} et  1,983 Å pour le PtW{111}. Ainsi, les distances de

dissociation pour les  trois  autres  sites  (Bridge, fcc et  hcp)  et  dans les  trois cas  (Pt{111},

PtMo{111}  et  PtW{111})  sont  égales  à  environ  0,752  Å  ce  qui  est  relativement  peu

significatif.

Ce qu'il faut retenir du calcul de l'énergie d'adsorption, c'est que dans le cas du site Top il y a

une chimisorption dissociative de -120,492 Kj/mol concernant Pt{111}, -150,808 Kj/mol pour

PtMo{111} et - 169 294 Kj/mol pour PtW{111}. Par contre, pour les autres sites (Bridge, fcc

et  hcp)  l'adsorption  est  de  type  physique  (physisorption)  avec  une  valeur  d'énergie

approximative de 13 Kj/mol pour le Pt{111}, 30 Kj/mol pour le PtMo{111} et 49 Kj/ mol

pour PtW{111}.

En bref, et d'après les tableaux 1, 2 et 3, si l'on cherche à avoir des distances d'adsorption et de

rupture  de  la  molecule  du  dihydrogène  importantes,  il  faut  être  au-delà  de  la  limite

physisorption-chimisorption (valeur absolue), c'est-à-dire supérieur à 80Kj / mol, et cela n'est

possible  que  dans  le  cas  du  site  Top.

En outre, l'effet de déformation du a la contrainte de traction (tensile strain) est notoire dans le

cas du site Top et juste dans ce cas. Ainsi, la dilatation de la couche superficielle (qui est en

interaction directe avec l'adsorbat) par rapport à celle du dessous, est de 2,28 Å, 2,32 Å et

2,31 Å pour Pt, PtMo et PtW respectivement, ce qui fait augmenter l'intercalaire de 1,09 %,

2,53 % et  2,23 % respectivement.  D’autre part,  à noter  que pour les autres sites, il  n'y a

strictement aucun effet de contrainte de traction ni d’ailleurs de contrainte de compression

(compressive strain).
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3.2.2.  ANALYSE  DE  LA  DENSITÉ  ÉLECTRONIQUE  ET  DES

CHARGES DE MULLIKEN

Figure IV.2 Analyse de la densité électronique du processus d'adsorption pour les systèmes

Pt{111}(a), PtMo{111}(b) et PtW{111}(c). Le plan d'analyse de la densité électronique est

confondues avec le plan de la surface.
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Tableau IV.4 Charges atomiques de Mulliken des quatre différents sites pour le système Pt{111}.

Atome Top (e) Bridge (e) fcc (e) hcp (e)

Pt 01 (4th slab) -0,027 -0,026 -0,026 -0,026

Pt 02 (3rd slab) 0,024 0,026 0,026 0,026

Pt 03 (2nd slab) 0,019 0,026 0,025 0,026

Pt 04 (superficial slab) 0,009 -0,03 -0,03 -0,03

Pt 05 (4th slab) -0,027 -0,026 -0,026 -0,026

Pt 06 (3rd slab) 0,026 0,026 0,026 0,026

Pt 07 (2nd slab) 0,008 0,025 0,026 0,025

Pt 08 (superficial slab) -0,118 -0,029 -0,027 -0,027

Pt 09 (4th slab) -0,028 -0,026 -0,026 -0,026

Pt 10 (3rd slab) 0,026 0,026 0,026 0,026

Pt 11 (2nd slab) 0,01 0,026 0,026 0,026

Pt 12 (superficial slab) -0,282 -0,027 -0,026 -0,026

Pt 13 (4th slab) -0,028 -0,026 -0,026 -0,026

Pt 14 (3rd slab) 0,023 0,026 0,026 0,026

Pt 15 (2nd slab) 0,011 0,026 0,026 0,025

Pt 16 (superficial slab) 0,006 -0,027 -0,027 -0,027

H 17 0,192 0,006 0,004 0,004

H 18 0,154 0,006 0,004 0,004

Tableau IV.5 Charges atomiques de Mulliken des quatre différents sites pour le système

PtMo{111}.

Atome Top (e) Bridge (e) fcc (e) hcp (e)

Mo 01 (4th slab) 0,4 0,399 0,399 0,399

Pt 02 (3rd slab) -0,356 -0,355 -0,355 -0,356

Pt 03 (2nd slab) -0,017 -0,013 -0,014 -0,013

Pt 04 (superficial slab) 0,013 -0,034 -0,035 -0,035

Mo 05 (4th slab) 0,401 0,399 0,399 0,399

Pt 06 (3rd slab) -0,356 -0,355 -0,355 -0,355

Pt 07 (2nd slab) -0,028 -0,014 -0,013 -0,014
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Pt 08 (superficial slab) -0,233 -0,034 -0,031 -0,031

Mo 09 (4th tile) 0,401 0,399 0,399 0,399

Pt 10 (3rd slab) -0,356 -0,355 -0,356 -0,355

Pt 11 (2nd slab) -0,028 -0,013 -0,013 -0,013

Pt 12 (superficial slab) -0,233 -0,031 -0,03 -0,03

Mo 13 (4th slab) 0,4 0,399 0,399 0,399

Pt 14 (3rd slab) -0,356 -0,355 -0,355 -0,355

Pt 15 (2nd slab) -0,017 -0,014 -0,013 -0,014

Pt 16 (superficial slab) 0,014 -0,031 -0,031 -0,031

H 17 0,175 0,005 0,003 0,003

H 18 0,175 0,005 0,003 0,003

Tableau IV.6 Charges atomiques de Mulliken des quatre différents sites pour le système Pt{111}.

Atome Top (e) Bridge (e) fcc (e) hcp (e)

W 01 (4th slab) 0,111 0,111 0,112 0,112

Pt 02 (3rd slab) -0,092 -0,092 -0,091 -0,092

Pt 03 (2nd slab) -0,007 0,004 0,003 0,004

Pt 04 (superficial slab) 0,011 -0,028 -0,028 -0,029

W 05 (4th slab) 0,11 0,112 0,112 0,112

Pt 06 (3rd slab) -0,088 -0,091 -0,092 -0,091

Pt 07 (2nd slab) -0,017 0,003 0,004 0,003

Pt 08 (superficial slab) -0,119 -0,028 -0,025 -0,025

W 09 (4th slab) 0,111 0,111 0,112 0,112

Pt 10 (3rd slab) -0,087 -0,091 -0,092 -0,092

Pt 11 (2nd slab) -0,01 0,003 0,004 0,004

Pt 12 (superficial slab) -0,282 -0,025 -0,024 -0,024

W 13 (4th slab) 0,109 0,111 0,112 0,112

Pt 14 (3rd slab) -0,093 -0,091 -0,091 -0,091

Pt 15 (2nd slab) -0,014 0,003 0,004 0,003

Pt 16 (superficial slab) 0,009 -0,025 -0,025 -0,025
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H 17 0,192 0,005 0,004 0,004

H 18 0,157 0,005 0,004 0,004

Dans  le  cas  du  site  Top  et  contrairement  aux  trois  autres  sites,  l'interaction  hydrogène-

hydrogène est  de  tendance  répulsive importante,  alors  que  l'interaction  hydrogène-surface

(Pt8 et Pt12) est de tendance attractive et ceci reste valable pour les trois systèmes (Pt, PtMo

et PtW). Ainsi et comme on peut le voir sur la figure 2, il y a une formation d’orbitale entre

les atomes d'hydrogène et la surface (Pt8 et Pt12) tendis que celle des atomes d’hydrogène

pressente au départ s’est estompé. Dans le cas du site Top,  les valeurs significatives de la

charge  Mulliken  ;  positive  pour  l'hydrogène  et  négative  pour  Pt8  et  Pt12,  indiquent  un

transfert d'électrons de l'hydrogène vers les atomes de Pt, créant un déséquilibre de charge, et

c'est  ce déséquilibre qui  explique la tendance  d’interaction H-H (répulsion)  et  H -surface

(attraction).

Toujours dans le cas du site Top, et particulièrement pour PtMo {111}, la valeur des charges

de Mulliken pour les atomes d'hydrogène est  similaire (0,175e), puisque les deux ont une

distance  d'adsorption  comparable,  avec  une  liaison  superficielle  de  type  bi-liaison  pour

chacun (Figure 2-b). Contrairement à Pt (111) et PtW (111), où l'un, a un atome avec une bi-

liaison et l'autre une simple. Pour les sites Bridge, fcc et hcp le transfert de charge est très

faible,  ce  qui  était  prévisible  puisque  l'adsorption  est  de  type  physique  pour  ces  sites.

De plus, notez que quel que soit le site, dans le cas du PtMo {111} et du PtW {111}, les

atomes du 4ème et du 3ème slab ont une charge Mulliken importante, contrairement à ceux du

2ème,  ce qui explique la différence ressentie lors du calcul  l'énergie de l'adsorption. Cela

soutient  l'idée  que  même  si  les  atomes  en  volume  n'interagissent  pas  directement  avec

l'adsorbant,  ils  peuvent  influencer  le  processus  d'adsorption.

Enfin, il a été constaté que l'inclusion de la polarisation de spin dans les calculs n'affectait pas

la population Mulliken observée, puisque dans tous les cas, le spin calculé de la population

Mulliken est nul pour chaque atome du système.29,30

3.2.3. DENSITÉ D’ÉTAT (DOS)
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Figure IV.3 Comparaison d-PDOS des atomes de surface du système Pt{111} ; (a) pour le

site Top, (b) pour les autres sites. Le zéro énergétique (traversé par une ligne verticale en

pointillée) correspond au niveau de Fermi, le d-PDOS y est égal à 6,25 électrons/ev.

Figure IV.4 Comparaison d-PDOS des atomes de surface du système PtMo{111} ; (a) pour le

site Top, (b) pour les autres sites. Le zéro énergétique (traversé par une ligne verticale en

pointillée) correspond au niveau de Fermi, le d-PDOS y est égal à 6,15 électrons/ev.
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Figure IV.5 Comparaison d-PDOS des atomes de surface du système PtW{111} ; (a) pour le

site Top, (b) pour les autres sites. Le zéro énergétique (traversé par une ligne verticale en

pointillée) correspond au niveau de Fermi, le d-PDOS y est égal à 5,97 électrons/ev.

Le premier constat a émettre est que dans chacun des trois systèmes isolés, la d-band va au-

delà du niveau de Fermi pour s’étendre jusqu a la partie positive du niveau énergétique. En

d’autre termes les structures d’alliage aspire a être de bon catalyseurs.

D'après les figures 3-b, 4-b et 5-b, il n'y a quasiment aucune différence entre les courbes de la

DOS pour les trois sites (Bridge, fcc et hcp), et ce pour chacun des trois différents systèmes

(Pt {111}, PtMo {111} et PtW {111}).  De plus, l'aspect de cette dernière semble presque

correspondre à celle du système isolé. Ainsi, la faible variation de la d-densité d'état est due

au fait que l'adsorption est de type physique, par conséquent, c’est ce qui explique aussi le

faible échange électronique du dihydrogène avec la surface.

En  outre,  concernant  les  figures  3-a,  4-a  et  5-a,  nous  pouvons  formuler  l’observation

suivante ; dans le cas de site Top (Pt {111}, PtMo {111} ou PtW {111}), la fluctuation de la

distribution de la densité d'état est importante, la cause a une adsorption chimique.

Le centre de la d-bande calculé est de -2,7304 eV, -2,6523 eV et -2,6626 eV pour les systèmes

Pt (111), PtMo (111) et PtW (111), respectivement.
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la proximité du centre de la d-bande avec le niveau de Fermi observée dans le cas de PtMo

(111) et PtW (111) n'est pas due à l'effet ligand. Cette conclusion est étayée par le résultat de

l'analyse de population Mulliken, où l'on a constaté que le transfert  de charge des atomes

modifiés du support vers la surface du revêtement est observé aussi bien dans le cas du site

Top que dans les autres sites où il y a pas d'adsorption dissociative.

Dans certains cas, il existe une forte corrélation entre le centre de la d-bande et la densité

d'états au niveau de Fermi. Ainsi dans ces cas la, la densité d'états au niveau de Fermi diminue

généralement  avec  la  diminution de  l'énergie  du  centre  de  la  d-bande.  Néanmoins,  il  est

évident dans notre cas que cette causalité entre ces deux paramètres n'est pas avérée. ce qui

n'est pas une fatalité en soi, car contrairement au centre de la d-bande, qui est fonction de tous

les états de la d-bande, la densité d'états au niveau de Fermi peut dépendre du comportement

d'un état localisé proche du niveau de Fermi. Cependant, les interactions de liaison entre la d-

bande  et  un  adsorbat  dépendent  de  la  nature  de  la  d-bande  dans  son  ensemble,  et  pas

seulement  du  comportement  d'un  seul  état.  Par  conséquent,  il  ne  serait  pas  judicieux  de

généraliser et dire que la densité d’état au niveau de Fermi est un indicateur de la réactivité

chimique.31,32

4. ÉTUDE DE L’EMPOISONNEMENT AU CO DES STRUCTURES

Maintenant qu’on a aborde la question de l'utilisation comme catalyseur du platine en alliage

avec des métaux de transition beaucoup moins noble, tels que le molybdène et le tungstène, il

peut être intéressant de vérifier sa capacité à résister à l'empoisonnement au monoxyde de

carbone, sachant  qu’il est considéré comme l'un des des principaux problèmes de l’autre type

de la famille des PEMFC qui est la pile à combustible à méthanol direct (DMFC).

4.1 MÉTHODOLOGIE DE CALCUL

L'objectif  derrière  cette  étude  est  d'arriver  à  analyser  à  travers  la  DFT  le  degré

d'empoisonnement par le CO de chaque structure étudiée précédemment. Par ailleurs, sachant

que  la  vapeur  d'eau  est  souvent  appliquée  afin  de  réduire  l'empoisonnement  au  CO par

oxydation pour les DMFC, ce facteur sera pris en considération dans notre étude. Aussi, notre

travail  se  résume  a  l’analyse  de  :  l’énergie  d'adsorption,  la  DOS  ainsi  que  la  densité

électronique. Pour pouvoir calculer les paramètres cités ci-devant nous avons recouru à deux
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des modules  de  BMS :  Le  premier,  Adsorption  Locator  qui  généra  automatiquement  des

configurations adsorbées, qui serviront par la suite comme points de départ pour loptimisation

(le CO est positionné de manière à être au-dessus du site d'adsorption préférentiel, c'est-à-dire

le  site  le  plus  favorable  à  l'empoisonnement).33-35 Et  le  second,  DMol3 pour  exécuter

l’optimisation  géométrique,  puis  lancer  après  l’analyse  des  paramètres.  L’optimisation

géométrique a été effectuer avec les valeurs des paramètres de calcul suivant : Functional:

GGA – PBEsol ;  DFT-D correction:  TS ;  Convergence  tolerance  energy:  10e-6 Ha ;  Max.

force: 1e-5 Ha/Å ; Max. displacement: 1e-3 Å ; Max. iterations:500 ; Max. step size: 1e-1 Å ;

SCF tolerance: 1e-6 ; K-points separation: 2.5e-2 1/Å ; Core treatment: all electron relativistic. 

pour tenir compte de la présence de vapeur d’eau en solvant, l’option COSMO été active avec

une constante diélectrique égale a 78.54. pour ce qui des structures étudiées dans cette partie,

elles sont identiques a celles étudiées précédemment, a un détail prés, qui est le remplacement

de la molécule de dihydrogène par une de monoxyde de carbone.

4.2 RÉSULTAT

Eads en milieu sec (kJ/mol) Eads en milieu humide (kJ/mol)

Pt -283.87 -286.14

PtMo -317.47 -304.56

PtW -344.02 -348.65

Tableau IV.7 Résumé des énergies d'adsorption pour chaque cas en présence et en l'absence

d'eau.

La première observation qui peut être émise à partir du tableau ci-dessus, est que dans tous les

cas nous avons une chimisorption (< 80kJ/mol) ce qui signifie que l'empoisonnement au CO

est détecté. D'autre part, l'efficacité de l'eau à diminuer l'adsorption de CO n'est perçue que

dans le cas de PtMo, bien qu'elle tende à augmenter dans le cas de Pt et PtW.
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Figure IV.6 représentation du DOS pour chaque structure avec et sans présence de CO ; (a) :

en milieu sec. (b) : en milieu imbibé d'eau.

Figure IV.7 Densité d'état en 2D pour chaque système

Nous  notons  sur  la  Figure-01,  qu'une  distorsion  s'est  produite  après  adsorption  dans  les

courbes DOS des systèmes étudiés, ce qui indique qu'il y a une interférence électronique et

cela peut s'expliquer par la formation de liaisons covalentes, qui se produit dans l'adsorption

chimique, ceci avis peut également être examiner dans la Figure-02 de la densité d'état. De

plus, pour le système CO@PtMo, la perturbation du DOS est un peu plus prononcée [-8ev à -
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6ev] en l'absence d'eau qu'en présence contrairement aux deux autres systèmes où c'est pareil.

Tous ces résultats sont cohérents avec les résultats des énergies d'adsorption.

5. CONCLUSION

En utilisant le module DMol3 intégré au logiciel Biovia Materials Studio et basé sur la théorie

de la fonctionnelle de la densité, on a voulu en premier lieu, étudié la capacité des alliages

PtX{111} (X=Mo,  W) à catalyser  la  réaction  d'adsorption dissociative  de la  molécule  de

dihydrogène et cela dans quatre sites différents ; Top, Bridge, fcc creux et hcp creux, dans le

but de réduire le coût des piles à combustible à membrane échangeuse de protons sans nuire à

leur efficacité.

Il a été constaté que le site propice à la dissociation et en même temps à l'adsorption du

dihydrogène  est  le  site  Top,  qu'il  s'agisse  du  platine  pur  ou  d'alliage  de  platine.

En outre, l'énergie d'adsorption la plus importante est attribuée à l'alliage de tungstène, suivi

de l'alliage de molybdène puis du platine pur.

D'autre part, et toujours dans le cas du site Top, notre étude a révélé que même si l'alliage de

molybdène a une valeur d'énergie d'adsorption légèrement inférieure à l'alliage du tungstène,

il  a néanmoins une meilleure distance de séparation de la molécule de dihydrogène et  un

centre de la d-bande plus proche du niveau de Fermi.

Par ailleurs, il est également évident qu'il existe une corrélation monotone entre la longueur

de  liaison  de  la  couche  superficielle  et  le  centre  de  la  d-bande,  donc  lorsque  la  couche

intermédiaire est soumise à une expansion, le centre de la d-bande diminue. Cela suggère que

l'effet  de  déformation  est  dominant  dans  la  réaction  d'oxydation  de  l'hydrogène.

En outre, dans une structure de platine pur, l'ajout d'impureté à l'aide d'un métal de transition

comme substrat (Mo ou W dans notre étude), a un impact intrinsèque sur la charge atomique

de la  structure,  ce  qui  peut  influencer  indirectement  la  réaction  de  catalyse,  ainsi  que  la

conductivité électrique du matériau.
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Dans un second temps, et toujours a l’aide du logiciel Biovia Material Studios, on a voulu

vérifier le degré d'empoisonnement des alliages étudiés ci-devant, et ce afin de déterminer s'il

serait judicieux de les utiliser dans les DMFC. Compte tenu des résultats obtenus, Il en ressort

que le catalyseur le moins affecté par le CO reste la structure de Pt pur.  Toutefois,  si on

considère la réaction en présence d’eau, on observe une amélioration pour le système PtMo,

en d’autre terme une diminution de l’énergie d’adsorption du CO.
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CONCLUSION GÉNÉRALE

Dans ce travail de thèse, nous avons  essayer de chercher des candidats d’alliage de palatine a base de

métaux de transition peu onéreux, utilisé a des fins catalytiques pour des applications des systèmes de

piles à combustible, et ce dans un but de diminution des coût de ces derniers. Les  piles à combustible

visées dans notre étude sont celles à membrane échangeuse de proton dite PEMFC dans sa forme « la

plus  simple ». Sachant que, la catalyse intervient  sur  deux partie  différentes  du système a pile  a

combustible,  a  savoir  côté  anode  et  coté cathode,  notre  étude  s’est  focalisée  uniquement  sur  le

catalyseur anodique ou se passe la réaction d’oxydation de l’hydrogène. 

En somme cette étude nous a permis de tirer les conclusions suivantes :

• La prédiction par la thermodynamique de la ségrégation de surface de surface du Pt

dans un les deux alliages binaire Mo-Pt et W-Pt, où le Pt est le plus tension actif,

montrent  bien que la ségrégation de surface  du Pt est meilleure dans le cas  de la

solution solide Mo(Pt) et quasi totale dans celle W(Pt).

• Contrairement aux deux alliages précédents, la ségrégation du Pt à la surface de la

solution solide Nb(Pt) prédite par le critère de tension activité, n’a pas eu lieu, du faite

que  la tension de surface n’est pas dans ce cas la force gouvernante de ce phénomène.

• En terme d’énergie d’adsorption et de distance atomique, ce qu’il faut retenir, c’est

que dans le cas du site Top on a affaire a de la chimisorption de l’ordre  de plus de

100kJ/mol, tandis que pour  le reste des autres sites on obtient de la physisorption de

l’ordre  de  quelque  dizaines  de  kJ/mol.  Ces  phénomènes  se  font  ressentir  lors  de

l’analyse  des  résultats  de  distance.  De  ce  fait,  contrairement  aux  autres,  on  a  pu

constater que pour le site Top, la molécule de l’hydrogène se dissocie, en passant de

0.7 Å initialement à des valeurs de 2.773 Å pour le cas du PtMo, 1,975 Å pour le Pt et
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1.983 Å pour celui du PtW, et que par la mème occasion, cette dernière ce rapproche,

en ce plaçant a quelque 1 Å, de distance de la surface catalytique.

• Concernant l’analyse des charges atomiques de Mulliken, la DOS et la densité d’état,

ils viennent appuyer l’objet du paragraphe précédant. Ainsi, les charges atomiques de

Mulliken varient de 0,15 a 0,2 pour les atomes d’hydrogène dans le cas du Top, et

quasi nul pour les autre sites. En outre, on peut observer sur la coupe en 2D de la

densité  d’état  un  échange  électronique  pour  le  cas  du  site  Top,  et  pas  les  autres,

également pour la DOS, la perturbation des courbe n’est distinguée que lors du sites

Top.

• Les calculs ab-intio de l’adsorption de l’hydrogène sur la surface du catalyseur Mo(Pt)

et  W(Pt)  montrent  que  parmi  les  quatre  sites  Top,  Bridge,  fcc  et  hcp,   le  site

préférentiel de l’adsorption dissociative du dihydrogène est le site Top.

• S’agissant du substituant au platine pur comme catalyseur anodique, on pourrait être

tenter de dire que c’est le PtW est le bon catalyseur si l’on considéré l’étude par la

thermodynamique de la ségrégation de surface, sauf qu’en matière de catalyse, la DFT

prévoit une activité catalytique du PtMo sensiblement meilleure que PtW, et par voie

de conséquence, l’hypothèse a émettre est que ce dernier ce présente comme étant un

candidat meilleur. 

• Mème si aucune des structures n’est épargner par l’empoisonnement au monoxyde de

carbone,  le  cas  du  PtMo  est  très  intéressant,  en  effet,  ce  dernier  pressente  une

susceptibilité  moindre,  notamment  si  l’on  change  de  milieu ;  avec  une  valeur

d’adsorption qui diminue de -317.47 kJ/mol pour le milieu sec a -304.56 kJ/mol pour

le milieu humide.
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Enfin et en guise de perspective future, nous envisageons de développer les points suivants :

� Afin  de  mieux  cerner  le  phénomène  de  catalyse,  on  espère  mener  des  analyse

computationnel davantage approfondie,  en particulier, le calcul de l’état de transition

de  la  réaction,  pour  qu’on  puisse  ensuite  déterminer  les  paramétrés  de  l’équation

d’Arrhenius pour le calcul de la vitesse de réaction.

� Explorer  d’autre  système,  entre  autre  les  structure  dite  nanométriques  au  lieu  des

monocouche,  à savoir les nanoparticules et les nanotubes.

� Une autre perspective, et qui n’est pas des moindres, c’est l’expérimental. En effet,

sachant que l’on dispose à l’université de Laghouat d’un broyeur planétaire, ainsi que

de techniques de chimie  (procédés sol-gel, réaction solide, réaction hydrothermale), à

l’instar de l’étude théorique, nous prévoyons de faire des études expérimentales sur la

catalyse par le Pt en nanopoudres.
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ملخـــــص
 لتحفیزPtX {1 1} (X = Mo، W، Nb)نقدم في ھذه الأطروحة دراستنا حول إمكانات سبائك البلاتین ذات المعادن الانتقالیة 

) ومقاومتھا للتسمم بأول أكسید الكربــون ، باســتخدام نظریــة الكثافــةHORتفاعل الامتزاز الانفصامي لجزيء ثنائي الھیدروجین. (
). في البدایــة ، وبــالنظر إلى أن الحفــز ھــو ظــاھرة ســطحیة بشــكل أساســي ، أردنــا محاولــة العثــور على ســبائكDFTالوظیفیــة (

 وPtWمخصصة لفصل البلاتین على السـطح. وبالتـالي ، ســمح لنــا ھــذا بتحدیـد اثــنین آخـرین من بین المرشــحین الثلاثــة ، وھمــا 
PtMo) في الخطــوة الثانیــة ، قادنــا ھــذا العمــل إلى إجــراء تحلیــل حســابي لكثافــة الإلكــترون ، وكثافــة الحالــة .DOSوتعــداد ، (

Mulliken 3 ، وطاقة الامتزاز بالإضافة إلى مسافة الامتصاص من خلال برنامجDmolكان ھدفنا ھو وصف حركیــة تفــاعلات .
ا موضــع موقــع الامــتزاز على السـطح. أنســب موقــع التحفیز ومعرفة ما إذا كان ھناك تفكك لجزيء ثنـائي الھیــدروجین. حــدد أیضـً

 النقي.Ptلامتصاص الھیدروجین الانفصالي ھو الموقـع الأعلى. تحقــق ســبیكة البلاتین مســافة امتصـاص وتفكــك كبــیرة من ســطح 
ــإن علاوة على ذلك ، تعُزى أعلى طاقة امتصاص إلى سبیكة التنجستن ، تلیھا سبیكة المولیبدینوم ، وأخیراً البلاتین النقي. أخــیرًا ، ف
ــدینوم. ــبیكة المولیبـ ــة سـ ــوي في حالـ ــع العلـ ــو الموقـ ــدروجین ھـ ــائي الھیـ ــك ثنـ ــز تفكـ ــوین لتعزیـ ــل تكـ ــیة ھي أن أفضـ الفرضـ

.DFT. DMol3 ؛ الدینامیكا الحراریة. الفصل PtX خلیة وقود؛ عامل حفاز؛ كلمات مفتاحیة:

RÉSUME
Nous présentons dans cette thèse notre étude sur le potentiel, pour les alliages de platine avec des
métaux de transition PtX {1 1 1} (X = Mo, W, Nb), a catalyser la réaction d'adsorption dissociative
de la molécule de dihydrogène (HOR)et leurs resistance a l’empoisonnement au CO, et ce par le
biais de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Dans un premier temps, et vu que la catalyse
est principalement phenomene de surface, nous avons voulu tanter de trouver les alliages adhoc
pour la segragation du platine en surface. Ainsi, ceci nous a permis de degager, au sein des trois
candidats considerés, deux d'autre eux a savoir le PtW et le PtMo. Dans un second temps, ce travail
nous a amené effectuer une  analyse computationnelle de la densité électronique, la densité d'état
(DOS),  la  population  Mulliken,  l'énergie  d'adsorption  ainsi  que  la  distance  d'adsorption  par
l'intermédiaire du programme 3Dmol. Notre objectif était de décrire la cinétique des réactions de
catalyse et de voir s'il y a dissociation de la molécule de dihydrogène. Déterminez également la
position du site d'adsorption sur la surface. Le site le plus approprié pour la l'adsorption dissociative
du  dihydrogène  est  le  site  Top.  L'alliage  de  platine  atteint  une  distance  d'adsorption  et  de
dissociation significative par rapport à la surface du Pt pure. De plus, l'énergie d'adsorption la plus
importante est  attribuée à l'alliage de tungstène,  suivi de l'alliage de molybdène, puis enfin, du
platine  pur.  Enfin,  L'hypothèse  a  emmètre est  que  la  meilleure  configuration  a favoriser  la
dissociation du dihydrogène est le site Top dans le cas de l'alliage de molybdène.

Mots clés     :   Pile à combustible ; Catalyseur ; PtX ; Thermodynamique ; Ségrégation ; DFT ; DMol3.

ABSTRACT
We reported the density functional theory investigations of the potentiality of platinum alloys with a
transition metal PtX {1 1 1} (X = Mo, W, Nb) to catalyze the dissociative adsorption reaction of the
dihydrogen  molecule.  We  have  analyzed  the  electron  density,  the  density  of  state  (DOS),  the
Mulliken population, the adsorption energy as  well  as  the adsorption distance.  Our aim was to
describe  the  kinetic  of  the catalysis  reactions  and see  if  there is  dissociation  of  the  dihyrogen
molecule. Also determine the adsorption site position on the upper surface. The most suitable site
for dissociation and adsorption of the dihydrogen is the top site. The platinum alloy achieves a
significant adsorption and dissociation distance compared to the pure surface. In addition, the most
important adsorption energy is attributed to the tungsten alloy, followed by molybdenum alloy and
then pure platinum. The initial  emitted hypothesis is  that  the best  configuration that  favors  the
dissociation of dihydrogen is the top site in the case of the molybdenum alloy.

Keywords: Fuel cell ; Catalyst ; PtX ; Thermodynamics ; Segregation ; DFT ; DMol3.


