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Introduction générale

L’aluminium est parmi les métaux les plus disponibles dans la nature. Il est léger,
possede de bonnes propriétés thermiques et électriques et par un durcissement structural
il peut acquérir de bonnes propriétés mécaniques. Il bénéficie d’une protection naturelle
contre les agents agressifs grace a la présence d'une couche d’oxyde sur sa surface. De plus,
il est recyclable a I'infini sans détérioration de ses propriétés et son recyclage ne demande
que 5 % de I'énergie nécessaire a sa fabrication par fusion a partir du minerai de bauxite,
dont les réserves sont estimées a 25 milliards de tonnes sur terre. Ceci suscite 'intérét
des industriels et a engendré une consommation croissante depuis les années 1950. Les
pays producteurs sont essentiellement la Chine (34 %), la Russie (12 %) et le Canada (8
%). La production mondiale d’aluminium a atteint 43.5 Mt par an en 2011. L’Organisa-
tion Mondiale de Coopération et de Développement Economiques (OECD) estime que la

consommation mondiale pourrait atteindre 120 Mt d’ici 2025 [[].

L’aluminium et ses alliages sont donc des matériaux de choix pour une utilisation dans
le domaine aéronautique notamment. Cependant, I’aluminium comme tous les métaux est
sujet a toutes les formes de corrosion. La corrosion est un probleme majeur des industriels

e , . , .
pour l'utilisation des métaux. Par exemple, on estime qu’'un quart de la production mon-
diale d’acier est détruite par ce phénomene tous les ans. D’un point de vue économique,
le cout de la corrosion représente, selon I’Organisation Mondiale de la Corrosion (OMC),
3 a4 % du PIB des pays industrialisés [2]. En France, ce cott est estimé a 1 euro par jour

et par personne. La corrosion est un phénomene naturel, c’est un processus chimique de
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dégradation d'un matériau par réaction avec son environnement. Elle peut revétir selon
I’environnement des formes variées aboutissant ainsi a une attaque généralisée ou locali-
sée du matériau. L’aluminium et ses alliages sont sujets a la corrosion généralisée et a la
corrosion par piqire, qui sont considérées comme les plus dévastatrices. La premiere est
observée dans un milieu tres acide ou tres basique ou ’aluminium perd sa couche protec-
trice d’oxyde sur la surface. La seconde est possible dans un milieu chloruré et consiste en
la détérioration de la piece en profondeur, alors que la surface parait généralement saine

ou tres peu altérée. Ce qui la rend difficilement détectable.

Cependant, un traitement préalable peut permettre de renforcer la couche d’alumine
et d’améliorer la résistance a la corrosion de 'aluminium et ses alliages. Plusieurs tech-
niques ont été élaborées et conduisent a des modifications de la surface du matériau. Tra-
ditionnellement, dans I'industrie aéronautique notamment, un procédé chimique a base de
chromates est utilisé. Cependant des directives européennes imposent des restrictions sur
I'utilisation de ses composés qui s’averent cancérigenes et toxiques pour I’environnement.
Les inhibiteurs organiques s’imposent alors comme une alternative de substitution. Ils sont
disponibles a faible cotit et plus respectueux des normes environnementales. Les produits
testés doivent cependant apporter une protection contre la corrosion au moins similaire

aux especes chromatées.

La molécule de 8-hydroxyquinoléine (8HQ) est un candidat de choix. Des études ex-
périmentales ont montré que la molécule agit a la fois comme un inhibiteur de corrosion
anodique et cathodique. Elle forme une couche moléculaire sur la surface du substrat et
ainsi empécherait les éléments agressifs d’atteindre le métal. Néanmoins, les techniques ex-
périmentales ne permettent pas d’accéder aux informations a 1’échelle atomique, dont nous
aurions besoin afin de mieux comprendre le mécanisme d’inhibition de la corrosion. Les
méthodes de physico-chimie quantique peuvent nous fournir des résultats en ce sens. Elles
sont bien adaptées a I’étude de I'adsorption des molécules sur des surfaces métalliques. En

effet, il a été montré expérimentalement que la molécule interagit fortement avec la matrice
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d’aluminium. Son mécanisme d’inhibition est donc relié au phénomene d’adsorption de la

molécule sur la surface.

Nous nous sommes intéressés dans ce travail de these a 'adsorption de la molécule SHQ
et ses dérivés (le tautomere et les deux formes radicalaires déshydrogénée et hydrogénée)
sur une surface d’aluminium a divers taux de recouvrement de la surface et a la détermi-
nation des propriétés de l'interface molécules/substrat. Ce qui constitue le fil conducteur
de ce travail de these.

Nous présentons dans le premier chapitre de ce manuscrit une synthese bibliographique
de travaux expérimentaux sur l'inhibition de la corrosion de l'aluminium et ses alliages.
Ce premier chapitre comprend également une partie descriptive sur la méthode de calcul
(DFT) utilisée dans le cadre de notre travail.

Le deuxieme chapitre consiste en la présentation des parametres de calcul optimaux et a
I’étude des systemes a ’état isolé. Nous présentons dans un premier temps des calculs sur
I'aluminium massif et la surface Al(111). Différentes fonctionnelles, avec et sans prise en
compte des interactions de type van der Waals (LDA, PBE et PBE-D) ont été testées.
Dans un second temps nous détaillons les propriétés structurales et électroniques de la
molécule 8HQ et ses dérivés a 1’état isolé. En particulier, leur réactivité globale est reliée
aux énergies des orbitales HOMO et LUMO.

Le troisieme chapitre détaille les résultats associés a ’adsorption de la molécule 8HQ et ses
dérivés sur la surface Al(111) a faible taux de recouvrement. Ceci nous permet d’identifier
les modes et les différentes topologies d’adsorption et de quantifier les types d’interaction a
I'interface molécule/Al(111), gouvernant ces systemes. Nous démontrons que les molécules
sont tres fortement en interaction avec le substrat. Ces interactions sont de type covalent
avec une forte contribution des interactions de type vdW.

Le dernier chapitre est consacré a 1’étude des propriétés des systemes molécules/Al(111) en
fonction du taux de recouvrement, jusqu’a la formation d’une mono-couche organique com-
pacte sur la surface d’aluminium. Ces mono-couches organiques sur la surface du substrat

d’aluminium sont stables. Elles peuvent isoler la surface du substrat du milieu extérieur et
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ainsi pourrait bloquer ’adsorption des agents agressifs sur la surface.
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Chapitre 1

Synthese bibliographique

Dans ce chapitre, nous abordons dans un premier temps les phénomenes de corrosion,
en particulier la corrosion par piqure de I’aluminium et de ses alliages. Puis nous présentons
une synthese bibliographique de travaux expérimentaux sur I'inhibition de la corrosion des
métaux. L’accent est mis sur les inhibiteurs respectueux de l’environnement, notamment
sur la molécule de 8-hydroxyquinoléine (8HQ), potentiellement efficace pour protéger ’alu-
minium et ses alliages contre la corrosion. La derniere partie du chapitre consiste en un

rappel des principes de base des méthodes de physico-chimie quantique.

1.1 Corrosion de ’Yaluminium

La corrosion est la dégradation chimique d’'un matériau dans un environnement agressif
via un phénomene d’oxydo-réduction. L’oxydation anodique du métal (Al) est donnée par
'équation I et la réduction cathodique d'une espece présente en solution (Oq, H') est
donnée par les équations 2 et =3 selon le pH du milieu.

Oxydation anodique de 'aluminium (Al) :

Al — APt + 3e” (1.1)
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Réduction cathodique de I'oxygene :

Oy +2H50 + 4¢~ — 40OH~ milieux alcalins ou neutres

(1.2)
Oy +4H" +4e~ — 2H,0O  milieux acides
Réduction cathodique des protons :
2H,0O +2¢~ — Hs +20H~ milieux alcalins ou neutres (1.3)

2HT +2e~ — H, milieux acides

Les produits d’oxydo-réduction peuvent ensuite former des produits de corrosion plus
ou moins protecteurs, selon les conditions environnementales. L’hydroxyde d’aluminium de
formule Al(OH)3 est ainsi le principal produit de la corrosion de 'aluminium. I1 adhere a

la surface sous la forme d’'un gel blanc [3].

1.1.1 Résistance naturelle a la corrosion

La résistance naturelle a la corrosion de I'aluminium provient de la présence d’'un film
d’oxyde qui se forme a la surface du métal en présence d’oxygene et dans des conditions
favorables. Le film d’oxyde peut étre vu comme la résultante d’un équilibre dynamique
entre la formation de la couche d’oxyde et sa dissolution [4, 5, 6]. Cette couche barriere
présente la particularité d’étre isolante et limite fortement le transport électronique [4]. En
solution, le film est composé d'une premiere couche d’alumine Al,O3 en contact avec le
métal et d’une seconde couche d’hydroxyde (boehmite AIOOH ou bayerite Al(OH)3), et
la composition, I’épaisseur et la structure du film varient selon la pression, la température
et 'humidité du milieu ainsi que selon le temps d’immersion [@, 8, G, I0]. La figure [T
illustre les différents domaines de stabilité des couches d’oxyde susceptibles de se former
a la surface de 'aluminium en fonction de la température. Le corindom a-Al;Ojz est la

structure la plus stable thermodynamiquement et les autres structures d’oxyde ~, n, 9,

sont considérées métastables.
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chapitre 1 Synthese bibliographique

Transformations allotropiques
D Hydroxydes —"> Décomposition thermique
] Alumines de transition —> Décomposition "Flash"
- Alumine a - corindon —=> Décomposition sous ultravide

Gibbsite

Température (°C)

Figure 1.1 — Processus de formation des différents oxydes d’aluminium et séquences de transformation
vers la phase d’oxyde stable a-AlyOg [I].
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1.1.2 Domaines de stabilité des couches d’oxyde

Comme la majorité des métaux, l'aluminium est sujet a différentes formes de corrosion
généralisée ou localisée : galvanique, caverneuse, inter-granulaire, par piqure ... Cependant,
il est plus sensible a la corrosion localisée par piqure quand il est utilisé dans des milieux
agressifs, notamment en présence d’halogénures (ions F~, Br—, 7 et Cl7) et malgré sa
résistance naturelle a la corrosion grace a la présence de la couche d’alumine a sa surface.
Le diagramme de Pourbaix théorique donné sur la figure [ZA(a) présente les domaines de
stabilité de I’aluminium et les domaines ou le métal subit de la corrosion dans de I'eau
pure (selon le pH de la solution) et a une température de 25 °C. Ces derniers domaines
correspondent aux plages de pH ou l'aluminium est soluble dans I'eau. Pour des pH <
4 Paluminium est dissout sous forme d’ions AI** et pour des pH > 8 il est dissout sous
forme d’ions AlO; /Al(OH),, tandis que pour des pH entre 4 et 8 'aluminium est protégé
par la couche d’oxyde (AlyO3, HyO). Cependant, ce diagramme ne présente que des équi-
libres thermodynamiques mais pas d’information cinétique. De plus, il ne considere pas la
présence d’ions agressifs (chlorures, sulfates ...), ni les effets de la nature de la solution
(NaOH, HySOy, H3POy, ...). En effet, la nature de I’électrolyte utilisé peut avoir une in-
fluence sur la composition chimique et donc les propriétés de 'oxyde formé qui ne contient
pas uniquement de 'oxyde d’aluminium pur. Le diagramme expérimental de I'immersion
de laluminium dans de I'eau de mer proposé par Gimenez [[7] et présenté sur la figure
[2(b) montre des domaines de stabilité différents. Les domaines de passivité sont réduits
et il apparait des domaines dans lesquels on observe une corrosion par piqtre.

Cette forme de la corrosion (corrosion par piqure) est considérée comme étant la plus
dangereuse car fortement localisée. Le matériau peut étre gravement endommagé en pro-
fondeur, en ne présentant qu'un petit point en surface. Ces points de piqure en surface
sont cependant les points de départ de la corrosion puis de la rupture du matériau. Ils sont
facilement identifiables car un dépot blanc de gel AI(OH); se dépose en surface au-dessus
de la piqure dans le cas de 'aluminium (Figure [=3). La corrosion par piqure se décompose

en deux étapes : une étape d’initiation des piqures a la surface suivie d’une étape de pro-
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Attaque généralisée Passivité
E(V) E (Viecs) Pigires imparfaite
-0.6
1.2 08
08
0.4 12
0 -4
-0.4 -16
-08 -1.8
-1.2
.16 -22
2.0 -2.4
-26
-24
pH 28 pH
012345467 89I10I11121314 -1 01234567 829I1011121314

(@) (b)

Figure 1.2 — Diagrammes potentiel-pH & 25 °C de 'aluminium ; (a) diagramme de Pourbaix dans de ’eau
pure [I3], (b) diagramme expérimental dans de I’eau de mer [I7].

Figure 1.3 — Mécanisme de propagation d’une piqtire [B, [2].
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pagation en volume illustrée dans la figure 3 [IH, 16, 177, IX8]. Mais le mécanisme exact
n’est pas totalement élucidé. Un mécanisme communément admis est : i) adsorption des
ions Cl~ sur la surface d’oxyde, ii) diffusion de ces ions a travers la couche d’oxyde jusqu’a
'interface métal/oxyde et iii) rupture du film passif et propagation de la piqure dans le

métal.

1.2 Inhibition de la corrosion

Pour assurer la durabilité des structures a base d’aluminium ou d’alliages d’aluminium,
notamment l'alliage 2024 (teneur en Cu 4% en masse environ) largement utilisé dans l'in-
dustrie aéronautique, il est nécessaire de prévenir ces phénomenes de corrosion. Le cahier
des charges exige notamment une durée de vie des structures des avions supérieure a 30 ans
et cela nécessite de mettre en ceuvre des moyens efficaces de protection contre la corrosion

tout en respectant les normes environnementales.

1.2.1 Inhibiteurs de corrosion industriels : les chromates

Traditionnellement, dans le domaine industriel, pour améliorer la résistance a la corro-
sion de 'aluminium et de ses alliages des traitements sont utilisés qui visent a développer
une couche protectrice a la surface du matériau. Les composés & base de chromates CroO32~
et Cr,03~ [14, 06, 19, 20, Z1] permettent de renforcer la couche d’oxyde via ’adsorption
ou l'incorporation de chrome et de cicatriser les zones non recouvertes ou défectueuses
via la présence de Cr(OH); qui stimule la réparation des sites actifs. De plus la forma-
tion d’une couche riche en chrome a la surface du matériau limite la diffusion des especes
agressives vers le substrat. Cependant, des directives européennes imposent des restrictions
sur 'utilisation des composés chromatés comme inhibiteurs de la corrosion dans l'industrie
aéronautique, a cause de leur forte toxicité et des risques cancérigenes associés.

Les ions molybdate (MoO?™), tungstate (WO3™), phosphate (PO3") et vanadate (VO3)

ont été testés comme substituants des composés a base de chrome. Certains sont des inhi-
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biteurs anodiques mais ne font apparaitre qu'une zone de passivité imparfaite (VO3 ) [22]
et une croissance lente du film protecteur. D’autres ont montré une efficacité inférieure a
celle observée avec Cry07 et CrO3” en formant un film plus ou moins poreux (MoO3~

et WO3™) [19, 20, 21).

1.2.2 Inhibiteurs de corrosion respectueux de ’environnement

Ces dernieres années beaucoup d’efforts ont été entrepris pour trouver des inhibiteurs de
substitution plus respectueux des normes environnementales. Les inhibiteurs a base de sels
de terres rares et des molécules organiques (carboxyliques, hétérocycliques ...) pourraient

étre potentiellement efficaces en remplacement des chromates.

Les sels de terres rares

Les sels de terres rares ont été largement étudiés comme inhibiteurs de corrosion de
I'aluminium [23, 24]. Hinton et al. [25] ont montré une efficacité variable de quelques sels
minéraux (LaCls, CeCls, YCl3, Ceza(COy); et Ce(CH3COO0)3) contre la corrosion de l'al-
liage 7075. Ces especes sont des inhibiteurs de corrosion cathodiques. D’autres études ont
montré plus largement les effets inhibiteurs de LaCls et CeCls sur la corrosion des alliages
des séries 1XXX[26] 2XXX[27, 28], 5XXX[29], 6XXX[30] ou 7XXX][25]. Pour obtenir une
efficacité maximale, 'ensemble de ces sels demande une concentration optimale en solution
et de longs temps d’immersion. Ils se distinguent par leur action contre la corrosion sous
contrainte et la corrosion caverneuse alors que le potentiel de piqire reste lui inchangé.
Mansfeld et al. [31] ont cependant proposé un procédé qui permet d’augmenter la valeur
du potentiel de piqire et rend 'alliage moins sensible a la corrosion. Ce procédé consiste
en un prétraitement pour diminuer la présence de cuivre sur la surface de l'alliage puis une
mise en contact avec une solution de sels de Mo et Ce. Ils ont noté un effet de synergie
entre les deux composés vis-a-vis de la protection du métal. Aldykewicz et al. [32], quant
a eux, ont développé un traitement a base de Ce permettant la formation de précipités

insolubles qui bloquent les sites cathodiques et diminuent ainsi la réduction de I'oxygene.
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Mais ce processus dépend du pH de la solution et de la réduction de I'oxygene qui influence

I'oxydation de Ce(III) en Ce(IV).

Les molécules organiques

Les acides carboxyliques sont connus comme des inhibiteurs efficaces de la corrosion des
aciers (4, B3, B4, B35, BA, B7, B8], de 'aluminium et des alliages d’aluminium [39, 40, &1,
A9, A3, @4, A5). 11 est proposé dans la littérature que l'interaction entre I’acide carboxylique
et le métal via le groupement COO~ conduit a la formation d’un film hydrophobe a la
surface du métal. Cela permet de renforcer la couche d’oxyde, de limiter la germination des
piqtres et d’isoler le métal du milieu agressif extérieur. L’efficacité inhibitrice dépend for-
tement de la concentration en solution, de la nature et de la longueur de la chaine carbonée
R reliée au groupement carboxylate. Les mono-carboxylates (C,Ha,11COO™) présentent
une meilleure efficacité d’inhibition de la corrosion de I'aluminium pour des longueurs de
la chaine R jusqu’a n = 11, contrairement aux bi-carboxylates (TOOC(CH,;),,COO™) qui

présentent une meilleure protection de l'aluminium pour des faibles valeurs de n [45].

L’efficacité contre la corrosion des composés hétérocycliques insaturés (cycles a cing ou
a six atomes) a été largement étudiée [AG, 47, A8 A9, b0, b1, 62, 63]. Ils contiennent des
sites actifs potentiels (O, N, S ... ) susceptibles de former des liaisons chimiques avec les
métaux et leurs alliages, ainsi que des cycles carbonés capables d’interagir avec la surface
du substrat via les électrons 7 des doubles liaisons. Citons ici la molécule de benzotriazole
(BTA) et ses dérivés qui sont de loin les plus utilisés de tous. Ils sont considérés comme
des inhibiteurs a dominante cathodique et permettent de limiter la corrosion des alliages
aluminium-cuivre [0, 54, 63]. Ils s’adsorbent fortement a la surface des particules inter-

métalliques riches en cuivre.

La molécule de 8-hydroxyquinoléine (8HQ) est un autre exemple de molécule inhibitrice

de la corrosion de 'aluminium pur et de ses alliages [64, bi, 66, 57, b8, 59, 60, 61, 67, 53]
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ainsi que d’autres métaux comme le cuivre [64, 65], le magnésium et ses alliages BB, 67,
68, B9, 70, [71], Vacier [72, 73], et le cobalt [[74]. La molécule 8HQ contient des atomes
d’oxygene et d’azote, a priori fortement réactifs vis-a-vis des métaux, ainsi qu’un cycle py-
ridine avec des sites a fort caractere électrophile ou nucléophile susceptibles d’échanger des
électrons avec les surfaces métalliques et donc d’entrer également fortement en interaction
avec celles-ci. Pébere et al. [bB, b7, [75] ont étudié la corrosion de Ialuminium pur et de
l'alliage de l'aluminium 2024 dans une solution neutre chlorurée (0.5 M de NaCl) en pré-
sence et en absence de la molécule 8HQ. Ils ont montré a I'aide de mesures de spectroscopie
d’impédance électrochimique et d’analyses de surface par spectroscopie de photoélectrons
(XPS) que la présence de la molécule 8HQ renforce la couche d’oxyde naturelle. Les au-
teurs ont proposé un mécanisme de protection contre la corrosion par la formation d’un
film mince (< 50 A), qui serait initié par une étape d’adsorption de la molécule 8HQ sur la
surface. Ce film ralentit la réaction cathodique de l'oxygene et empéche la dégradation du
matériau par les agents agressifs présents dans la solution, assurant ainsi une protection
efficace du matériau. Par microscopie a balayage électronique (MEB), ils ont montré la pré-
sence d'un film cristallisé a la surface et ils ont postulé la présence de chélates (Al(8HQ)3
notés Alqs) au niveau des sites actifs de la corrosion. Pébere et al. [65, bB] ont aussi mis
en évidence des effets de synergie entre les molécules benzotriazole (BTA) et 8HQ pour
la protection de l'alliage 2024 contre la corrosion. Ils ont montré a ’aide d’une approche
électrochimique d’impédance locale, que la molécule S8HQ agit sur la matrice d’aluminium
et que la BTA agit sur les particules intermétalliques. Song-mei et al. [69] ont étudié quant
a eux le comportement de l'alliage d’aluminium 2024 dans une solution & 3.5% de NaCl en
présence et en absence de molécules de 8-hydroxyquinoléine (8HQ) et 8-hydroxyquinoléine-
5-sulfonique (HQS) a 1’aide de courbes de polarisation et de spectroscopie d’impédance. En
ce qui concerne la molécule SHQ), ils ont abouti aux mémes conclusions que les travaux cités
précédemment [b5, 57, [75] sur le renforcement de la résistance a la corrosion de l'alliage
2024 en présence de la molécule 8HQ. La molécule HQS, au contraire, accélere le processus
de dégradation de l'alliage du a la présence du groupe -HSO3 dans la molécule. Les travaux

de Lamaka et al. [b8] relatifs a I’étude de lefficacité de certains molécules contre la corrosion
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de T'alliage 2024, dont la molécule 8HQ, proposent également la formation d’une couche
mince de 8HQ sur la surface du métal. Les auteurs ont expliqué ’action inhibitrice comme
une conséquence de la suppression de la dissolution des atomes Mg, Cu et Al des zones
intermétalliques sujettes a la corrosion. La présence des molécules inhibitrices et leurs effets
ne se limiteraient donc pas seulement a une action localisée sur la matrice d’aluminium.
Yaro et al. [61] ont utilisé les techniques de polarisation et de perte de masse pour étudier
la corrosion de l'alliage d’aluminium 5083 dans une solution acide a pH = 2 et alcaline
a pH = 12 avec et sans la molécule 8HQ. Ils ont conclu que les sites actifs cathodiques
étaient bloqués par I'adsorption de la molécule 8HQ et que l'efficacité de la protection aug-
mentait en fonction de la concentration de la molécule dans les solutions acide ou alcaline.
Soliman [62] est arrivé a la méme conclusion sur effet de la concentration de la molécule
dans la solution. Il a montré I'influence de ’addition de la molécule 8HQ) dans une solution
de soude a différentes concentrations sur le comportement a la corrosion de deux alliages
d’aluminium (Al commercial et AI-HO411). Une meilleure protection de I’alliage Al-HO411
par la molécule 8HQ a été observée.

Notons également que la molécule 8HQ) est parfois utilisée non pas en solution mais direc-
tement déposée sur le substrat par voie sol-gel. Le dépot des films par voie sol-gel sur la
surface de I'alliage d’aluminium AA2024 conduit a la formation d’un film stable mais qui ne
le protege pas suffisamment de la corrosion [60, 63]. Yasakau et al. [60] ont étudié I'influence
de I’addition d’inhibiteurs dans des couches sol-gel. La présence de certains additifs permet
de bloquer les sites actifs de la corrosion sans avoir un effet néfaste sur la stabilité des films
hybrides sol-gel. Les auteurs ont rapporté que 'addition de la molécule SHQ n’affecte pas
la stabilité du film hybride sol-gel déposé sur la surface et permet une meilleure protec-
tion contre la corrosion par auto-cicatrisation des sites actifs de la corrosion. L’addition de
benzotriazole, au contraire, rend le film instable et conduit a la détérioration des proprié-
tés protectrices du film sol-gel sur la surface de 'alliage. Tian et al. [63] sont arrivés aux
mémes conclusions dans leur étude sur les effets de I'inhibition de la corrosion de I’alliage
AA2024-T3 par des couches sol-gel déposées a partir d’une solution de silanes contenant

la molécule 8HQ. La présence de la molécule 8HQ renforce les propriétés d’inhibition de la
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corrosion de la couche sol-gel.

Enfin, Balaskas et al. [64] ont exploré les propriétés anti-corrosion de couches de revéte-
ments de type époxy sur 'alliage AA2024-T3 par dépot de nanocapsules d’oxyde de titane
(TiO3) contenant la molécule 8HQ. Les résultats ont montré le renforcement des propriétés
barriere de la couche protectrice. Le relargage de la 8HQ sur la surface de I'alliage AA2024-
T3 conduit au blocage des pores sensibles a la corrosion. Ce relargage de la molécule SHQ

a été confirmé par spectroscopie UV.

En conclusion, les travaux récents rappelés ci-dessus montrent que la 8HQ est une molé-
cule de choix pour le remplacement des chromates. Son mécanisme d’action doit cependant
étre élucidé plus en détail. Une démarche numérique a 1’échelle atomique permettra de four-

nir des informations en ce sens, non accessibles expérimentalement.

1.3 Calculs ab initio et équation de Schrodinger

L’ensemble des méthodes expérimentales utilisées permettent 1’étude des efficacités des
inhibiteurs de corrosion. Cependant, elles sont incapables de fournir des informations a
I’échelle atomique pour comprendre le mécanisme de l'inhibition de la corrosion des mé-
taux par ces molécules organiques. Les propriétés inhibitrices sont reliées au mécanisme
d’interaction et aux phénomenes d’adsorption de ces molécules sur les surfaces des sub-
strats. Leurs efficacités sont fortement corrélées a la structure électronique des molécules
inhibitrices et des substrats. Les méthodes de physico-chimie théoriques quantiques sont
idéales pour 1’étude de ces parametres. Elles sont largement utilisées pour 1'étude de la
réactivité des molécules a 1'état gazeux [76, 7] et 'étude de la topologie et de la structure
électronique des systeémes molécule/substrat [78, [79] pour définir les modes d’adsorption et
qualifier les types d’interactions a l'interface molécule/surface, afin d’analyser et de mieux
controler leurs propriétés physico-chimiques.

Nous décrivons brievement dans cette partie la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT), qui tire ses origines du modele du Thomas-Fermi. Nous donnons tout d’abord un
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aperc¢u de quelques éléments de mécanique quantique et différentes approches pour résoudre
I’équation de Schrodinger pour des systemes moléculaires et solides.

L’équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d’un systeéme
a plusieurs corps (noyaux et électrons) est ’équation établie par Erwin Schrodinger (en

1925). Elle est définie dans le cas stationnaire par I’équation 4.
H(7, Ryy(F, R) = Ey(7, R) (1.4)

avec 1 : fonction d’onde totale du systeme, 7 et R : coordonnées spatiales des électrons et
noyaux respectivement, E : énergie totale du systéeme, H : hamiltonien du systeme défini

dans 'équation I3 (en unités atomiques)

H:—Z§V?—Z§V3—ZZ— ‘ZZT_T ZZ%
o N R |7 J ' 73 J| i g | R RJ|J
T, T. Vo e Vi Van

(1.5)
Dans I'hamiltonien, les deux premiers termes représentent respectivement les énergies ci-
nétiques des noyaux (7,) et des électrons (T.). Le troisieme terme représente le potentiel
électrostatique attractif noyaux-électrons (V,,_.). Les deux derniers termes sont les poten-

tiels électrostatiques répulsifs électrons-électrons (V,_.) et noyaux-noyaux (V,_,).

Dans la pratique, mise a part le cas de 'atome d’hydrogene, il n’est pas possible de
résoudre ’équation de Schrodinger sans apporter un certain nombre d’approximations.
C’est le probleme & N corps (plus de deux particules dans le systeme).

La premiere approximation est l'approximation de Born et Oppenheimer. Elle consiste a
séparer le mouvement des noyaux de celui des électrons. Ceci repose sur l'inertie des noyaux
qui est supérieure a celle des électrons (pres de 1836 fois). En conséquence, il est posé que

les électrons évoluent dans un potentiel créé par des noyaux fixes dans I'espace [R0]. Le
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probleme aux valeurs propres des électrons s’écrit alors :

Hopo(P, R) = [ToA4 Ve + Vi_o|tbe(7, R)
- Ee(§>we(F7ﬁ) (16)

Cette hypothese conduit a écrire la fonction d’onde ¢ du systeme comme le produit de deux
fonctions d’ondes, celle des noyaux (y(R)) et celle des électrons 1, (7, R) (équation 7).

Cette forme n’est exacte que si les mouvements des noyaux et des électrons sont séparables.

U(F, R) = x(R)v. (7, R) (1.7)

—

L’approximation adiabatique qui consiste a admettre que les dérivées de (7, R) par rap-

port a R sont faibles, conduit a I’équation [CS.
[T+ Vo + EJX(R) = Ex(R) (1.8)

Les deux équations [CA et 8 permettent un calcul découplé mais interdépendant des éner-

gies et des états électroniques et nucléaires.

Penchons-nous maintenant sur deux méthodes, I’'approche HF' et ’approche DF'T, dans
le but de résoudre le probleme a plusieurs corps, probleme qui est une difficulté fondamen-

tale des calculs ab initio dans le domaine de la matiere condensée.

1.3.1 Approche Hartree-Fock

La premiere méthode proposée par Hartree consistait a écrire la fonction d’onde élec-
tronique comme un produit de fonctions d’onde monoélectroniques [81]. Cela permettait de
résoudre le probleme par une méthode variationnelle. Cette approche faisait apparaitre un
terme d’interaction de coulomb entre un électron et la distribution moyenne des électrons

(potentiel moyen de Hartree). L’échec de cette approche a résidé dans ’hypothese de départ
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du produit de fonctions d’onde ignorant le caractere fermionique des électrons. Une amé-
lioration proposée par Hartree et Fock a consisté a écrire la fonction d’onde électronique
comme un déterminant de Slater [82, 83|, qui se développe en un produit antisymétrique
de n fonctions d’onde monoélectroniques. Cette fois, la prise en compte du principe d’ex-
clusion de Pauli par I'utilisation de fonctions d’onde antisymétriques, fait apparaitre un
deuxieme terme d’influence des électrons, a savoir le potentiel d’échange.

Le potentiel d’échange, qui contribue a 1’énergie de liaison, corrige ainsi 'une des carences
de 'approche Hartree, mais ne tient pas compte des effets de corrélation du mouvement

entre les électrons. On appelle alors « énergie de corrélation » la différence :

Ecorrelation = Eexacte - Elimite—HF

A ce stade la méthode donne des résultats honorables quand les effets de corrélation sont

négligeables devant les effets d’échange.

1.3.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functio-
nal Theory : DFT)

Les approches décrites auparavant n’ont pas permis de résoudre completement le pro-
bleme a N corps. Néanmoins, elles ont mis en avant les processus a décrire, a savoir les
termes d’échange et de corrélation électroniques. Ces difficultés sont en partie contournées
en DFT. La DFT consiste a déterminer a partir de la densité électronique les propriétés de
I’état fondamental d'un systeme composé d’électrons en interaction avec des noyaux fixes.
Elle repose sur les deux théoremes suivants :

— Pour tout systeme de particules en interaction dans un potentiel externe V.. (7),
Vewt(7) est déterminé uniquement a une constante additive pres par la densité po(r)
du systeme dans son état fondamental.

Ce théoreme permet de compléter le cycle ci-dessous, ce qui signifie que toutes les proprié-

tés du systeme peuvent étre déterminées, si I’on connait la densité électronique de 1’état
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fondamental.

‘/ext (fj ~ Lo (fj
0 T (1.9)
vi(r) — PP

L’énergie du systeme s’écrit alors :

Elpl7) = Faurlp(r) + [ p(r) Vo7 (1.10)

Furlp(F)] = Te[p(F)] + Ve—e[p(7)] (1.11)

Ou Fyp est la fonctionnelle universelle qui ne dépend pas des systemes et contient toutes
les contributions électroniques.

— L’énergie de I’état fondamental du systeme est une fonctionnelle unique de la densité

électronique p(7).

Pour chaque V., 'énergie de 1’état fondamental du systeme est la valeur qui minimise

E[p(7)]. La densité électronique associée est po(7) (équation [CI2).
By = Elpo()] = minE[p(7) (1.12)

1.3.3 Equations de Kohn et Sham

En 1965 Kohn et Sham proposent une résolution de cette équation. L’idée consiste a
remplacer le systeme d’électrons en interaction par un systeme fictif d’électrons indépen-
dants évoluant dans un potentiel [84], le systeme réel et le systeme fictif possédant la méme
densité électronique. Il devient alors possible de réduire la résolution du probleme a n élec-

trons a celui d’un systeme de n équations monoélectroniques couplées.
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L’opérateur monoélectronique de Kohn-Sham est alors défini comme dans I’équation [I3.

1
HKS - _évg "‘Yewt(f) + VH(F) + Va:c(F)J (113)

Vers(7)

Avec
Vesr : potentiel effectif qui contient plusieurs termes :

Le potentiel externe V,,; (équation [14)

) aEex al
Voot (F) = ¢ Z (1.14)

|7 = z|

Le potentiel de Hartree Vy (équation [CTH)

OEy _, p(7)
= [ dr=———
G 7

Le potentiel d’échange et corrélation V,. donné dans ’équation T8 en fonction de 1’énergie

Via(r) =

(1.15)

d’échange corrélation.

OB, [p(F)]
Ve = Ip(7)

Lorsque le spin de I’électron est pris en compte, I’énergie d’échange-corrélation devient

(1.16)

E..(py, p,) et pour chaque valeur o (up, down) de spin le potentiel correspondant s’écrit :

Vo _ DBl

G (1.17)

Déterminer I’état fondamental du systéme revient alors a résoudre de maniere auto-cohérente

un ensemble d’équations aux valeurs propres appelées équations de Kohn-Sham :

Hgsi = e (1.18)
Vers(1) = Vew(F) + Vi (7) + Ve (7) (1.19)
plr) = D mlvil (1.20)
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Dans I’équation I8, ¢; représente I'énergie propre associée a 'orbitale de Kohn-Sham ;.

Ces dernieres respectent la relation d’orthonormalisation suivante :
[ wi@wmar=s, (121)

L’énergie totale du systeme s’exprime alors en unités atomiques de la maniere suivante

(équation [22) :

2 2 ) =7
v N Vv
E.

o * _v2 - 1 T 7:1 N al ZZ 5 ZzZ
Bty = v g [ B2 Larar - [y Y e

N " Ee:ct

1.3.4 Energie d’échange et corrélation

A ce stade, tous les termes associés au calcul de Iénergie totale (équation I"22) peuvent
étre évalués, excepté le terme d’échange et corrélation. Ce terme contient d’une part les
aspects électroniques des interactions électron-électron : i) terme d’échange qui résulte du
caractere antisymétrique de la fonction d’onde totale ¢ (découle du spin), ii) terme de
corrélation de coulomb répulsif entre électrons (découle de la charge), iii) terme de correc-
tion de la self-interaction qui résulte de 'utilisation de fonctions d’onde électroniques ;
indépendantes. Ce terme d’échange-corrélation comprend également la correction du terme
de I'énergie cinétique. En effet méme si la densité du systeme fictif considéré est la méme
que celle du systeme réel, I'énergie cinétique déterminée pour le systeme d’électrons sans
interaction est différente de I’énergie cinétique du systeme réel.

L’expression explicite du terme d’échange-corrélation reste a ce jour inconnue, ce qui consti-
tue I'une des limites de la DF'T. 1l existe cependant plusieurs fonctionnelles permettant une

évaluation de ce terme d’échange et corrélation.
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Approximation de la densité locale

L’approximation de la densité locale (LDA ou LSDA) repose sur I'hypothese que le
terme d’échange et corrélation ne dépend que de la valeur locale de la densité électronique

p(7). Elle s’exprime alors de la maniére suivante :

ELPAp(7)] = / P(enclpr p )7 (1.23)

O e4¢[pr, py] est I'énergie d’échange et corrélation par électron d'un gaz homogene d’élec-
trons, paramétrée pour différentes valeurs de la densité électronique [85]. Il s’agit d’une
approche ot la densité électronique est supposée homogene.

L’expression donne donc des résultats corrects lorsque les systemes sont isotropes ou lorsque
la densité électronique p varie peu. Mais elle ne permet pas de corriger les effets de self-
interaction et elle décrit mal certaines propriétés comme : i) le gap des isolants et semi
conducteurs, i) les énergies de liaisons intramoléculaires qu’elle surestime 1) les longueurs
de liaisons qu’elle sous-estime i) les fréquences de vibration des petits systemes, v) ’éner-

gie de cohésion des solides qu’elle surestime également.

Approximation du gradient généralisé

L’approximation du gradient généralisé (GGA) consiste a tenir compte des variations
locales de la densité électronique p(7) a travers son gradient Vp(7). L’inhomogénéité de la
densité électronique est ainsi prise en compte. Le terme d’échange et corrélation est alors

exprimé par ’équation 24,

ESEA p(), V()] = / p(M)eaclpy, pi. Vpr, Vi, Jdif (1.24)

En pratique, les fonctionnelles GGA traitent séparément la partie échange et la partie
corrélation. Leur formulation peut étre basée sur une procédure semi-empirique, qui donne
des résultats remarquables pour de petites molécules mais de moins bons résultats pour les

systemes on les électrons sont délocalisés (cas des métaux). Elle peut également étre fondée
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sur des principes mathématiques de mécanique quantique. On peut citer comme étant les

plus utilisées les fonctionnelles BLYP [86, 87|, PW91 [88], PBE [89, 90, 91]].

1.3.5 Prise en compte des interactions de type van der Waals

Une carence de la DFT est I’absence de prise en compte des interactions de type van
der Waals (vdW). La DFT est incapable de décrire correctement ces interactions qui in-
cluent de la corrélation dynamique et une fluctuation instantanée de la distribution de
charge. Ces interactions vdW cependant jouent un role important notamment dans les
couches moléculaires et peuvent contribuer au phénomene d’adsorption dans les systemes
molécules/surfaces métalliques. Plusieurs méthodes ont été développées pour remédier a
ce probleme dont la méthode de Grimme [92, @3], la méthode de Tkatchenko et Scheffer

(94, 95] et les méthodes vdW-DF [06, 97).

Les méthodes de Grimme et Tkatchenko-Schefller consistent a 'addition d’un terme de

dispersion (Ey;s,) & énergie totale Exg calculée par DET classique.

E = Exs + Eaisp (1.25)
avec

Eiisp = —56 Z Z dep R;;) terme de dispersion (1.26)

S H—l

1
Fump(Rij) = —————— fonction d’amortissement (1.27)
1 _ efd( Rijl)

CY = 1/CiCl coefficient de dispersion (1.28)

et S¢ : facteur d’échelle, R;; : distance inter atomique, /V : nombre d’atomes dans le systeme.

La détermination des coefficients Cs et R dans le cadre de la méthode de Grimme
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(DFT-D) est faite d’'une maniere empirique. Le coefficient Cg est déterminé a partir du
potentiel d’ionisation atomique (I,) et de la polarisabilité o de I'atome isolé. C’est cette
méthode que nous avons utilisée dans le cadre de notre travail. Les valeurs des coefficients

sont donnés dans le tableaux I=33 pour les éléments composant nos systemes.

Eléments Cg (en Jmm?mol™!) R (en A)

H 0.14 1.001
C 1.75 1.452
N 1.23 1.397
O 0.70 1.342
Al 10.79 1.639

Tableau 1.1 — Valeurs des coefficients Cs et R des éléments H, C, N, O et Al (méthode de Grimme [97])

Dans le cas de la méthode de Tkatchenko et Schefler (DFT-vdW), les coefficients sont
déterminés en fonction de la densité électronique p. Les coefficients Céj sont exprimés en
fonction des polarisabilités « et (3, ces dernieres étant exprimées en fonction de la densité

électronique p

Y :% /ai(iw)ﬁj(iw)dw (1.29)

Enfin les méthodes vdw-DF [97] sont basées sur la décomposition du terme d’échange et

GGA/LDA
BE), o

corrélation E,. (équation I=30) en un terme d’échange ( de corrélation (Fr

Y

plus un troisiéme terme de corrélation non local (E™) pour exprimer les interactions vdW.

Epelp(F)] = EZp(P)] + BZEEPA ()] + B [o(7)] (1.30)

1.3.6 Pseudopotentiel

Dans tout calcul, la réduction du temps d’exécution sans forte perte de précision sur
les résultats est souhaitable. Un des moyens possibles est 'utilisation de pseudopotentiels.
L’idée des pseudopotentiels est de ne traiter explicitement que les électrons de valence dans
les équations de Kohn-Sham. Elle découle a la base de I'approximation des cceurs gelés.

En effet, dans les molécules et les solides, seuls les électrons de valence participent a la
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formation des liaisons, les électrons des couches profondes (électrons de cceur) demeurant
quasiment inchangés quel que soit ’environnement dans lequel I’atome évolue. Leur traite-
ment explicite est alors remplacé par 'utilisation d’un pseudopotentiel. Le pseudopotentiel
est construit a partir de calculs sur 'atome. Il doit étre additif et transférable. Afin de tenir
compte des interactions qui ont perdu leur caractere explicite, le pseudopotentiel fictif qui

remplace le potentiel effectif dans les équations de Kohn-Sham, doit inclure :
1. T'interaction du noyau avec les électrons de coeur;
2. le potentiel de Hartree provenant des électrons du coeur;

3. une composante d’échange-corrélation due a l'interaction entre électrons de coeur et

de valence ;
4. la prise en compte d’effets relativistes si besoin.

Il existe plusieurs méthodes pour générer des pseudopotentiels soit & norme conservée [95],
soit & norme relaxée ou des pseudopotentiels PAW [09, [00] qui sont adoptés dans ce
travail et implémentés dans le code VASP. Cette méthode combine des pseudopotentiels
et des ondes augmentées linéaires (PAW : Projector Augmented-Wave Potentiel). L’idée
de la méthode PAW est née du souci de restreindre le nombre de fonctions de base pour
décrire une fonction d’onde typique dans un solide. L’approche consiste a séparer ’espace
en deux zones, une zone de coeur et une zone interstitielle et a les décrire avec deux fonctions
d’onde différentes. Dans la région intérieure de cceur, on utilise des fonctions d’onde de type
atomique partielles. Ceci est dii au nombre important d’électrons dans un faible volume
qui défavorise 'utilisation d’ondes planes. A contrario, dans la région interstitielle ou la
densité électronique totale est faible, peu d’ondes planes sont nécessaires pour décrire les

états de valence ce qui restreint le temps de calcul.

1.3.7 Application de la DFT aux systémes périodiques

Un systeme périodique est par définition infini et les atomes sont disposés sur un réseau
périodique. Une maille élémentaire peut étre définie et reproduite a 'infini par les conditions

aux limites dites de Born Van Karman. Les propriétés du systeme présenteront la méme
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périodicité que le réseau direct. Le potentiel de Kohn-Sham pour les systemes périodiques

est alors défini par 1’équation =31
Vies(F) = Vies(F+ L) (1.31)

avec L vecteur de translation du réseau direct qui connecte les points équivalents dans les
différentes cellules. Ceci permet d’exprimer les orbitales de Kohn-Sham sous la forme d’un
produit d’une onde plane par une fonction (théoreme de Bloch, 1928). Les fonctions d’onde

ont ainsi la forme suivante :
Ui(F, k) = Uy(F, k)exp(ik.7) (1.32)

avec k un vecteur du réseau réciproque et U;(7, lg) une fonction de Bloch qui possede la
périodicité du cristal.

U7, k) = Ui(F + L, k) (1.33)

De plus, quel que soit G vecteur du réseau réciproque, les fonctions d’onde ¥, z et ¥, 1. 5
sont équivalentes, donc la complexité du systeme est transférée de 1’espace réel vers 'espace
réciproque et permet donc de limiter 1’étude des fonctions d’onde a la cellule unitaire du

cristal.

1.4 Conclusion

Dans un premier temps, nous avons rappelé dans ce chapitre les étapes de la corrosion
de I'aluminium et ses alliages et les domaines de stabilité des oxydes formés sur la surface.
Comme tous les métaux, 'aluminium et ses alliages sont sensibles a diverses formes de

corrosion dans un environnement agressif, notamment la corrosion par piqure.

Dans un second temps, nous avons réalisé une synthese bibliographique de travaux ex-

périmentaux antérieurs sur des inhibiteurs de corrosion inorganiques et organiques. Pour
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répondre au cahier des charges concernant la durée de vie des structures, les composés
chromates sont traditionnellement utilisés pour renforcer la résistance a la corrosion de ces
matériaux. Cependant, ce traitement chimique ne tient pas compte des normes environ-
nementales. Il est nécessaire de les remplacer. De nombreux travaux expérimentaux ont
montré que certaines molécules organiques peuvent étre une alternative. Cela est le cas
de la molécule de 8-hydroxyquinoléine, inhibiteur de la corrosion de I’aluminium et de ses
alliages notamment 'alliage 2024. La présence de la molécule inhibe les réactions catho-
dique et anodique par la formation d’une couche protectrice sur la surface et bloquerait
la pénétration des agents agressifs dans la couche d’oxyde. L’efficacité de I'inhibition est
donc a relier au phénomene d’adsorption de la molécule (8HQ) sur la surface. Cependant,
les méthodes expérimentales ne nous fournissent pas d’information a 1’échelle atomique sur

I'interaction de la molécule 8HQ) et ses dérivés avec la surface métallique.

Les méthodes de physico-chimie quantiques sont des méthodes de choix pour résoudre
cette problématique. Elles sont idéales pour 'étude des modes d’adsorption, des struc-
tures électroniques et la détermination de la nature des interactions a l'interface molé-
cule/substrat. Nous avons choisi dans le cadre de ce travail la méthode DFT-D, comme
méthode la mieux adaptée pour décrire nos systemes. Les résultats obtenus sont présentés

et analysés dans les chapitres suivants.
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Chapitre 2

Systemes a I’état isolé

Le coeur de ces travaux de these est ’étude des interactions entre une surface d’alumi-
nium et des inhibiteurs de corrosion. Il est cependant nécessaire dans un premier temps de
s’intéresser aux systemes isolés. Ceci afin d’obtenir des données de référence (parametres
géométriques, densité d’états électroniques) auxquelles nous pouvons comparer les proprié-
tés des systemes aluminium-molécules en interaction.

Tous les calculs présentés dans ce chapitre ont été menés en utilisant le code VASP
[T00, 101, T02]. Nous avons fait appel aux fonctionnelles LDA-CA [85, 103, 104] et GGA-
PBE [B4, 91] pour I'approximation du terme d’échange et corrélation. Ce choix a été dicté
par la nature des systemes et les propriétés a étudier. Nous avons également cherché a
prendre en compte les effets des interactions de type van der Waals (vdW). Les inter-
actions vdW jouent un role important dans les systemes molécules/surfaces métalliques
et elles contribuent fortement au phénomene d’adsorption des molécules sur ces surfaces
(@5, 105, T06]. Il existe plusieurs méthodes pour prendre en compte ces interactions. Néan-
moins leurs effets sur les propriétés des métaux (massif et surfaces métalliques) restent a ce
jour ambigu. C’est pourquoi nous avons effectué une étude systématique, décrite dans ce
chapitre, en testant la méthode de Grimme-D2 (PBE-D) [92] et la fonctionnelle OPTBS6-

vdw [97]. Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux calculs des propriétés
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structurales et électroniques de 'aluminium massif, avec optimisation des parametres de
calcul. Puis, nous avons testé les différentes méthodes de construction des modeles de sur-
faces (slabs), symétriques et asymétriques. Ce qui nous a conduit au calcul des énergies
de surface, du travail de sortie et de la variation des distances inter-planaires dans un slab
modélisant la surface Al(111) .

Nous avons également étudié la stabilité et les propriétés structurales et électroniques de
la molécule 8HQ et de ses dérivés a 1’état isolé en relation avec la réactivité globale de ces

molécules. Ces résultats sont détaillés dans le dernier paragraphe de ce chapitre.

2.1 Etude de ’atome isolé

2.1.1 Dimensions de la cellule de simulation

Une taille adéquate de la cellule de simulation pour I’étude des atomes a ’état isolé est
nécessaire pour éliminer les interactions entre l'atome et ses images périodiques. Le principe
est d’augmenter la taille de la cellule de simulation jusqu’a I'obtention de la convergence de
I'énergie totale. La figure P20 montre, pour les quatre méthodes (LDA-CA, PBE, PBE-D
et OPTB86-vdw) étudiées que 1'énergie atteint un pallier de convergence pour une cellule

de simulation de 12 A de coté.

2.1.2 Cellule de simulation a symétrie brisée et calcul polarisé

Nous avons besoin d’une valeur précise de 1’énergie totale de ’atome isolé pour dé-
terminer par la suite une valeur correcte de I’énergie de cohésion de I'aluminium massif.
Cependant, les énergies de cohésion données dans le fichier des résultats (OUTCAR) par
VASP sont calculées en prenant comme référence 'énergie de ’atome isolé donnée dans
le fichier du pseudopotentiel (POTCAR). Cette énergie de référence, introduite lors de
la génération du POTCAR, provient d'un calcul qui ne tient compte ni d’une bristure de
symétrie de la cellule de simulation, ni de la polarisation de spin de ’atome. La bristre

de la symétrie de la cellule de simulation dans le cas des calculs sur les atomes a ’état
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Figure 2.1 - Energie libre, énergie sans entropie et énergie ¢ — 0 de I'atome d’aluminium isolé en fonction
des dimensions (N) de la cellule de simulation cubique. Fonctionnelles; (a) LDA-CA, (b) PBE, (¢) PBE-D
et (d) OPTB86-vdw. E.,y = 450 eV, point-T', o = 0.1 eV.

Tableau 2.1 — Energie totale (sans entropie) de I'atome d’aluminium isolé; calcul avec prise en compte
de la polarisation de spin, dans une cellule de simulation symétrique 12Ax12Ax12A et une cellule de
simulation de symétrie brisée 14Ax13Ax12A pour des valeurs de o = 0.1, 0.05 et 0.01 eV. E.,; = 450

eV, point-I'.

Cellule (en A) o (en eV)

Energie (en eV)

LDA PBE PBED OPTBS86-vdw
9 19x 1 001 -0.1348 -0.1955 -0.1956 0.4446
005  -0.1348 -0.1955 -0.1956 0.4446
1dx13x12 0.05  -0.1353 -0.1961 -0.1962 0.4442
0.1 01351 -0.1961 -0.1962 0.4442
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Systemes a 1’état isolé
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Figure 2.2 — Densité d’états pour I'atome d’aluminium isolé, calculée avec la fonctionnelle PBE. Cellule
de simulation cubique : (a) 12Ax12Ax12A et 0 = 0.05 eV, (c¢) 12Ax12Ax12A et 0 = 0.01 eV. Cellule
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eV. Eqy¢ = 450 eV, point-T'.

page 32




chapitre 2 Systemes a 1’état isolé

isolé permet de ne pas affecter les états de Kohn-Sham. Les états s, de part leur symétrie
sphérique, sont peu sensibles a la symétrie de la boite, contrairement aux états p et d
(états d cependant non occupés dans Al) qui présentent une symétrie cylindrique et sont
affectés par une éventuelle symétrie cubique de la cellule de simulation. Cela mene a des
dégénérescences des énergies des orbitales. Un autre parametre important qui peut affecter
la dégénérescence des orbitales est le parametre de smearing o qui joue un role sur I'occu-
pation partielle des orbitales. Ceci est montré par ’analyse des densités d’états (DOS) pour
une boite de simulation cubique de dimensions 12Ax12Ax12A et avec deux valeurs de
smearing o = 0.05 et 0.01 eV, présentées dans la figure 2 (a) et (c) pour la fonctionnelle
PBE.

Cette dégénérescence peut étre levée par des calculs dans une cellule de simulation a sy-
métrie brisée et par un choix minutieux de la valeur de o. La figure 22 (b) qui présente
les densité d’états pour la fonctionnelle PBE avec une valeur de ¢ = 0.05 eV, montre que
malgré la brisire de la symétrie de la cellule (dimensions 14A><13A><12A), la dégénéres-
cence des orbitales persiste. Grace au choix d'une valeur de o de 0.01 eV et une cellule a
symétrie brisée (14Ax13Ax12A), comme le montre clairement la figure 22 (d), cette le-
vée de dégénérescences des états p de 'atome d’aluminium isolé est possible. Pour inclure
proprement ces effets, il est donc important de calculer I’énergie de 1’état fondamental de
I’atome isolé, en prenant en considération la polarisation de spin, une cellule de simulation
a symétrie brisée et un choix minutieux du parametre de smearing o.

Les valeurs de 'énergie totale calculées suivant diverses conditions sont données dans le
tableau I pour les différentes cellules de simulation et valeurs de o et les différentes
fonctionnelles étudiées (LDA, PBE, PBE-D et OPTB86-vdw). La valeur de ’énergie totale
(sans entropie) exploitable dans le cas de ’atome d’aluminium isolé pour le calcul de I’éner-
gie de cohésion de I’aluminium massif, est donc celle calculée dans une cellule de simulation
de symétrie brisée et de dimension 14Ax13Ax12A avec prise en compte de la polarisation
de spin et une valeur de o = 0.01 eV. On peut noter que la méthode OPTB86-vdw présente
une valeur de 1’énergie totale positive. Ceci est lié au pseudopotentiel utilisé (POTCAR).

En effet celui-ci a été généré avec la fonctionnelle PBE, alors que la fonctionnelle utilisée
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pour le calcul de I'énergie totale est la OPTB86-vdw. Cependant, ces erreurs s’annulent

dans le cas du calcul de I’énergie de cohésion du massif et des propriétés des surfaces.

2.2 Etude de I’aluminium massif

Les propriétés de I'aluminium massif ont été modélisées dans des cellules unitaires
primitives de symétrie rhomboédrique, ou 'atome est placé a l'origine de la maille. Les
vecteurs du réseau de la maille primitive a@, b et ¢ sont alors définis par la formule P71, ou

a est le parametre de maille de I'aluminium (cfc).

a % % 0 a.i
b [=]o0 11 a.j (2.1)
C % 0 % a.E

2.2.1 Recherche des parametres optimaux de calcul

Maillage de la zone de Brillouin (nombre de points-k)

Le nombre de points-k dans la premiere zone de Brillouin a une grande influence sur le
temps et la précision des calculs. Les fonctions d’onde développées dans ’espace réciproque
sont définies sur un nombre infini de points-k. D’un point de vue numérique, la discrétisation
revient a calculer la densité électronique sur un nombre de points-k fini. Il faut donc générer
une grille de points-k dans I'espace réciproque. Dans le cadre de notre travail la méthode
de Monkhorst-Pack a été utilisée [107]. Dans le cas de cellules de simulation larges (atome
isolé, molécules isolées), 'approximation du point-I" est suffisante et donne des résultats
précis pour des temps de calcul raisonnables. En revanche pour les calculs sur I’aluminium
(massif ou surface) il faut prendre suffisamment de points-k dans I'espace réciproque pour
une représentation correcte de la structure électronique. Il est connu qu'un maillage tres
fin de la zone de Brillouin permet de reproduire avec précision la structure électronique

des métaux et ’énergie électronique du systeme résulte de la contribution des énergies des
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Figure 2.3 - Energie (E en V) de ’aluminium massif en fonction du nombre de points-k. Fonctionnelles :(a)
LDA-CA et (b) PBE. E¢yt = 450 €V, 0 = 0.1 V.
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états occupés pour tous les points-k de ’espace réciproque.

La figure présente la variation de l’énergie totale de I'aluminium massif en fonction
du nombre de points-k utilisé pour le pavage de la zone de Brillouin. Elle montre des
fluctuations importantes de 1’énergie totale pour de petites valeurs du nombre de points-
k, et une convergence a partir d'un maillage de 12x12x12 ou I’énergie subit de faibles
variations (< 1 meV). Nous avons ainsi choisi pour la suite des calculs des propriétés du
massif et des surfaces d’aluminium un nombre de points-k dans les trois directions (z,y, z)

respectivement de 15x15x15 et 15x15x1.

Energie de coupure

Un autre parametre critique pour le controle de la précision et du temps de calcul est
I’énergie de coupure E.,; qui détermine la base d’ondes planes. En effet, les orbitales de
Kohn-Sham (v,(7, k)) et la densité électronique (p(7)) développées dans la base d’ondes

planes sont données respectivement par les équations 22 et 23.
(7 K) = == GG Rl TR (22)

p(7) = 3 pl(G)e D (2:3)

La troncature de la base d’ondes planes repose sur le fait que le potentiel de Kohn-Sham
converge rapidement avec 'augmentation du nombre de vecteur G (é vecteur du réseau
réciproque, €2 volume de la maille élementaire). Pour cette raison pour chaque point-k, seuls
les vecteurs G avec une énergie cinétique inférieure ou égale a I'énergie de coupure E.,

sont inclus dans la base d’ondes planes :
R -
_|k + G|2 S Ecut
2m

Le choix de E.,; dépend du matériau a étudier, de la cellule de simulation et du nombre de

points-k a utiliser. Le code VASP fournit une valeur par défaut de E.,; pour chaque élément

page 36



chapitre 2 Systemes a 1’état isolé

(@ (c)
4182 4005
200 300 400 SO0 600 TOD  8D0 900 1DGD  1lmo
4184 a
4,186 3905
< =
L aims )
w i
419
385
4182
398
4184 100 200 300 400 S00 600 700 SO0 900 1000 1100
E_cut (gV) E_cut (gV)
(b) (d)
375 3205
3745 32
374
' S 31es
3 z
o a7 w
319
373
3725 aam
100 200 300 400 S00 600 OO 800 900 1000 1100

100 200 300 400 S00 600 700 800 900 1000 1100

E_cut (V) E_cut (V)
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dans le fichier du pseudopotentiel (POTCAR). Cette derniere conduit a une erreur sur
I’énergie de cohésion du massif inférieure a 10 meV, mais il est recommandé de rechercher
une valeur optimale de E.,;. La figure 24 présente la convergence de ’énergie de cohésion
(non corrigée par rapport a I'atome isolé) de I'aluminium massif en fonction de 1’énergie de
coupure E.,; pour les fonctionnelles (a) LDA-CA, (b) PBE, (c¢) PBE-D et (d) OPTB86-vdw.
Elle montre pour I’ensemble des fonctionnelles une convergence de 1’énergie de cohésion a
partir de 450 eV avec une erreur < 1 meV. Cette valeur de I’énergie de coupure est retenue

pour la suite des calculs sur le massif et les surfaces d’aluminium.

Effet du smearing

La figure P23 montre la variation de 1’énergie totale de I’aluminium massif en fonction
de la valeur de o pour les quatre fonctionnelles. Nous constatons que 1’énergie totale est
peu sensible au choix du o dans les calculs sur I’aluminium massif. En effet, la variation
est de l'ordre de 0.2 meV pour des valeurs de o inférieures a 0.2 eV pour I'ensemble des
fonctionnelles utilisées. Nous avons choisi la valeur de o = 0.1 eV pour la suite des calculs

sur les propriétés de ’aluminium massif et des surfaces.

2.2.2 Propriétés énergétiques et structurales

Les calculs ont été effectués avec les parametres de convergence optimisés, a savoir
une énergie de coupure E.,; = 450 eV, un maillage de la premiere zone de Brillouin de
15x15x15 points-k, un smearing de type Methflessel-Paxton (MP) avec une valeur de o
= 0.1 eV et la prise en compte de la polarisation de spin. Les géométries ont été relaxées
avec un algorithme de type gradient conjugué et un critere de convergence des forces sur
les atomes inférieur & 0.02 eV/A.

Nous présentons les propriétés de ’aluminium massif dans le tableau P22, pour les
différentes fonctionnelles d’échange corrélation (LDA et PBE) et les différentes corrections
van der Waals (vdW) (PBE-D et OPTB86-vdw). Les résultats sont comparés a des résultats

expérimentaux et a d’autres résultats de calculs présentés dans la littérature.
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Figure 2.5 — Energie de aluminium massif en fonction des valeurs de o. Fonctionnelles :

(a) LDA-CA,

(b) PBE, (c¢) PBE-D et (d) OPTB86-vdw. E.,; = 450 e€V; points-k 15x15x15.
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Nous avons calculé I'énergie de cohésion du cristal parfait, qui est ’énergie nécessaire pour

former un cristal a partir d’atomes isolés. Elle est définie par I’équation 2.

Ecoh<AlN) = Etot<AlN) - NEtot(Alatome) (24)

Ou Eyoi(Aly) et Eipt(Alatome) sont respectivement les énergies totales du cristal et de

I'atome isolé. N est le nombre d’atomes Al dans la cellule de simulation.

Le module d’élasticité By représente la relation de proportionnalité entre une variation
de pression et la variation du volume associée. Il est défini par I’équation 223 , ou P et V
sont respectivement la pression et le volume et Vj le volume a 1’équilibre :
AP

B:— — 2-
0 VOXAV (5)

Les valeurs a ’équilibre du parametre de maille, de 1’énergie de cohésion et du module
d’élasticité sont obtenues par l'utilisation de I’équation d’état de Murnaghan [TOR], en
ajustant cette équation sur l'énergie totale de 8 cellules cubiques présentant un volume
voisin au volume d’équilibre. Les parametres de maille de ces 8 cellules de simulations ont
été choisis afin que la variation du volume soit comprise entre 3% et 10% et pour que
les variations de 1’énergie totale entre deux volumes consécutifs ne soit pas de l'ordre de
I’erreur numérique. Nos résultats présentés dans le tableau 222 sont en bon accord avec les
résultats théoriques présentés dans la bibliographie.

Par comparaison avec les résultats expérimentaux [I09], nous montrons que toutes les
fonctionnelles étudiées conduisent a une sous-estimation du parametre de maille et une sur-
estimation de I’énergie de cohésion (en valeur absolue). Néanmoins, résultats théoriques et
expérimentaux restent en bon accord. La fonctionnelle LDA donne les erreurs relatives les
plus grandes qui sont de -1.73% pour le parametre de maille et de +19.17% pour I’énergie de
cohésion. Ce comportement de la fonctionnelle LDA est connu pour les systemes métalliques

[89, 10, 117

, 12 13]. La fonctionnelle PBE meéne & de meilleurs résultats avec des erreurs
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relatives qui ne sont que de -0.25% et +3.54% pour le parametre de maille et I'énergie de
cohésion respectivement. Le fait de prendre en considération les corrections de type vdW
exprimées via les deux corrections PBE-D et OPTB86-vdw donnent des erreurs sur le
parametre de maille et ’énergie de cohésion supérieures a la fonctionnelle PBE classique.
L’erreur relative sur le parametre de maille est de -0.99% et -0.49% respectivement pour les
fonctionnelles PBE-D et OPTB&6-vdw. L’énergie de cohésion est sur-estimée de +10.91%
dans le cas de la fonctionnelle PBE-D et de +4.72% dans le cas de la fonctionnelle OPTB86-
vdw.

Les corrections de type vdW, dont la prise en compte n’a pas de réalité physique pour un
massif d’aluminium, conduisent de plus a des résultats moins précis que la fonctionnelle
PBE classique. Cela nous a conduit a ne pas les prendre en compte dans le volume en
modifiant 'implémentation des interactions vdW dans le code VASP pour la fonctionnelle
PBE-D lors des études de I’adsorption des molécules sur la surface Al(111). La fonctionnelle
OPTB86-vdw n’a par la suite plus été utilisée. Il est a noter qu’une étude systématique
pour plusieurs métaux (Al, Cu, Au, Fe, Ni et Co) a été effectuée [I14] et elle a conduit aux

mémes conclusions quel que soit le métal considéré.

2.2.3 Structure électronique

Le modele quantique de la théorie des bandes en physique des solides détermine les éner-
gies possibles des électrons dans un solide et permet de comprendre la notion de conduc-
tivité électrique dans les métaux, les semi-conducteurs et les isolants. Dans un solide, les
niveaux d’énergies permis sont confinés dans des bandes, qui dépendent du cristal étudié.
A 0 K, les électrons occupent tous les niveaux d’énergies inférieurs au niveau de Fermi.
Pour un solide tridimensionnel la représentation de la relation de dispersion E(E) le long
d’axes particuliers du réseau réciproque, nous permet d’apprécier pleinement les propriétés
de la structure de bandes. Les axes choisis préférentiellement sont des axes de symétrie de
la premiere zone de Brillouin du réseau réciproque. Ils sont rappelés sur la figure 28 pour

-,

les points de symétrie élevée d'un réseau cubique a faces centrées. Des courbes E(k) de la
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Tableau 2.2 — Propriétés de ’'aluminium massif calculées avec les différentes fonctionnelles LDA-CA, PBE,
PBE-D et OPTB86-vdw et comparées a d’autres resultats expérimentaux (Exp.) et théoriques (Theo.). La
valeur entre parenthése correspond a ’erreur relative par rapport a la valeur expérimentale. ag : parametre
de maille (en A), Ey : énergie de cohésion (en eV), By : module d’élasticité (en GPa), AE : all electrons
calculations.

ag (A) E, (eV) By (GPa) réf
LDA 3.98(-1.73%) -4.04(+19.17%) 79 =
PBE 4.04(-0.25%) -3.51(+3.54%) 80 5
PBE-D 4.01(-0.99%) -3.76(+10.91%) 70 °
OPTB86-vdw  4.03(-0.49%) -3.55(+4.72%) 79 ;;
Theo.
LDA 3.98 -4.07 84 [1110]
LDA 3.97 -4.09 80 [IT5]
LDA 3.97 -4.09 83 [I12]
LDA 3.97 -3.39 80 [12]
LDA 3.97 -3.64 81 [117]
LDA(AE) 3.98 84 [117]
PBE 4.04 -3.60 78 [110]
PBE 4.04 -3.65 75 (1]
GGA 4.05/4.04 -3.54 73/71 115
GGA 4.05/4.09 -3.52 79/73 [T1) /116
GGA 4.04 -3.65 75 [T
BP 4.05 -3.26 75 [I12]
PW 4.05 -3.52 79 [TT2]
PW(AE) 4.10 77 [I12]
Exp. 4.04/4.05 -3.39 76,77 [09]
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Figure 2.6 — Premiére zone de Brillouin d’un réseau cubique & faces centrées (fcc), avec les points de
symétrie élevée.
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Figure 2.7 — Structure de bandes de aluminium massif : (a) données expérimentales, (b) données calculées
avec la fonctionnelle PBE. E.,; = 450 eV, 0 = 0.1 eV et points-k 15x15x15.
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structure de bandes de I’aluminium massif sont présentées sur la figure 2Z0. Elle montre une
bonne corrélation des structures de bande calculée et expérimentale. Le niveau de Fermi
est indiqué par des lignes discontinues qui délimitent les bandes occupées et non occupées

dans le métal. Cela conforte notre choix des parametres de calculs utilisés.

2.3 Construction des surfaces Al(111)

2.3.1 Modéles

Les cellules de simulation permettant 1’étude des surfaces correspondent a I’empilement
successif de plans atomiques (slabs) et d’'une partie représentant une zone de vide (Figure
R). La cellule de simulation est reproduite dans les trois directions de 'espace selon les
conditions périodiques indiquées par les vecteurs du réseau (6,5,5). Il faut s’assurer d’'une
part que le vide soit suffisamment large pour éliminer les interactions du slab de la cellule
de simulation avec ses images périodiques selon la direction z. D’autre part, la couche de
matériau doit étre assez épaisse pour reproduire la densité électronique en volume et les
propriétés de surface. Nous nous intéressons a la modélisation d’une surface Al(111). Les
vecteurs du réseau sont donnés par la formule 278 et les positions atomiques par la formule
272, ou [ est le nombre total de couches dans la cellule de simulation (couches de « vide » et
couches atomiques). La construction du slab peut se faire par deux méthodes, la méthode
symétrique et la méthode asymétrique. Cette derniere méthode a I’avantage de diminuer les
temps de calcul liés a la relaxation des plans atomiques, mais entraine parfois des difficultés
lors de la détermination des propriétés des surfaces (énergie de surface, travail de sortie

et relaxation inter-planaire). Cependant ce choix est particulierement adapté a I’étude de
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I’adsorption d’especes chimiques sur la surface.
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Figure 2.8 — Construction d’une cellule de simulation d’un slab symétrique (a) et asymétrique (b). Jaune :
couches rigides fixées aux parametres de maille du massif. Gris clair : couches libres de relaxer.
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Modele symétrique

La méthode symétrique est la plus utilisée pour la construction des slabs et I’étude des
surfaces nues [[I10, 100, 012, 11 faut rechercher le nombre optimal de couches de matériau
dans le slab. Les plans atomiques du milieu du slab sont figés, alors que les plans au-dessus
et au-dessous sont laissés libres (figure 28 (a)). On étudie la variation des propriétés des
surfaces (énergie de surface, travail de sortie et relaxations atomiques) afin de déterminer
un nombre minimal de couches a partir duquel les propriétés ne seront plus influencées par

le nombre de plans atomiques.

Modele asymétrique

Les slabs asymétriques sont quant a eux beaucoup utilisés dans 1’étude des systemes
adsorbat /substrat |05, [17, [18], ou I’adsorption des molécules se fait sur une seule surface
pour des raisons de temps de calcul. La méthode de construction des slabs asymétriques
consiste a fixer les premiers plans a la base du slab au parametre de maille du massif et
a laisser les plans au dessus libres (figure 28 (b)). La premiere étape dans la construction
du modele asymétrique est donc de déterminer le nombre de couches rigides dans le slab

de sorte qu’elles n’influencent pas les propriétés de la surface libre et qu’elles reproduisent

la densité électronique en volume.

Détermination de ’énergie de surface

L’énergie de surface des différentes facettes cristallographiques détermine la forme a
I’équilibre du cristal. Expérimentalement ’énergie de surface est déduite de mesures de
la tension de surface et extrapolée a la température de 0 K [I19]. Mais elle est sujette a
plusieurs incertitudes et ne tient pas compte des impuretés sur les surfaces. Les calculs
théoriques ab initio jouent alors un role important car ils donnent des valeurs de I'énergie
de surface précises.

L’énergie de surface dans le cas des slabs symétriques est calculée par 1’équation 28, ou

E3lab o, B sont, respectivement les énergies totales du slab relaxé (E7%) et du massif
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et N est le nombre d’atomes dans le slab. Le facteur % dans I’équation 28 indique que les

deux surfaces du slab sont traitées d’'une maniere identique.

1 sla masst
Osym = §[Enitb — NE;y f] (2-8)

L’énergie de surface est définie par I’équation 229 pour les slabs asymétriques, ou aggf/fn est
I’énergie de surface non relaxée calculée par 'équation 8. Dans ce cas E:9° correspond
a Dénergie du slab non relaxé (EY). AET® est 'énergie de relaxation du slab donnée
par I'équation PI0, out E"'% et B sont respectivement les énergies du slab relaxé et non

relaxé. Les énergies non relaxées des slabs sont calculées au parametre de maille du massif

correspondant a chaque fonctionnelle.

_ _urlz rix
Oasym = O-asym + AEcslab (29)

rle rlx urlx
AE‘slab — Hslab T Hslab (210)

Les énergies totales des slabs et du massif sont calculées avec les mémes parametres de
convergence pour assurer une excellente précision dans le calcul des propriétés des surfaces.
En effet, Boetter et al. [T20, [21] ont montré qu’une évaluation séparée de 1’énergie du slab
et I’énergie du massif pour calculer 1’énergie de surface conduit a une divergence de I’énergie
de surface en fonction de I'épaisseur du slab. Fiorentini et al. [122] ont utilisé une approche
différente pour calculer ’énergie de surface. Pour s’assurer que I’énergie du slab et du massif
aient la méme précision de calcul, ils ont déduit 1'énergie du massif de I'extrapolation de
'énergie des slabs en fonction du nombre de couches de matériau. Da Silva et al. [I10]
ont finalement montré qu’il est possible d’obtenir une convergence de 1’énergie de surface
par des calculs séparés de I'énergie du slab et du massif, avec les mémes parametres de
précision. Ils ont utilisé deux méthodes pour assurer une bonne convergence de ’énergie de
surface du cuivre (Cu). Dans la premiere approche, ils ont calculé les énergies totales des
slabs et du massif avec un méme échantillonnage de la zone de Brillouin (16x16x1 pour

les slabs et 16x16x 16 pour le massif). C’est cette procédure que nous allons choisir. Dans
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la seconde approche, ils ont effectué un ajustement des énergies des slabs calculées avec un
échantillonnage de 8x8x1 pour déterminer I’énergie du massif Cu et un échantillonnage
de 16x16x1 pour déterminer les énergies totales des slabs. Cela a également conduit a des

résultats valides.

2.3.2 Détermination du modeéle pour la surface Al(111)

Comme pour l'étude des propriétés du métal massif, les calculs ont été réalisés en
exprimant le terme d’échange et corrélation par I'approximation de la densité locale (LDA-
CA) [R5, 03, [04] et 'approximation du gradient conjugué (GGA-PBE) [84, UT]. Les effets
des interactions faibles de type van der Waals (vdW) sont exprimés par le formalisme de
Grimme PBE-D [92, 023]. Une énergie de coupure de 450 eV, la méthode de Methfessel-
Paxton (MP) [124] avec un o = 0.1 eV et un échantillonnage de la premiere zone de

Brillouin de 15x15x1 ont été utilisés.

Hauteur du vide

Dans la pratique, afin d’optimiser le nombre de couches du vide, nous avons fixé le
nombre de couches du matériau a 3 couches et nous avons fait varier le nombre de couches
de vide de 1 a 15. La figure T représente la variation de 1’énergie du slab en fonction
du nombre de couches de vide dans la cellule de simulation. La valeur de I’énergie atteint
un pallier de convergence a partir de 5 couches de vide pour les différentes fonctionnelles
étudiées (LDA, PBE, PBE-D) et l'erreur sur I’énergie totale est alors inférieure & 1 meV.
Nous avons choisi pour la suite des calculs d’utiliser une cellule avec 8 couches de vide (~
20 A) En effet, 'un des inconvénients de la méthode asymétrique pour la construction
des slabs est la création éventuelle d'un couplage électrostatique entre la surface modifiée
(recouverte ou pas d’adsorbat) et le bas du slab figé de I'image périodique. Il faut donc
s’assurer que le vide soit assez large pour éliminer cette apparition d’'un champ dipolaire
a longue portée. La variation du potentiel électrostatique moyenné sur le plan (z,y) selon

la direction z dans la cellule de simulation & 8 couches de vide et un slab a 9 couches de
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Figure 2.9 - Energie (E en eV) du slab en fonction du nombre de couches de vide (N) dans la cellule de
simulation. Fonctionnelles (a) LDA-CA, (b) PBE, (¢) PBE-D et (d) OPTB86-vdw. E¢,t = 450 eV, 0 =
0.1 eV, points-k 15x15x1.
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matériau est présentée sur la figure 2210 pour la fonctionnelle PBE. La figure montre que
le potentiel électrostatique au milieu de la région du vide est parfaitement constant. Ce
qui signifie que la surface du slab n’est pas en interaction avec le bas du slab de son image

périodique selon la direction z.

10 T T T T T T T

V_{z} (eV)

-10

-15

1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
H (Ang.)

Figure 2.10 — Potentiel électrostatique dans la direction z perpendiculaire a la surface du slab symétrique
a 9 couches de matériau et 8 couches de vide (~ 20 A) Le plateau dans la région du vide indique ’absence
d’interaction entre la surface du slab et le bas de son image périodique dans la direction z. E.,; = 450 €V,
o = 0.1 eV, points-k 15x15x1.

Nombre de couches fixes et de couches libres

Nous avons fixé le nombre de couches de vide a 8 couches (~ 20 A) et nous avons fait
varier le nombre de plans atomiques. Nous avons tout d’abord cherché le nombre minimal de
plans fixes a utiliser. Dans ce but, le nombre de couches libres de relaxer est fixé a 2 et nous
avons fait varier le nombre de plans atomiques fixes (rigides) dans lesquels les positions des
atomes sont fixées aux parametres structuraux du massif. L'un des criteres de convergence
a vérifier est alors la valeur de la force sur la derniere couche rigide et celle-ci ne doit pas
étre influencée par le nombre de couches rigides dans le slab. Elle est représentée dans la

figure 211 (a). Le deuxieme critere est la variation relative de la distance inter-planaire
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entre la derniere couche rigide et la premiere couche libre comme montré sur la figure 2211
(b). Ces deux figures 211 (a) et (b) montrent respectivement la convergence de la force (<
0.09 eV/ A) et de la variation relative de la distance inter-planaire des couches rigide-libre
(Ad,.; < 1.50 %) a partir de 6 couches rigides dans le slab pour I’ensemble des fonctionnelles
étudiées. Nous avons donc dans la suite des calculs fixé le nombre de couches rigides dans
le slab a 6. De la méme facon il faut chercher le nombre minimal de couches libres a partir
duquel les propriétés de surface convergent vers une valeur précise. Nous avons incrémenté
le nombre de couches libres jusqu’a convergence de 1’énergie de surface, du travail de sortie

et de la variation des distances inter-planaires et nous avons comparé a un slab symétrique.
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Figure 2.11 — Recherche du nombre de couches rigides (N) dans un slab asymétrique. (a) : Force (F en

eV/A) sur la dernitre couche rigide, (b) : variation relative de la distance (Ad,.; en %) entre la derniére
couche rigide et la premiere couche libre. Fonctionnelles LDA, PBE et PBE-D. E.,; = 450 eV, 0 = 0.1
eV, points-k 15x15x1.

Les figures P12 et P13 représentent respectivement la convergence de Iénergie de surface (o
en ¢V /atome) en fonction du nombre de couches (N) de matériau dans un slab symétrique
et un slab asymétrique pour les différentes fonctionnelles LDA-CA, PBE et PBE-D. Les
figures montrent les mémes caractéristiques d’évolution de I’énergie de surface en fonction
du nombre de couches de matériau dans les deux slabs symétrique et asymétrique et pour les
trois fonctionnelles étudiées. Elles mettent en évidence le caractere oscillatoire de I’énergie

de surface de ’aluminium en fonction du nombre de couches dans le slab, di a des effets de
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Figure 2.13 - Energie de surface (o en
eV/atome) en fonction du nombre total de
couches (N) du matériau pour un slab asymé-
trique (6 couches rigides). Fonctionnelles LDA,
PBE et PBE-D. E.u = 450 eV, o = 0.1 eV,
points-k 15x15x1.

Figure 2.12 - Energie de surface (0 en
eV/atome) en fonction du nombre total de
couches (N) du matériau pour un slab symé-
trique. Fonctionnelles LDA, PBE et PBE-D. E.;
=450 eV, 0 = 0.1 eV, points-k 15x15x1.

taille quantique [I25]. Mais I'analyse des propriétés des surfaces, notamment la variation
relative de la distance inter-planaire Ad; 5 des deux dernieres couches dans les slabs (Figure
P13 et E718) montrent une meilleure convergence a partir de 9 plans atomiques pour les
slabs symétriques et de 14 plans atomiques (6 couches rigides et 8 couches libres) pour la

construction des slabs asymétriques. Ceci est discuté en détail ci-dessous.

2.3.3 Calcul des propriétés énergétiques et structurales

I1 est possible lors des calculs d’ajouter une correction dipolaire pour corriger les erreurs
induites par les conditions périodiques, ce qui permet un calcul précis du travail de sortie
dans les systemes asymétriques. Les résultats des calculs avec et sans correction dipolaire
sur les slabs asymétriques conduisent aux meémes valeurs des énergies de surface et des
distances inter-planaires. Mais 'application d’une correction dipolaire est nécessaire pour
extraire une valeur correcte du potentiel électrostatique a l'infini (V) pris au milieu du
vide. Cette valeur est utilisée pour le calcul du travail de sortie.

Nous avons rapporté dans le tableau 223 les résultats des calculs avec les différentes fonc-
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tionnelles (LDA, PBE et PBE-D) pour deux slabs symétriques (S(9) et S(19)) et pour deux
slabs asymétriques (AS(14) et AS(19)) comprenant respectivement 8 et 13 couches libres.
Nos résultats sont comparés aux valeurs expérimentales et a d’autres résultats théoriques.
o (en eV /atome et J/m?) et ¢ (en V) sont respectivement 1'énergie de surface et le travail
de sortie de la surface Al(111). Ad; ;41 (en %, i = 1,2,3,4) sont les variations relatives
des distances inter-planaires. Globalement les énergies de surface, le travail de sortie et la
variation relative des distances inter-planaires que nous avons calculés pour les deux slabs
symétriques et asymétriques sont comparables aux résultats expérimentaux et théoriques

issus de la littérature. Nous allons ci-dessous détailler ces conclusions.

Energie de surface

L’utilisation de slabs symétriques et asymétriques conduit a des énergies de surface
similaires. La fonctionnelle GGA sous-estime plus fortement 1’énergie de surface que la
fonctionnelle LDA et c’est la fonctionnelle PBE-D qui donne les valeurs des énergies de
surface en meilleur accord avec les valeurs expérimentales.

Globalement les énergies de surface calculées sont plus faibles que les valeurs expérimentales
citées dans la bibliographie. Cependant, on peut penser que ces données expérimentales

contiennent des incertitudes de mesure liées a des impuretés de surface par exemple.

Travail de sortie

Nous nous sommes intéressés au calcul du travail de sortie donné par 1’équation 211,
ou V,, et Er sont respectivement le potentiel électrostatique a 'infini et 1’énergie de Fermi

de Paluminium dans le slab.

¢ =Vo —Ep (2.11)

Le travail de sortie correspond a 1’énergie minimale requise pour extraire un électron du
matériau, et dépend de 'orientation de la surface. Il est une source d’information impor-

tante dans I’étude des phénomenes d’adsorption des molécules, particules et atomes sur les
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Tableau 2.3 — Propriétés des surfaces Al(111) pour des slabs symétriques (S) et asymétriques
(AS). AS(14) : slab asymétrique a 6 couches rigides et 8 couches libres; AS(19) slab asymétrique
a 6 couches rigides et 13 couches libres. S(9) et S(19) : slabs symétriques respectivement de 9 et
19 couches. Fonctionnelles LDA-CA, PBE et PBE-D. PAW : projector augmented wave ; AE : all
electrons ; FP : full potentiel; FCD : full charge density; o : énergie de surface (en eV /atome et
J/m?); ¢ : travail de sortie (en eV); Ad; ;41 : variation de la distance inter-planaire (en %), ot i
= 1,2,34.

slab(N) o (eV/atome) o* (J/m*)™ ¢ (eV) Adias (%) Ados (%) Adsy (%) ref
PAW/LDA AS(14) 0.42 0.98 4.21 +1.37 +0.78 +1.21 =
PAW/LDA  AS(19) 0.41 0.96 422 +156 4052 +1.34 z
PAW/PBE  AS(14) 0.35 0.79 405 4138 +0.62 4Ll =
PAW/PBE  AS(19) 0.34 0.78 404 138 4034 119 £
PAW/PBE-D AS(14) 0.48 1.10 404 1232 4093 +1271 =2
PAW/PBE-D AS(19) 047 1.08 4.04 +2.52 +0.59 +1.34
PAW/LDA AS(13) 0.41 4.18 +0.52 -0.56 +0.46 [T
PAW/GGA  AS(13) 0.35 401 4052 -0.55 1046 [T
PAW/LDA  S(9) 0.4l 0.96 119 115 4027 +L18 =
PAW/LDA  S(19)  0.42 0.98 421 4134 4047  +131 z
PAW/PBE  S(9)  0.35 0.79 401 4106 4004 4106 =
PAW /PBE S(19) 0.35 0.79 4.04 +1.16 +0.29 +1.21 %
PAW/PBE-D S(9) 0.48 1.10 4.01 +1.92 +0.29 +1.15 .
PAWPBE-D  S(19) 0.48 1.10 4.01 +2.26 +0.59 +1.38
PAW/LDA  S(13)  0.43 417 4049 -0.52 1043 [
PAW/LDA  S(15)  0.43 418 41165 4018 1086  [II:
AE/LDA S(T) 0.39 0.91 421 4135 4054 4104  [ro
FP/LDA S(7) 0.83 417 [t
AE/GGA  S(T)  0.33 0.75 404 4135 4054 106 [II
AE/GGA  S(15)  0.36 0.82 406 +115  -0.05 1046 [
Fxp. 114 T
Exp. 1.16 4.24 [T
Exp. 4.48 s
LEED(300K) 122413 e
LEED(300K) 10.940.5 T30
LEED(300K) +1.8+£0.3 +0.1£0.7 T3]
LEED(160K) +1.7£0.3  4+0.5£0.7 T3]
LEED(300K) +1.340.8 3

o =F x o, ou F = 2.336, 2.267 et 2.301 respectivement pour la LDA, PBE et PBE-D)
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Figure 2.14 — Travail de sortie (¢ en eV) pour les différentes fonctionnelles (LDA, PBE et PBE-D)
en fonction du nombre total de couches (N) du matériau dans le slab. (a) : slab symétrique, (b) : slab
asymétrique (6 couches rigides). E.,s = 450 eV, 0 = 0.1 eV, points-k 15x15x 1.

surfaces [I33]. Car le mécanisme d’adsorption d’especes ou de substitution d’atomes dans
une surface peut induire une polarisation de 'adsorbat et de la surface du substrat [I34].
Dans le cas de 'adsorption d’atome par exemple, si ’adsorbat a une électronégativité plus
faible que les atomes du substrat une diminution du travail de sortie est observée : I'ad-
sorption de sodium (Na), (électronégativité de Pauling de 0.93) sur la surface d’Al(111),
(électronégativité de l'aluminium de 1.61) fait diminuer le travail de sortie du substrat
d’environ 1.40 eV pour un taux de recouvrement de % de la surface. La diminution du tra-
vail de sortie est accompagnée dans ce cas d'un transfert électronique de I'adsorbat vers le
substrat qui induit une augmentation du dipole de surface. Le méme effet est observé dans
le cas de 'adsorption d’atome de gaz rares sur des surfaces métalliques [T33]. L’adsorption
de Xe sur la surface Pt(111) pour un taux de recouvrement de % réduit par exemple le
travail de sortie de 1.36 eV. Mais si 'adsorbat a une plus forte électronégativité que les
atomes du substrat, une augmentation du travail de sortie est observée. Ainsi I’adsorption
du chlore (Cl) qui a une électronégativité de 3.16 sur la surface Al(111), conduit a une
augmentation de travail du sortie, accompagnée d’un transfert électronique du substrat
vers I'adsorbat [[33].

Dans notre étude, les résultats de I’évolution du travail de sortie (¢ en eV) en fonction du
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nombre de couches (N) dans les slabs symétriques et asymétriques sont présentées respec-
tivement dans les figures 14 (a) et (b). Dans le tableau 223, nous avons de plus rapporté
les valeurs du travail de sortie calculées pour deux slabs asymétriques (AS(14) et AS(19))
et deux slabs symétriques (S(9) et S(19)).

Pour les slabs symétriques, la figure T4 (a) montre une convergence du travail de sortie
a partir de 9 couches atomiques pour les trois fonctionnelles LDA, PBE et PBE-D. Les
slabs asymétriques conduisent a une convergence du travail de sortie a partir de 14 couches
atomiques dans le slab (Figure 214 (b)). Les fluctuations du travail de sortie en fonction
du nombre de couches du matériau dans les slabs symétriques ou asymétriques montrent
encore une fois la sensibilité des propriétés de surface vis a vis de la constitution du slab et
les effets de taille quantique. Les trois fonctionnelles étudiées montrent quantitativement un
comportement similaire du travail de sortie en fonction du nombre de couches dans le slab.
Les résultats obtenus sont en tres bon accord avec d’autres résultats de la bibliographie
pour les deux fonctionnelles LDA [I[10, I35, 126] et PBE 10, I1T1]. La valeur expérimentale
du travail de sortie de 'aluminium est de 4.24 eV ou 4.48 eV rapportée respectivement par
Boer et al. [127] et Zeppenfeld et al. [I28]. Les valeurs calculées par la fonctionnelle LDA
sont donc plus proches de la valeur expérimentale que celles données par les deux fonction-
nelles PBE et PBE-D. Cependant, la valeur expérimentale est calculée pour un polycristal
[T2R; [36], ce qui peut expliquer les écarts entre valeurs calculées et valeurs expérimentales.
Les deux fonctionnelles PBE et PBE-D donnent des valeurs du travail de sortie similaires.
Contrairement au calcul de I’énergie de surface, la prise en compte des interactions vdW

n’influence donc pas la valeur du travail de sortie.

Distances inter-planaires

La relaxation des distances inter-planaires est 1'une des propriétés de la structure ato-
mique la mieux estimée. Expérimentalement, elle peut étre obtenue avec une grande pré-
cision par LEED (Low energy Electron diffraction). Les calculs ab initio des distances

inter-planaires donnent des résultats précis et généralement en bon accord avec les résul-
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tats expérimentaux. La variation de la distance inter-planaire est calculée par I'équation
12, ol d; ;41 est la distance entre deux plans successifs relaxés et dy = ag/ V3 est la dis-

tance entre deux plans fixés au parametre de maille du massif, ag = 3.98, 4.04 et 4.01 A

respectivement pour les fonctionnelles LDA, PBE et PBE-D.

Ad; i1 =100 x ((di+1 — do)/do) (2.12)

Les couches de surface présentent une densité électronique différente de celle du volume,
ce qui est la raison d’une différence des positions atomiques dans les plans de surface par
rapport au massif. Les figures I3 et 218 montrent respectivement pour les slabs symé-
triques et asymétriques, la variation relative de la distance inter-planaire des trois dernieres
couches.

Nous constatons une convergence de la distance inter-planaire a partir de 8 couches libres
(14 couches de matériau dans le slab) pour les slabs asymétriques et de 9 couches de maté-
riau pour les slabs symétriques quelle que soit la fonctionnelle utilisée. Nous estimons que
toutes les fonctionnelles donnent des valeurs en bon accord avec les résultats expérimen-
taux et théoriques rapportés dans le tableau E=3. Les résultats montrent une expansion des
premieres couches Ady o < +1.56% pour les slabs symétriques (S(9) et S(19)) et les slabs
asymétriques (AS(14) et AS(19)), calculée avec les deux fonctionnelles LDA et PBE et une
dilatation moins importante de la deuxieme couches (Ads3), ou les valeurs calculées sont
< +0.93% pour I'ensemble des fonctionnelles utilisées et pour les deux slabs symétriques
(S(9) et S(19)) et asymétriques (AS(14) et AS(19)).

L’effet des interactions vdW (PBE-D) sur les distances inter-planaires est négligeable sur
la deuxieme (Ads 3 ) et la troisieme (Ads4) couche. Leffet est plus marqué sur la premiere
couche, ol on note une plus forte dilatation (< +2.52%), avec une différence de l'ordre de

1% par rapport aux deux fonctionnelles LDA et PBE.

Une étude systématique a été effectuée pour évaluer I'influence de modifications dans

le modele de la surface Al(111) sur la valeur de l'énergie de surface, le travail de sortie
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et le variation des distances inter-planaires. Il convient maintenant, suite a cette étude
du substrat, de nous intéresser a 1’étude des molécules que nous désirons adsorber afin
d’obtenir de premieres informations vers la compréhension de leur mécanisme d’interaction

avec la surface.

2.4 Etude de la molécule 8-HQ) et ses dérivés

2.4.1 Etat de I’art

La molécule de 8-hydroxyquinoléine (8HQ) est une molécule organique de formule brute
(CoH7NO). Elle cristallise dans le groupe d’espace orthorhombique Fdd, [I37], avec 16 mo-
lécules par cellule unitaire et des parametres de maille a = 29.18 A, b=2536A etc=391
A. La molécule 8HQ peut étre présente sous plusieurs conformeres (a-8HQ ou -8HQ sur la
Figure 2211) et formes chimiques selon la nature du solvant. Le tautomere (Figure 217 (c))
est supposé présent dans un solvant polaire [I38, [[39]. La présence de dimeéres dans certains
solvants (alcane, dichlorométhane et chloroforme) a également été rapportée [I38, [40].
La valeur des pKa de la molécule 8HQ dans une solution aqueuse a 20 °C est 5.13 (NH*/N
base faible) et 9.89 (-OH/O~ acide faible) 141, [42]. Pour un pH neutre, la forme prédo-
minante est donc la forme 8HQ qui pourrait coexister avec la forme tautomere. A pH <
5.13 la 8HQ est sous une forme protonée (figure T4 (e)) et pour un pH > 9.89 sous la
forme déprotonée (figure 217 (d)).

La molécule S8HQ et ses dérivés sont largement utilisés comme agents chélatants en chi-
mie analytique et radio-chimie pour la détection, la séparation et l'extraction des ions
métalliques [143, 144, 45, 146]. Le complexe le plus étudié est probablement le complexe
Al(8HQ)3 noté Alqy [[47, 48, T49], & cause de ses propriétés en optique non linéaire et
sa forte fluorescence a 1’état solide et en solution. Grace a ces propriétés d’une grande
importance technologique, le complexe est un bon candidat pour des applications dans
I’électronique, la photoélectronique et les technologies émergentes basés sur OLEDs (Or-

ganic Light Emitting Diodes).
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(a) a 8-HQ (b) B 8-HQ (c) tautomere

(d) déshydrogénée (e) hydrogénée (f) hydrogénée*

Figure 2.17 — Molécule 8HQ et ses dérivés, C; : atomes de carbones, N : atome d’azote, O : atome
d’oxygene, H : atomes d’hydrogene.
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La forte réactivité de la molécule SHQ envers les éléments métalliques, via la présence
d’atomes d’oxygene, d’azote et des cycles carbonés, en fait également un bon candidat
pour la substitution des composés a base de chrome et 'amélioration de la résistance a
la corrosion des métaux. Beaucoup de travaux ont montré l'efficacité d’inhibition de la
corrosion, en particulier de 'aluminium [67] et les alliages d’aluminium [68, 69, 61] de la
molécule 8HQ. En effet la présence de la molécule 8HQ dans la solution pourrait dimi-
nuer la destruction de la couche d’oxyde et bloquer 'accessibilité de la surface du métal
aux agents corrosifs. Cependant comme dit précédemment le mécanisme d’inhibition de la
corrosion n’est pas élucidé. C’est ce qui constitue le cceur de ces travaux de doctorat en

physico-chimie quantique.

Les méthodes de chimie quantique ont été depuis longtemps utilisées pour comprendre
la réactivité de molécules organiques et tenter de faire un lien avec leur aptitude a inhiber
la corrosion des métaux. Ces études concernent les molécules a I’état isolé [[76, [77] et leur
efficacité est reliée a leurs propriétés électroniques : densité électronique sur les atomes,
moment dipolaire, énergie et caractere des orbitales HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [i76, [77].

Nous présentons dans le paragraphe suivant une étude de la stabilité et une analyse struc-
turale de la molécule 8HQ et ses dérivés a 1’état isolé. Nous avons cherché a comprendre
leur réactivité globale vis a vis d'un substrat par I'analyse des orbitales HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), ainsi que
par le calcul des charges nettes sur les atomes (analyse de Bader) pour déterminer les sites

potentiels d’ancrage sur les surfaces métalliques.

2.4.2 Conditions de calcul

Les calculs ont été effectués en spin polarisé avec un smearing du type Methfessel
Paxton (MP) et 0 = 0.1 eV et une énergie de coupure de E.,; = 450 eV ou 900 eV. Un

maillage de la premiere zone de Brillouin n’incluant que le point I' est utilisé. Nous avons
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Figure 2.18 — Energie par atome (E en eV) de la molécule 8HQ en fonction des dimensions (N) de la
cellule de simulation cubique, (a) : fonctionnelle LDA ; (b) : fonctionnelle PBE. E.,; = 450 eV et 900 eV ;
o = 0.1 eV; I'-points.

fait varier la taille de la cellule de simulation dans les trois directions de I'espace. La figure
IR représente la variation de ’énergie par atome de la molécule 8HQ en fonction des
dimensions de la boite de simulation de symétrie cubique. Elle montre une convergence
de I'énergie a partir d’'une boite de dimensions supérieures a 12 A avec une variation de
I’énergie par atome ensuite inférieure a 1 meV. Ce qui signifie que la molécule n’interagit
pas avec ses images périodiques dans les trois directions de I'espace. Qualitativement, nous
constatons la méme tendance pour la variation de I’énergie en fonction des dimensions de
la cellule de simulation cubique pour les deux valeurs de ’énergie de coupure E.,; = 450 et
900 eV. La figure ZZT9 montre 1’évolution de I’énergie par atome de la molécule en fonction
de I’énergie de coupure et il faut atteindre une valeur de 900 eV pour avoir une erreur sur
I’énergie inférieure a 1 meV. Cependant la différence d’énergie est de 'ordre de 6 meV par
atome dans une cellule de simulation de dimensions 15A x15Ax 15A quand on passe de

Ecwe =900 eV a E.; = 450 eV. Ceci peut étre considéré comme négligeable.
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Figure 2.19 — Energie par atome (E en eV) de la molécule 8HQ en fonction de I’énergie de coupure (Ecyt
en eV). (a) fonctionnelle LDA-CA, (b) fonctionnelle PBE. Cellule 15Ax15Ax15A; ¢ = 0.1 eV ; [-points.

2.4.3 Analyse structurale et étude de la stabilité relative des

molécules

Les calculs sur la molécule 8HQ et ses dérivés a 'état isolé a 0 K et en phase gaz,
montrent que les molécules ont des structures planes. Les trois fonctionnelles LDA, PBE et
PBE-D donnent des résultats similaires pour les propriétés structurales, électroniques et de
réactivité des molécules. Nous ne présentons donc dans ce paragraphe que les longueurs de
liaisons et les angles de liaisons calculés avec la fonctionnelle PBE respectivement dans les
tableaux 24 et 270 pour la molécule a-8HQ, 3 et 28 pour le tautomere, 28 et Z8 pour
les formes hydrogénée et déshydrogénée de la molécule 8HQ. Ces deux dernieres molécules
nous permettront de simuler dans les chapitres 3 et 4 ’adsorption des especes protonée et
déprotonée de la 8HQ sur la surface Al(111). La validité de cette hypothese sera démontrée
(chapitre 3 paragraphe B=Z).

Les données des calculs sont en tres bon accord avec les autres résultats expérimentaux
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(37, 0] et théoriques [T3R, 139, 140] de la littérature. L’analyse structurale des géométries
d’équilibre montrent une différence dans les longueurs de liaison en moyenne de 0.07 A
entre la molécule a-8HQ et ses dérivés (tautomere, déshydrogénée et hydrogénée), et une
contraction de la distance C-O de 0.11 A dans le cas de la molécule déshydrogénée. Nous
avons constaté que la fonctionnelle PBE sur-estime légerement les longueurs de liaisons par
rapport a la fonctionnelle LDA, de I'ordre de 0.02 A pour la molécule 8-HQ), a I’exception de
la distance O-H qui varie de 0.13 A. Les deux fonctionnelles donnent des angles de liaisons
équivalents, avec une différence est inférieure a 2°. La prise en compte des interactions vdW
avec la fonctionnelle PBE-D donne des résultats sur les propriétés des molécules similaires
a ceux obtenus par PBE.

Energétiquement, la forme a-8HQ est plus stable que la forme S-8HQ et le tautomere,
grace a la liaison hydrogene (OH...N) intramoléculaire. La molécule a-8HQ présente une
stabilisation de 0.45 eV et de 0.37 eV respectivement pour les deux fonctionnelles LDA
et PBE par rapport a la forme $-8HQ, et de 0.48 (LDA) eV et 0.50 (PBE) par rapport
a la forme tautomérique. Nous pouvons penser que le passage de la molécule S-8HQ ou
du tautomere vers la forme a-8HQ est un processus quasiment spontané, contrairement
au passage @ — [3 qui est peu probable en phase gaz. Andrew et al. [I51] ont d’ailleurs
montré que la forme a-8HQ est plus stable que la forme S-8HQ, dans un solvant polaire
(B3LYP 6-311++G(d,p)). Ils ont calculé une barriere de rotation de 0.12 eV et de 0.45 eV
respectivement pour le processus de passage de la forme $-8HQ — a-8HQ et a-8HQ —
B-8HQ . Ils ont montré également que la barriere de tautomérisation de la forme a-8HQ est
de 0.78 eV (8HQ — tautomere) et de 0.12 eV dans le sens inverse. Des résultats similaires
ont été rapportés par Quan-Song Li et al. [T39] via des calculs de type MP3. La molécule
8HQ hydrogénée représente la forme chimique de la 8H(Q dans un milieu acide. Quand
I'atome d’hydrogene du groupe (-OH) est orienté vers l'extérieur (figure EI7 (e)) elle est
plus stable que lorsque I'hydrogene est orienté vers l'atome d’azote (figure 2214 (f)). La
différence d’énergie est de 0.25 eV et 0.26 eV respectivement pour les fonctionnelles LDA
et PBE. Nous nous sommes aussi intéressés a la molécule 8HQ déshydrogénée et nous avons

déterminé 1'énergie de déshydrogénation de la molécule a-8HQ ou du tautomere a l’état
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gazeux a ’aide de I’équation Z7T3.

Edeshy = (ESHQ—deshy + EH) - Emol (213)

OU Erot, EsHQ—deshy €t E'rr sont respectivement les énergies totales de la molécules a-8HQ
ou du tautomere, de la molécule 8HQ déshydrogénée et de I’atome d’hydrogene.

Nous avons calculé une énergie de déshydrogénation de +4.11 eV et +3.60 eV (PBE) pour la
8HQ et le tautomere. Ce qui signifie que la réaction est endothermique. Nous comparerons
cette valeur a la valeur de I’énergie de déshydrogénation de la molécule a-8HQ sur la surface

Al(111) plus loin dans ce manuscrit.

Tableau 2.4 — Longueurs de liaison dans la molécule a-8HQ. Fonctionnelle PBE.

8HQ MP2/6-31G** [139] B3LYP/6-31+G. [140] Exp. [137] Exp. [150]

deyo, 1415 1.412 1.415 1.428 1.389
deye,  1.379 1.380 1.375 1.443 1.357
deyeyo 1417 1.415 1.417 1.423 1.402
dewos 1417 1.426 1.418 1.443 1.410
deyc, 1.382 1.382 1.378 1.357 1.365
deye, 1413 1.412 1.413 1.431 1.427
de,c, 1383 1.382 1.377 1.412 1.371
dege, 1430 1.425 1.428 1.411 1.393
deye,, 1428 1.426 1.424 1.449 1.428
de,y 1360 1.364 1.358 1.383 1.374
de,ny 1.325  1.329 1.317 1.350 1.331
deyo 1354 1.356 1.351 1.390 1.367

don 0.989 0.977
dyvg  2.047 2.061
don 1.093

2.4.4 Analyse des charges nettes

L’étude des charges de Bader [I52] permet d’identifier les différents transferts électro-
niques qui ont lieu lors de la formation de liaisons chimiques. La méthode est rigoureuse
et universelle. La définition de la charge est basée sur la densité électronique p(7). Par

recherche des surfaces de flux zéro (ZFS), elle « sépare » les atomes en déterminant le mi-
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Taut  MP2/6-31G** [139] B3LYP/6-31+G. [140] Déshy Hydr
deye, 1402 1.401 1.424 deyc,  1.407  1.376
deye, 1.387 1.387 1.361 dose, 1.382 1.407
do,o,y 1420 1.418 1.439 doycye 1413 1.430
deyos 1405 1.339 1.375 deyos 1425 1.413
dese, 1400 1.402 1.419 desc, 1398 1.393
dege, 1400 1.397 1.359 dege,  1.386 1.399
deso, 1424 1.426 1.451 do,os 1454 1.398
doge, 1463 1.458 1.474 dosc,  1.495  1.400
deyey, 1431 1.434 1.439 degeye 1,429 1.425
deoy  1.349  1.348 1.368 dogy - 1.343  1.389
de,y 1337 1.339 1.343 de,nv 1333 1.383
deso 1.270 1.266 1.236 deso 1.248 1385
dog  2.034 2.007 dom - 0.971
dng 1.042 1.035 dnp - 1.013
don 1.087 den 1.09 1.086
o Tableau 2.6 — Longueurs de liaison
Tableau 2.5 — Lon\gueurs de. liaison des formes déshydrogénée et hydro-
de la forme tautomere. Fonctionnelle génée de la molécule SHQ. Fonction-
PBE. nelle PBE.
8HQ B3LYP. [151] Exp. [137] Exp. [I50] Taut Déshy Hydr
C0C5Cs 1183 121.1 121.0
/C0C5Cs  119.6 119.8 120.0
/C5CeCr 1242 1207 120.7
/C5CsCr 1219 123.0 121.4
/CsC:Cs 1215 1223  119.3
£CsC7Cy  119.7 117.8 118.7
LC:CsCy 1128 1164  120.6
£C7CsCy  119.8 121.2 121.4
/C-Cs0 1290 1212 1236
/CCsO0 1221 1231 118.2 118.4
/CsCyCly 1258 119.3  120.5
ZCsCyCly  119.8 119.3 119.6
/CoCoN 1202 1228 119.5
/C1oCoN 1238 1215 121.6
/CyChoCs 1173 1202  117.7
£CyC1oCs  119.1 118.7 118.8
LCyCioCy 1157 1176 118.0
£CyCioCy  116.4 118.6 117.7
/C0CyCs 1197 1214 119.2
/C10C4Cs  119.7 119.2 119.6
/CC5Cy 1200 1185  120.9
ZCC5Cy  119.2 117.4 119.7
/C3CoN 1182 1239 1194
/C3CoN 1232 124.1 1238 J 0 lois 1179 1299
ZCyNCy 1178 117.7 119.0 117.5 4020H9 T s
ZCOsOH 1044 106.0 - - 8 '

Tableau 2.7 — Angles de liaison au
sein de la molécule a-8HQ. Fonction-

nelle PBE.

Tableau 2.8 — Angles de liaison
du tautomere (Taut) et des formes
déshydrogénée (Déshy) et hydrogénée
(Hydr). Fonctionnelle PBE.
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nimum de la densité de charge. Ceci contrairement a la méthode de Mulliken [TH3] qui ne
prend pas en considération la variation de la densité électronique et considere un potentiel

externe fixe. En effet, dans cette derniere méthode la charge associée aux atomes prend en

compte les électrons dans une sphere de rayon %, ou d est la distance entre deux atomes

liés. La méthode d’analyse de population de Bader est plus précise. Mais néanmoins, du

fait du caractere fortement délocalisé des électrons dans les solides métalliques, la méthode

doit y étre utilisée avec précaution.

Nous nous intéressons a la variation de la charge nette sur les atomes dans les molécules,
mol

calculée par I’équation B33, ot Q'¢” est le nombre d’électrons sur I’atome X dans la molécule

et Q% le nombre d’électrons sur 'atome X & 1'état isolé.

AQx = Q" — Q% (2.14)

Les charges nettes sur les atomes de la molécule 8HQ et ses dérivés sont présentées dans
le tableau 2Z79. Les résultats montrent que les atomes d’oxygene et d’azote sont chargés
négativement pour ’ensemble des molécules. Ces sites sont classiquement considérés comme
des sites potentiels d’interaction sur les surfaces métalliques. C’est le cas également pour

certains atomes de carbones tres électropositifs (charges positives).

2.4.5 Analyse de la réactivité globale des molécules

La molécule 8HQ déshydrogénée et le tautomere ont respectivement un moment dipo-
laire de 5.71 D, et 5.67 D (Tableau E10), supérieur a celui de la molécule 8HQ qui est de
2.54 D, et de la molécule 8HQ hydrogénée qui est de 1.92 D (fonctionnelle PBE). Nous
pouvons supposer qu’une valeur élevée du moment dipolaire favorise initialement l'inter-
action entre la molécule et la surface du substrat. Donc la forme 8HQ déshydrogénée et
le tautomere pourraient entrer plus facilement en interaction avec les surfaces métalliques
que la molécule 8HQ et sa forme hydrogénée.

Comme indiqué précédemment, la réactivité globale des molécules peut étre estimée a par-
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Tableau 2.9 — Charges nettes sur la molécule 8HQ et ses dérivés (analyse de Bader). Fonctionnelle PBE.

8-HQ Taumere Déshydrogénée Hydrogénée
Cs +0.57 +0.47 +0.57 +0.30
Cs -0.07  -0.06 -0.04 -0.00
Cy -0.02  -0.00 -0.09 -0.07
Cs -0.03  -0.12 -0.07 -0.03
Cs -0.08  40.2 -0.09 -0.07
Cr +0.00 -0.13 -0.07 -0.03
Cs +0.50 +0.89 +0.94 +0.45
Coy +0.48 +0.40 +0.49 +0.41
N -1.22 -1.27 -1.13 -1.21
@) -1.13 -1.15 -1.00 -1.12
H(O) +0.62 +0.60
H(N) +0.52 +0.43
H(Cy;) +0.07 +0.08 +0.06 +0.08
H(C3;) +40.06 +0.11 +0.07 +0.06
H(Cy) +0.04 +0.08 +0.09 +0.04
H(Cs) +0.08 -+0.05 +0.06 +0.02
H(Cs) +40.06 +0.01 +0.06 +0.05
H(C?) +0.07 +0.06 +0.12 +0.04

Tableau 2.10 — Propriétés de la molécule 8HQ et ses dérivés. p (en D) :

PBE (ou PBE-D), LDA. (calculs avec correction dipolaire)

moment dipolaire. Fonctionnelle

HOMO (eV) LUMO (eV) pu (D)

PBE LDA PBE LDA PBE LDA
a-8HQ -5.24 -543 -247 -2.68 254 2.67
tautomere -4.45 -4.73 -3.11 -3.24 5.67 543
déshydrogénée -5.46 -5.52 -4.62 -5.02 5.71 596
hydrogénée -2.81 -2.83 -2.13 -242 192 211
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Figure 2.20 — Energies des orbitales HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) de la molécule 8HQ et ses dérivés : (a) forme a-8HQ, (b) forme [S-8HQ,
(c) tautomere, (d) forme déshydrogénée, (e) forme hydrogénée.

tir des énergies des orbitales moléculaires. Les orbitales HOMO sont associées a la capacité
de la molécule a perdre des électrons, tandis que les orbitales LUMO sont associées a sa
capacité a gagner des électrons. La figure présente 'énergie des orbitales HOMO et
LUMO pour la molécule 8HQ et ses dérivés (fonctionnelle PBE). Les résultats montrent
que les deux formes a et 8 de la molécule 8HQ ont une réactivité équivalente. Pour la
molécule hydrogénée on peut penser que cette molécule est celle qui aura la plus forte
capacité a transférer des électrons vers le substrat par rapport aux autres formes mais une
capacité moindre a accepter des électrons du substrat. La molécule 8HQ déshydrogénée
présente 'énergie de la LUMO la plus basse et peut étre plus réactive dans un systeme
ou il y aura un transfert d’électrons du substrat vers la molécule. Le tautomere, qui peut
coexister avec la molécule 8HQ, présente une énergie de la LUMO plus basse de 0.60 eV
et une énergie HOMO plus haute de 0.80 eV par rapport a la molécule 8HQ. Il sera plus

réactif que la molécule SHQ.
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2.5 Conclusion

L’ensemble de ce chapitre présente des résultats sur les systemes a I’état isolé : atome
d’aluminium, aluminium massif, surface Al(111) et molécules inhibitrices de la corrosion

de 'aluminium. Nous avons étudié en détails les propriétés de chacun de ces systemes.

Les propriétés de I'aluminium massif obtenues sont en tres bon accord avec les résul-
tats expérimentaux et d’autres résultats théoriques issus de la littérature et calculés avec
différentes fonctionnelles et pseudopotentiels. La fonctionnelle PBE mene aux meilleurs
résultats, avec de faibles erreurs relatives sur le parametre de maille (< -0.25%) et ’énergie
de cohésion (< +3.54%). Le fait de prendre en compte les interactions faibles de type vdW
via les fonctionnelles PBE-D et OPTB86-vdw n’améliorent logiquement pas les valeurs du

parametre de maille et de I’énergie de cohésion.

Les calculs sur les slabs symétriques et asymétriques ont été effectués avec des pa-
rametres de calcul (E., o, k-points ...) similaires a ceux utilisés pour les calculs sur
le massif. Cela nous a permis de remédier au probleme de divergence des propriétés de
surfaces constaté dans la littérature. La prise en compte d’une correction dipolaire n’af-
fecte pas les propriétés de la surface Al(111) (contribution a I’énergie < 1 meV), mais est
nécessaire pour le calcul du travail de sortie pour un slab asymétrique. L’ensemble des
fonctionnelles étudiées montre qualitativement la méme évolution des propriétés calculées
pour les surfaces pour un slab symétrique et un slab asymétrique (tous les deux ayant été
préalablement construits pour reproduire au mieux ces propriétés). Nous avons donc utilisé
par la suite un slab asymétrique pour 'adsorption des molécules. Les deux fonctionnelles
LDA et PBE sous-estiment 1’énergie de surface par rapport aux valeurs expérimentales.
La prise en compte des interactions vdW via la méthode de Grimme PBE-D donne une
énergie de surface en meilleur accord. Pour le travail de sortie, les valeurs calculées avec la

fonctionnelle LDA sont plus proches des valeurs expérimentales que celles calculées avec la
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fonctionnelle PBE ou (PBE-D). Nous avons en effet calculé une différence LDA/GGA de
Iordre de 0.15 eV et de 0.10 eV respectivement pour un slab symétrique et un slab asymé-
trique a 19 couches de matériau. Les interactions vdW n’influencent pas la valeur de travail

de sortie et la différence entre la valeur calculée par PBE et PBE-D est de ’ordre de 0.01 eV.

Les résultats des calculs obtenus avec les fonctionnelles LDA, PBE et PBE-D sur la
molécule 8HQ et ses dérivés sont en tres bon accord avec les résultats expérimentaux de
la littérature. Les quatres molécules sont planes. Les calculs nous ont permis de plus de
déterminer ’énergie de déshydrogénation de la molécule a-8HQ (+4.11 eV) et du tauto-
mere (+3.60 eV) en phase gaz. Les valeurs du moment dipolaire des molécules permettent
de penser que la forme déshydrogénée et le tautomere pourraient initialement rentrer plus
facilement en interaction avec les surfaces métalliques que la molécule 8HQ et sa forme
hydrogénée. De plus, I’étude des charges sur les atomes (analyse de Bader), nous a permis
de montrer que les atomes d’oxygene et d’azote sont les atomes les plus chargés négati-
vement pour I'ensemble des molécules. Ces sites sont classiquement considérés comme des
sites potentiels d’ancrage sur les surfaces des substrats. Notons cependant que les charges
(positives) sur les atomes de carbone sont également élevées et qu’ils sont donc succeptibles
de participer aux liaisons avec la surface.

La réactivité globale des molécules a été discutée par une analyse des orbitales moléculaires
frontieres HOMO et LUMO. La molécule 8HQ déshydrogénée serait plus réactive dans un
systeme ou il y aurait un transfert d’électrons du substrat vers la molécule et la molécule
hydrogénée menerait plus facilement a un transfert d’électrons a partir des molécules.

Cette analyse des charges nettes et des énergies des orbitales frontieres pour prédire la
réactivité de ces molécules est cependant simple et ne prend pas en compte notamment les
propriétés électroniques du substrat. Nous allons montrer dans le chapitre suivant que c’est
une analyse de U'interface molécule/métal qui est la clé de la compréhension de I’adsorption

des molécules, premiere étape du mécanisme d’inhibition de la corrosion.
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Chapitre 3

Adsorption de la molécule 8HQ) et
ses dérivés sur une surface Al(111) a

faible recouvrement

Nous allons étudier dans ce chapitre le couplage des molécules (8HQ et ses dérivés) et
du substrat d’aluminium (Al(111)). La compréhension a ’échelle atomique du mécanisme
de I'inhibition de la corrosion des métaux par des molécules organiques passe en effet par
une premiere étude de I’adsorption a faible recouvrement qui va permettre d’identifier des
topologies d’adsorption et de qualifier le type d’interaction qui gouverne ces systemes. Nous
présentons dans une premiere partie une synthese bibliographique de quelques travaux en
DFT. Tous concernent des molécules potentiellement utilisables pour la protection contre
la corrosion des métaux. La méthode et les parametres de calculs utilisés sont ensuite
rappelés. Puis nous présentons le processus d’adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés
sur la surface Al(111) a faible recouvrement, ainsi qu’une analyse détaillée de la structure

électronique des systeémes molécule/substrat.
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3.1 Etat de Dart

D’un point de vue calcul quantique, beaucoup d’études ont été réalisées sur les pro-
priétés des molécules a I'état gazeux afin de les relier a leurs propriétés d’inhibition de
la corrosion des surfaces métalliques. Gece [[76, I77], Obot et al. [I54] et Costa et al. [79]
ont par exemple publié des revues sur ce sujet. L’efficacité des inhibiteurs organiques est
ainsi souvent corrélée a I’analyse des orbitales moléculaires frontieres et 1’écart énergétique
HOMO-LUMO, le moment dipolaire (), ainsi que des indicateurs de la réactivité molécu-
laire tels que la dureté (hardness 1), ’électronégativité (softness x) et les indices de Fukui.
Certains travaux ont relevé le challenge de I’étude des systémes molécules/substrat dans
leur ensemble afin de comprendre le mécanisme complexe de I'inhibition de la corrosion.
On peut citer par exemple les divers travaux sur la molécule de benzotriazole (BTAH)
et ses dérivés, couramment employés comme additifs anticorrosion du cuivre et de ses al-
liages [I55]. La BTAH a une structure chimique proche de celle de la 8HQ. Finsglar et
al. 78] ont ainsi montré que la molécule BTAH forme une meilleure couche inhibitrice
de la corrosion sur la surface de cuivre que la molécule BTAOH, malgré les structures
électroniques tres proches des deux molécules a 1’état isolé. Les calculs DFT réalisés par
Kokalj et al. [05, I56, [57, 58, IhY, 160] sur 'adsorption du benzotriazole et ses dérivés
sur les surfaces Cu(111), Al(111) et de Fe(110) sont particulierement intéressants pour la
compréhension a ’échelle atomique des premieres étapes du mécanisme d’inhibition de ces
molécules organiques. Ils ont montré que le phénomene d’adsorption dépend fortement des
états électroniques du métal, qui jouent un role dans le mode d’interaction et la topolo-
gie des molécules sur les surfaces métalliques [T58]. Ils ont expliqué la forte efficacité des
deux molécules de benzotriazole (BTAH) et de triazole (ATA) pour la protection du cuivre
contre la corrosion par la formation d’une forte liaison chimique Cu-N entre les molécules et
la surface du cuivre [I56, I57]. IIs ont également mis en évidence les effets des interactions
dipole-dipole [T57] et un transfert électronique de I'adsorbat vers le substrat. Ils se sont de

plus intéressés aux effets de la présence de la molécule d’eau (H2O) sur le mécanisme de
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déshydrogénation des molécules et 1'adsorption des especes radicalaires déshydrogénée et
hydrogénée [I05, 159, 160 sur la surface de cuivre. Ils ont ainsi montré que l'action contre
la corrosion du cuivre des molécules d’imidazole, triazole et tétrazole dépend du solvant.
L’imidazole est tres actif dans sa forme neutre, contrairement aux deux autres molécules,
plus actives sous la forme déshydrogénée. La présence de solvant (HyO) modifie I’énergie
d’adsorption de la forme native et hydrogénée. La déshydrogénation de la molécule BTAH
sur la surface de cuivre en présence de HyO renforce l'interaction de la molécule sur la
surface.

D’autres études théoriques de systemes molécules/substrat en connexion directe avec notre

travail soit par la nature du substrat employé, aluminium [A3, 57, 158, 061] ou oxydes

)

d’aluminium [I62, 063, 164, 165, 166, 167, [68], soit par la présence de la molécule SHQ

(65, 069, 1770, 71, I'72], sont disponibles dans la bibliographie. Costa et al. [I17, [67, 16&]
se sont appuyés sur des calculs ab initio de dynamique moléculaire pour étudier 'inter-
face boehmite (101)/molécules d’eau [[17, 067, [68]. Ils ont montré que les molécules
d’eau forment des liaisons hydrogene avec les hydroxyles de la surface d’oxyde. Suite a la
construction de ces modeles de surface, ils ont étudié ’adsorption de molécules de glycine
puis d’acide gallique sur des marches de la surface de boehmite supportée par de I'alumi-
nium métallique [[T7, T68]. Grace a une étude de la réactivité des systemes vis-a-vis de Oq,
ils ont ainsi montré 'importance de ’épaisseur de la couche d’oxyde sur le mécanisme de
réduction de l'oxygene car un transfert électronique du métal vers l’adsorbat a travers la
couche d’oxyde est nécessaire.

D’autres études ab initio ont porté sur ’adsorption du complexe tris(8-hydroxyquinoléine)
aluminium (Alqs) sur des surfaces de cobalt [I6Y], de magnésium [I70] et d’aluminium
[T71) 72, 1ls ont mis en évidence le role de la liaison chimique et des interactions faibles
de type van der Waals a l'interface molécule/substrat afin stabiliser la couche moléculaire,
ainsi que les effets des interactions dipolaires. Enfin, Zhang et al. [65] se sont appuyés
sur des calculs DFT pour interpréter les images observées expérimentalement par nc-AFM
(non contact atomic force microscopy). Ils ont montré 'importance des liaisons hydrogene

intermoléculaires dans ’auto-assemblage des molécules 8HQ sur la surface Cu(111) et dans
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le mécanisme d’interaction des molécules de 8HQ déshydrogénées avec le cuivre.

3.2 Mise en place des calculs

3.2.1 Choix du modele de la surface Al1(111)

Pour ’étude du mécanisme d’adsorption de la molécule 8HQ et de ses dérivés (Figure
B) sur l'aluminium, nous avons choisi de modéliser le substrat Al(111) par un slab asy-
métrique, ou les molécules sont adsorbées uniquement sur une face du slab (Figure B2).
Ce choix est dicté par des temps de calcul moins longs si I’'on n’adsorbe que sur une face
d’un slab qui est alors la seule relaxée. Nous avons choisi un slab de 120 atomes consti-
tué d’un empilement de 4 plans atomiques (30 atomes par plan), dont les deux plans a
la base du slab sont fixés aux parametres structuraux du massif de I’aluminium pour si-
muler la densité électronique en volume et les deux plans au dessus sont laissés libres de
relaxer pour reproduire les effets de surface. La hauteur du vide a été fixée a environ 21
A (chapitre 2 paragraphe 22332), ce qui correspond a 8 plans atomiques selon la direction
z perpendiculaire a la surface. Ceci pour éliminer les interactions du slab avec les images
reproduites par périodicité dans la direction z. L’énergie de surface o et le travail de sortie
¢ du slab nu sont respectivement de 0.79 J/m? et 4.06 eV (fonctionnelle PBE) pour ce slab
a 4 couches. Ces valeurs sont en accord avec celles calculées dans le chapitre 2 paragraphe
P33 pour un slab asymétrique comprenant 19 couches de matériau (o = 0.78 J/m? et ¢
= 4.04 eV ; fonctionnelle PBE). Nous avons tout d’abord limité notre étude a I’adsorption
des molécules a faible taux de recouvrement. Pour cela, nous avons fixé les dimensions
latérales de la cellule de simulation selon les deux directions x et y respectivement a 14.28
A et 17.14 A, de maniere a ce que les interactions entre la molécule dans la cellule de
simulation et ses images périodiques reproduites dans les deux directions latérales = et y
soient minimisées (Figure B2). Ces dimensions latérales de la cellule de simulation sont
similaires aux dimensions des cellules optimisées pour ’étude des molécules isolées. Cela

correspond a un taux de recouvrement d’une molécule pour 212.02 A? de surface.
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Lors des calculs nous avons exprimé le terme d’échange corrélation par ’approximation

Figure 3.1 — La molécule 8HQ et ses dérivés a I’état isolé et orientation des axes S (S-axis) et L (L-axis).
(a) a-8HQ, (b) B-8HQ, (c) tautomere, (d) 8HQ déshydrogénée et (¢) 8HQ hydrogénée.

de gradient conjugué (GGA) [R4], via la fonctionnelle PBE [91]. Les effets des interactions
faibles de type van der Waals (vdW) sont exprimés par le formalisme de Grimme PBE-D2
[92, 123]. Toutes les méthodes actuelles considerent ces interactions vdW sur I’ensemble
du systéme molécules/substrat, mais nous avons montré dans le chapitre 2 que leur prise
en compte dans le massif aboutit a une valeur du parametre de maille et de 'énergie de
cohésion en moins bon accord avec l'expérience que la fonctionnelle PBE classique. De
plus, il est utile d’évaluer directement la contribution des interactions vdW a l'interface
molécule/substrat. C’est pourquoi nous avons utilisé une implémentation modifiée de la

méthode DFT-D dans le code VASP en ne prenant en considération que les interactions
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vdW entre les atomes de surface du substrat et de la molécule.

La méthode de Methfessel-Paxton (MP) [124] avec un o = 0.1 eV et un échantillonnage de
la premiere zone de Brillouin de 3x3x1 points-k, en adéquation avec celui utilisé dans les
calculs sur les propriétés du massif (15x15x15) et des surfaces de 'aluminium (15x15x1;
1 atome par cellule de simulation) ont été utilisés.

Pour des raisons de temps de calcul, nous avons utilisé une valeur de 1’énergie de coupure
Ecut de 450 eV, qui est celle optimisée dans les calculs sur les propriétés de I’aluminium.
Nous avions cependant trouvé une valeur optimale E.,; de 900 eV pour les molécules isolées
(chapitre 2). Nous avons donc testé une valeur de E.,; de 900 eV sur certaines configu-
rations (physisorption et chimisorption) des systémes molécules/substrat pour vérifier les
effets de la valeur de I’énergie de coupure utilisée sur les propriétés calculées (topologie,
énergie d’adsorption et structure électronique). Nous avons constaté des différences dans les
énergies d’adsorption de 'ordre de 0.002 eV pour les états physisorbé et chimisorbé les plus
stables de la molécule 8HQ sur la surface Al(111). Les systémes molécules/substrat gardent
la méme topologie d’adsorption et d’orientation de la molécule sur la surface Al(111). Par
ailleurs, les erreurs sur les longueurs de liaison des molécules isolées sont inférieures a 0.001
A et les variations des énergies totales par atome du substrat et de la molécule 8HQ (et
ses dérivés) sont respectivement inférieures a -0.0002 eV et a -0.006 ¢V. Nous en déduisons
qu'une valeur E.,; de 450 eV est suffisante pour I’étude de I’adsorption de la molécule SHQ
et ses dérivés sur la surface Al(111).

Nous avons étudié I'adsorption de la molécule 8HQ sous ses deux formes «a et 8 et du
tautomere. De plus pour simuler ’adsorption sur la surface du substrat des especes dépro-
tonée et protonée, nous nous sommes intéressés a l'adsorption de la molécule 8HQ sous sa
forme déshydrogénée et hydrogénée (especes radicalaires) sur la surface d’aluminium qui
joue ici le role d’un réservoir d’électrons. Pour valider cette approche nous avons effec-
tué des calculs sur 'adsorption des molécules déshydrogénée ou hydrogénée sur la surface
Al(111) en ajoutant ou enlevant un électron dans les systémes. A la fin du processus d’ad-
sorption, nous avons obtenu les mémes configurations et topologies d’adsorption que celles

obtenues dans le cas de I'adsorption des especes radicalaires. De plus, nous avons quantifié
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Figure 3.2 — Boite de simulation unitaire pour ’étude de I’adsorption de la molécule SHQ et ses dérivés
a faible taux de recouvrement.

un nombre d’électrons total identique dans les molécules chimisorbées dans le cas neutre
ou chargé. Ce qui justifie le fait que le substrat joue le role d'un réservoir d’électrons et
valide l'utilisation des especes radicalaires pour simuler I'adsorption des especes chargées

sur des substrats métalliques.

3.2.2 Construction des systémes molécules/substrat

Nous avons construit des configurations initiales ot les molécules sont positionnées
parallelement a la surface du substrat sans aucune contrainte imposée a la molécule. La
molécule est ainsi libre de se déplacer dans la cellule de simulation dans les trois directions
de l'espace. Pour identifier les sites d’adsorption les plus favorables sur la surface Al(111),
nous avons sélectionné pour chaque molécule des positions initiales sur la surface ou les
atomes d’oxygene et d’azote de la molécule, qui sont localement les atomes les plus réac-
tifs, occupent des sites top, bridge et hollow sur la surface du substrat. Ce sont des sites
potentiels d’ancrage de la molécule ou de substitution dans la structure cristalline cfec.
Afin de détecter la possible présence de barrieres d’activation entre les états physisorbés

et les états chimisorbés, nous avons choisi différentes distances initiales d selon la direction
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perpendiculaire a la surface entre la molécule et la surface du substrat. La molécule a ainsi
été positionnée a une distance d = 2.31 1&, qui correspond a la distance entre deux plans
atomiques calculée au parametre de maille du massif (a = 4.04 A), puis a des distances d

— 151 A etd=4.00A.

3.2.3 Grandeurs issues des calculs

Nous avons calculé :

e L[’énergie d’adsorption :

Eads = Luglab+mol — Eslab/vac - Emol/vac (31)

OU Egiap4mor €st I'énergie totale du systeme molécule/substrat. Egqp/vac €6 Epmol/vac sONL
respectivement les énergies sans les corrections vdW du slab Al(111) nu et de la molécule
optimisée a I'état isolé.

e [’énergie de déformation de la molécule :

Edeform - Emol/ads - Emol/vac (32)

mol
Ol Erotfads €t Emol vae SONt Tespectivement les énergies totales de la molécule a 1’état isolée
a sa géométrie apres et avant adsorption.
e [’énergie de déformation du slab :

Egz%mm = Eslab/ads - Eslab/vac (33)

Ou Egab/ads €t Esap/vac sont les énergies du slab nu apres et avant adsorption.

e L’énergie d’interaction molécule/substrat :

Eint = Eads - EZz};orm - Edeform (34)

mol
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N , . . d d . 4 .
Ou E,4, est 1'énergie d’adsorption, Esleajgorm et Enfg;‘”m sont respectivement les énergies

associées a la déformation du slab et de la molécule causée par le processus d’adsorption.
Cette énergie d’interaction caractérise directement la force des liaisons adsorbat/substrat.
e La variation de la charge sur chaque atome de la molécule ou du substrat lors de

I’adsorption :

AQ, = Q% — Qvee (3.5)

Ol Q% et QU sont respectivement la charge nette sur Patome x apres et avant adsorp-

tion, évaluée a 'aide d’une analyse de population de Bader. [I57]

3.3 Energies d’adsorption, topologies et transferts élec-

troniques

3.3.1 Molécule a-8HQ sur Al(111)

Le tableau BT présente I'ensemble des résultats associés a 1’adsorption de la molécule

a-8HQ sur Al(111).

Etats physisorbés

L’analyse des configurations a la fin du processus d’optimisation a montré des états phy-
sisorbés uniquement dans le cas de 'adsorption de la molécule a-8HQ sur la surface Al(111)
et pour des distances initiales supérieures a 2.31 A. Les énergies d’adsorption calculées avec
la DF'T-D modifiée sont de -0.76 eV a -0.90 eV pour les différentes configurations physisor-
bées obtenues. Les énergies de déformations, qui sont de I'ordre de 0.01 eV montrent, une
faible déformation du slab et de la molécule pour ’ensemble des états physisorbés. Ceci
est en accord avec les tres faibles variations de la longueur des liaisons dans la molécule

apres physisorption (Tableau B2). Les molécules demeurent planes et quasiment paralleles
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Tableau 3.1 — Adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur Al(111). Energie d’adsorption (Eqqs

en eV); énergie de déformation de la molécule (E%/°"™ en eV) et du slab (E%X/°™ en eV); énergie

d’interaction (F;,: en eV); énergie van der Waals (E,qw en eV) et variation de la charge totale sur la
molécule (AQ;o; en e). Caleuls : DET (oPFT et xPFT), DFT-D (pPFT=P et x2FT=P) et DFT-D modifiée
(807 X1, X2y XB> T1, T2, 7—2*7 617 627 537 6;;’ Uit et 772)

Configuration  E,4s(eV) Eles M (eV) EZZ@OTm(eV) Eini(eV) Euaw(eV) AQuu(e)

mol
a-8HQ
@ -0.90 0.01 0.01 -0.92 -1.05 -0.20
@PFT-D -0.91 0.01 0.00 -0.92 -24.27 -0.21
@PFT -0.06 0.00 0.00 -0.06 -0.06
X1 -0.87 1.41 0.13 -2.38 -1.22 -1.33
X2 -1.11 1.60 0.14 -2.85 -1.27 -1.33
PErP -1.14 1.59 0.16 -2.90 -24.52 -1.35
Yo +0.07 1.75 0.21 -1.89 -1.28
5-8HQ
X3 -1.31 1.62 0.15 -3.08 -1.25 -1.32
tautomere
m -2.16 2.14 0.23 -4.53 -1.21 -1.54
T -2.39 1.95 0.24 -4.59 -1.27 -1.46
o -2.31 1.10 0.30 -3.72 -1.31 -1.33
8HQ déshydrogénée
o1 -3.27 1.90 0.66 -5.84 -1.11 217
5o -3.41 1.72 0.23 -5.36 -1.26 -1.99
83 -3.45 0.55 0.43 -4.44 -0.77 -1.17
% -3.42 0.30 0.22 -3.94 -0.93 -1.05
S8HQ hydrogénée
m -1.41 0.86 0.09 -2.36 -1.20 -0.78
1 -1.71 0.69 0.10 -2.50 -1.24 -0.72
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Tableau 3.2 — Longueurs des liaisons (en A) dans la molécule 8HQ et ses dérivés avant (molécule isolée)
et apres adsorption. a-8HQ : ¢ et x; ; tautomere : 7; ; 8HQ déshydrogénée : §; et SHQ hydrogénée n;.

desos  desey  doyoy,  dewes  deses dogo;  deses dogoy doyeyy,  dogn deyn dogo
Exp [lSY]. 1.428 1.443 1.423 1.443 1.357 1.431 1.412 1.411 1449 1.383 1.350 1.390
a-8HQ
isolée 1.415 1.381 1.418 1.419 1.383 1414 1.384 1.431 1429 1.361 1.325 1.355
%) 1.414 1.387 1.420 1.421 1.389 1.414 1.389 1.432 1.429 1.360 1.331 1.354
X1 1435 1.378 1.449 1.405 1.400 1.397 1.398 1.408 1.424 1.397 1.455 1.402
X2 1.3656 1.471 1475 1406 1.401 1.401 1.395 1.404 1.413 1413 1.416 1.390
tautomere
isolée 1.404 1.388 1.421 1.406 1.400 1.401 1.425 1.464 1.432 1.349 1.337 1.272
1 1.453 1.362 1.453 1.406 1.397 1.395 1.413 1.412 1.409 1.449 1.511 1.351
To 1.353 1.470 1478 1.406 1.399 1.399 1.409 1.409 1404 1.442 1.438 1.350
8HQ déshydrogénée
isolée 1.408 1.383 1414 1.426 1.399 1.386 1.455 1.496 1.429 1.344 1.334 1.249
01 1.465 1.362 1.452 1.403 1.401 1.402 1.401 1.416 1419 1.371 1.449 1.388
0o 1.368 1.465 1475 1.403 1.401 1.397 1.413 1.425 1.421 1408 1.406 1.346
03 1.402 1.386 1.419 1.418 1.385 1.413 1.387 1.417 1.425 1.372 1.344 1.367
8HQ hydrogénée
isolée 1.377 1.408 1431 1.414 1393 1.399 1.398 1.401 1.425 1.389 1.383 1.386
M 1.440 1.371 1.452 1.407 1.396 1.396 1.402 1.400 1.410 1.446 1.506 1.377
7o 1.350 1.472 1476 1.407 1.397 1.399 1.399 1.401 1407 1.439 1.439 1.376
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Figure 3.3 — Topologie et sites d’adsorption de la 8HQ sur la surface Al(111). Configuration ¢ : physi-
sorption de la molécule a-8HQ; X1, X2 : chimisorption de la molécule a-8HQ; x : chimisorption de la
molécule 5-8HQ. (a) orientation de la molécule sur la surface Al(111). Atomes verts : Al de surface ; atomes
jaunes : Al sous la surface.
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Tableau 3.3 — Variation des charges nettes des atomes de la molécule 8HQ et ses dérivés apres adsorption.
a-8HQ : ¢ et x;; tautomere : 7; ; 8HQ déshydrogénée : §; et 8HQ hydrogénée ;.

Cy Cs Cy Cs Cs C7 Cs Cy Cho N 0 H

a-8HQ
¢ -0.04 -0.25 +0.12 -0.05 +0.13 -0.18 +0.23 -0.23 -0.22 -0.05 +0.02 -0.01
x1 -0.69 -0.12 +0.06 -0.07 -0.11 +0.12 -0.39 +0.03 -0.06 -0.21 -0.04 +40.01
x2 -0.37 -0.13 -0.30 -0.03 -0.09 +0.11 -044 +0.04 -0.09 -0.26 +40.03 -0.06

5-8HQ
Xp

tautomere
. -0.56 -0.33 +0.11 +0.08 +0.22 -0.19 -0.32 -0.14 -0.00 +0.02 -0.17 -0.05
 -0.19 -0.13 -0.25 +0.09 +0.14 -0.14 -0.30 -0.10 -0.13 -0.03 -0.16 -0.05

8HQ déshydrogénée
60, -0.72 +0.02 -0.12 +40.08 +0.23 -0.18 -0.48 -0.27 -0.03 -0.17 -0.47 -
do -0.34 +0.04 -0.53 +40.09 +0.23 -0.27 -0.24 -0.44 +40.06 -0.16 -0.35 -
03 -0.13 +0.12 -0.19 +0.14 +0.22 -0.20 -0.26 -0.29 +0.09 -0.18 -0.48 -

S8HQ hydrogénée
m  -0.28 -046 +40.01 -0.20 +40.16 -0.15 +40.02 -0.04 +0.00 -0.01 -0.10 +0.07
7, -0.07 -0.26 -0.33 -0.20 +0.24 -0.12 +0.01 -0.04 -0.04 -0.06 -0.05 +0.01

G IE ‘.- G‘i oY - "_I\- - o

@@@@0'@&www

)

X,

Figure 3.4 — Variation de la densité de charge (Ap) (-0.002 exA?’). @ : physisorption de la molécule
a-8HQ; x1, X2 : chimisorption de la molécule a-8HQ ; x5 chimisorption de la molécule 3-8HQ.
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a la surface du substrat a une distance d, de 2.95 A 2335 A, selon la localisation des
atomes d’oxygene et d’azote de la molécule au-dessus des atomes de la surface Al(111).
La configuration physisorbée la plus stable nommeée ¢ dans le tableau Bl et sur la figure
B33 a une énergie d’adsorption de -0.90 eV. Elle correspond a une orientation de 'axe L
de la molécule selon la direction [212] sur la surface Al(111) (axe L : axe qui passe par les
atomes O, N et C,, figure BI). L’atome O est localisé sur un site top et 'atome N sur un
site hollow de I’aluminium (threefold hollow site).

Le calcul du transfert de charge par ’analyse de Bader montre un faible transfert électro-
nique de l'ordre de 0.12 e du substrat vers la molécule et la variation de la charge nette
des atomes du substrat est inférieure a 0.07 e. Nous avons constaté une redistribution de la
charge dans la molécule en présence du substrat par rapport a la molécule isolée, notam-
ment sur les atomes de carbone des deux cycles pyridine et phénolique (voir dans le tableau
B33, la variation des charges nettes sur la molécule physisorbée par rapport a la molécule
libre). Les atomes d’oxygene et d’azote présentent une variation de la charge négligeable
(< -0.05 e). Malgré la nouvelle redistribution électronique au sein de la molécule, due a
la présence du substrat et aux faibles couplages entre la molécule et la surface Al(111), le
processus de physisorption n’affecte pas les propriétés géométriques de la molécule, a savoir
les longueurs de liaisons données dans le tableau pour la configuration physisorbée la
plus stable ().

La figure B4 présente la variation de la densité électronique lors de I'adsorption Ap. Celle-ci

est donnée par 1’équation B0.

Ap = Pslab+mol — pslab/ads - pmol/ads (36)

OU psiabrmor €st la densité de charge du systeme molécule/substrat apres adsorption,
Pslabjads €6 Pmoljads sONt Tespectivement la densité de charge du slab et de la molécule

apres adsorption pris séparément.

Dans le cas physisorbé le plus stable () qui affiche aussi le plus fort gain en élec-
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trons (0.20 ¢), la variation de la densité électronique est tres faible (< -0.002 e/A3), ce
qui conduit a conclure a I'absence de liaison chimique entre la molécule et la surface. Les
états physisorbés sont stabilisés par les interactions de type van der Waals (vdW), ce qui
est typique des systemes physisorbés organo-métalliques. Les valeurs des énergies dues aux
interactions vdW a l'interface molécule/substrat sont comprises entre -0.99 eV et -1.05 eV
pour 'ensemble des configurations physisorbées.

Par ailleurs, le tableau BTl montre les grandeurs calculées dans le cas de la configura-

pDOS (arb.units)

E-Ef (eV)

Figure 3.5 — Densité d’états projetée (pDOS) sur la molécule a-8HQ. (a) molécule isolée ; (b) configuration
¢ (calcul avec vdW modifiée) ; (c) configuration PFT=P (calcul avec vdW); (d) configuration pPF7
(calcul sans vdW).

DFT—-D

tion physisorbée la plus stable ¢ avec des corrections vdW appliquées sur tout le

DFT gans tenir compte

systéme (molécule, substrat et a l'interface molécule/substrat) et ¢
des interactions vdW dans le systeme molécule/substrat. Les deux calculs avec corrections
vdW (¢ et oPFT=P) montrent des énergies d’adsorption et de déformation des systemes
identiques. Il en est de méme pour les longueurs des liaisons dans la molécule. Cela valide
notre démarche de localisation des interactions vdW a l'interface métal/adsorbat. Cepen-

dant les calculs avec la méthode DFT-D non modifiée ne nous permettent pas d’évaluer

directement la valeur de 1’énergie vdW a l'interface molécule/substrat.
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DET) 'la géométrie optimisée est légerement différente de

Pour un calcul DFT classique (¢
celle issue d’un calcul incluant les interactions vdW. La configuration o”*7 présente ainsi
une énergie d’adsorption de -0.06 eV et non pas de +0.15 eV (EPIT = B4, — Eyaw). La
molécule PFT est localisée & une distance d, = 3.90 A de la surface du substrat et ce qui
est 0.71 A plus éloigné que pour les calculs avec des corrections vdW. Les corrections vdW
contribuent a une diminution de la distance molécule/surface ce qui permet un début de
couplage entre la molécule et la surface du substrat. La densité d’états projetée sur la mo-
lécule (pDOS) dans le cas des trois méthodes de calculs est présentée sur la figure B3. Dans

DET=D "nous constatons un début d’élargissement et

le cas des deux configurations ¢ et ¢
un décalage vers les basses énergies des pics, notamment les pics HOMO et LUMO, ce qui
est un signe de couplage entre la molécule et la surface du substrat. A contrario, la configu-
ration pPFT garde globalement les mémes positions des pics que dans le cas de la molécule
isolée. La variation de la structure électronique est un signe de couplage entre ’adsorbat et
le substrat qui dépend de la distance entre la molécule et la surface du substrat [I73, [74].
Nous reviendrons sur ce point plus loin dans ce chapitre.

Nous avons également trouvé un état physisorbé ou la molécule est perpendiculaire a la
surface. L’état final affiche une énergie d’adsorption de la molécule de -0.37 eV et une

énergie vdW qui n’est que de -0.42 eV. Cet état est moins stable que les états physisorbés

ou la molécule est parallele a la surface du substrat.

Etats chimisorbés

Comme pour les états physisorbés de la molécule 8HQ, dans le cas de la chimisorption,
de nombreuses configurations initiales ont été testées. Quelles que soient les positions ini-
tiales des sites locaux les plus réactifs de la molécules (atomes O et N) relativement aux
sites d’adsorption sur la surface Al(111) (sites top, bridge et hollow), les premiers calculs
ont montré une réorientation de la molécule sur la surface lors de ’adsorption par rapport
a sa position initiale sur la surface de sorte que les atomes O et N de la molécule occupent

toujours des sites top sur la surface Al(111). Un exemple est présenté sur la Figure B8.

page 88



chapitre 3

Adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur une surface Al(111) a faible
recouvrement

Tableau 3.4 — Distances entre les atomes Al de surface et les atomes de la molécule 8HQ et ses dérivés
apres adsorption. a-8HQ : ¢, x; ; tautomere : 7; ; 8HQ déshydrogénée : §; ; 8HQ hydrogénée n);.

Configurations  dao(A)  dun(A)  dac,(A)  dac,(A)  Ady (%) Ady(%)  Ah(A)

a-8HQ

® 3.09 3.41 3.28 3.16 0.00 0.00 0.09

X1 2.33 1.95 2.27 3.02 4.54 1.06 0.22

X2 2.43 1.97 2.94 2.19 6.63 2.86 0.31
f-8HQ

X3 2.36 1.93 297 2.19 7.05 2.21 0.34
tautomere

T 1.83 2.13 2.20 3.20 3.37 1.74 0.52

Ty 1.81 2.23 3.15 2.18 4.82 3.84 0.52
8HQ déshydrogénée

01 1.91 1.90 2.14 3.44 4.11 22.77 0.64

0o 1.80 1.92 2.84 2.20 9.08 4.52 0.34

J3 1.92 2.05 3.37 4.71 7.08 1.48 0.81
8HQ hydrogénée

i 3.03 2.19 2.23 2.93 2.27 0.64 0.32

72 3.02 2.31 3.28 2.17 2.38 1.36 0.35

Tableau 3.5 — Variation de la charge nette des atomes de surface de I'aluminium impliqués dans la forma-
tion de la liaison chimique avec la molécule 8HQ et ses dérivés apres adsorption dans chaque configurations.
a-8HQ : ¢, x;; tautomere : 7; ; 8HQ déshydrogénée : ; ; SHQ hydrogénée 7;.

All A12 Alg A14

a-8HQ

X1 4047 40.63 (N, top) 40.28 (Cy,top) 40.03

x2 +0.21 +0.63 (N, top) +0.03 +0.55 (Cy, top)
$-8HQ

x5 +0.22 +0.67(N, top) -0.03 +0.55(C4, top)
tautomere

7 +0.75 (O, top) +0.38 (N, top) +0.57 (Cy, almost top) -0.02

7 +0.73 (O, top) +0.32 (N, top) 0.00 +0.58 (Cy, top)
8HQ déshydrogénée

41 +0.53 (O, bridge) +1.06 (O and N, bridge) +0.56 (Cs, top) +0.01

d  +0.76 (O, top) +0.62 (N, top) +0.06 +0.55 (Cy, top)

5y +0.49 (O, bridge) +0.89 (O and N, bridge) -0.09 0.00
8HQ hydrogénée

ny  +0.01 +0.42 (N, top) +0.52 (Cy, top) -0.01

e +0.00 +0.34 (N, top) 20.00 4059 (Cy, top)
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Géométries intermédiaires

Géométrie initiale Géométrie finale

Figure 3.6 — Exemple de réorientation de la molécule a-8HQ sur la surface Al(111) lors du processus de
chimisorption. Géométrie initiale : N top, O hollow ; géométrie finale : N top, O top.
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Figure 3.7 — Représentation schématique de la déformation hors plan des deux cycles phénolique et
pyridine de la molécule 8HQ et ses dérivés apres adsorption. Les symboles correspondent aux différentes
topologies d’adsorption.
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Molécule isolée c

1 42‘“‘ =

Molécule chimisorbée : X, Molécule chimisorbée : X,

Figure 3.8 — Schéma représentatif du changement d’hybridation des atomes de la molécule 8HQ adsorbée
sur Al(111).

L’information concernant une adsorption favorisée des atomes d’oxygene et d’azote sur les
sites top de surface a été par la suite utilisée pour la construction des autres configurations

initiales pour 'adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111).

Nous avons trouvé deux configurations stables pour la chimisorption de la molécule
a-8HQ sur Al(111) (notées x1 et x2) pour des distances initiales entre la molécule et la
surface inférieures a celle de la physisorption (d, = 1.50 A < d, =231 A) afin de dépasser
la barriere d’activation pour la chimisorption.

Dans le cas de la configuration y;, I'axe L de la molécule est orienté le long de la direction
[022] sur la surface Al(111). Les atomes d’oxygene et d’azote sont localisés sur deux posi-
tions top voisines sur des atomes d’aluminium de la surface. L’atome Cs du cycle pyridine
est trées proche d’un site top (voir Figure B33). La configuration x, présente une topologie
d’adsorption sur la surface différente de celle de x;. L’axe S de la molécule est orienté le
long de la direction [220] (axe S : axe qui passe par les atomes N et C4 du cycle pyridine,
voir Figure Bl) et l'axe L est orienté le long de la direction [022] sur la surface Al(111).
Les atomes O, N et C4 occupent des sites top voisins sur la surface. Les énergies d’adsorp-
tion (FE,qs), d'interaction (Ej,;), de van der Waals (E,qw ), de déformation de la molécule

(E%formy et de déformation du slab (E%/"™) ainsi que la variation de la charge globale
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sur la molécule (AQ,,) apres adsorption sont rapportées dans le tableau B Les deux
configurations y; et yo ont respectivement des énergies d’adsorption de -0.87 eV et -1.11
eV. Ces valeurs sont du méme ordre que celle calculée dans le cas de la physisorption (Fqgs
=-0.90 eV pour le cas physisorbé le plus stable). L’une des raisons de 'obtention d’énergies
d’adsorption similaires est la forte énergie de déformation des molécules chimisorbées, qui
réduit considérablement la valeur de I'énergie d’adsorption. L’énergie de déformation est
de 1.50+0.10 eV pour les deux configurations chimisorbées. Cette forte valeur de ’éner-
gie de déformation de la molécule est notamment due au fait que les deux cycles dans la
molécule ne restent pas coplanaires apres adsorption (avec diminution de la délocalisation
des électrons). Ceci peut étre observé sur la figure BZ. Si nous soustrayons les valeurs de
I’énergie de déformation du slab et de la molécule de I’énergie d’adsorption, nous obtenons
I'énergie d’interaction (FE;,;) de la molécule avec la surface du substrat. Elle donne une
évaluation directe de la force des liaisons a l'interface. Les deux configurations xi; et xo
ont respectivement des énergies d’interaction de -2.38 eV et -2.85 eV, alors que dans le
cas physisorbé le plus stable cette énergie est de -0.92 eV. Ceci montre la forte interaction
de la molécule a-8HQ avec le substrat Al(111) dans les deux configurations y; et xo et
on peut déja supposer que les liaisons adsorbat/substrat sont des liaisons chimiques de
type covalent. Nous le démontrerons par la suite. L’énergie de van der Waals (E,qw) &
I'interface molécule/substrat associée aux configurations y; et xo de la molécule a-8HQ
est de -1.2440.03 eV. Elle montre de nouveau une forte contribution des forces vdW aux
interactions molécule/surface métallique et dans la stabilisation de ce type de systeme.

Dans le cas de la configuration ys, le calcul avec la méthode DFT-D globale (configuration
PP dans le tableau B), ol les corrections dues aux interactions vdW sont appliquées
a tout le systeme (molécule, substrat et a l'interface molécule/substrat) conduit & une
énergie d’adsorption légerement supérieure (AE = -0.03 eV) a celle de la configuration xs
ou les corrections vdW sont explicitement appliquées a 'interface molécule/substrat. Le
calcul DFT sans tenir compte des interactions vdW pour la configuration yo noté 27T
dans le tableau Bl conduit aux mémes sites d’adsorption de la molécule sur la surface que

X2 mais avec une énergie d’adsorption positive (+0.07 eV). Ceci malgré la formation de

page 92



Adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur une surface Al(111) a faible
chapitre 3 recouvrement

liaisons chimiques entre les atomes N et C4 de la molécule et les atomes d’aluminium de
surface, associée a un fort transfert électronique entre la molécule et la surface du substrat

(1.28 e). Cette énergie d’adsorption positive est due a la forte déformation de la molécule

(Edeform

e = 1.75 eV). Cette méthode donne des distances d, minimale et maximale entre la

molécule et la surface du substrat respectivement de 2.21 A et 4.18 A, contrairement aux
calculs incluant les interactions vdW ou la molécule est localisée a une distance d, de 2.10
A et 3.51 A. Les interactions vdW n’affectent donc pas les sites préférentiels d’adsorption
de la molécule, mais elles contribuent a réduire la distance entre les cycles aromatiques de
la molécule et la surface.

Globalement, nous avons noté la présence d’'une barriere d’activation pour le passage de
I’état physisorbé a I’état chimisorbé. Cependant vu que les valeurs des énergies d’adsorption
de la molécule a-8HQ sont similaires dans les deux cas (¢, Fuqs = -0.90 €V) et (x2, Eaas
= -1.11 eV), la forme a-8HQ présentera une faible barriere d’activation pour le passage de

I’état physisorbé a 1’état chimisorbé.

Intéressons-nous maintenant aux données géométriques. Le cycle phénolique dans les
deux configurations x; et ys n’est pas tres déformé. Les variations des distances C-C sont
inférieures & +0.03 A (Tableau B2). Le changement de géométrie concerne principalement
le cycle pyridine, essentiellement les longueurs des liaisons impliquant les atomes N, Cs et
Cy. Pour la configuration y; les longueurs des liaisons subissent une dilatation, exceptée la
distance C3-Cy4 qui ne présente aucune variation ( < -0.01 A) La plus forte dilatation est
sur la longueur de liaison N-Cy qui présente une variation de distance de 0.13 A. Dans la
configuration s, le cycle pyridine présente une contraction de la distance Cy-Cs de -0.05
A et une dilatation des distances C3-Cy4 et N-Cy de 0.09 A. Les deux cycles phénolique
et pyridine ne demeurent pas coplanaires apres adsorption, comme l'illustre la figure B7.
La chimisorption conduit a une forte déformation hors du plan de la molécule due a un
changement d’hybridation des atomes de la molécule qui forment des liaisons chimiques
avec les atomes de surface du substrat et au fort transfert d’électrons (1.33 e) du substrat

vers la molécule qui modifie la distribution de la densité électronique dans les cycles de la
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molécule. L’analyse de la variation de la charge nette sur les atomes montre principalement
une variation localisée sur les atomes N, Cy et C4 impliqués directement dans la formation
des liaisons chimiques avec les atomes d’aluminium. Dans le cas y; ce sont les atomes N et
Cy qui gagnent respectivement 0.21 et 0.69 électrons. Dans la configuration x», 'ensemble
des atomes N, Cy, C3 et C4 gagnent respectivement 0.26, 0.37, 0.13 et 0.30 électrons et
cela conduit a une modification des liaisons interprétable comme une bristire de la double
liaison entre les atomes C3=C; et N=C, et la formation d’'une double liaison entre les
atomes Co=Cj3, contrairement a la configuration x; ou il y a uniquement la bristre de la
double liaison entre les atomes N=C,. Le schéma de la Figure B illustre qualitativement la
variation des longueurs de liaison dans la molécule, ainsi que le changement d’hybridation
des atomes Cy et N (pour x1), C4 et N (pour x2) impliqués directement dans les liaisons
avec les atomes d’aluminium.

Les distances Aly-N et Al3-Cy (pour xi) ou Al3-C4 (pour x») sont respectivement de
1.9640.01 A et 2.2340.04 A (Tableau B4). La longueur de la liaison Al-N est en bon
accord avec celle calculée par Arrouvel et al. [I65], qui est de 2.02 A dans l'étude de la
chimisorption de la glycine sur une surface d’alumine «. Borck et al. [164] ont quant a
eux étudié 'adsorption de la molécule de méthylamine sur une surface d’alumine « et ont
mesuré des distances ALN de 1.98 A 4 2.05 A qui sont similaires avec nos résultats. La
distance Al-O est de 2.31 A et 2.43 A respectivement pour y; et xo. Elles sont supérieures
a celles calculées dans le cas de l'adsorption de la molécule de méthanol sur un oxyde
d’aluminium [163, 164] (da_o < 2.00 A) Cela peut laisser supposer qu’il n’y a pas de for-
mation de liaison covalente entre I'oxygene et la surface lors de 'adsorption de la molécule
a-8HQ. Ceci devient évident a I'analyse de la variation de la densité de charge Ap dans la
figure B4 pour les deux configurations y; et ys. L’accumulation de la densité électronique a
I'interface molécule/surface montre la formation de liaisons covalentes entre les atomes Al

et N, Alz et Cy dans la configuration y; et entre Al, et N, Al et C4 dans la configuration ys.

Le transfert d’électrons du substrat vers la molécule vient principalement des atomes

d’aluminium de surface qui forment directement les liaisons chimiques avec les atomes N,
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Cs (x1) et Cy (x2) de la molécule. Le tableau B-3 montre la variation de la charge au sein
des atomes d’aluminium de surface qui sont numérotés de 1 a 4 comme lillustre la figure
B33 (a). Dans le cas de la configuration yi, 'atome Aly lié & N présente une variation de
la charge AQ 4, de +0.63 e, Als lié a Cy une variation AQ 4, de +0.28 e. Dans la confi-
guration xo les atomes Al impliqués dans les liaisons affichent une variation de la charge
de +0.63 e et +0.55 e respectivement pour les atomes Al, lié a N et Aly lié a Cy4. Nous
avons déja démontré que I'atome Al; au dessous de 'atome O de la molécule ne forme
pas de liaison chimique avec la molécule (voir Ap dans la Figure B4 et la distance Al-O
dans le tableau B4). Cependant, le calcul de la variation de la charge nette montre aussi
un transfert d’électrons de 'atome Al; vers la molécule pour les deux configurations i
et xo (+0.47 e et +0.21 €) et il est associé a une variation de la charge nette négligeable
sur O (-0.09 e et -0.02 e). On peut conclure de l’ensemble des résultats présentés dans les
tableaux B3 et B3 que les transferts d’électrons a partir des atomes Al 934 sont suivis
d’une redistribution de la densité électronique dans la molécule 8HQ. La variation de la
charge nette sur les autres atomes d’aluminium du substrat (volume ou surface) est infé-
rieure a £ 0.10 e et leur participation au mécanisme de chimisorption de la molécule peut

étre considérée comme négligeable.

La chimisorption de la molécule a-8HQ sur la surface d’aluminium et la formation des
liaisons covalentes via N, Cy ou Cy4 avec les atomes d’aluminium de surface pourraient étre
expliquées par la position de ces atomes dans le cycle pyridine. En effet, les atomes C,
et C4 occupent respectivement les sites ortho et para relativement a ’atome d’azote. Ces
positions sont connues comme des sites plus électrophiles dans la molécule pyridine que la

position en méta (atome de carbone Cj) de I'atome N [I'75].

3.3.2 Molécule -8HQ sur Al(111)

L’objectif de ce paragraphe sur I'adsorption de la forme S-8HQ est d’étudier I'influence

de la liaison hydrogene intramoléculaire présente dans la forme a-8HQ sur le processus
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d’adsorption, sachant que la molécule $-8HQ est énergétiquement moins stable que la
forme a-8HQ (AE = 0.37 eV) et que les deux formes « et 5 ont une réactivité équivalente
(HOMO et LUMO). Initialement la molécule -8HQ a été positionnée parallelement a la
surface du substrat a des distances d = 2.31 A, et d = 1.50 A. A la fin du processus
d’optimisation, nous avons obtenu la méme configuration finale pour les deux distances
initiales d. La chimisorption de la forme § sur la surface Al(111) ne présente pas de barriere
d’activation, contrairement a la forme « qui donne un état physisorbé pour une distance
initiale d = 2.31 A entre la molécule et la surface et un état chimisorbé pour d = 1.50
A. Nous noterons X 1'état chimisorbé de B-8HQ. Il est associé a une énergie d’adsorption
de -1.31 eV, ce qui est plus stable que celles calculées pour I'adsorption de la forme a. Il
présente une topologie d’adsorption similaire a 1’état ys. Cependant, il a été montré dans
la bibliographie [I51] et nous 'avons montré dans le chapitre 2 que c’est la forme a-8HQ
qui sera préférentiellement présente en solution. C’est donc avec la molécule a-8HQ que

nous poursuivrons notre étude a fort taux de recouvrement dans le chapitre 4.

3.3.3 Tautomere sur Al(111)

Dans cette partie, nous nous intéressons aux différentes topologies d’adsorption du tau-
tomere de la molécule 8HQ sur la surface Al(111). L’étude de la réactivité globale des
molécules a I'état isolé par l'analyse des énergies des orbitales moléculaires HOMO et
LUMO a montré que le tautomere est a priori plus réactif que la molécule a-8HQ que
cela soit pour accepter ou céder des électrons vis-a-vis d’un autre réactif (ici la surface
du substrat). Le tautomere présente les mémes sites réactifs que la molécule a-8HQ, no-
tamment les atomes O et N. Nous avons déterminé trois configurations notées 1 , 7 et
75 . Le tableau Bl montre les propriétés calculées pour ces trois configurations. La Figure
B9 montre les différentes topologies d’adsorption du tautomere ainsi que leur orientation
cristallographique sur la surface Al(111). Nous allons montrer que ces trois configurations
correspondent a une chimisorption du tautomere sur la surface d’aluminium. Nous n’avons

pas déterminé d’état physisorbé.
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Initialement le tautomere est positionné parallelement a la surface a des distances d de
1.50 A et 2.31 1&, et les atomes d’oxygene et d’azote occupent des sites top, bridge ou
hollow. Toutes ces configurations initiales conduisent a la configuration finale ;. Ce qui
signifie que la chimisorption du tautomere ne présente pas de barriere d’activation. Comme
dans le cas de la chimisorption de la molécule a-8HQ), les sites top de la surface Al(111)
sont les sites favorables d’ancrage de la molécule. Cette configuration 7 a l'axe L de la
molécule orienté selon la direction [022] de la surface d’aluminium comme dans le cas de
la configuration y; de la molécule a-8HQ. Mais, en plus de la formation des liaisons Al-N
et Al-C,, la configuration 71 présente une liaison Al-O, et les longueurs des liaisons sont
respectivement de 2.13 A, 2.20 A et 1.83 A (Tableau B3 et Figure BM).

Les deux configurations 7, et 75 sont obtenues quand initialement le tautomere est incliné
par rapport a la surface du substrat. Les atomes d’oxygene et d’azote occupent des sites
top dans la configuration 79, un site top et un site hollow respectivement dans la configu-
ration 75 sur la surface Al(111). L’axe S de la molécule est orienté selon la direction [220]
et Paxe L selon la direction [022] dans la configuration 7. Elle présente une topologie de
chimisorption proche de celle de la molécule a-8HQ dans la configuration y, mais s’ajoute
aux liaisons AL-N et Al-C4 une liaison covalente O-Al (Tableau B2 et Figure B10). En
comparant l'orientation de la configuration 7 a la configuration 75, on note que les axes S
et L présentent une rotation de 30 °C par rapport a I’axe z perpendiculaire a la surface qui
passe par I'atome d’oxygene. Les atomes O et C, occupent des sites top alors que 'atome N
est sur un site hollow dans 75 et est plus éloigné de la surface d’aluminium que dans 7. Les
distances entre les atomes Al, 5 3 4 de surface et les atomes O, N, Cy et C, ont été rapportées
dans le tableau B4. Contrairement a la configuration 7; qui montre une liaison Al-Cs ou
I’atome C, est en position ortho du N dans le cycle pyridine, les deux configurations 7 et
75 présentent une liaison chimique Al-C, ou 'atome C, occupe la position para relative a
N dans le cycle pyridine. On peut donc penser, que comme dans le cas de la chimisorption
de la molécule a-8HQ), les positions des atomes C en ortho (Cy) et para (C4) de N sont
plus électrophiles que la position méta (Cs) dans le cycle pyridine [I75] et donc plus favo-

rables a un transfert d’électrons a partir de I’aluminium pour former des liaisons covalentes.
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Figure 3.9 — Topologie et sites d’adsorption du tautomere sur la surface Al(111). Configurations : 71, 7o
et 75. (a) orientation de la molécule sur la surface Al(111).
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Figure 3.10 — Variation de la densité de charge (Ap) (-0.002 ex A3) lors de la chimisorption du tautomére
sur la surface Al(111). Configurations : 71, 72 et 75.

La forme tautomere est plus fortement chimisorbée sur la surface Al(111) que la mo-
lécule a-8HQ). Les trois configurations 7y, 75 et 7 ont respectivement des énergies d’ad-
sorption de -2.16 eV, -2.31 eV et -2.39 eV, et le tautomere chimisorbé via le carbone
Cy4 est plus stable de 0.20+0.03 eV que celui chimisorbé via le carbone C,. Par ailleurs,
les énergies d’interaction pour les trois configurations 7y, 75 et 7o sont respectivement de
-4.53 eV, -3.72 eV et -4.59 eV. Cette énergie d’interaction entre la molécule et le substrat
ne prend en considération que les interactions entre le tautomere et le substrat Al(111).
Elle met particulierement en avant la force des liaisons entre le tautomere et la surface
d’aluminium. On note une contribution importante des interactions de type vdW a l'in-
terface molécule/substrat, les forces vdW contribuant en moyenne pour 25 % a ’énergie
d’interaction totale (Eyqw = -1.24£0.03). Le tautomere est fortement déformé lors de la
chimisorption, les deux cycles n’étant plus coplanaires comme illustré sur la figure B~4.

Cela conduit & des énergies de déformation des molécules particulierement élévées (1.10 a
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2.14 eV). Les longueurs des liaisons entre les atomes dans la molécule subissent des modifi-
cations différentes selon les configurations, dues aux différentes topologies de chimisorption
du tautomere et aux atomes du cycle impliqués directement dans la formation des liaisons
chimiques avec la surface du substrat. La variation des distances C;-C; (i,j = 5-10) dans
le cycle phénolique est inférieure a -0.05 A. La plus grande variation dans les longueurs
de liaison concerne le cycle pyridine de la molécule et la distance Cg-O. Ceci est lié a leur
implication directe dans la formation des liaisons chimiques avec 'aluminium. En effet les
plus fortes modifications des distances dans la configuration 7, sont associées aux distances
Cs-O, Co-N et Co-N (40.08 1&, +0.17 A, et +0.10 A) Dans les deux configurations 7, et
75 les longueurs des liaisons subissent aussi une augmentation a l’exception de la distance
Cs-C3 qui se contracte de -0.05 A, ce qui peut laisser supposer la formation d’une double
liaison entre les deux atomes de carbones C, et Cs. La variation des distances impliquant
l'atome d’azote (Cy-N et Co-N) est de +0.10 A dans la configuration 75 et uniquement
de +0.04 A dans la configuration 75 ol l'azote est sur un site hollow et contribue plus

faiblement a la formation d’une liaison covalente avec la surface d’aluminium.

L’analyse de Bader montre un transfert d’électrons du substrat vers la molécule de 1.54
e, 1.46 e et de 1.33 e pour 7y, T2 et 7 respectivement. Le tableau BZ3 montre la variation
de la charge nette sur les atomes du tautomere apres adsorption. Nous constatons une
redistribution des électrons au sein de la molécule avec un gain d’électrons au niveau des
atomes impliqués directement dans la formation de la liaison covalente avec les atomes
d’aluminium de la surface, excepté pour 'atome d’azote dont la variation de la charge est
négligeable (AQy = +0.0440.03 e). Ceci peut étre lié a la présence de 'atome d’hydrogene
sur 'atome d’azote et donc a un atome N moins réactif. La variation de la charge nette
sur les atomes d’aluminium est présentée dans le tableau B33. Elle montre que les électrons
transférés du substrat vers la molécule viennent essentiellement des atomes Al de surface
(Al;_5) qui sont directement liés aux atomes O, N et Cy (ou Cy) du tautomere. Ces atomes
d’aluminium présentent une variation forte de la charge nette de +0.32 e a 0.75 e, alors

que les autres atomes d’aluminium de surface ou en volume ne subissent qu’'une variation
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inférieure a £0.03 e. Ce qui confirme un transfert d’électrons tres localisé comme dans le

cas de la chimisorption de la molécule a-8HQ sur Al(111).

3.3.4 Molécule 8HQ déshydrogénée sur Al(111)

La molécule 8HQ déshydrogénée pourrait exister expérimentalement dans une solution
basique pour un pH > 9.88 [I3R, 141, 142]. Elle pourrait alors s’adsorber directement sous
la forme déshydrogénée. Cependant nous avons simulé la déshydrogénation de la 8HQ ou
du tautomere préalablement adsorbés sur la surface Al(111). Nous avons ainsi calculé une
énergie de déshydrogénation sur la surface de -0.29 eV et +0.48 eV pour la 8HQ et le
tautomere respectivement. Les états de transition restent a ce jour a déterminer, mais on
peut d’ores et déja conclure que la déshydrogénation de la molécule 8HQ et du tautomere
est plus favorable sur la surface Al(111) qu’en phase gaz (Egesny = +4.11 €V et +3.60 eV
pour la 8HQ et le tautomere respectivement).

L’analyse des énergies des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de 'espece 8H(Q désh-
drogénée a montré une énergie de 'orbitale LUMO plus basse par rapport a la molécule
8HQ native et ses autres dérivés. Par conséquent, la molécule SHQ déshydrogénée pourrait
étre plus réactive vis-a-vis d'un donneur d’électrons. Les configurations les plus stables ob-
tenues lors de I'adsorption de la molécule 8HQ déshydrogénée sur la surface Al(111) sont
dénotées 01, 02, 03 et 05 dans le tableau B et la figure BT1l. Ces configurations présentent
des caractéristiques de chimisorption et des orientations de la molécule sur la surface du
substrat différentes. Les deux configurations d; et d, ont une topologie d’adsorption similaire
et une orientation de la molécule sur la surface semblable aux configurations chimisorbées
de la molécule a-8HQ (x1 et x2) et du tautomere (7 et 73). Elles ont été obtenues en
placant initialement la molécule parallelement a la surface a une distance de 1.50 A. Dans
la configuration ¢y, la molécule 8HQ déshydrogénée est chimisorbée via 'atome O (top),
I'atome N (top ) et 'atome Cy (bridge). Dans la configuration ds, les atomes O, N et Cy
sont sur des sites top de la surface Al(111). Cela montre encore une fois, la forte réactivité

des atomes de carbone C, et C, du cycle pyridine en plus de la forte affinité des atomes O
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Figure 3.11 — Topologie et sites d’adsorption de la molécule 8HQ déshydrogénée sur la surface Al(111).
Configurations : 01, d2, d5 et d5. (a) orientation de la molécule sur la surface Al(111).
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Figure 3.12 — Variation de la densité de charge (Ap) (-0.002 ex A3) lors de la chimisorption de la molécule
8HQ déshydrogénée sur la surface Al(111). Configurations : d1, da, d3 et d5.

et N avec I'aluminium. Les configurations d3 et 5 ont la méme orientation sur la surface du
substrat et ne présentent pas de liaison C-Al. L’orientation de I'axe L de la molécule SHQ
déshydrogénée est selon la direction [022] de la surface Al(111). Dans la configuration la
plus stable d3, la molécule est chimisorbée sur la surface du substrat via I'atome N (top) et
via 'atome O (bridge) entre deux atomes d’aluminium voisins dont 1'un est partagé avec
'atome d’azote (Figure B12). Dans la configuration 43, les deux atomes O et N occupent
des sites top sur la surface Al(111). Ces configurations ont été obtenues a partir d’'une
distance initiale d de 2.31 A et avec un positionnement initial de la molécule parallele a
la surface du substrat. Les longueurs des liaisons Al-O, AL-N, Al-Cy (ou Al-C,) dans le
tableau B4 pour la chimisorption de la molécule 8HQ déshydrogénée sont du méme ordre
de grandeur que celles calculées dans le cas de la chimisorption de la molécule 8HQ et du
tautomere. Elles sont caractéristiques de liaisons covalentes entre la molécule et le substrat

métallique pour chaque configuration.
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Les configurations 1, d5 et d3 ont respectivement des énergies d’adsorption de -3.27 eV,
-3.40 eV et -3.45 eV. La configuration d3 a la plus basse énergie d’adsorption car la défor-
mation de la molécule dans cette topologie d’adsorption est faible. En effet, les énergies de
déformation de la molécule SHQ déshydrogénée lors de I'adsorption sont de 1.90 eV, 1.72
eV et 0.55 eV respectivement dans les trois configurations dy, ds et d3. La présence de la liai-
son C-Al dans les configurations d; et do augmente 1’énergie de déformation de la molécule
chimisorbée a cause du changement d’hybridation des atomes de carbone. L’énergie d’inter-
action entre la molécule et le substrat est de -5.84 €V, -5.36 eV et -4.44 eV respectivement
pour 1, d5 et d3. Cela montre I'importance de la liaison C-Al dans le mécanisme d’interac-
tion. Ces valeurs de I’énergie d’interaction montrent également une tres forte chimisorption
de la molécule 8HQ déshydrogénée sur le substrat, malgré la forte déformation de la mo-
lécule chimisorbée. La contribution des forces de type vdW a l'interface molécule/substrat
(Tableau B ) est variable selon les configurations. La configuration d3 a la plus faible
énergie vdW (-0.77 eV) car les deux cycles de la molécule sont treés inclinés par rapport a
la surface et non paralleles a celle-ci, ce qui réduit les forces vdW a l'interface. A contrario,
les configurations d; et o, donnent des énergies vdW du méme ordre que celles calculées
pour la chimisorption de la molécule 8HQ et du tautomere, car la surface d’interaction est

plus grande entre la molécule et la surface du substrat que dans le cas de la configuration ds.

Les déformations de la molécule déshydrogénée durant le processus de chimisorption
sont de deux types : il y a une variation des longueurs et angles de liaison mais également
une déformation du plan global de la molécule (les deux cycles phénolique et pyridine
ne sont plus coplanaires). Pour chaque configuration, les longueurs des liaisons ont été
rapportées dans le tableau BZ. Dans toutes les configurations nous constatons une forte
variation de la distance Cg-O de +0.1240.02 1&, ainsi que des distances C;-Cg et Cg-Cg
de -0.06+0.02 A. Ceci & cause de I'implication directe de l'atome O dans la formation
d’une liaison covalente avec la surface, comme dans le cas de I'adsorption du tautomere.
La formation des liaisons Al-N et Al-Cy (ou Al-Cy) induit une variation des distances Co-N

et Cy-Cj3 dans la configuration d; et de pratiquement toutes les distances du cycle pyridine
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dans la configuration ds.

Comme dans le cas de la chimisorption de la molécule 8HQ et du tautomere, les variations
de la charge sur la molécule montrent un transfert global d’électrons du substrat vers la
molécule de 2.17 e et 1.99 e respectivement pour d; et d,. La configuration d3 montre un plus
faible transfert d’électrons (1.17 e) du a 'absence de la liaison C-Al entre la molécule et la
surface du substrat et donc un plus faible couplage molécule/métal. Le détail de la variation
de la charge nette (Tableau BZ3) montre une redistribution de la densité électronique au
sein de la molécule apres adsorption avec un gain d’électrons important des atomes O et N
de 0.4240.07 e et 0.17£0.01 e dans les trois configurations. Les électrons transférés vers la
molécule chimisorbée proviennent des atomes d’aluminium de surface formant les liaisons

covalentes avec les atomes de la molécule (Tableau B et Figure B12).

3.3.5 Molécule 8HQ hydrogénée sur Al(111)

Nous nous sommes enfin intéressés a ’adsorption de la molécule 8HQ hydrogénée (Fi-
gure B) sur la surface Al(111). Les calculs sur la molécule a l'état isolé ont montré un
faible gap HOMO-LUMO (0.68 eV) avec une énergie de 1'orbitale HOMO plus haute que
celle des autres dérivés de la molécule SHQ. Une interaction de la molécule hydrogénée avec
un accepteur d’électrons serait donc favorable. Notons également que 1’énergie de 'orbitale
LUMO est légerement plus haute pour la forme hydrogénée que celles de la forme S8HQ
native.

Comme dans le cas des autres formes chimiques de la molécules 8HQ et ses dérivés, la
molécule hydrogénée présente plusieurs configurations chimisorbées stables notées n; et 7o
sur la figure B3 et dans les tableaux Bl a BH. Ces configurations sont similaires a celles
obtenues lors de la chimisorption de la molécule a-8HQ sur la surface Al(111) (configura-
tions x1 et x2). La configuration 7; a une énergie d’adsorption de -1.41 eV. La molécule
est chimisorbée via les atomes N et Cy sur des sites top sur la surface du substrat. Pour
la configuration 7y, la molécule est chimisorbée via les atomes d’azote N (top) et Cy (top)

sur la surface Al(111). Son énergie d’adsorption est de -1.71 eV. Les deux configurations
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Figure 3.13 — Topologie et sites d’adsorption de la molécule 8HQ hydrogénée sur la surface Al(111).
Configurations : 7y et n3. (a) orientation de la molécule sur la surface Al(111).
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Figure 3.14 — Variation de la densité de charge (Ap) (-0.002 exA?) lors de la chimisorption de la molécule
8HQ hydrogénée sur la surface Al(111). Configurations : 71 et 7.

11 et 1 sont plus stables que celles obtenues pour la chimisorption de la molécule a-8HQ),
avec de faibles énergies de déformation des molécules qui sont de 0.86 eV et 0.69 eV res-
pectivement pour 7; et 7,. Elles ont une énergie d’interaction de -2.43£0.07 eV avec une
forte contribution des interactions vdW a l'interface molécule/substrat (environ 50% de
’énergie d’interaction). La variation des longueurs de liaison dans la molécule concerne es-
sentiellement le cycle pyridine (Tableau B2), et les liaisons modifiées au sein des molécules
déformées sont celles impliquant des atomes dans la formation de liaisons avec la surface
du substrat.

Le transfert électronique global de la surface d’aluminium vers la molécule 8HQ hydrogé-
née est de 0.7540.03 e. Il est le plus faible de toutes les configurations chimisorbées de
la molécule 8HQ et ses dérivés. On peut penser que cela est du a un « excédent » initial
en électrons dans la molécule 8HQ hydrogénée par rapport a la forme a-8HQ native. En
effet, nous avons calculé un nombre total d’électrons dans la molécule hydrogénée apres

chimisorption de 55.74+0.02 e. Cette valeur est similaire au nombre d’électrons total dans
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les configurations chimisorbées de la molécule 8HQ et ses dérivés qui présentent la méme

topologie d’adsorption (55.22+0.23 e, configurations xi, X2, 71, T2, 01 €t d3).

3.4 Déformation de la surface Al(111)

Nous avons montré que durant le processus de chimisorption de la molécule 8HQ et ses

dérivés la déformation des molécules est importante. Dans le cas du slab, elle est modérée.
La plus faible énergie de déformation de la surface est associée a la chimisorption de la
molécule 8HQ sous ses deux formes « et § ainsi que de la molécule 8HQ hydrogénée
(0.13£0.03 eV). Ceci est di a I’absence de liaison Al-O entre la molécule et la surface dans
ces deux cas. La chimisorption du tautomere induit une déformation du slab de 0.24 eV
dans les deux configurations 71 et 7. Enfin, les trois configurations ¢y, do et d3 conduisent
respectivement a des énergies de déformation du slab de 0.66 eV, 0.23 eV et 0.43 eV.
La déformation du slab est liée a la déformation latérale des sites d’adsorption (z,y) et
a la corrugation de la surface (z). Nous avons quantifié la corrugation de la surface (Ah
dans le Tableau B4) : Ah a été mesuré comme la différence de hauteur entre deux atomes
d’aluminium de surface, le plus bas et le plus haut, apres adsorption des molécules. La
plus forte valeur de Ah est celle associée aux configurations d; et d3 ce qui correspond
comme attendu aux plus fortes valeurs des énergies de déformation du slab. Nous avons
quantifié la déformation latérale de la zone de surface recouverte par la molécule (Tableau
B4), qui présente la plus forte déformation apres la chimisorption, comme la variation des
distances d; (short bridge) et dy (long bridge) (Figure B33 (a)). Ces variations sont données
par Déquation B2 ot d; = 2.86 A et dy = 4.95 A pour une surface Al(111) nue.

/

d —d;
Ad; = 100 x = oti=12 (3.7)

7

La chimisorption provoque une variation des distances d; et dy entre les atomes d’alumi-
nium voisins et les valeurs positives de Ad; et Ads indiquent que les atomes d’aluminium

des sites d’adsorption s’écartent pour permettre la chimisorption des molécules.
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3.5 Variation du travail de sortie

Le travail de sortie est une donnée importante dans I’étude des phénomenes de sur-
face. L’adsorption d’atomes ou de molécules et la substitution d’atomes dans une surface
induisent une polarisation de ’adsorbat et de la surface qui font varier le travail de sortie

du substrat |33, [34].

3.5.1 Procédure de détermination du travail de sortie

Le travail de sortie calculé par I’équation B8 est défini comme la différence entre I’énergie
électrostatique d'un électron sans interaction au voisinage de la surface du substrat (V =
Vs) et énergie de Fermi (Er).

o=V —Ep (3.8)

Le calcul de la structure électronique, en utilisant une base d’ondes planes, conduit au
calcul du potentiel électrostatique V' (x,y, z) sur une grille dans 1’espace réel. Nous pouvons
définir par exemple la valeur moyenne du potentiel le long de la direction z normale a la

surface par 1’équation B9, ou S est la surface de la cellule de simulation dans le plan (z,y).

V() = % / /S V(. y, »)dzdy (3.9)

Dans la pratique, il nous faut extraire la valeur V.. Nous prenons la valeur de V(z) au
milieu du vide dans la cellule de simulation. La variation de V'(z) en fonction de z atteint
souvent une valeur asymptotique a partir d'une distance d de la surface (Figure B13), d’ou
I'importance de choisir soigneusement la hauteur de vide pour une meilleur convergence du
potentiel électrostatique au milieu du vide. De plus, le terme du potentiel d’échange corré-
lation (V) semble induire des fluctuations du potentiel électrostatique au milieu du vide.
Le code VASP nous permet d’éliminer ces perturbations (mot clé LVHAR), afin d’extraire
une valeur optimale exploitable du potentiel électrostatique au milieu du vide de la cellule

de simulation (Figure BT3).
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Les corrections dipolaires (LDIPOL) par I’addition d’un potentiel quadratique électro-
statique au potentiel local permettent de corriger les erreurs induites par les conditions
périodiques c’est a dire de contrebalancer dans les systemes asymétriques les effets sur le
potentiel et des forces, affectés par la taille finie de la cellule de simulation selon la direction
z. L’inconvénient de 'application des corrections dipolaires est la difficulté a converger le
premier cycle SCF. Dans la pratique, nous calculons le premier cycle SCF avec la géométrie
initiale sans correction dipolaire, puis nous relancons le calcul avec corrections dipolaires
vers la recherche de la géométrie d’équilibre. Dans le cas de I'adsorption de la molécule SHQ
et ses dérivés sur le substrat Al(111), la contribution a I’énergie totale due aux corrections
dipolaires et quadripolaires est < -1 meV pour I’ensemble des configurations. Nous abou-
tissons a des topologies d’adsorption identiques pour des calculs avec ou sans corrections
dipolaires. Elles sont cependant nécessaires pour le calcul du travail de sortie, car un faible

dipdle est créé a I'interface molécule/substrat.

3.5.2 Variation du travail de sortie

Pour une meilleure compréhension de 'influence de I'adsorption des molécules sur les
propriétés de surface du substrat, nous nous sommes intéressés a la variation du travail de
sortie (A¢) calculée par I’équation B0, ou ¢ et ¢ sont respectivement le travail de sortie

du substrat nu et du systeme molécule/substrat.

Ap=¢ —¢ (3.10)

L’adsorption a faible recouvrement de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111)
affecte considérablement le travail de sortie du substrat. L’adsorption de ces molécules
conduit a une diminution du travail de sortie, avec une variation comprise entre -0.01 eV
et -0.60 eV (axe des ordonnées sur la figure B18). Ceci est di aux modifications de la
densité électronique a l'interface métal/molécule : déformations de la surface du substrat

et de la molécule dues a la formation des liaisons chimiques, transfert électronique entre le

page 110



Adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur une surface Al(111) a faible
chapitre 3 recouvrement

substrat et la molécule. Ce comportement de la variation du travail de sortie est similaire
a celui observé expérimentalement et calculé théoriquement dans le cas de I'adsorption des
complexes Alqgs sur les surfaces de cobalt (Co/Alqs) [176], d’aluminium (Al/Alqgs) [I70]
et de magnésium (Mg/Alqs) [I77]. Nous avons cherché a comprendre cette variation du
travail de sortie. D’apres la bibliographie, la modification du travail de sortie a la surface
est proportionnelle au dipole de surface créé par ’adsorption des molécules organiques.
Expérimentalement, I’existence d’une forte relation entre le moment dipolaire des molécules
et la variation du travail de sortie induit par une mono-couche de molécules organiques a
été démontrée sur des surfaces métalliques d’or [I'78] et de cuivre [I79]. Cet effet est souvent
modélisé empiriquement par 1'utilisation d’une constante diélectrique effective de la couche
moléculaire. Dans notre cas, pour comprendre la relation entre la variation du travail de
sortie et I’adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111), nous avons
déterminé le moment dipolaire suivant la direction z.

Le transfert d’électrons de la surface du substrat vers la molécule mene a la création
d’un dipole (p) a l'interface qui induit un champ électrique (E) selon la direction z [I80].

L’équation de Maxwell en fonction de la densité de charge (équation BI1) donne.

— = p(2) (3.11)

avec € est la permittivité du vide.

Le potentiel électrostatique en fonction de E selon z est alors donné par 1’équation B2 :

E(z) = — (3.12)

— —Zp(2) (3.13)
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Donc la variation du potentiel électrostatique entre la surface et la couche moléculaire est

exprimée par 1’équation B4 :

d . d
AV(z) :/0 dl;i ) = —/0 gp(z)dz (3.14)

Sachant que le moment dipolaire i, est exprimé en fonction de la densité de charge p(2)

par ’équation B3 :
d
1
/0 p(z)dz = 7 e (3.15)

avec A : unité de surface.
En combinant les équations B4 et B-TA nous aboutissons a 1’équation BTG qui montre la
relation entre le moment dipolaire créé par le transfert d’électrons et le potentiel électro-

statique (équation d’Helmoltz). Ce dernier est utilisé pour le calcul du travail du sortie du

systeme.
1
AV = ——— 1
V=i (3.16)
avec p, = p cos(f) la composante de p selon z.
La variation du travail de sortie est donc liée au moment dipolaire :
Ap = ¢ —¢
Ap = (V' =V)+(Ep — E,) = AV — AEg (3.17)
Ap = — AER (3.18)

_eo_A 2%

La figure BTIR présente la variation du travail de sortie (A¢) en fonction du moment
dipolaire (u,), moment dipolaire calculé dans la direction perpendiculaire & la surface
(IDIPOL = 3 dans le fichier d’entrée INCAR) pour I'ensemble des topologies d’adsorption
de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111). Ce graphe montre une relation
de proportionnalité entre la variation du travail de sortie et le moment dipolaire créé par
le changement de la densité électronique a l'interface et la polarisation de I'adsorbat. On

peut noter que, malgré le faible transfert d’électrons (0.20 e) entre la molécule 8HQ et le
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Figure 3.15 — Potentiel électrostatique (V, en eV) en fonction de la distance d (A) selon la direction z
pour un slab d’aluminium & 4 couches. La distance d est mesurée a partir de la base du slab. (a) avec le
terme d’échange-corrélation (V) et (b) sans le terme d’échange-corrélation (V).
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Figure 3.16 — Variation du travail de sortie (A¢ en e€V) en fonction du moment dipolaire (u, en D) pour
I’ensemble des configurations obtenues lors de I’adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface
Al(111).
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substrat ainsi que les faibles énergies de déformation (0.01 eV), la configuration physisorbée
de la molécule 8HQ (¢) présente un moment dipolaire important. La « compression » de
la densité électronique a U'interface (push-back effect) induit par la suite une variation du

travail de sortie dans les systemes molécules/substrat [[73, 74, 81

3.6 Analyse de la structure électronique des systemes
aluminium/8HQ et dérivés

L’étude de la structure électronique par I’analyse de la densité d’états projetée (pDOS),
nous fournit plus d’information sur la compréhension du mécanisme d’interaction de la mo-

lécule 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111). La pDOS est donnée par les équations

B19 et
ple) = Z d(e —&)
i (3.19)
=3 paule)
A l
Ot
pai(e) =D <t | gag>]d(e— =) (3.20)

(2
p : densité électronique; € : énergie totale; 0 : fonction de Dirac; ; et ¢; : fonction
d’onde et énergie de I'électron ¢; ¢4, : fonction d’onde atomique ; avec A, [ respectivement

le numéro de 'atome et 'indice de 'orbitale atomique.

Les figures B et BT9 montrent respectivement la DOS projetée sur la molécule a-
8HQ et le tautomere, avant et apres adsorption sur la surface Al(111). Pour les molécules
déshydrogénée et hydrogénée, qui ont un nombre d’électrons impair a 1’état isolé, les pDOS
sont représentées sur les figures et B220. L’alignement de la pDOS des molécules a 1’état
isolé par rapport au niveau de Fermi du substrat dans les figures B4 (a), B9 (a),

(a) et B2T (a) nous renseigne sur la réactivité des molécules par rapport au substrat avant
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Figure 3.17 — Densité d’états projetée (pDOS) sur la molécule a-8HQ en présence du substrat d’aluminium.

(a) avant interaction ; (b) physisorption (configuration ), (¢) chimisorption (configurations x1 et x2); (d)
apres chimisorption : molécule déformée loin du substrat (configurations x; et x2).

[

pDOS (arb. units)

E-Eg (oV)

Figure 3.18 — Densité d’états projetée (pDOS) sur la molécule a-8HQ en présence du substrat d’aluminium
pour la configuration physisorbée ¢ de la 8HQ et variation de la densité de charge Ap (-0.0002 ex A3).
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Figure 3.19 — Densité d’états projetée (pDOS) sur le tautomere en présence du substrat d’aluminium. (a)
avant interaction; (b) chimisorption (configurations 7, et 72); (c¢) aprés chimisorption : molécule déformée
loin du substrat (configurations 7y et 72).

page 117



Adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur une surface Al(111) a faible

Chapltre 3 recouvrement
(a)
6 T T T T T T L
‘\A‘ P‘ down
L ( Il J
4 |
I -
I
(el i
T i 1l I
7 | ninini N
R AR | I |
£ ol N le—<l ) A / \ I
2
Q ()
2 6 T T T T T T T
2| 4 ‘\ 52Up
il 52 down
\ \ \H\ ‘
\ I 4
f | A I
| I | L
I 1 1 I
2r || I | [
© : w AT I M
4 3 2 1 o 1 2 3 4 z I I HH I [
E-E; (V) 2 | [ HH Al A
s oAV~ = f \L Y A ” - |
2 / v
®) 8
3 T T T T T T T =
8lup —— 2t | 4
81 down i
il
2 U1 4
V| " ]
|
|
1’\\\ /\ A
- | & . L N . . .
2 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
E ot \Rvﬁ/\«vdf/\/ﬁ\//v EE V)
& O0F . - q
b —
S B o
g
= 3 T T T T T T T
1 | 33 uj
33 down
I
20 M 4
2 1 H R I It
f\ [l [\ [
AN A
3 - [\ I\ J
-4 3 2 1 0 1 2 3 4 2 I\ [\ /
e V) E VAR N /‘/ U \/ \/\/
g o E—— 1
e :
© S -
© ) | ) 51up ab d
. 51 down
) bl | |
|l Il ‘“\ I I | | 2| |
| [l 1] 1 I
R ] |
2 |/ T il [ [ s ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
g |/ [ [ I [ [ -4 3 2 1 0 1 2 3 4
S /AR A PR A £
go—uv—wﬁ/vﬁtpﬁ\/—vuﬁ‘vﬁ‘*
2
S ©
8
q
2t 1 ¢ \‘ | 33 Up
I | 83 down
| \H\ Al
L | 1
T ] T (I
| |
\ [l |l I \ w
A B 21| | ‘\“ A —
° z ||| [ M [l /|
4 -3 2 1 0 1 2 3 4 £ [ HH “H‘\ I I |
E-E (eV) 5 N AR | |
i £ ol b b e
?
@ g
3 T T T T T T T =
s2up —— 2 | ]
32 down
2t /\ 1
f»‘\ 4 ]
[
/.
1t [\ /\ N 4
_ s . . . . . . .
£ 7 v\/\/ \ N 4 3 2 ) 1 2 3 4
E (V)
£ of 1
2
8
g -
Al ]
2t ]
-34 3 2 -1 o 1 2 3 4
E-Ef (eV)

Figure 3.20 — Densité d’états projetée (pDOS-up et pDOS-down) sur la molécule 8HQ déshydrogénée
en présence du substrat d’aluminium. (a) avant interaction; (b) chimisorption (configuration d1); (d)
chimisorption (configuration d2); (f) chimisorption (configuration d3); (c), (e) et (g) aprés chimisorption :
molécule déformée loin du substrat respectivement pour les configurations é; , do et d3.
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Figure 3.21 — Densité d’états projetée (pDOS-up et pDOS-down) sur la molécule 8HQ hydrogénée en pré-
sence du substrat d’aluminium. (a) avant interaction; (b) chimisorption (configuration 7;); (¢) chimisorp-
tion (configuration n2); (d) et (e) apreés chimisorption : molécule déformée loin du substrat respectivement

pour les configurations 77 et 7s.
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Figure 3.22 — Densité d’états partielle (PDOS) projetée sur le cycle pyridine et ’atome d’oxygene des molé-
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interaction. Les calculs ont été réalisés en positionnant la molécule 8-HQ et ses dérivés op-
timisés a ’état isolé parallelement a la surface et a une distance suffisamment large (~ 10
A) pour éliminer l'interaction entre la molécule et la surface du substrat. Cette condition
est nécessaire pour reproduire les propriétés de la structure électronique de la molécule a
I’état isolé et identifier les orbitales HOMO et LUMO de la molécule dans la pDOS. Le
niveau de Fermi de 'aluminium est au milieu du gap HOMO-LUMO pour la molécule
a-8HQ (Figure BT (a)), contrairement au tautomere (Figure BT9 (a)) qui montre un plus
faible gap (différence de 1 eV) et la HOMO et la LUMO du tautomere sont plus proches en
énergie du niveau de Fermi du substrat. Cela confirme la plus forte réactivité du tautomere
par rapport a la molécule 8HQ vis-a-vis du substrat Al(111). Les pDOS dans les figures
(a) et BZD (a), respectivement pour les deux radicaux déshydrogéné et hydrogéné,
peuvent présager d'une réactivité spontanée des molécules avec le substrat car les orbitales
HOMO et LUMO des deux especes a 1’état isolé sont tres proches en énergie du niveau de
Fermi du substrat Al(111). Ces informations sont en accord avec I’analyse des orbitales mo-
léculaires des molécules a ’état isolé présentée dans le chapitre 2. Cependant, ’analyse de
la pDOS des molécules alignées par rapport au niveau de Fermi du substrat, nous apporte
des informations supplémentaires sur leur réactivité vis-a-vis du substrat en question. Nous
avons de plus déterminé les contributions des atomes constituant la molécule en tracant la
densité d’états partielle (PDOS Figure B22) des états occupés et non occupés au voisinage
du niveau de Fermi du métal. Nous pouvons identifier les atomes potentiellement les plus
favorables a former des liaisons covalentes avec les atomes de surface du substrat. La figure
B™22 montre une forte contribution des orbitales des atomes N, Cy et C, du cycle pyridine
aux états non occupés au voisinage du niveau de Fermi, tandis que les états occupés sont
principalement dominés par les orbitales de 'atome d’oxygene du cycle phénolique. Cela
confirme que ces atomes seront directement impliqués dans le mécanisme de formation de

liaisons chimiques avec le substrat.

La pDOS de la configuration ¢ ou la molécule a-8HQ est physisorbée sur Al(111) est

présentée sur la figure B4 (b). Elle montre globalement une conservation des écarts des
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énergies entre les orbitales moléculaires de la molécule avant et apres physisorption et no-
tamment du gap HOMO-LUMO. La modification la plus importante est le décalage des
états vers les basses énergies d’environ 1 eV, ainsi que I’élargissement des états non occu-
pés. Cela indique un couplage entre la molécule physisorbée et le substrat. Pour expliquer
ces modifications de la pDOS de la molécule apres physisorption qui est gouvernée par les
interactions du type vdW, nous avons représenté la variation de la densité de charge (Ap)
pour des isosurfaces de -0.0002 e/ A3 dans la figure BIR, ce qui est 10 fois inférieur au tracé
sur la figure B4. La figure B-I8 montre une tres faible localisation des électrons entre la
molécule et la surface du substrat ce qui est en accord avec le faible transfert d’électrons
du substrat vers la molécule (0.20 e) constaté dans le cas de la molécule physisorbée.

La figure BT (c) représente la pDOS lors de la chimisorption de la molécule a-8HQ sur
la surface Al(111) pour les deux configurations x; et x2. Les DOS projetées sur les orbi-
tales moléculaires sont significativement modifiées durant le processus de chimisorption.
Ces modifications sont la conséquence du fort couplage entre la molécule et le substrat.
Les pDOS présentent des éclatements et élargissements des pics des états occupés et non
occupés. Ces caractéristiques sont typiques des états chimisorbés des molécules sur des sur-
faces métalliques. Nous observons 'apparition de nouveaux états occupés entre -2 eV et le
niveau de Fermi. Ces états proviennent des liaisons formées entre les atomes de la molécule
et de la surface. Pour évaluer les effets de la déformation de la molécule sur la structure
électronique, nous avons également représenté sur la figure B17 (d) la DOS projetée sur la
molécule des deux configurations y; et xo en éloignant la molécule 8HQ a une distance de
10 A de la surface. La déformation de la molécule est donc prise en compte. En comparant
avec la pDOS de la molécule isolée (Figure BT (a)), on note un décalage important des
états non occupés vers les basses énergies d’environ 0.75 eV et une diminution du gap des
molécules déformées. La LUMO est ainsi localisée au voisinage du niveau de Fermi du métal
ce qui peut favoriser l'interaction et le transfert d’électrons du substrat vers la molécule.
Les pDOS des deux configurations 7, et 75 dans la figure B19 (b) associées a la chimi-
sorption du tautomere sont différentes des pDOS des deux configurations y; et xo de la

molécule a-8HQ chimisorbée. Ceci est a relier aux caractéristiques de la chimisorption des
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deux especes sur la surface Al(111). En effet, nous avons conclu a partir de la variation
de la densité de charge Ap dans les figures B4 et B0 respectivement pour la molécule
a-8HQ (x1 et x2) et le tautomere (7 et 72) qu’une liaison covalente Al-O se forme pour le
systéme tautomere/métal, en plus des liaisons AL-N et Al-C déja présentes dans le systeme
8HQ/métal. Nous identifions dans la pDOS de nouveaux états électroniques entre -2 eV et
0 eV (niveau de Fermi), liés a I'interaction du tautomere avec les atomes d’aluminium de
surface et la formation de liaisons chimiques. Ces liaisons modifient considérablement la
structure des orbitales moléculaires du tautomere notamment celles associées aux atomes
de la molécule impliqués dans la formation des liaisons covalentes (O, N, Cy et Cy). Le
transfert électronique engendre des modifications sur les états proches du niveau de Fermi,
mais aussi sur I’ensemble des états non occupés. Nous avons tenu compte des effets de la
déformation de la molécule sur la pDOS (Figure B9 (c)), ou le tautomere déformé est
placé a une distance de 10 A de la surface du substrat. La pDOS du tautomere non dé-
formé (Figure B9 (a)) et déformé (Figure BT (c)) mais sans interaction avec le substrat,
sont completement différentes. Nous observons une forte densité des états occupés et non
occupés au niveau de Fermi dans la pDOS du tautomere déformé et ’absence de gap. Les
effets de la déformation des molécules chimisorbées sur la structure électronique sont donc
plus importants pour le tautomere que pour la molécule a-8HQ et cela peut étre relié a
une plus forte déformation du tautomere (Ede/orm > pdeform),

Les densités d’états projetées (pDOS) pour les deux radicaux déshydrogéné et hydrogéné
(Figures (b), (c), (d) et BZ20 (b), (c)) sont completement différentes des pDOS avant
adsorption des deux molécules (Figures (a) et BZ0 (a)). Les pDOS spin up et spin
down deviennent similaires apres adsorption. L’explication est dans le partage et le transfert
d’électrons des atomes de la surface du substrat vers la molécule. La structure électronique
est différente pour chaque configuration (d1, da, d3, 71 et 17). Pour la configuration 6, le
premier pic au dessous du niveau de Fermi est localisé a -0.6 eV et le premier pic au dessus
est localisé a 1.8 eV. Les configurations 5 et ny ont une topologie d’adsorption similaire et
présentent des pDOS avec des états électroniques occupés et non occupés entre -2 eV et 2

eV. La différence dans la forme de la pDOS des deux configurations est due a la présence
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ou ’absence de la liaison O-Al et a la force de la liaison N-Al qui est plus importante dans
les configurations 0 (Figures BT2 et B4 de la variation de la densité de charge Ap). Dans
la configurations d3, la contribution des orbitales moléculaires est clairement prononcée
que cela soit pour les états occupés ou non occupés. Le premier pic des états occupés est
localisé a -2 €V, tandis que le premier pic des états non occupés est tres proche du niveau
de Fermi. Ce qui suggere que la molécule dans cette configuration d3 pourrait encore faci-
lement accepter des électrons. La densité d’états projetée sur les molécules des systemes
molécule/substrat sans interaction de ’ensemble des configurations ¢ et n (Figures
(c),(e), (g) et BZW (d), (e)), présentent des formes différentes selon la déformation de la

molécule chimisorbée, comme dans le cas de la molécule 8HQ et du tautomere.

3.7 Conclusion

L’ensemble de ce chapitre est consacré a la compréhension du mécanisme d’interaction
de la molécule 8HQ et ses dérivés avec une surface d’aluminium a faible taux de recou-
vrement. Nous avons choisi d’effectuer des calculs basés sur la DFT-D grace a une version
modifiée de 'implémentation dans le code VASP. Nous avons déterminé les modes et les
topologies d’adsorption et qualifié le type d’interaction entre les molécules et la surface du

substrat.

La molécule a-8HQ présente des états stables physisorbés et chimisorbés avec une bar-
riere d’activation pour le passage d’'un mode d’adsorption a l'autre que nous estimons
faible. Il est a noter que la forme 5-8HQ) ne présente pas d’état physisorbé sur la surface
d’aluminium. La présence ou l’absence du mode physisorbé est donc en lien avec la liaison
hydrogene OH...N intramoléculaire présente dans la 8HQ. Les deux formes de la SHQ pré-
sentent plusieurs états chimisorbés. A cause de la forte déformation de la molécule SHQ
lors de la chimisorption, les énergies d’adsorption calculées pour les états physisorbés et

chimisorbés sont similaires, malgré la formation de liaisons covalentes entre la molécule
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8HQ et la surface du substrat lors de la chimisorption. Les dérivés de la molécule 8HQ
(tautomere, especes déshydrogénée et hydrogénée) ne s’adsorbent sur la surface d’alumi-

nium qu’en mode chimisorbé.

Toutes les molécules sont fortement déformées ce qui réduit considérablement les éner-
gies d’adsorption calculées pour ’ensemble des configurations chimisorbées. Les molécules
présentent des modifications des longueurs de liaison et des déformations hors plan des
deux cycles phénolique et pyridine de la molécule. En effet, la molécule SHQ et ses dérivés
forment des liaisons avec la surface via les atomes d’oxygene et d’azote sur des sites top
de surface. Une liaison covalente Al-C est également présente dans la plupart des cas et
les atomes de carbone Cy ou Cy occupent des sites top sur la surface Al(111). Ces atomes
de carbone Cs et C, sont respectivement en position ortho et para relativement a ’atome
d’azote dans le cycle pyridine des molécules; ces positions sont connues comme des sites
plus électrophiles que le site en méta (carbone Csz) sur le cycle pyridine. Ceci peut étre

corrélé au fort transfert d’électrons que I'on observe du substrat vers ces deux positions.

Les longueurs des liaisons entre les atomes des molécules et les atomes d’aluminium de
la surface Al-X (X = atomes de la molécule; c’est a dire O, N, Cy et C4) sont typiques
de liaisons covalentes. Cette nature covalente des liaisons est confirmée par le tracé de la
variation de la densité de charge qui montre une accumulation de la densité électronique
entre ces atomes, et la surface métallique ainsi que par I'analyse de la densité d’états pro-
jetée (pDOS) sur les molécules.

Toutes les configurations montrent une forte contribution des interactions de type van der
Waals (vdW) a 'interface molécule/substrat. Ces interactions gouvernent 1’état physisorbé
et participent de 20 & 50 % a I’énergie d’interaction molécule/aluminium pour les états

chimisorbés.

Le phénomeéne d’adsorption de la molécules 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111)

conduit & la création d’'un moment dipolaire & l'interface molécule/substrat. En comparant
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au travail de sortie de I’aluminium nu, on observe que ce dipodle réduit considérablement
le travail de sortie du systeme. Nous avons montré et justifié une évolution linéaire de la
variation du travail de sortie en fonction du moment dipolaire a 'interface des systemes

pour I'ensemble des topologies et modes d’adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés.

Expérimentalement, I'efficacité anti-corrosion des molécules organiques vis-a-vis des sur-
faces métalliques est reliée a ’adsorption de ces molécules sur les surfaces a protéger. Nos
résultats montrent une forte adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface
d’aluminium. Expérimentalement cette surface d’aluminium non recouverte est accessible
a la 8HQ au niveau des défauts de la couche d’oxyde. Ainsi les molécules 8HQ (et dérivés)
pourraient cicatriser les sites potentiels de réduction de 'oxygene ou d’oxydation du mé-
tal et renforcer la couche d’oxyde d’aluminium. Ces molécules fortement liées pourraient
également empécher les éléments agressifs comme le chlore de s’adsorber sur la surface
métallique par la formation d’une couche organique protectrice sur la surface du substrat.
Comme le tautomere montre une plus forte chimisorption que la molécule 8HQ avec la-
quelle il peut coexister dans des solutions polaires et a pH neutre, nous pouvons suggérer
de favoriser la présence du tautomere afin de mieux renforcer ’ancrage de la couche sur la
surface et offrir une meilleure protection du métal vis-a-vis de la corrosion. Un autre point
important est la forte interaction des especes déshydrogénée et hydrogénée avec la surface.

Elles peuvent se trouver respectivement dans des solutions basiques et acides.

Ces premieres propositions doivent cependant étre confirmées par une étude a plus fort
taux de recouvrement afin d’atteindre un recouvrement total de la surface métallique. C’est

I’objet du chapitre suivant.
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Chapitre 4

Adsorption de la molécule 8HQ) et
ses dérivés sur la surface Al(111) en

fonction du taux de recouvrement

Suite aux études a faible taux de recouvrement, nous nous sommes intéressés a la for-
mation de couches d’inhibiteurs sur la surface du substrat d’aluminium. Nous avons étudié
'adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111) a différents recou-
vrements 6, allant jusqu’a la formation d’une couche organique compacte sur la surface
alors completement recouverte. Nous allons, dans ce chapitre 4, analyser 1’évolution des
propriétés énergétiques des systemes molécules/substrat en fonction du taux de recouvre-
ment 6, ainsi que les topologies d’adsorption obtenues pour la chimisorption de chaque
espece. Nous avons également quantifié les transferts électroniques entre le substrat et les
molécules, ainsi que la variation du travail de sortie et du moment dipolaire en fonction de

f. Nous allons montrer qu’il existe une relation linéaire entre ces deux dernieres grandeurs.
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4.1 Construction des systémes molécules/substrat

Nous avons utilisé les mémes conditions de calcul que celles décrites dans le chapitre 3 :
fonctionnelle PBE, prise en compte des interactions de van der Waals entre les molécules
et le substrat. Nous avons de plus ajouté la prise en compte des interactions faibles entre

molécules.

La construction des systemes molécules/substrat a différents recouvrements 6 peut se
faire de deux manieres. La premiere est de garder les mémes dimensions latérales de la
cellule de simulation (la méme surface du slab) que dans le cas du plus faible 6 (chapitre 3)
et d’augmenter le nombre de molécule adsorbées sur la surface du substrat. Cette méthode
demande cependant des temps et des moyens de calculs assez importants, a cause du
nombre d’atomes dans les cellules de simulation. La deuxieme méthode, que nous avons
adoptée, consiste a garder une seule molécule dans la cellule de simulation quel que soit €
et a réduire progressivement les dimensions latérales de la cellule jusqu’a l'obtention d’une
surface completement recouverte de molécules. Ces cellules unitaires sont reproduites par
périodicité du calcul. Nous pouvons ainsi aboutir a une couche organique compacte adsorbée
sur la surface du substrat.

Le taux de recouvrement 6 est défini dans nos calculs en prenant comme référence (§ = 1)
la surface du slab au plus fort recouvrement, c’est a dire la surface completement recouverte
et avec une compacité maximale. Les molécules sont alors inclinées par rapport a la surface
(les configurations optimisées pour § = 1 sont présentées dans les figures B=3 a B3 pour

I'ensemble des systemes étudiés).

4.2 Analyse des données énergétiques

Nous avons étudié plusieurs configurations initiales pour une méme molécule et un
méme taux de recouvrement. Nous analysons dans cette partie uniquement la configura-

tion la plus stable pour chaque espece, associée a chaque taux de recouvrement de la surface
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Figure 4.1 — Variation des grandeurs énergétiques en fonction du recouvrement 6. Molécule 8HQ (),
tautomere (7), 8HQ déshydrogénée (§) et 8HQ hydrogénée (7). (a) énergie d’adsorption, (b) énergie d’in-
teraction, (c) et (d) énergies de déformation de la molécule et du slab apres adsorption respectivement.
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Figure 4.2 — Contribution des interactions de type van der Waals (vdW) : (a) interface molécule/Al(111),
(b) entre molécules dans la couche, (¢) vdW totale. x : 8HQ/AI(111); 7 : tautomere/Al(111); n : 8HQ
hydrogénée/Al(111); ¢ : 8HQ déshydrogénée/Al(111).
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Al(111). Ces configurations nous permettent d’avoir des couches organiques stables sur la
surface du substrat d’aluminium, c’est a dire une énergie d’adsorption négative.

Nous avons représenté sur la figure B0 la variation en fonction du taux de recouvrement
0, de I'énergie d’adsorption et ’énergie de déformation des molécules et du slab calculées
par les équations B, B2 et B3 définies dans le chapitre 3. De plus nous calculons ’énergie

d’interaction couche organique/substrat par 1’équation BT

Einter/layer = Lvslab+mol — Emol—laye’r/sp - Eslab/sp (41)

Ou Egapmor est I'énergie totale du systeme molécules/substrat, Epoi—iayer/sp €t Egiap /sp
sont respectivement les énergies de la couche moléculaire et du slab isolés aux géométries
apres adsorption.

Les énergies d’adsorption montrent une adsorption dont la force varie en fonction des
especes quel que soit 0 : 8HQ déshydrogénée > tautomere > 8HQ) hydrogénée > SHQ.
On note de faibles variations de 1’énergie d’adsorption pour des valeurs du recouvrement
6 de 0.2 a 0.66. La molécule 8HQ), le tautomere, les especes 8HQ hydrogénée et déshy-
drogénée ont respectivement des énergies d’adsorption de -1.12+0.04 eV, -2.414+0.02 eV,
-1.66+0.07 et -3.444+0.02. Pour ¢ =1, la molécule 8HQ), le tautomere et la forme hydrogénée
ont respectivement des énergies d’adsorption de -1.00 eV, -2.27 eV et -1.40 eV. Ces confi-
gurations présentent un changement de structure de la couche moléculaire formée sur la
surface Al(111), avec une modification de la topologie d’adsorption et de la nature des sites
réactifs sur les molécules impliquées directement dans la formation des liaisons chimiques
avec les atomes d’aluminium de surface. La structure de ces couches est présentée sur les
figures B33 (), B4 (7) B33 (n). Au contraire, I'adsorption de la molécule 8HQ) déshydro-
génée conduit a une structure de la couche organique sur la surface du substrat pour § =
1 similaire a celle a faible taux de recouvrement (Figure B8). L’énergie d’adsorption est

alors de -3.60 eV, ce qui constitue le systeme le plus stable.

L’évolution des énergies vdW totales, a l'interface molécule/substrat et entre molé-
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Figure 4.3 — Topologies et sites d’adsorption de la molécule 8HQ sur la surface Al(111) & différents taux
de recouvrement . La variation de la densité de charge Ap (-0.002 e x ?) due & I’adsorption est également

représentée.
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cules dans la couche est donnée sur la figure 2. Les configurations y, 7 et n présentent
la méme valeur de l’énergie vdW totale (-1.6240.05eV) quel que soit . Ceci peut étre
expliqué par le fait que les topologies d’adsorption sont globalement les mémes pour ces
trois especes (molécules plutot paralleles a la surfaces méme si déformées et a une distance
molécule/surface similaire pour tous les cas). Cependant, la contribution des forces vdW
aux mécanismes d’interaction est différente d’une molécule a l'autre. Elle représente 53 %
a 60 % de 'énergie d’interaction des systemes y/Al(111) et 34 % a 38 % des systémes
7/Al(111). La plus forte contribution de 1'énergie vdW totale est calculée dans le cas de
I'espece hydrogénée et représente entre 63 % et 80 % de ’énergie d’interaction n/Al(111)
selon les valeurs de 6. L’énergie vdW a l'interface molécules/substrat est moins forte quand
0 augmente, ce qui est di a l'inclinaison de la molécule chimisorbée qui réduit la surface
d’interaction avec la surface du substrat. Dans le cas de la molécule 8H(Q) déshydrogénée, la
fraction de surface recouverte par une molécule est similaire pour les différentes valeurs de
0 (mémes topologies d’adsorption). Ce qui explique une valeur similaire de I’énergie vdW
a l'interface molécule/substrat (-0.77+0.06 eV). Mais on note que les interactions vdW
entre molécules augmentent avec 6 (Figure B2 (b)), ce qui est reflété dans la variation
de I'énergie vdW totale sur la figure B2 (c¢) de la molécule 8HQ déshydrogénée sur la sur-

face d’aluminium. Ceci représente une contribution a ’énergie d’interaction de 23 % a 37 %.

Une autre grandeur importante et qui nous renseigne sur la force des interactions ad-
sorbat/substrat est 1’énergie d’interaction. Elle permet de faire un lien entre les calculs
théoriques et I'expérimental. Cette grandeur « corrige » 1’énergie d’adsorption en éliminant
les énergies de déformation de 'adsorbat et du substrat et permet ainsi de quantifier la
force des interactions entre les molécules organiques et les surfaces métalliques. C’est une
premiere information qui peut nous conduire a identifier la nature de ces interactions (pu-
rement vdW, chimiques...).

La figure B0 (b) montre un ordre de préférence pour 'interaction des molécules avec ’alu-
minium : tautomere > 8HQ déshydrogénée > 8HQ > 8HQ hydrogénée, pour I’ensemble des

valeurs du recouvrement 6. Les systémes molécules/substrat sont stables et les molécules

page 136



Adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111) en fonction du
chapitre 4 recouvrement

sont fortement adsorbées sur la surface Al(111). Mais la forte déformation des molécules
(Figure BT (c)) et du substrat (Figure B0 (d)) réduisent considérablement les valeurs des
énergies d’adsorption, en particulier dans le cas de la molécule 8HQ et du tautomere.
Ce dernier présente la plus forte valeur de I’énergie d’interaction avec le substrat qui est
de -4.5440.09 eV, avec de faibles variations en fonction de recouvrement 6. Ceci malgré le
changement de structure de la couche moléculaire pour § = 1 (Figure B4 (e)) et la forte dé-
formation de la molécule (2.36 eV) associée. La molécule 8HQ présente elle aussi de faibles
variations de 1’énergie d’interaction pour # = 0.2 a 0.66 avec une valeur de -2.7840.05 eV.
Pour ces valeurs de 6, la molécule 8HQ est chimisorbée sur la surface Al(111) par les atomes
N et Cy4. Elle présente une chimisorption plus forte pour = 1 (E;per = -3.08 eV). Cela
peut s’expliquer par un changement de topologie d’adsorption sur la surface et la formation
d’une liaison chimique entre Al et O dans la configuration a fort taux de recouvrement.
Ceci est nettement visible sur la figure B3 (e) ou l'on voit qu’a 6 = 1, la molécule de SHQ
est chimisorbée sur la surface via les atomes O, N et Cy. En effet la variation de la densité
de charge sur cette figure indique la formation de liaisons covalentes entre ces atomes et
les atomes d’aluminium de surface.

L’espece hydrogénée présente des topologies et des sites d’adsorption similaires a la mo-
lécule 8HQ sur la surface Al(111) et ceci pour les différentes valeurs du recouvrement 6.
Mais nous constatons une interaction plus faible (E;,, = -2.4440.10 eV pour n) avec la
surface métallique pour 6 = 0.20 a § = 0.66 et un comportement différent par rapport
a la 8HQ pour € = 1, ou I'énergie d’interaction est de -2.11 eV. Ceci pourrait paraitre
étonnant car on assiste a la formation d’une liaison supplémentaire Al-O (Figure B3 (e))
a l'interface molécules/substrat. Mais si l'on regarde en détail la variation de la densité
de charge Ap dans la figure B3, on note une forte accumulation de la densité électronique
entre Al et C4 dans la topologie d’adsorption pour # < 1 et entre Al et Cy pour 6 = 1,
avec une faible contribution des liaisons Al-O et AL-N (faible densité électronique entre ces
atomes). Ainsi pour § = 1, la formation de la liaison O-Al et Al-Cy a la place de Al-Cy
augmente la déformation de la molécule (et ainsi I’énergie de déformation associée) sans

renforcer I'interaction molécules/substrat.
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L’espece déshydrogénée présente les énergies de déformation de la molécule (0.55+0.02 eV)
et du slab (0.444+0.01 eV) les plus élevées pour les taux de recouvrement de 0.2 & 0.66.
L’énergie d’interaction est alors de -4.4340.06 eV. Dans le cas de la couche compacte (¢
=1) I’énergie d’interaction n’est plus que de -3.89 eV méme si I'on n’observe pas de varia-
tion de géométrie de la molécule par rapport aux plus faibles valeurs de 6. Par contre, pour
0 = 1, 'atome O est localisé sur un site top. L’atome d’aluminium de surface n’est plus
partagé entre les atomes O et N de la molécule comme c¢’était le cas pour 6 < 1. A= 1,
les énergies de déformation de la molécule et du slab s’en trouvent ainsi diminuées. Notons
que I'énergie de déformation de la molécule 8HQ déshydrogénée est la plus faible par rap-

port aux autres especes de la molécule SHQ quel que soit 8, di a I'absence de la liaison C-Al.

L’évolution en fonction du recouvrement 6 de 1’énergie de cohésion des couches d’in-
hibiteurs formées sur la surface Al(111) est présentée sur la figure BZ0. Cette énergie de

cohésion a été calculée selon 1’équation E2 :

Ecoh = Emol—layer/sp — Limol/opt (42)

avec Epoi—iayer/sp €6 Emol/ope qui sont respectivement I'énergie de la couche moléculaire iso-
lée non relaxée et 1’énergie de la molécule isolée.

La forte déformation des molécules apres adsorption conduit a des énergies de cohésion
des couches qui sont positives. Ce qui signifie que les couches ne sont pas stabilisées par
interaction entre les molécules. Ces énergies sont élevées notamment dans le cas du tauto-
mere et de la molécule 8HQ. Méme dans le cas de la formation de couches compactes sur
la surface du substrat c¢’est a dire pour 8 =0.66 et 1, 'augmentation des interactions vdW
entre molécules ne suffit pas a contrebalancer les effets de la déformation des molécules dans
les couches. L’évolution en fonction du recouvrement 6 de cette grandeur (énergie de cohé-
sion) (Figure B2 (a)) est similaire a I’évolution des énergies de déformation des molécules
(Figure B21 (c)). Cette influence majeure de la déformation sur ’énergie de cohésion de la

couche est nettement visible sur la figure B72 (b). Les valeurs de 1’énergie de cohésion qui y
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Figure 4.7 — Variation de I’énergie de cohésion des couches moléculaires & différents recouvrements 6, (a)
couche déformée apres adsorption et (b) couche relaxée. x : SHQ/AI(111) ; 7 : tautomere/Al(111) ; n : 8HQ
hydrogénée/Al(111); ¢ : 8HQ déshydrogénée/Al(111).

sont présentées ont été calculées apres relaxation de la couche dans le vide. La contribution
de la déformation de la couche sous l'effet du substrat a ainsi été éliminée et on aboutit a
des couches stables (E.,, < 0) et dont la stabilité augmente avec le nombre de molécules
en interaction. Nous pouvons donc conclure que ce sont les interactions molécules/substrat
qui assurent la stabilité des systémes (énergies d’adsorption négatives pour ’ensemble des

molécules).

4.3 Analyse des données structurales

La molécule 8HQ), le tautomere et la molécule 8HQ hydrogénée présentent les meémes
topologies d’adsorption pour des taux de recouvrement allant de 8 = 0.2 a 0.66. Les axes L
(L-axis) et S (S-axis) des molécules chimisorbées sont alors respectivement orientés le long
des directions [022] et [220] sur la surface du substrat Al(111), et les atomes O, N et C,
occupent des sites top voisins sur la surface. La molécule 8HQ et son espece hydrogénée
forment des liaisons covalentes avec les atomes de la surface via les atomes N et C,4. Les

longueurs des liaisons entre Al et N et Al et Cy4, sont respectivement de 1.97 A et 2.19
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A pour la molécule 8HQ et de 2.31 A et 2.18 A pour la molécule 8HQ hydrogénée (Ta-
bleau B1). Dans le cas de la chimisorption du tautomere, une liaison via 'atome O avec
Ialuminium de surface s’ajoute aux liaisons Al-N et Al-C4. Pour les liaisons formées, les
longueurs sont de 1.84 A 222 A et2.18 A respectivement pour Al-O, AI-N et Al-C,. Ces
longueurs de liaisons sont typiques de liaisons covalentes.

Pour 6 = 1, ces trois especes (la molécule 8HQ), le tautomere et la molécule 8HQ) hydrogé-

Tableau 4.1 — Distances entre les atomes Al de surface et les atomes de la molécule 8HQ et ses dérivés
apres adsorption a différents recouvrements 6.

o o o o

configurations AIO(A) AIN(A) AlCy(A) AlCy(A)

a-8HQ
0 =02 2.659 1.968 2.948 2.189
0 =0.3 2.701 1.967 2.957 2.191
0 =0.5 2.762 1.969 2.802 2.188
6 = 0.66 2.849 1.966 2.905 2.184
=1 2.073 1.916 2.178 3.684
tautomere
=02 1.838 2.223 3.025 2.182
0 =03 1.841 2.224 3.019 2.187
=05 1.844 2.223 3.022 2.184
0 = 0.66 1.852 2.217 2.996 2.189
0 = 1.814 2.095 2.168 3.707
8HQ déshydrogénée
0=0.2 1.914 2.048 3.373 4.710
=023 1.914 2.044 3.402 4.402
0 =0.5 1.907 2.050 3.421 4.929
6 = 0.66 1.917 2.032 3.453 4.902
0 = 1.822 2.119 3.510 4.492
8HQ hydrogénée
=02 3.021 2.314 3.281 2.176
=023 3.019 2.311 3.271 2.179
6 =0.5 3.026 2.311 3.279 2.176
6 = 0.66 3.091 2.324 3.284 2.187
=1 2.263 2.198 2.219 3.808

née) forment une couche plus compacte sur la surface du substrat. Les couches moléculaires
présentent alors des topologies d’adsorption différentes de celles a plus faibles taux de re-

couvrement. Les molécules chimisorbées sont fortement inclinées et leur axe L orienté le
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long de la direction [022]. L’ensemble de ces trois molécules forment des liaisons covalentes
avec les atomes de I'aluminium de surface via O, N et I'atome de carbone C,. L’atome Cy4
n’intervient plus dans ’ancrage de ces molécules alors que ’atome O participe cette fois a
la chimisorption malgré la présence du H sur cet atome. Les atomes réactifs des molécules

sont localisés sur des sites top de la surface Al(111).

La molécule 8HQ déshydrogénée conserve la méme topologie d’adsorption quel que soit
le taux de recouvrement de la surface du substrat. La molécule est inclinée et son axe L
est orienté le long de la direction [022] sur la surface Al(111). Contrairement aux autres
formes de la molécule 8HQ), la molécule SHQ déshydrogénée ne présente pas de liaison C-Al
pour les différents taux de recouvrements. Ainsi, la couche moléculaire compacte de SHQ
déshydrogénée pour § = 1 ne présente pas de changement de structure contrairement au
cas de la molécule 8HQ, du tautomere et la molécule 8HQ hydrogénée. La molécule SHQ
déshydrogénée est chimisorbée sur la surface du substrat via I’atome N, localisé sur un site
top et I'atome O, localisé sur un site bridge pour # allant de 0.2 a 0.66 et sur un site top
pour @ = 1. On note sur la figure B28 une accumulation de la densité électronique entre les
atomes de la molécule et les atomes Al de surface, ce qui indique la formation de liaisons
covalentes. Cette nature covalente des liaisons molécules/substrat est également déduite
des longueurs de liaisons O-Al et N-Al qui sont respectivement de 1. 91 A et 2.04 A pour
des valeurs de 6 de 0.2 4 0.66 et de 1.82 A et 2.12 A pour 6 = 1.

Si I'on s’intéresse plus précisement a la déformation des molécules dans les couches
chimisorbées sur la surface Al(111), on note des modifications des angles et des longueurs
de liaison au sein des molécules et une déformation hors plan des deux cycles pyridine et
phénolique. Les longueurs de liaison dans la molécule 8HQ et ses dérivés apres adsorption
sont données dans le tableau B2 pour les différents recouvrements. Elles montrent pour
I’ensemble des molécules que les modifications concernent essentiellement les longueurs des
liaisons dans le cycle pyridine, impliqué directement dans la formation de liaisons avec la

surface du substrat.
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4.4 Analyse des transferts électroniques

La chimisorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111) s’accom-
pagne d’'un transfert d’électrons du substrat vers les molécules. La figure BZ8 montre la
variation de la charge totale (AQ en e) sur les molécules chimisorbées en fonction du taux
de recouvrement 6 du substrat. Les électrons transférés sont redistribués sur I’ensemble
des atomes des molécules selon 'espece et les topologies d’adsorption, notamment sur les
atomes du cycle pyridine comme le montre le tableau B=3. Ce tableau montre une réor-
ganisation électronique au sein des molécules et une concentration des électrons sur les
atomes impliqués directement dans la formation des liaisons (atomes O, N, C, et C,) avec
les atomes d’aluminium de surface ainsi que les atomes concernés par des modifications de
liaison dans les molécules déformées (Cg, Cy et Cy7). Cependant, la charge sur les atomes
O et N, lorsqu’ils sont sous la forme -OH ou -NH c’est a dire dans la molécule 8HQ), le
tautomere et la molécule 8HQ hydrogénée, ne présente pas de variation significative méme

quand ils sont impliqués directement dans la formation de la liaison avec la surface.

Le tautomere a le plus fort gain en électrons. Comme nous I’avons montré dans le cha-
pitre 2, il présente la LUMO la plus basse a 'état isolé et €700 < €lumo < Ervmo- Le
tautomere gagne 1.50+0.04 e. La molécule 8HQ et son espece hydrogénée gagnent respecti-
vement 1.3640.05 e et 0.7840.11 e. L’étude sur les systemes isolés avait montré également
que la molécule 8HQ déshydrogénée a 1’état isolé pouvait étre la plus réactive vis a vis
d'un gain d’électrons (LUMO la plus basse en énergie de tous les dérivés étudiés de la
molécule 8HQ). Or on voit sur le graphe IR que la molécule ne gagne que 1.2040.06 pour
0 allant de 0.2 & 0.66 et 1.10 e pour # = 1. Le gain d’électrons est plus faible que pour la
molécule 8HQ et le tautomere. Ceci peut s’expliquer par I’absence de la liaison C-Al dans
la configuration choisie. En effet, dans le chapitre 3, nous avions trouvé que la molécule
8HQ déshydrogénée affichait un gain supérieur en électrons, 2.17 et 1.99 électrons respecti-

vement dans les configurations d; et ds. Dans ces deux configurations (§; et ds), les atomes
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Tableau 4.4 — Variation des charges nettes des atomes de surface apres adsorption de la molécule 8HQ et
ses dérivés a différents recouvrements 6.

Al (O) Al (N) Al; (Cy) Aly (Cy)
a-8HQ
=02 +4+0.66 +0.66 +0.04 +0.56
=03 +4+0.08 +0.66 +0.03 +0.54
=05 +4+0.07 4066 +0.03 +0.55
=066 +0.04 +0.66 +0.07 +0.57
=1 +0.41  +0.66  +0.55 -0.09

tautomere
=02 +0.73 +0.32  -0.01 +0.58
=03 +0.72 +0.30 +0.00 +0.58
=05 +0.71 +0.33 +0.00 +0.57
f =0.66 +0.69 +0.31 -0.02 +0.58
0 = +0.75 +0.42 +0.58 -0.14

S8HQ déshydrogénée
=02 4049 +089  -0.08 +0.00

=03 +048 +0.89 -0.08 -0.01
=05 +0.50 4088 -0.07 +0.00
¢ =0.66 +0.50 +091  -0.04 -0.09
0 = +0.70  4+0.55  -0.08 -0.06

S8HQ hydrogénée
=02 +0.00 +0.34 -0.00 +0.59
=03 -0.01 +0.33  -0.01 +0.58
=05 -0.02 +0.31  -0.00 +0.58
6 =0.66 -0.05 +0.31  -0.02 +0.58
0 = +0.30  +0.35  +0.52 -0.12
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Figure 4.8 — Variation de la charge totale (AQ en e) en fonction du taux de recouvrement 6. Molécule
8HQ (x), tautomere (7), 8HQ déshydrogénée () et 8HQ hydrogénée (n).

O, N et le carbone Cy ou C,4 formaient des liaisons avec la surface. Il faut donc nuancer les
conclusions de notre étude sur la réactivité globale de ces molécule en fonction de I’énergie
de leur LUMO qui ne conduisent a une « prédiction » valable qui si les molécules adsorbées
ont des configurations similaires (x1, X2, 01, 02, 03, M1, 12). De plus, la prise en compte du
substrat est fondamentale dans ’évaluation de la réactivité d’une molécule par rapport a

une surface.

Les électrons transférés du substrat vers les molécules proviennent principalement des
atomes d’aluminium de surface et les variations de charge calculées montrent que les seuls
atomes d’aluminium qui cedent des électrons sont ceux impliqués directement dans les
liaisons avec les molécules. Les autres atomes d’aluminium en surface ou dans le volume
du substrat ont une variation de la charge inférieure a £0.10 e. Le tableau B4 montre la
variation de la charge au sein de ces atomes d’aluminium selon le recouvrement 6 et ’espece

adsorbée. Les atomes d’aluminium Aly, Aly, Alz et Al sont respectivement au dessous des
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atomes O, N, Cy et C4 des molécules. Ce qui confirme un transfert localisé des électrons et

ceci quelle que soient la topologie d’adsorption de la molécule et le taux de recouvrement

de la surface Al(111).

4.5 Effet du taux de recouvrement sur la variation du

travail de sortie

Dans le chapitre 3, nous nous sommes intéressés a la variation du travail de sortie du
substrat induite par ’adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface a faible
taux de recouvrement. Nous avons montré qu’il existe une relation de proportionnalité entre
la variation du travail de sortie (A¢) et le moment dipolaire (u.), la valeur du moment
dipolaire dans les systemes molécules/substrat dépendant du type de molécules et de leurs

topologies d’adsorption sur la surface Al(111).

Aol Tt O L) B Nl T O L) P
QO 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 LHL 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11
m
| |
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- i _ i
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Figure 4.9 — Evolution en fonction du recouvrement 6 de : (a) la variation du travail de sortie (A¢ en eV);
(b) du moment dipolaire (g, en D). x : SHQ/AI(111) ; 7 : tautomere/Al(111) ; i : 8HQ hydrogénée/Al(111);
d : 8HQ déshydrogénée/Al(111).

L’objectif ici est d’étudier les effets du recouvrement 6 de la surface du substrat sur la

variation du travail de sortie et du moment dipolaire, ainsi que la relation entre les deux
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Figure 4.10 — Variation du travail de sortie (A¢ en eV) en fonction du moment dipolaire (i, en D) pour
chaque taux de recouvrement 6. x : 8HQ/AI(111); 7 : tautomere/Al(111); n : 8HQ hydrogénée/Al(111);
d : 8HQ déshydrogénée/Al(111).
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grandeurs. Nous considérons toujours les modes de chimisorption les plus stables pour
la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111). La figure B9 présente 1'évolution
de A¢ et p, en fonction du recouvrement . Le taux de recouvrement de la surface par
les molécules affecte significativement la variation du travail de sortie et le moment dipo-
laire notamment dans le cas de ’adsorption de la molécule 8H(QQ) déshydrogénée et pour
I’ensemble des molécules a @ =1. Lorsque les molécules sont adsorbées sur la surface métal-
lique, le travail de sortie diminue. En effet les valeurs de A¢ sont négatives. Globalement,
le travail de sortie de I'aluminium décroit avec I'augmentation du taux de recouvrement
de la surface. Cet effet est particulierement fort quand on passe de 8 = 0.66 a § = 1 pour
la molécule 8HQ et sa forme hydrogénée. Ceci est dii au changement dans les topologies
d’adsorption des molécules sur la surface du substrat afin de former une couche moléculaire
plus compacte. Notons que nos résultats montrent que cette variation du travail de sortie
n’est pas simplement liée au transfert électronique substrat/adsorbat méme si celui-ci agit
directement sur la valeur du moment dipolaire. L’évolution de p, en fonction de 6, montre
une diminution quasi linéaire de p, en fonction du recouvrement de 8 = 0.2 a 0.66. Ce n’est
plus le cas pour # = 1 lors de I'adsorption de la molécule 8HQ, du tautomere et de 'espece
hydrogénée. Ces molécules présentant un changement de topologie d’adsorption pour # =
1, la densité électronique s’en trouve particulierement modifiée et ainsi le moment dipolaire
1, du systeme également. Au contraire, I’évolution du moment dipolaire pour le systeme
8HQ déshydrogénée/Al(111) en fonction de 6 est linéaire car il n’y a pas de changement

de topologie d’adsorption avec 6.

Le tracé de la variation du travail de sortie en fonction du moment dipolaire créé par
I'adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111) est présenté dans la
figure E10. La relation de linéarité entre A¢ et u, est vérifiée pour I'ensemble des valeurs

de 6.
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4.6 Conclusion

Ce chapitre s’inscrit dans la continuité du chapitre précédent sur la compréhension du
mécanisme d’interaction de la molécule SHQ et ses dérivés avec une surface d’aluminium.
C’est une nouvelle étape dans I’étude de I'inhibition de la corrosion de 'aluminium par ces
molécules organiques. L’objectif était d’étudier la stabilité des couches organiques formées
par ces molécules sur la surface d’aluminium. La formation de couches organiques stables
permettrait en effet de limiter le contact entre le substrat et ’environnement extérieur
potentiellement agressif. Nous nous sommes intéressés a I’adsorption de la molécule SHQ
et ses dérivés sur la surface Al(111) a différents taux de recouvrement 6, de 8 = 0.2 jusqu’a

la formation d’une couche compacte (§ = 1) sur la surface du substrat.

Nous avons démontré qu’il est possible de former des couches organiques stables, forte-
ment chimisorbées sur la surface d’aluminium. Les énergies d’adsorption montrent en effet
que les systémes molécules/substrat sont tres stables avec de fortes énergies d’interaction
pour toutes les valeurs du taux de recouvrement € de la surface Al(111). Le tautomere et
la molécule 8HQ déshydrogénée sont plus fortement adsorbés que la S8HQ native et I'espece

hydrogénée et donnent les couches organiques les plus stables sur la surface d’aluminium.

Les molécules chimisorbées sont cependant fortement déformées et cela conduit a une
stabilité intrinseque des couches moléculaires faible (énergies de cohésion des couches iso-
lées positives). Les modifications géométriques concernent les longueurs des liaisons dans
les molécules et la déformation hors plan des deux cycles phénolique et pyridine, qui de-
viennent non coplanaires. Ainsi les énergies de déformation des molécules adsorbées sont
fortes. Ces couches organiques déformées sont stabilisées par la formation des liaisons co-
valentes avec le substrat et 'apport des interactions de type van der Waals a l'interface
molécules/substrat. En effet, les interactions vdW contribuent fortement a la stabilisation

des systemes couche/substrat (23 % a 80 % selon I'espece adsorbée).
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Les couches moléculaires formées par ’adsorption de la molécule S8HQ, du tautomere et
de la molécule 8HQ) hydrogénée sur la surface Al(111) gardent les mémes topologies d’ad-
sorption de 6 = 0.2 jusqu’a # = 0.66. Une valeur du taux de recouvrement § = 0.66 permet
un recouvrement maximal de la surface avec des molécules quasi-paralleles a la surface,
mais les couches organiques sont moins compactes qu’a 6 = 1. Les molécules paralleles a la
surface sont chimisorbées via les atomes N, Cy4 et parfois O (tautomere). Ces atomes sont
localisés sur des sites top de la surface d’aluminium. Nous constatons un changement struc-
tural des couches moléculaires formées par I'adsorption de ces trois especes sur la surface
Al(111) pour 0 = 1. Les molécules chimisorbées sont alors inclinées par rapport a la surface
du substrat, ce qui permet d’avoir des couches plus compactes. Dans cette configuration la
molécule 8HQ), le tautomere et la molécule SHQ hydrogénée sont chimisorbés via N, Cs et
O sur des sites top de surface.

La molécule 8HQ déshydrogénée sur la surface Al(111) garde la méme topologie et les
meémes sites réactifs (O et N) quel que soit le recouvrement 6 de la surface. Les atomes O
et N sont respectivement localisés sur des sites bridge et top voisins sur la surface d’alumi-

nium, a l'exception de # = 1 ot O occupe un site top.

L’adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface d’aluminium est accom-
pagnée d’un fort transfert électronique du substrat vers les molécules, ceci pour toutes
les valeurs du recouvrement 6 de la surface. Ces électrons proviennent essentiellement des
atomes d’aluminium de surface et nous avons pu démontrer leur implication dans des liai-
sons covalentes avec les atomes des molécules chimisorbées. Ceci confirme un transfert
d’électrons localisé quel que soit le recouvrement #. Le nombre d’électrons transféré dé-
pend de I'espece moléculaire adsorbée et des atomes dans les molécules impliqués dans la
formation des liaisons covalentes avec la surface du substrat.

L’adsorption a faible recouvrement de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111)
réduit considérablement le travail de sortie du systeme. Mais I'augmentation du recouvre-

ment de la surface par ces molécules diminue encore significativement la valeur du travail
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de sortie, en particulier pour un recouvrement complet (6 = 1) de la surface par les couches
organiques. Les deux especes radicalaires déshydrogénée et hydrogénée sont les deux mo-
lécules qui influent le plus sur la variation du travail de sortie. La relation linéaire entre la
variation du travail de sortie et le moment dipolaire créé par I’adsorption de ces molécules
sur la surface du substrat est a nouveau vérifiée pour chaque valeur du taux de recouvre-

ment 6.

La formation de couches organiques stables sur une surface d’aluminium permet de
protéger le matériau de l'environnement extérieur. La couche organique pourrait d’une
part limiter 'adsorption des agents agressifs comme le chlore, et d’autre part inhiber les
transferts électroniques éventuels du métal vers les especes présentes en solution. Ainsi, la
présence de cette couche barriere pourrait limiter voire empécher les réactions cathodiques
et anodiques associées aux phénomene de corrosion. Dans notre cas, la réaction de réduction
de 'oxygene Og sur la surface d’aluminium recouverte des molécules 8HQ et ses dérivés

est a ce jour encore en cours d’étude.
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Le phénomene de la corrosion des métaux, notamment la corrosion localisée, est un
probleme majeur des industriels qui doivent répondre au cahier des charges sur la durée
de vie des structures et depuis les années 90 au défi environnemental sur 'utilisation des
inhibiteurs de corrosion chromatés. En effet, ces especes doivent étre a court terme élimi-
nées des revetements et formulations appliqués sur la surface des structures a protéger. Les
molécules organiques peuvent étre une alternative de substitution. Elles doivent apporter
une protection contre la corrosion similaire aux composés a base de chromates tout en
respectant les normes environnementales.

Des études expérimentales ont montré l'efficacité de la molécule de 8-hydroxyquinoléine
(8HQ) a renforcer en particulier la résistance a la corrosion par piqure de I'aluminium et
des alliages d’aluminium, notamment 'alliage 2024 largement utilisé dans l'industrie aé-
ronautique. Le mode d’action de cette molécule est mal connu : les études expérimentales
ont montré la présence d'un film cristallisé sur la surface d’aluminium. La molécule semble
donc interagir fortement avec la matrice d’aluminium et la premiere étape du mécanisme
d’inhibition est ’adsorption de la molécule sur la surface du métal. Mais les informa-
tions accessibles avec les techniques expérimentales ne sont pas suffisantes. Si I'on cherche
a comprendre ce mécanisme, il faut se placer a 1’échelle des atomes et les méthodes de
physico-chimie quantique sont bien adaptées a l'étude des systemes moléculaires et mo-
lécules/substrat. Nous voulons notamment décrire la structure géométrique, les échanges
électroniques et la nature des interactions a l'interface molécule/métal. Nos calculs sont

basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code
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VASP. Nous utilisons la méthode de Grimme (DFT-D2), modifiée de sorte a ne prendre en
considération les interactions de van der Waals (vdW) qu’a l'interface molécules/substrat

et entre les molécules.

Ce choix de ne pas prendre en compte les interactions de type vdW dans le massif est
issu de résultats présentés dans le deuxieme chapitre de ce manuscrit : les calculs effectués
sur 'aluminium massif avec différentes fonctionnelles (LDA, PBE, PBE-D et OPTBS86-
vdW) montrent que la fonctionnelle PBE standard (sans vdW) mene aux résultats les plus
proches des données expérimentales en ce qui concerne le parametre de maille et I’énergie
de cohésion. Méme si la prise en compte des interactions vdW par la méthode de Grimme
(DFT-D2) mene a une valeur de 'énergie de surface en meilleur accord avec la valeur ex-
périmentale, elle n’influence pas significativement la valeur du travail de sortie du systeme,
souvent sous-estimé par I’ensemble des fonctionnelles utilisées.

A Détat isolé, la molécules 8HQ et ses dérivés sont plans et présentent un fort moment
dipolaire. Leur réactivité globale est reliée a ’énergie de leurs orbitales moléculaires fron-
tieres (HOMO et LUMO). Nous avons pu en déduire une plus forte tendance de la molécule
déshydrogénée et du tautomere a accepter des électrons du substrat. La molécule hydro-
génée a une orbitale HOMO qui est la plus haute en énergie et serait plutot susceptible de
céder des électrons au substrat. Mais cette premiere analyse de la réactivité des molécules
est loin d’étre complete et la présence du substrat qui peut modifier la distribution élec-

tronique dans les molécules des le début de leur interaction, est a prendre en compte.

L’adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la surface Al(111) a faible taux
de recouvrement a été la seconde étape de notre démarche. L’objectif était d’identifier les
différentes modes et topologies d’adsorption et de quantifier les interactions a l'interface
molécules/substrat. La molécule 8HQ présente des états stables physisorbés et chimisorbés
sur la surface Al(111), avec des énergies d’adsorption similaires ce qui est du a la défor-
mation des molécules chimisorbées qui déstabilise ces systemes. La forte déformation des

molécules (8HQ, tautomere, 8HQ déshydrogénée et hydrogénée) chimisorbées réduit en ef-
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fet considérablement les énergies d’adsorption. La molécule SHQ hydrogénée s’adsorbe avec
des topologies similaires a la chimisorption de la molécule 8HQ mais des énergies d’adsorp-
tion légerement plus favorables. Le tautomere s’adsorbe en surface uniquement en mode
chimisorbé avec une énergie d’interaction qui est le double de celle calculée pour ’adsorp-
tion de la molécule 8H(Q. On cherchera donc expérimentalement a favoriser sa présence par
rapport a la molécule 8HQ native. L’adsorption de la molécule 8HQ déshydrogénée sur la
surface Al(111) est la plus favorable. Plusieurs états chimisorbés sur la surface d’aluminium
existent. L’espece déshydrogénée peut exister dans une solution basique, mais également
dans une solution a pH neutre en présence de 1’électrode d’aluminium ou localement, le
pH peut étre basique : la réduction de I'oxygene sur la surface du substrat, méme si nous
cherchons a I'inhiber, produit des ions OH™.

Les systemes molécules/Al(111) montrent une contribution importante des interactions de
type vdW a l'interface. De plus, I'analyse de population de Bader montre des transferts élec-
troniques du substrat vers les molécules. Dans tous les cas, le transfert d’électrons provient
des atomes d’aluminium de surface impliqués directement dans la formation des liaisons
chimiques avec les molécules. Les électrons transférés modifient le dipole d’interface et ceci
a pu étre corrélé aux énergies des orbitales moléculaires frontieres des molécules isolées.
L’analyse de la structure électronique a I'interface (Ap, pDOS) nous a permis d’affirmer
que des liaisons covalentes sont créées. L’ensemble des molécules chimisorbées forment de
fortes liaisons chimiques avec ’aluminium de surface par les atomes O, N, Cy ou Cy , sites

considérés comme les plus réactifs dans la molécule SHQ) et ses dérivés.

La troisieme étape de notre étude a été ’étude de la stabilité de couches organiques
formées sur la surface d’aluminium. L’adsorption de la molécule 8HQ et ses dérivés sur la
surface Al(111) a différents taux de recouvrement 6 et jusqu’a la formation d’une couche
organique compacte sur la surface conduit a des couches moléculaires fortement chimisor-
bées notamment dans le cas du tautomere et de la molécule déshydrogénée. Les molécules
conservent les mémes sites réactifs qu’a faible recouvrement avec un changement de struc-

ture dans le cas de la formation des couches compactes sur la surface (6 = 1). Les interac-
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tions & 'interface molécules/substrat sont a nouveau de type vdW et de type covalent.

La molécule 8HQ et ses dérivés sont donc tres réactifs vis a vis de 'aluminium, et leurs
interactions avec le substrat au niveau des sites localisés de la corrosion par piqire, pour-
raient bloquer I'adsorption des chlorures. Les molécules pourraient colmater les défauts
dans la couche d’oxyde et renforcer ses propriétés barriere contre la corrosion. D’autres
études sont nécessaires pour confirmer ces hypotheses et constituent les premieres perspec-

tives de ce travail de these.

En effet un premier point qui mérite notre attention est I’étude de I’adsorption de chlo-
rures sur la surface d’aluminium en présence et en ’absence des molécules organiques, afin
de vérifier que les couches moléculaires peuvent empécher les agents agressifs de s’adsor-
ber sur la surface d’aluminium. En effet, I’adsorption des chlorures initie la corrosion par
piqure. Il est également nécessaire maintenant d’étudier la réduction de 'oxygene sur la
surface du substrat en présence de la mono-couche formée par les différentes especes. Cette
couche permettra-t-elle de limiter voire d’inhiber les transferts électroniques et ainsi de
stopper les réactions cathodiques ? Enfin, a plus long terme et afin d’étre le plus en accord
possible avec les conditions expérimentales, il est nécessaire de travailler sur un substrat
présentant une couche d’oxyde en surface et de prendre en compte les effets du solvant
dans nos calculs. L’ensemble de la démarche pourra étre appliquée a 1’étude d’autres inhi-
biteurs de corrosion afin de proposer grace a des études de simulation numérique, d’autres

molécules qui pourraient assurer une protection des métaux avec une efficacité optimale.
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8-hydroxyquinoline and derivatives on the (111)
aluminum surface
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The 8-hydroxyquinoline (8-HQ) molecule is an efficient corrosion inhibitor for aluminum and is also
used in organic electronic devices. In this paper, the adsorption modes of 8-HQ and its derivatives
(tautomer, dehydrogenated and hydrogenated species) on the Al(111) surface are characterized using
dispersion corrected density functional theory calculations. The 8-HQ molecule is physisorbed and is
chemisorbed on the aluminum surface with similar adsorption energy (—0.86 eV to —1.11 eV) and these
adsorption modes are stabilized by vdW interactions. The binding of the dehydrogenated species is
the strongest one (adsorption energy of —3.27 eV to —3.45 eV), followed by the tautomer molecule
(—2.16 eV to —2.39 eV) and the hydrogenated molecule (—1.71 eV) that bind weaker. In all the
chemisorbed configurations there is a strong electronic transfer from the Al substrate to the adsorbate
(0.72 e to 2.16 e). The adsorbate is strongly distorted and its deformation energy is high (0.55 eV to 2.77 eV).
The analysis of the projected density of states onto the orbitals of the molecule and the electronic density

www.rsc.org/pccp

1 Introduction

The 8-hydroxyquinoline (8-HQ) molecule is an organic species
well-known for its affinity to interact with metals. The 8-HQ
chelates metallic atoms'™ and it was thus used in analytical
chemistry to detect, separate and extract metallic ions by the
formation of complexes. 8-HQ complexes were also good candi-
dates for electronic, photoelectronic applications and emergency
technologies®” based on organic light emitting diodes (OLEDSs)
because of nonlinear optical properties and strong fluorescence in
solid state and aqueous solutions.

The 8-HQ molecule also interacts with metallic surfaces and
was studied for the protection against corrosion of aluminum
and its alloys. These materials are widely used in aerospace
industries due to their high strength-to-weight ratio, outstanding
mechanical properties and good resistance to corrosion. However,
the protective aluminum oxide thin film can be destroyed in
contact with aggressive elements such as chlorides ions or in
acidic medium.® Traditionally, chromate salts are used as
efficient corrosion inhibitors. However due to the high toxicity
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variation upon adsorption (Ap) between the molecule and the surface account for covalent bonding.

and carcinogenic risks of these compounds, their use in
industrial applications is strongly restricted. As a consequence,
intense research efforts are being undertaken to find more
environment friendly substitutes and many experimental works
explore alternative ways to protect aluminum and its alloys
against corrosion.”>' The 8-HQ molecule showed corrosion
inhibition efficiency in several experimental works.'**** For
instance, Pébére et al®* investigated the corrosion of pure
aluminum in neutral and acidic chloride solutions. They con-
cluded that in neutral solution, the presence of the 8-HQ
slowed down the destruction of the aluminum oxide layer by
pitting, and suggested that 8-HQ prevented the adsorption of
chloride ions. The same conclusion was reached in the work of
Lamaka et al.'® In another study on 5083 aluminum alloy in
acidic and alkaline solutions, Yaro et al.?®* showed that 8-HQ
decreased the cathodic reduction and inhibited thus the corro-
sion. Finally, Song-mei et al.>* observed that the corrosion
active sites on the surface of 2024 aluminum alloy were blocked
by the presence of 8-HQ and its derivatives in chloride solution.

From a computational point of view, most studies on the
corrosion inhibiting molecules considered the properties of
the molecule in the gas phase, without taking into account the
substrate. The experimental inhibition efficiency was discussed
through electronic properties (molecular frontier orbitals, HOMO-
LUMO gap) and molecular reactivity indicators (hardness, soft-
ness, Fukui indices) of the free organic species. Complete reviews
were published by Gece'”'® and Obot et al.>® on this subject. A full
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description of the corrosion inhibition mechanism, which takes
into account both the corrosion inhibition molecule and the
metallic surface, is very complex and few studies attempted to
address this challenge.?*° The studies of Kokalj et al.**** on the
adsorption of benzotriazole and derivatives on the Cu(111) surface
were for instance particularly meaningful for the understanding
of the corrosion inhibition process of organic molecules. In
connection with the subject of our work, some calculations
performed to understand the mechanism of the adsorption
of molecules on the aluminum,?®?°3°%” g-alumina**** and
boehmite®*3® surfaces were also particularly relevant. But none
of them were related to the adsorption of the 8-HQ molecule on
metallic surfaces with the goal to understand the binding
mechanism. For this purpose, the understanding of the molecule/
substrate interface is of great importance because this is a complex
system with properties that depends on the bonding.”®*”** To
our knowledge, only few investigations in relation with 8-HQ
were carried out on the adsorption of the tris(8-hydroxy-
quinoline)aluminum (Alqs;) complex on cobalt,** magnesium®®
and aluminum®®*” surfaces. The unique DFT study of the inter-
action of the 8-HQ single molecule with a metallic surface was
done on Cu(111) surface. The calculations were used to interpret
intermolecular hydrogen bonding in small 8-HQ molecular
assemblies on the Cu(111) surface observed experimentally by
non-contact atomic force microscopy (NC-AFM) images.*®

In this work, we focused on the adsorption of the 8-HQ
molecule and its derivatives on the surface of aluminum. This
adsorption on Al(111) was realistic, because it corresponds to
experimental conditions in acidic and alkaline medium where
the oxide layer is dissolved and in a neutral medium where the
oxide layer could be defective with a direct interaction of the
inhibitor and the bare metallic surface. In addition to the study
of the 8-HQ molecule, we investigated the interaction of deri-
vatives (tautomer, dehydrogenated and hydrogenated 8-HQ,
which could be present in the experimental medium) with
the Al(111) substrate. All calculations were performed by using
dispersion corrected DFT. We first present here calculations on
the free molecules. We conclude that the dehydrogenated 8-HQ
is supposed to be the more reactive species and we expected an
electronic transfer from the substrate to the molecule. This
could be deduced from the comparison of the energy of the
frontier orbitals for the four free species. In a second part, we
present the results concerning the adsorption of the 8-HQ and
derivatives on the Al(111) surface at low coverage. The 8-HQ was
the only molecule that showed a physisorbed configuration
(¢ configuration) dominated by van der Waals interactions
between the molecule and the surface. Chemisorbed configura-
tions were found for the 8-HQ molecule (y1 and %2 configura-
tions), its tautomer (1 and 72 configurations), its dehydrogenated
species (01, 02 and 03 configurations) and the hydrogenated
species (1 configuration). The strongest bonding to the aluminum
surface was found for the dehydrogenated species, followed by the
tautomer, the hydrogenated molecule and finally the native
8-HQ. For the four compounds, the chemisorption process was
in relation with a strong electronic transfer from the substrate to
the organic species and a strong geometrical deformation of the

22244 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2015, 17, 22243-22258
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adsorbed molecule. On the contrary, only a small deformation
of the metallic surface could be observed upon adsorption. A
detailed analysis of the charge density change (before and after
adsorption) and of the projected density of states onto the
molecular orbitals demonstrated a strong covalent bonding.
Nevertheless van der Waals interactions at the molecule/substrate
interface were not negligible at all and accounted for stable
adsorption configurations on the metallic surfaces.

2 Computational details

All calculations were performed in the framework of the density
functional theory (DFT) using the Vienna Ab initio Simulation
Package®®>! (VASP) and the Projector Augmented Wave (PAW)
method.>*** We used the Generalized Gradient Approximation
(GGA) of the exchange—correlation term and the Perdew-Burke-
Ernzehof** (PBE) functional. Convergence with respect to cutoff
energy (Ec), Methfessel-Paxton®® smearing ¢ and size of
Monkhorst-Pack®® mesh of k-points was carefully checked in
order to have the same energy precision in all calculations (less
than 1 meV per atom). If not otherwise stated, we used E ., =
450 eV, and ¢ = 0.1 eV. The grid of k-points was set to (3 x 3 x 1)
for slab calculations. Spin polarization was taken into account.
Atomic positions were relaxed with conjugate gradient algorithm
until forces on each moving atom were less than 0.02 eV A™".

For molecule/surface calculations, we used an asymmetric
slab and the molecule was adsorbed on one side of the slab (top
layer). The Al substrate was described by a 4 atomic layers
monoclinic (5 x 6) slab of 120 atoms. Atoms of the two bottom
metallic layers were kept fixed at their position in bulk during
all calculations. Only the atoms of the two top layers of the slab
and of the molecule were allowed to relaxed. The large supercell
(14.28 A x 17.14 A) was necessary to minimize the interaction
between the molecule and its periodic images in the (x x y)
directions. Moreover the vacuum region was set to about 18 A,
which corresponded to 8 atomic layers thick to minimize the
interactions in the z direction.

As it is well known that classical DFT does not include the
dispersive van der Waals (vdW) interactions, different correc-
tive methods were proposed in the literature.>” ® Even if these
corrections improved significantly the description of molecules,
molecular crystals and molecule/surface systems, the benefit of
these contributions on metallic materials and surfaces could be
questionable. The van der Waals interactions based on DFT-D2°®
as implemented in VASP was modified to consider the vdwW
interactions only at the aluminum/molecule interface E‘gij;{;’/mol.
The total energy was therefore calculated by:

EDFT—D — EDFT + EVdW (1)

slab/mol

The adsorption energy was calculated as:

Eads = Eslab+m01 - Eslab/vac — Lmol/vac (2)

where Egap+mol Was the total energy of the system with the
molecule adsorbed on the Al(111) surface. Egapvac and Emolvac
were the energy of the clean relaxed Al(111) slab and of the free
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molecule optimized in vacuum that were calculated without
dispersive corrections.
The molecule deformation energy was determined as:

eform _
mol - Emol/ads - Emol/vac (3)

where Epoljads and Emoivac Were the total energy of the isolated
molecule at the geometry after adsorption and of the free
molecule optimized in vacuum, respectively.

The substrate deformation energy was also calculated as:

eform _
slab - Eslab/ads - Eslab/vac (4)

where Egjap/aas and Egpapvac Were the total energy of the isolated
slab at the geometry after adsorption and the total energy of the
slab relaxed, respectively.

Finally, we calculated the interaction energy as:

— deform eform
Eint - Eads - Eslab — Lmol (5)

where E,q was the adsorption energy, ES™ and EIEO™ were

the slab and molecule deformation energies, respectively.
The net charge variation was determined on each atom by:

AQx = Q¥ — Q¥ (6)

where the Q3% and Qi were the net charge on each atom x
(Bader population analysis®") of the molecule and the slab
before and after adsorption, respectively.

We plotted the electronic density variation as:

A[) = Pslab+mol — Pslab/ads — Pmol/ads [7)

where pgap+mor Was the electron distribution on the system,
Dslabj/ads and  pmoaas Were the electron distribution on the
isolated substrate and molecule at the geometry after adsorp-
tion, respectively.

3 Results and discussion
3.1 Free 8-HQ molecule and derivatives

The 8-hydroxyquinoline (8-HQ) molecule is an organic compound
(18 atoms) that crystallizes in the orthorhombic space group
Fdd2.®* Depending on the nature of the solvent, the 8-HQ
molecule can be present under the o form (with intramolecular
hydrogen bonding), B form (without intramolecular hydrogen
bonding) and tautomeric form (see Fig. 1). This latter form is
supposed to be present in polar solvents.®*** The pk, values
of 8-HQ in aqueous solutions at 20 °C are 5.13 (NH'/N) and 9.89
(—OH/O™). For pH around 7, the predominant form is the 8-HQ
which coexists with the tautomeric form and we investigated
the adsorption of these two species on the Al(111) surface. In
highly basic solutions the 8-HQ molecule can be present in the
dehydrogenated form and we also studied the adsorption on
Al(111) of the dehydrogenated 8-HQ molecule that is a radical
species. This was also motivated by the fact that the dehydro-
genation of the 8-HQ on metals was reported in the literature,
ie. on Cu(111).*®* We were also interested by the adsorption
of the hydrogenated 8-HQ molecule, which could be present in
acidic solution for pH < 3.8.%°

This journal is © the Owner Societies 2015
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Fig. 1 (a) o 8-HQ molecule with carbon numeration, long axis (L-axis) and
short (S-axis); (b) B 8-HQ, (c) tautomer; (d) dehydrogenated 8-HQ;
(e) hydrogenated 8-HQ; red, blue, cyan and white spheres correspond
to the oxygen, nitrogen, carbon and hydrogen atoms respectively.

We first performed computations on the isolated 8-HQ
molecule (x and B forms) and its tautomer. In these 0 K gas
phase calculations, the o form was the most stable (with a total
energy of 0.37 eV lower than B, and 0.50 eV lower than tautomer)
due to the intramolecular H-bond. It was also previously shown
in the literature by using the polarized continuum model that
for the native 8-HQ, the o form was the more stable form in
polar solvent® and the rotational barrier for the OH group was
calculated to be 0.11 eV and 0.40 eV for the B —» o and o —
conformational changes respectively (B3LYP calculations). We
thus assumed that the o isomer is promptly formed. We therefore
only studied the interaction of the most stable form of the 8-HQ
molecule (o form), with the aluminum surface. The results of
these latter computations are presented in the following section.
The obtained geometrical information for the o 8-HQ free
molecule (calculated in vacuum, bond lengths presented in
Table 1, bending angles and torsional angles not detailed here)
were in good agreement with experimental results,* and other
calculations®*™® presented in the literature. For the tautomer
molecule, the calculated geometrical parameters showed a
change in the bond lengths involving the O and N atoms in
comparison to the bond lengths in the o 8-HQ.

We also considered the free dehydrogenated and hydro-
genated 8-HQ species. The geometrical parameters of these
species were only slightly different than that of the o 8-HQ
molecule (see Table 1), except for chemical bonds close to the
nitrogen and oxygen atoms. For the dehydrogenated 8-HQ the
C,—Cg and Cg-Co bond lengths were increased of about 0.07 A,
and the Cg-O bond length was shorten of 0.10 A. These
variations were qualitatively similar to that of the tautomer.
In the hydrogenated 8-HQ molecule the C,-N bond length was
increased of about 0.06 A, and the C,~C; bond length was
decreased of 0.04 A, (compared to the 8-HQ molecule).

Atomic charges (in Table 2) calculated with the Bader popula-
tion analysis method,*" showed negative charges on oxygen and
nitrogen atoms for the 8-HQ molecule and its derivatives. The
charge variation on these atoms under different form was directly
linked to the presence or not of the hydrogen atom on the
O and N atoms.
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Table 1 Bond lengths (in A) of the o 8-HQ molecule, tautomer, dehydrogenated and hydrogenated 8-HQ, before and after adsorption on the Al(111)
surface; the experimental values correspond to the crystallized 8-HQ molecule®?

dC7Cﬂ dCﬁC9 dc‘)c‘lﬂ dc‘)N
1412 1411 1449 1383 1350  1.390 — —

dCZN dCRO dOH dNH

62 dczcx dC3C4 dcacm dcmcs dcscﬁ dC5C7
Exp. 1.428 1.443 1.423 1.443 1.357 1.431
o 8-HQ
Isolated 1.415 1.381 1.418 1.419 1.383 1.414
® 1.414 1.387 1.420 1.421 1.389 1.414
yat 1.435 1.378 1.449 1.405 1.400 2.397
72 1.365 1.471 1.475 1.406 1.401 1.401
Tautomer
Isolated 1.404 1.388 1.421 1.406 1.400 1.401
71 1.453 1.362 1.453 1.406 1.397 1.395
T2 1.353 1.470 1.478 1.406 1.399 1.399

Dehydrogenated 8-HQ
Isolated 1.408 1.383 1.414 1.426 1.399 1.386

o1 1.465 1.362 1.452 1.403 1.401 1.402
02 1.368 1.465 1.475 1.403 1.401 1.397
03 1.402 1.386 1.419 1.418 1.385 1.413

Hydrogenated 8-HQ
Isolated 1.377 1.408 1.431 1.414 1.393 1.399
n 1.350 1.472 1.476 1.407 1.397 1.399

1.384 1.431 1.429 1.361 1.325 1.355 0.991 2.026
1.389 1.432 1.429 1.360 1.331 1.354 0.995 2.015
1.398 1.408 1.424 1.397 1.455 1.402 0.992 2.242
1.395 1.404 1.413 1.413 1.416 1.390 0.995 2.111

1.425 1.464 1.432 1.349 1.337 1.272 2.034 1.043
1.413 1.412 1.409 1.449 1.511 1.351 2.466 1.027
1.409 1.409 1.404 1.442 1.438 1.350 2.324 1.027

1.455 1.496 1.429 1.344 1.334 1.249 — —
1.401 1.416 1.419 1.371 1.449
1.413 1.425 1.421 1.408 1.406 1.346 — —
1.387 1.417 1.425 1.372 1.344

1.388 — —

1.367 — —

1.398 1.401 1.425 1.389 1.383 1.386 0.972 1.013
1.399 1.401 1.407 1.439 1.439 1.376 0.979 1.023

Table 2 Net charges Q, (in e) on each atom x of the isolated molecules (Bader analysis)

C, Cs Cy Cs Ce C, Cg Co Cio N o H

o 8-HQ

+0.63 —0.01 —0.15 +0.04 —0.05 +0.10 +0.44 +0.54 —-0.11 —-1.15 —-1.15 +0.65
Tautomer

+0.43 —0.07 —0.04 —-0.15 —0.02 —-0.10 +0.87 +0.52 +0.01 —-1.30 -1.10 +0.50
Dehydrogenated 8-HQ

+0.56 —0.06 —-0.14 +0.12 +0.08 —0.19 +0.96 +0.66 —0.25 —-1.13 —-1.01 —
Hydrogenated 8-HQ

+0.11 +0.30 —0.12 +0.15 —0.24 +0.11 +0.38 +0.30 +0.02 —1.22 —-1.10 +0.60

The adsorption of organic molecules could be roughly
understood through the analysis of molecular frontier orbitals
(the highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest
unoccupied molecular orbital (LUMO)). As shown in Fig. 2, the
HOMO of the tautomer was about 0.80 eV higher than that of o
8-HQ, while the LUMO of the tautomer was about 0.60 eV lower

(a) (@

25 +

a5 (c)

Energy (eV)
&

A
L]
n

55 L

Fig. 2 Molecular orbitals of the 8-HQ molecule and derivatives. HOMO at
bottom and LUMO at top. (a) o 8-HQ; (b) tautomer; (c) dehydrogenated
8-HQ; (d) hydrogenated 8-HQ.
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than the LUMO of the o 8-HQ molecule. This was an indication
that the tautomer was more reactive with more facility to
give and to receive electrons than the o 8-HQ molecule. The
dehydrogenated and hydrogenated 8-HQ were radicals in their
ground state. The LUMO had the same form as the HOMO as
the orbital was singly occupied due to the lost or excess of one
electron for the dehydrogenated or hydrogenated molecules
respectively. The LUMO of the dehydrogenated 8-HQ species
had the lowest energy among the three forms of the 8-HQ
molecule and its derivatives investigated here and this sug-
gested that the dehydrogenated 8-HQ could more easily gain
electrons. The hydrogenated 8-HQ had the highest HOMO
energy, suggesting this time that the hydrogenated 8-HQ could
more easily give electrons than the other three species. The
energy of its LUMO orbital was the highest one and hydro-
genated 8-HQ might not gain easily electrons.

3.2 Adsorption of 8-HQ and its derivatives on the Al(111)
surface

We studied the adsorption of 8-HQ and its tautomeric, dehydro-
genated and hydrogenated forms on a 4-layers Al(111) slab. As
mentioned previously, we limited ourselves to a low coverage case
by using a supercell with large lateral size. In order to identify
the most stable adsorption sites, we selected for each molecule
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different initial positions (with O and N on top, hcp and fcc
positions of the surface sites) and put initially the molecule
parallel to the surface. Furthermore, in order to overcome a
possible activation energy barrier between physisorption and
chemisorption states, different initial molecule-surface distances
were chosen.

3.2.1 Physisorption. At the end of the optimization pro-
cess, a physisorption state was obtained only for the o 8-HQ
molecule with an initial molecule-surface distance larger than
2.31 A, (¢ configuration in Table 3 and in Fig. 3). The calculated
PBE-D adsorption energy was —0.90 eV, without noticeable
deformation for both the molecule and the substrate (see in
Table 3 the deformation energy of 0.01 eV). For this configu-
ration, the molecule was flat and parallel to the surface at a
normal distance of about 3.20 A. We also investigated this state
without taking into account the dispersion corrections. The
optimized adsorption conformation of the molecule was then
only slightly different but we calculated an adsorption energy of
—0.06 eV (PBE) and an average molecule-surface distance of
3.80 A. This confirmed that the ¢ configuration was essentially
stabilized by the van der Waals interactions between the
molecule and the surface which is typical of a physisorbed
state. As expected the bond lengths and the angles in the o
8-HQ molecule were not modified by the physisorption process
(see in Table 1). In this case, Bader charge analysis showed a
minor transfer of 0.20 electrons from the substrate to the
molecule. We plotted the charge distribution variation Ap and
for this physisorbed configuration, the electronic density between
the molecule and the slab was very low (<—0.002 e A, Fig. 4).
This physisorbed configuration had the long axis (L-axis, through
O, N and C, atoms, see Fig. 1) of 8-HQ oriented along the [212]
direction with the oxygen atom located on top of a surface
aluminum atom, while the nitrogen atom was located close to

Table 3 Calculated adsorption energy (E,qs), deformation energy for the
molecule (ES™) and the aluminum slab (ESE™), vdW energy (Euaw),
interaction energy (Ein), charge variation on the molecule (AQTSY for the
8-HQ molecule and its derivatives adsorbed on the Al(111) surface and
work function variation (A¢) upon adsorption. (¢): physisorbed o 8-HQ
molecule; (y1) and (x2): chemisorbed o 8-HQ molecule; (t1) and (z2):
chemisorbed tautomer; (61), (62) and (63): chemisorbed dehydrogenated
8-HQ molecule; (1): chemisorbed hydrogenated 8-HQ molecule

Eaas  Emol ™ Efas™ Bvaw  Eine  AQW A¢
Configuration (eV) (eV) (eV) (ev) (ev) (e (ev)

o 8-HQ

[ —0.90 0.01 0.01 —-1.05 —-0.92 —-0.20 -0.23
71 —0.86 1.41 0.10 -1.22 —-2.37 —-1.33 -0.19
72 —1.11 1.60 0.14 —1.27 —-2.85 —1.33 -0.16
Tautomer

71 —2.16 2.15 0.23 —1.21 —-4.54 —-1.54 —-0.20
T2 —2.39 2.27 0.24 —-1.27 —4.90 —-1.46 -0.19

Dehydrogenated 8-HQ

o1 —3.27 1.90 0.66 -1.11 -5.83 -2.16 -0.16
02 —3.40 1.72 0.23 —-1.26 -5.35 —-1.99 -0.01
03 —3.45 0.55 0.43 —-0.77 —4.43 -1.17 -0.60

Hydrogenated 8-HQ
n —1.71 0.69 0.10 -1.24 -2.50 -0.72 -0.36
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a threefold site. This geometry was close to that obtained by
Zhang et al.*® for 8-HQ adsorbed on the Cu(111) surface.

3.2.2 Chemisorption. Two chemisorbed configurations
were obtained for the o 8-HQ molecule and they are denoted
%1 and y2 in Table 3 and on Fig. 3. In the %1 configuration, the
L-axis of the molecule was orientated along the [022] direction.
The O and N atoms were located on top of Al surface atoms and
C, atom was located close to a top site. In the 2 configuration,
the short axis (S-axis, through N and C, atoms, see Fig. 1) of the
molecule was oriented along the [220] direction and the L-axis
was oriented along [022] direction. The O, N and C, atoms were
located on top of Al surface atoms. The calculated adsorption
energy (E,qs), deformation energy for the molecule (. nif‘l”m) and
the substrate (Esag™) upon adsorption and the global charge
variation on the adsorbate AQ{';‘EI are summarized in Table 3.
The calculated adsorption energies of the y1 and y2 were
—0.86 eV and —1.11 eV respectively. These values were in the
same range than for the physisorbed configuration. The main
reason to get similar adsorption energy was that the deforma-
tion energy of the molecule in these two configurations was
1.50 £ 0.10 eV, which reduced significantly the chemisorption
energy to a value close to that of the physisorption. If we
subtracted the deformation energy to the adsorption energy,
we obtained an interaction energy (Ei,.) between the molecule
and the metal of —2.37 eV and —2.85 eV for the y1 and y2
configurations respectively whereas the interaction energy for
the physisorbed mode was —0.92 eV. This showed a strong
molecule/surface interaction for y1 and %2 configurations. The
vdW energy in these chemisorbed o 8-HQ configurations was
—1.24 + 0.03 eV showing again a high contribution of the
vdW forces to the molecule-surface interactions. Due to the
high value of deformation energies, a calculation without vdwW
corrections gave a positive adsorption energy of +0.07 eV for ;2
configuration, in spite of the formation of chemical bonds
between 8-HQ and the substrate.

For the %1 and y2 configurations, the carbon ring was not
much deformed (variation of C-C distances <0.03 A, in Table 1
and planar phenolic ring in Fig. 3). The main geometrical
changes on the molecule concerned the pyridine ring and
specially the bonds involving N, C, or C, atoms (see Table 1).
Moreover these two cycles (phenolic and pyridine) were not any
longer coplanar. This high deformation of the molecule, due to
the adsorption was directly linked to the electronic transfer
from the substrate to the molecule (1.33 electrons) that modi-
fied the electronic density on the cycles. The analysis of the
charge variation on the atoms (in Table 5) showed that the
transferred electrons were mainly localized on these N, C,
and C, atoms. The electronic transfer came from the Al atoms
that bound directly with the molecule, i.e. Al, (AQ = +0.47 e,
bound to N), Al; (AQ = +0.47 e, bound to C,) for the y1
configuration and Al, (AQ = +0.63 e, bound to N), Al; (AQ =
+0.55 e, bound to C,) for the y2 configuration (see Table 6). The
charge calculation also showed an electronic transfer from the
Al; atom (below the O atom) to the molecule, with a value of
+0.47 e and +0.21 e net charge for the y1 and y2 configurations
respectively. This Al; atom moved slightly out of the surface.
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Fig. 3 o 8-HQ, tautomer and dehydrogenated 8-HQ topologies on Al(111). (a) Schematic presentation of short bridge (ds), long bridge (d,) on the Al(111)
surface and crystallographic orientations. Green spheres: Al surface atoms; yellow spheres: Al sub-surface atoms. Top and side views of optimized
structures; (), (x1) and (x2): physisorbed and chemisorbed modes for the 8-HQ molecule; (1) and (t2): chemisorbed modes for the tautomer; (51), (62)

and (63): chemisorbed modes for the dehydrogenated 8-HQ molecule.

It could be surprising as we will demonstrate below that the
O atom was not chemically bound to the surface in o 8-HQ
adsorption (see distance Al;-O and plotting of Ap in Fig. 4). In
fact, there was a global electronic rearrangement and a charge
redistribution within the atoms of the o 8-HQ molecule that
followed the electronic transfer from the surface. Moreover in

22248 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2015, 17, 22243-22258

these two configurations, the charge variation on the Al atoms
others than that directly bound to the molecule were less than
£0.10 e and the participation of these atoms to the bonding
could be considered as negligible. All these results showed that
the x1 and y2 configurations of the o 8-HQ molecule were
chemisorbed modes. It was also evident on the plotting of the
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Fig. 4 Charge distribution variation Ap for the o 8-HQ molecule adsorbed
on the Al(111) surface (isosurface value: —0.002 e A~3): (a) ¢ configuration;
(b) #1 configuration; (c) y2 configuration.

charge distribution variation Ap (see Fig. 4), that electrons were
shared between the surface Al atoms and the N and C, atoms
for the 1 configuration and between the Al surface atoms and
the N and C, atoms for the 2 configuration. The Al,-N and
Al;-C, (Al;-C,) distances in Table 4 for the y1(y2) configura-
tions were 1.96 + 0.01 A, and 2.23 + 0.04 A, respectively. The
Al,-N bond length was in agreement with the Al-N bond length
(2.02 A) calculated by Arrouvel et al.*' in their study of the
chemisorption of glycine on a-alumina and with the Al-N bond
length (1.98 to 2.05 A) calculated by Borck et al.* in their work
about the adsorption of methylamine on o-alumina. Same
feature was found for the tautomer and the dehydrogenated
molecules as it is described below. The aluminum/molecule
chemical bonding for all these molecules and the creation of
Al,-N and Al;-C, or Al,-C, bonds could be explained by the
position of the C, and C, atoms, that are in ortho or para
positions relatively to the N atom. These positions are known as

Table 4 Bond lengths (in A) between oxygen (dao). nitrogen (daw),
carbon atoms (dAlcz, dAlc4) and nearest surface aluminum atoms; short
Ad, and large Ad; bridge variations; buckling (Ah) along the surface normal
direction; (¢): physisorbed o 8-HQ molecule; (x1) and (x2): chemisorbed o
8-HQ molecule; (r1) and (z2): chemisorbed tautomer; (61), (62) and (63):
chemisorbed dehydrogenated 8-HQ molecule; (): chemisorbed hydro-
genated 8-HQ molecule. Al-Al distances for the clean relaxed slab:
dy=286A and d, =495 A

Configuration daio (&) dain (A) daic, (B) daic, (A) Ady (&) Ad, (A) AR (A)

o 8-HQ

] 3.09 3.41 3.28 3.16 0.00 0.00 0.09
71 2.33 1.95 2.27 3.02 0.13 0.05 0.22
72 2.43 1.97 2.94 2.19 0.19 0.14 0.31
Tautomer

71 1.83 2.13 2.20 3.20 0.03 0.08 0.52
T2 1.81 2.23 3.15 2.18 0.09 0.19 0.52

Dehydrogenated 8-HQ

1 1.91 1.90 2.14 3.44 0.62 0.11 0.64
02 1.80 1.92 2.84 2.20 0.26 0.22 0.34
03 1.92 2.05 3.37 4.71 0.13 0.00 0.81

Hydrogenated 8-HQ
n 3.02 2.31 3.28 2.17 0.07 0.07 0.35
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more electrophile positions on the pyridine molecule than
the meta position.®® The electronic transfer from the surface
to the molecule was thus particularly directed to these C, and
C, atoms.

We focus now on the tautomer species. According to calcu-
lations on the free molecules, the tautomer could be more
reactive than the o 8-HQ because of its smaller HOMO-LUMO
gap. Two chemisorbed configurations were found (t1 and 2
configurations in Table 3 and Fig. 3). In the t1 configuration,
the tautomer was chemisorbed on neighboring top sites via N
and O atoms, and on almost bridge site via C, atom, with L-axis
oriented along the [022] direction. The adsorption energy of
this 71 configuration was —2.16 eV, which was significantly
stronger than the y2 configuration of the o 8-HQ by 1.05 eV.
However, the deformation energy was also larger (2.15 eV
>1.60 eV for the most stable chemisorbed o 8-HQ). As shown
in Fig. 3 (r1 configuration), the tautomer was bound to surface
aluminum atoms by the O, N and C, atoms with Al;-O, Al,-N
and Al;-C, distances of 1.83 A, 2.13 A, and 2.20 A, respectively
(see Table 4). Upon adsorption the carbon cycle was only
slightly deformed as in the case of chemisorbed o 8-HQ and
the C~C; (i, j = 5 to 10) distances changed of less than 0.02 A,
except for the C4—Cy bond that was close to the O and N atoms
involved in the bonding. The high value of the deformation
energy of the molecule seemed to be linked to larger modifica-
tions of the pyridine ring, due to bonds involving N and C,
atoms: in the o 8-HQ, during the adsorption process, the O-Cg,
Cg—Co, Co-N, and C,-N bonds lengths were modified by +0.05 A,
—0.03 A, +0.05 A, and +0.10 A, respectively (see #2 in Table 1)
whereas for the tautomer (1) adsorption these distances were
modified by +0.07 A, —0.05 A, +0.10 A, and +0.17 A, respectively.
The Bader analysis showed that 1.54 electrons were transferred
from the substrate to the tautomer. This confirmed that the
tautomer is a better electron acceptor than the o 8-HQ. Again
the electronic transfers presented in Table 5 showed a gain of
electrons for the O, Cg, Cy, and C, atoms for which the bond
distances were modified and there was only a slight variation of
the charge on the N atom. The values of the net charge variation
on each Al atoms are summarized in Table 6. The electronic
transfer came from the Al surface atoms bound to O, N and C,
atoms of the molecule. We thus conclude that an electronic
redistribution within the molecule followed the electrons transfer
from the substrate to the adsorbate.

The stable 72 configuration had its S-axis along the [220]
orientation, and the L-axis along the [022] direction. The N, O
and C, were on top of Al surface atoms, with an adsorption
energy of —2.39 eV (0.23 eV lower than the 71 configuration).
In this configuration, the molecular deformation energy was
similar to the t1 configuration, but the optimized geometry
showed clearly an Al,-C, (2.18 f&) bond, instead of the Al;-C,
(2.20 A) bond that was in 71 configuration. The pyridine ring
was deformed with all the distances modified of 0.03 to 0.10 A,
and the molecule was again not planar (see Fig. 3). The global
electrons transfer from the substrate to the molecule (1.46 electrons)
was similar to that of 71 configuration. But in the 12 configuration
the C, atom also gained electrons (AQc, = —0.39 e) and the transfer

Phys. Chem. Chem. Phys., 2015, 17, 2224322258 | 22249


http://dx.doi.org/10.1039/c5cp03095a

Published on 29 July 2015. Downloaded by INP Toulouse on 02/10/2015 16:01:51.

View Article Online

Paper PCCP
Table 5 Charge variation AQ, (in €) on atom x of the molecules after adsorption on the Al(111) surface (Bader analysis)

C, Cs Cy Cs Ce C, Cg Co Cio N H
o 8-HQ
yat —0.75 —0.08 +0.06 —0.14 —0.01 —0.17 —0.09 —0.09 +0.12 —0.20 —0.09 +0.01
72 —0.42 —0.09 —0.30 —0.07 +0.00 —-0.17 —0.14 —0.08 +0.09 —0.24 —0.02 —0.06
Tautomer
71 —0.69 —0.09 —0.02 +0.15 —0.04 —0.02 —0.31 —0.35 +0.00 +0.07 —0.21 —0.05
T2 —0.31 +0.10 —-0.39 +0.16 —0.12 +0.03 —0.29 —0.31 —0.07 +0.02 —0.20 —0.05
Dehydrogenated 8-HQ
o1 —0.69 —0.09 —0.02 +0.15 —0.04 —0.02 —0.31 —0.35 +0.00 +0.07 —0.21 —
02 —0.31 +0.10 —-0.39 +0.16 —0.12 +0.03 —0.29 —0.31 —0.07 +0.02 —0.20 —
33 —0.14 +0.07 +0.05 —0.08 —0.11 +0.12 —0.49 —0.25 +0.25 —0.28 —0.42 —
Hydrogenated 8-HQ
n —0.07 —0.26 —0.33 —0.20 +0.24 —0.12 +0.01 —0.04 —0.04 —0.06 —0.05 +0.01

Table 6 Charge variation AQy (in e) on Al atoms of the surface after adsorption (Bader analysis). Al (x, mode): Al atom bound to the x atom of the

molecule in a mode geometry

Al Al, Aly Al
o 8-HQ
71 +0.47 +0.47 (N, top) +0.47 (C,, almost top) +0.03
72 +0.21 +0.63 (N, top) +0.03 +0.55 (C,, top)
Tautomer
71 +0.75 (O, top) +0.38 (N, top) +0.57 (C,, almost top) —0.02
2 +0.73 (O, top) +0.32 (N, top) 0.00 +0.58 (C,4, top)
Dehydrogenated 8-HQ
o1 +0.53 (O, bridge) +1.06 (O and N, bridge) +0.56 (C,, top) +0.01
52 +0.76 (O, top) +0.62 (N, top) +0.06 +0.55 (Cy, top)
03 +0.49 (O, bridge) +0.89 (O and N, bridge) —0.09 0.00
Hydrogenated 8-HQ
n +0.00 +0.34 (N, top) —0.00 +0.59 (C4, top)

to the C, atom was lower (AQg, = —0.31 e) than in the 71
configuration (AQg, = —0.69 e). The electronic transfer came
from the aluminum surface below O, N and C, atoms (see
Table 6) and was again followed by a redistribution within the
molecule. For these two chemisorbed configurations, Ap plots
(see Fig. 5 Ap = —0.002 e A~%) showed clearly electron accumu-
lation regions between the molecules and the Al surface atoms
involved in bonding. This strong molecule/metal coupling was
confirmed by the interaction energy of —4.54 eV and —4.90 eV
for the 71 and 72 configurations respectively. The average vdW
contribution in these two configurations was —1.24 £ 0.03 eV
which accounted for about one forth of the interaction energy.
Finally as in the case of the o 8-HQ molecule, the coordination

Prr X X Aarrrdd,
Fig. 5 Charge distribution variation Ap for the tautomer molecule

chemisorbed on the Al(111) surface (isosurface value: —0.002 e A~%);
(a) 71 configuration; (b) T2 configuration.

22250 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2015, 17, 22243-22258

of the tautomer molecule to the surface was done via the C,
and C, atoms that are the most electrophile positions on the
pyridine ring.

Starting from several initial geometries, the dehydrogenated
8-HQ molecule chemisorbed on the Al(111) surface in three
stable configurations with different chemical bonding charac-
teristics and molecule orientations relatively to the surface.
They are denoted 61, 62 and 63 in Fig. 3. The adsorption
energies were —3.27 eV, —3.40 eV and —3.45 €V respectively
(in Table 3). The 02 and J3 configurations were more stable
than the 61 configuration by at least +0.13 eV. The L-axis of the
three configurations were all oriented along the [022] direction
(Fig. 3), while only the 62 configuration had its S-axis oriented
along the [220] direction. The Al-X (X = O, N, C, and C,) bond
lengths given in Table 4 were typical chemical bond lengths.

The deformation energy of the most stable 63 configuration
was much smaller than the deformation energy for the 61 and
02 configurations (0.55 eV, 1.72 eV and 1.90 eV for §3, 62 and 61
respectively). The low deformation energy for 63 could be
explained by the absence of bonding between the carbon atoms
of the pyridine ring and aluminum surface atoms unlike in 1
and 62 configurations. Thus, the pyridine ring remained planar,
but not parallel to the Al surface (Fig. 3) even if put initially
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parallel and far from the surface. Only the lengths of the bonds
close to the O and N atoms were modified (Adc708 = —0.06 A,
Adcc, = —0.06 A, Adg = +0.03 A, and Adg o = +0.12 A). The
vdW contribution was also lower than in the other configura-
tions because the molecule was not parallel at all to the Al
surface. This reduced significantly the molecule-surface disper-
sion interactions compared to configurations where the molecule
was almost parallel to the surface. In the same time, the electronic
transfer from the substrate to the molecule was also the lowest
one (1.17 electrons), which could also be explained by the absence
of AI-C bond between the molecule and the substrate. For 3, the
atoms that had the largest change of their net charge during the
adsorption process were N, O, Cg and Cy atoms (AQy = —0.28 e,
AQo = —0.42 €, AQc, = —0.49 e, and AQc, = —0.25 €). Most of the
electronic transfer came from the Al; and Al, atoms of the
aluminum surface. Their net charge variations due to the adsorp-
tion of the molecule are given in Table 6. The Al, atom was shared
between the N atom that was adsorbed on top and the O atom
that was adsorbed in a bridge position between Al; and Al,. The
Al, atom thus gave globally more electrons than the Al, atom
(AQa1, = +0.49 e and AQyy, = +0.89 €).

The d1 configuration corresponds to the molecule chemisorbed
on the Al surface via the O atom (bridge site), N atom (almost top
site) and the C, atom (top site). The 42 configuration showed the
same topology as the chemisorbed o 8-HQ in y2 configuration and
the bonding was between O, N, C, and Al surface atoms (see Fig. 3)
on top sites. The calculated deformation energies in Table 3 and
the distances given in Table 1 showed that the molecules adsorbed
with one carbon atom of the pyridine ring (C, for d1, C, for §2)
were more deformed than in the 63 configuration which was only
bound by the O and N atoms. The high values of the deformation
energies (1.90 eV and 1.72 eV for the 61 and ¢2 configurations
respectively) were due to the change in the bond lengths, valence
angles and the out-plane deformation. In these configurations,
eight of the twelve bonds in the molecule were largely modified.
The modification of the bond lengths in the pyridine ring were
however different in two cases: the shorter C-C bond was C;-C,
(d = 1.362 A) for 61 and C,-C; (d = 1.368 A) for 62 with more
electronic delocalization around the N atom (C,-N and Co-N bond
lengths were 1.407 + 0.001 A), less ring deformation and a slightly
lower deformation energy in the 62 configuration than in the J1
configuration. The phenolic and pyridine cycles were closer to the
surface than in the 63 configuration and the vdW energy inter-
actions were stronger (vdW energy: —1.11 eV for 61 and —1.26 eV
for 92). The analysis of the charge transfer variation on the atoms
of the molecule in 61 and 62 configurations presented in Table 5
showed again that electronic transfer and bond lengths changes
were in close relation. In these configurations, most of the atoms
were concerned by the electrons redistribution that followed the
electron transfer from the substrate. The Al atoms involved in this
chemical bonding were the atoms directly in contact with the N, O
and C, (or C,) atoms (AQ, from +0.53 e to +1.06 e, see Table 6) and
the Al atom shared by two atoms of the molecule were the most
highly changed. The net charge variations on the other Al atoms of
the aluminum slab were less than +0.10 e with thus a negligible
electronic transfer to the molecule.
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For these three configurations, the interaction energy between
the dehydrogenated molecule and the surface was very high
(—5.83 eV, —5.35 €V and —4.43 eV) showing that the molecule
was strongly bound to the surface. The Ap plots (see Fig. 6) again
presented electron accumulation regions between the molecules
and the Al surface atoms and made clear some covalent nature of
the bonding. Finally if we compare with the o 8-HQ and tautomer
molecules, the dehydrogenated 8-HQ molecule was the most
reactive toward the Al(111) surface according to the adsorption
energy and the highest electronic transfer from the substrate to
the molecule.

The stable configuration for the adsorption of the hydro-
genated 8-HQ molecule on the Al(111) surface was denoted 7 in
Tables 1 and 3-6. This stable chemisorbed configuration had
the same orientation and similar adsorption topology to that
obtained for the chemisorption of the 8-HQ molecule in the %2
configuration (Fig. 3). The nitrogen and C, carbon atoms of the
pyridine ring were involved in the bonding of the hydrogenated
molecule to the metallic substrate. This could be deduced
from the value of the dany and dyc, bond lengths in Table 4.
The strong electron accumulation (Ap in Fig. 7) between the
C, carbon atom and the Al, aluminum atom of the surface
accounted for a covalent bonding with a stronger bonding via
the C, atom than via the N atom. An electronic transfer
was observed again from the substrate to the molecule with
a total charge variation AQm' = —0.72 e on the hydrogenated
species. This electronic transfer was the lowest one compared
to all the chemisorbed cases (8-HQ, tautomer and dehydro-
genated) and this behavior might be due to the high energy of
its LUMO.

From the adsorption energies, it could be concluded that the
hydrogenated species was more strongly bound to the substrate
than the 8-HQ molecule (E,qs = —1.71 eV for the 5 configuration
and E,gs = —0.98 + 0.12 eV for 8-HQ). But it could be deduced
that this strong value of the chemisorption energy for the g
configuration was due to a low value of the deformation energy
of the molecule (0.69 eV). The interaction energy of —2.50 eV
was in the same range than in the case of the 8-HQ molecule
(Eine = —2.37 to —2.85 €V) and their reactivity was thus similar.

i

0 @ Hgoe
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COPOSP SOOPS

o e
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Fig. 6 Charge distribution variation Ap for the dehydrogenated 8-HQ
molecule chemisorbed on the Al(111) surface (isosurface value: —0.002 e A~3);
(a) 01 configuration; (b) 62 configuration; (c) 63 configuration.
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Fig. 7 Charge distribution variation Ap for the hydrogenated 8-HQ mole-
cule chemisorbed on the Al(111) surface (isosurface value: —0.002 e A=3):
n configuration.

3.2.3 Surface deformation during the chemisorption process.
The deformation energy of the surface was in the range of
0.10-0.66 eV. It was linked to surface corrugation and lateral
buckling in the Al surface plane. The adsorption induced vertical
corrugation of the surface (Ah) was measured as the difference in
height between the highest and lowest Al atom in the surface
layer. The extent of the lateral deformation of the short bridge site
(Ad,) and the long bridge site (Ad,) was defined as the difference
between the Al-Al distance of the short bridge (d,) site or the large
bridge (d,) site after adsorption and the corresponding Al-Al
distance on the clean relaxed surface. We chose to give the values
of these d; and d, distances represented in Fig. 3(a) because they
were the most modified Al-Al distance on the Al(111) surface
upon adsorption.

The corrugation of the Al(111) surface along the surface
normal direction was characterized by Ak distances of 0.22 A,
to 0.81 A, (see chemisorbed modes in Table 4). When the
molecules were adsorbed on top sites, the Al atoms were only
bound to one atom of the molecule. The corrugation was thus
lower (Ah = 0.22, 0.52, 0.34 and 0.35 A, for the y1 to 72, 62 and
configurations) and the deformation energy of the surface was
smaller (0.10, 0.23, 0.24 and 0.10 eV respectively). When the O
and N atoms of the adsorbate occupied close sites on the
Al(111) surface, they shared one Al atom such as in the d1
and 03 configurations and A% increased (A% = 0.64 A, for 51 and
0.81 A, for §2) as well as the surface deformation energy (0.43 eV
and 0.66 eV respectively). In addition to the surface corruga-
tion, the adsorption process induced deformations in the (x, y)
surface plane. The largest changes in the distance between
Al first neighbors were observed for the adsorption of the
dehydrogenated 8-HQ molecule with a maximal Ad,/d; change
of 22% and again a high deformation energy. The maximal
variation of the distance between Al second neighbors Ad,/d,
was less than 5% for all the configurations.

3.2.4 Work function changes. The work function ¢ is one
of the most fundamental properties of a metallic surface. It is
the minimum energy required to extract an electron out of the
surface to the vacuum. As such, it is of interest to a wide range
of surface phenomena.®””””° In particular the measurement of
the work function changes A¢ is routinely used in the study
of the adsorption processes on metal surfaces and photo-
emission. In this paper the work function was calculated from
the difference between the Fermi energy (Eg) of the system and
the average electrostatic potential energy V., in the middle of
the vacuum region: ¢ = V., — Ep.
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The work function change induced by the adsorption
of molecules on the metallic surface was thus calculated by:
A¢p = ¢' — ¢, where ¢’ and ¢ were the work function for the
surface covered by molecules and the bare surface respectively,
calculated with dipole correction.

In our case the adsorption of the o 8-HQ molecule and its
derivatives at low coverage affected considerably the work
function of the substrate and the work function change was
in the range of —0.01 to —0.60 eV (see Table 3). This behavior
of the work function variation is similar to that calculated
experimentally and theoretically for the adsorption of the Alq;
complex on cobalt>** and aluminum®’ surfaces. The adsorp-
tion of these organic molecules tended to decrease the work
function of the Al(111) substrate and thus to modify the
electronic surface properties of the substrate.

3.2.5 Electronic structure analysis. A more detailed picture
of the molecule-surface bonding could be provided by an
electronic structure analysis. Fig. 8 and 10 show the density
of states projected onto the molecule for the 8-HQ molecule
and the tautomer respectively, before and after adsorption on
the Al(111) surface. For the dehydrogenated and hydrogenated
8-HQ molecule with an odd number of electrons, spin polarized
(majority spin and minority spin) pDOS are presented in Fig. 11
and 12 respectively.

For the free molecules, in order to compare the relative
reactivity of the o 8-HQ molecule and its derivatives with the
aluminum surface, we plotted the pDOS of the 8-HQ, tautomer,
dehydrogenated and hydrogenated 8-HQ molecules taking as
Eg the Fermi level of the Al(111) clean slab. To do so a single
point calculation was performed with the molecules at their
optimized geometry (free molecules) and set parallel to the
Al(111) surface at a vertical distance of 10 A. We considered
that this distance was large enough to prevent an interaction
between the molecule and the metallic substrate. This condi-
tion was necessary to mimic the electronic structure of these
molecules in their free state and we clearly identified the
HOMO and LUMO of the molecule in the pDOS. By this
approach (same reference, ie. Er of the aluminum slab in
Fig. 8(a), 10(a), 11(a) and 12(a)), we could directly compare
the reactivity of these three molecules with the Al(111) surface.
The Al Fermi level was at the middle of HOMO-LUMO gap for
the o 8-HQ molecule. For the tautomer the HOMO-LUMO gap
was smaller, indicating again a high reactivity of the tautomer
and specially a larger electron affinity than for the o 8-HQ as its
LUMO was closer to the aluminum Eg. The electronic structure
for the dehydrogenated form of the 8-HQ molecule showed that
the Fermi level of the metal was located just below the LUMO of
the molecule. This indicated that the dehydrogenated molecule
would interact spontaneously with the aluminum substrate.
These features confirm the conclusion already reached by
considering the energy of the HOMO and LUMO orbitals for
the free molecules in section “Free 8-HQ molecule and deriva-
tives”. However by considering both the molecule and the
substrate (at 10 A, thus without interaction), this electronic
structure analysis brings a new information on the reactivity,
not only on the molecular point of view (HOMO-LUMO gap),

This journal is © the Owner Societies 2015


http://dx.doi.org/10.1039/c5cp03095a

Published on 29 July 2015. Downloaded by INP Toulouse on 02/10/2015 16:01:51.

PCCP

(@)

pDOS (arb.units)
-

|
|
i

0p—=J \awl el g
-4 -3 -2 -1 1] 1 2 3 4
E-Ep (6V)

(&)

10 T T T T T T T

pDOS (arb.units)

E-Ef (eV)

View Article Online

Paper
(e}
4 T T T T T T 5
2
as | *
K
i\
es| [ | [
= | A
§ 2F |II Il. r 2
5 5
g |I l". || [ .'I I"\ |
8 15f \ | s | . el s
g " [ / /
1 VLAY N ~LY ot
| f v W
Gl N s
0 f
A . : ) . . . \
4 3 2 4 0 1 2 3 4
E-Ep (eV)
{d)
12 r r r T T T T
2
A
10 F -
| ll A
| || | ||- | |
S0 l ‘ | | ||
|
S 1 o
il |
1
M | L H
T A
ol b W |.f' v e PRUR ! . ]
4 -3 2 A 0 1 2 3 4
E-Eg (eV)

Fig. 8 Projected density of states (pDOS) onto the molecular orbitals before and after adsorption of the o 8-HQ molecule on the Al(111) surface. (a) Free
8-HQ before adsorption; (b) ¢ configuration; (c) y1 and x2 configurations; (d) separated 8-HQ and slab at the geometry after adsorption for y1 and »2

configurations.

but also on the reactivity of the metallic slab versus molecular
species (the position of the Eg of the substrate to the HOMO-
LUMO gap of the molecule). For the hydrogenated species, the
Fermi level of the metal was located just below the HOMO of
the molecule and at 0.8 eV of the LUMO. At first sight it could
be concluded that the hydrogenated species would interact with
the surface giving electrons to the metal. In fact, the calculation
of the charge variation on the metal/molecule system showed as
already said an electronic transfer from the metallic surface to
the adsorbate.

The pDOS of the physisorbed o 8-HQ in Fig. 8(b) showed
that the energy differences between the molecule orbitals were
globally conserved (including the HOMO-LUMO gap). The
position of these molecular levels were shifted significantly
to lower energy by 1 eV. The other modification was a clear
enlargement of molecular levels, especially for the unoccupied
states. This indicated a small coupling between the adsorbate
and the substrate. To further explore this low coupling we
plotted the charge distribution variation with an isosurface
value of —0.0002 e A~* (in Fig. 9) that was ten times smaller
than the value of the isosurface in Fig. 4. It showed a tiny
among of charge localized between the 8-HQ and the Al(111)
surface that was not seen on the plot of Ap with an isosurface of

This journal is © the Owner Societies 2015

—0.002 e A™* (in Fig. 4(a)). This picture is consistent with the
small amount (0.2 electron) transferred from the substrate to
the physisorbed 8-HQ molecule (in Table 3).

l ¢ W W 7
bp

dall | _
.w/\ v IL/ \\MMJ/\’/ KNM\\/JJ_

2 3 4

pOOS (arb.units)

-4

E-Ef (V)
Fig. 9 Projected density of states (pDOS) onto the molecular orbitals after
adsorption and charge distribution variation Ap for the o 8-HQ molecule
physisorbed on the Al(111) surface ¢ configuration (isosurface value:
—0.0002 e A7),
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For the o 8-HQ molecule chemisorbed on the surface the
pDOS are presented in Fig. 8(c). The pDOS onto the molecular
orbitals were modified significantly during the adsorption
process. These modifications were the consequence of the
strong coupling between the substrate and the molecule. As
expected molecular levels observed for the free o 8-HQ were no
longer present in the final pDOS. New occupied molecular
levels appeared between —2 eV and the Fermi level and were
linked to the chemical bonding between the molecule and the
aluminum surface atoms, with a change in the hybridization of
the N and C,(y1) or C4(x2) atoms in the pyridine ring. From
comparison of the pDOS for the y1 and 2 configurations, it
could be concluded again that the x2 configuration was the
most stable one because of lower occupied bonding states than
in the y1 configuration, specially in the —1.5 eV to 0.5 eV range.
To gain insight in this bonding, we also plotted the pDOS for
the y1 and y2 systems imposing a distance of 10 A, between the
substrate and the molecule, but freezing the geometry of the
slab and of the o 8-HQ molecule at their optimized geometry
when in interaction (Fig. 8(d)). This allowed to see the influence
on the molecular orbitals energies of the deformation of the o
8-HQ molecule upon adsorption. It showed a significant shift
of the unoccupied molecular orbitals levels of the deformed o
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8-HQ molecule to lower values and the gap was decreased by
about 0.7 eV. The LUMO level was shifted toward the Fermi
level of the metal and could favor the electron transfer from the
metal to the adsorbate.

For 71 and 72 configurations of the tautomer, the pDOS in
Fig. 10(b) were different than the pDOS of the y1 and of »2
configurations for the o 8-HQ molecule. It is because the
tautomer and the o 8-HQ molecule had different bonding
characteristics to the Al surface. The difference in the bonding
was visualized through the plot of charge density variation Ap.
Comparing 1, 2 and 71, 72 configurations on Fig. 4 and 5, one
can distinguish the supplementary charge localization just
below the O atom, which confirmed the formation of strong
Al-O covalent bonds with short lengths of 1.82 + 0.01 A. The
new electronic states coming from the interaction of the mole-
cular orbitals of the tautomer with the metal could not to be
clearly identified on Fig. 10(b). But peaks on the pDOS in the
range between —2 eV and 0 eV were due to the molecule/surface
coupling and they were clearly different in the —2 eV to —1 eV
range when compared to that of the o 8-HQ chemisorbed con-
figurations in the same range of energies. The states from —2 eV
to —1 eV could thus be assigned to the bonding between the
O atom and the Al surface in the tautomer/aluminum interaction.

(e)

31

pDOS (arb.units)

E-Eg (8V)

Fig. 10 Projected density of states (pDOS) onto the molecular orbitals before and after adsorption of the tautomer on the Al(111) surface. (a) Free
tautomer before adsorption; (b) t1 and 72 configurations; (c) separated tautomer and slab at the geometry after adsorption for 1 and 72 configurations.
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Fig. 11 Projected density of states (pDOS) up and down onto the molecular orbitals before and after adsorption of the dehydrogenated 8-HQ molecule
on the Al(111) surface. (a) Free dehydrogenated before adsorption; (b), (d) and (f) §1, 2 and 63 configurations respectively; (c), (e) and (g) separated

molecule and slab after adsorption for 1, 62 and 63 configurations respectively.

Such difference were also observed for new unoccupied states
between 0 eV and +2 eV. Comparing the pDOS for the molecule

This journal is © the Owner Societies 2015

and the substrate separated by the distance of 10 A, in Fig. 10(a)
(tautomer with optimized geometry in its free state) and in
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Fig. 12 Projected density of states (pDOS) up and down onto the molecular orbitals before and after adsorption of the hydrogenated 8-HQ molecule on
the Al(111) surface. (a) Free hydrogenated before adsorption; (b) n configuration; (c) separated molecule and slab after adsorption for # configuration.

Fig. 10(c) (tautomer at its optimized geometry when adsorbed),
we could again take into account the influence of the deforma-
tion of the molecule on the energy and the form of the projected
density of the states. First, in Fig. 10(c) there were many occupied
and unoccupied states near the Fermi level and no gap was
observed. Thus for the tautomer, the molecular orbitals of the
species after adsorption were more significantly modified than
in the case of the o 8-HQ molecule, because of a stronger
bonding with the Al(111) surface for the tautomer.

The pDOS onto the molecular orbitals for all configurations
of the chimisorption of the dehydrogenated and hydrogenated
8-HQ molecule (Fig. 11(b), (d), (f) and 12(b)) were completely
different from the pDOS for the free molecule (Fig. 11(a) and
12(a)). Upon adsorption the spin up and spin down pDOS
became similar, there was no more unpaired molecular states.
It could be explained by the electron transfer from the alumi-
num substrate to the molecule.

The shape of the pDOS for each ¢ and n configurations were
dissimilar from the pDOS for other ones. For the 61 configuration,
the first principal peak below Er was located at —0.6 eV, while the
first principal massif of peaks above Er was situated around 1.8 eV.
The 62 and # configurations presented the same topology for the
molecule chemisorbed on the Al(111) surface and there were many
bonding states (due to molecule surface coupling) between —2 eV

22256 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2015, 17, 22243-22258

and Er and above +2 eV on the pDOS. The slight difference in the
pDOS between these two configurations was due to the presence or
the absence of the Al-O bond and the weight of the AI-N bond, as
showed in Fig. 6(b) and 7. In 3 configuration, the contribution of
the molecular orbitals appeared clearly for both occupied and
unoccupied states. The occupied states showing a contribution
from the molecular levels of the molecules were below —2 eV and
were thus much lower than in the case of the 61 and 62 con-
figurations. In this d3 configuration, the molecule was bound to
the Al surface bidentately by N and O atoms and there was no
carbon atoms involved in the molecule/surface bonding. This kind
of molecule/surface coupling did not require change in the
hybridization of C, or C, atoms and thus the pDOS for separated
molecule and slab after adsorption (Fig. 11(g)) were similar to that
of the free molecule (Fig. 11(a)). Finally, the 03 configuration
presented a LUMO position very close to the Fermi level, suggest-
ing that the system could easily accept more electrons.

4 Conclusion

The present work is a first step in the understanding of the
aluminum corrosion inhibition mechanism. We investigated in
details the interaction of the 8-hydroxyquinoline molecule and
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its derivatives with the Al(111) surface. The 8-HQ molecule has
proven experimentally to be efficient against the corrosion of
aluminum and its alloys. It is potentially present in aqueous
solution as o 8-HQ, its tautomer, dehydrogenated and hydro-
genated species. We performed intensive dispersion corrected
DFT calculations and we limited our investigations to a low
surface coverage. A physisorbed state was only found for the o
8-HQ molecule and taking into account the vdW corrections to
the energy was necessary to get a negative adsorption energy
and thus no metastable state. Among the o 8-HQ and its
derivatives, the dehydrogenated 8-HQ molecule had the strongest
coupling with the Al(111) surface.

For all the molecule studied, chemisorbed configurations
imposed strong deformations of the adsorbate upon adsorp-
tion. We showed that the covalent metal/molecule bonding
clearly involved strongly deformed configurations of the pyridine
ring. Changes from sp” to sp® hybridization of carbon atoms were
the main reason of the high deformation energies (0.55 to
2.27 €V). The carbon atoms involved in the bonding were in ortho
or para positions of the N atom and they are known as the more
electrophile sites on the pyridine ring. During the chemisorption
process, electrons were thus transfered from the substrate to the
atoms in these positions in molecules. The plot of the pDOS onto
the molecule orbitals agreed with covalent bonding with creation
of hybrid state upon adsorption.
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Résumé
Les composés a base de chrome hexavalent sont industriellement utilisés pour inhiber la corrosion des
alliages d'aluminium. Ils sont reconnus comme étant des inhibiteurs de corrosion tres efficaces et permettent
de renforcer les propriétés inhibitrices de la couche d'oxyde formée naturellement sur la surface en présence
d'oxygéne dans un environnement favorable. Cependant ces composés sont toxiques et cancérigenes. Ils
doivent étre éliminés (directives européennes) et remplacés par de nouveaux inhibiteurs de corrosion aussi
efficaces mais respectueux de I'environnement. Certaines molécules organiques, biodégradables et non
toxiques, pourraient jouer ce role.

De nombreux travaux expérimentaux ont notamment démontré I'efficacité de la molécule de 8-
hydroxyquinoléine (8HQ) pour améliorer la résistance a la corrosion de I'aluminium pur et de l'alliage 2024.
Néanmoins, le mécanisme de 1'inhibition de la corrosion a 1'échelle atomique par cette molécule restait
inconnu. Dans ces travaux de these, nous avons cherché, a l'aide de calculs de physico-chimie quantique, a
identifier des facteurs favorables aux processus d'inhibition.

Les propriétés d'inhibition de la corrosion sont directement liées au mécanisme d'interaction et aux
phénomeénes d'adsorption de ces molécules sur la surface du substrat. Nous avons ainsi étudié l'interaction de
la molécule 8HQ et ses dérivés sur une surface Al(111). Les taux de recouvrement choisis ont permis de
simuler divers cas, de 1'adsorption d'une molécule isolée sur la surface a la formation de couches compactes
sur le substrat. Outre la détermination des topologies d'adsorption et des énergies associées, nous avons
réussi a déterminer la nature et la force des interactions molécules/substrat, notamment par 1'étude de la
structure électronique a l'interface hybride inhibiteur/métal. Quelle que soit la forme chimique de la 8-HQ
(forme native, tautomere, especes hydrogénée ou déshydrogénée) nous avons démontré que la couche
organique adsorbée sur le métal est stable et fortement chimisorbée. Elle peut former une barriére a la
pénétration d'agents agressifs sur la surface du substrat et limiter la réaction cathodique de réduction de
I'oxygene.

Les résultats obtenus contribuent a une meilleure connaissance des mécanismes d'inhibition de la corrosion
de l'aluminium pur et aident a la recherche de nouvelles molécules qui pourraient assurer une protection avec
une efficacité optimale.

Summary
Chromates are currently used in the aeronautic industry to inhibit corrosion of aluminum alloys. They are

known as very effective. However, these compounds are toxic and carcinogenic. They must be replaced by
new efficient environmentally friendly corrosion inhibitors. Organic species that are biodegradable and non-
toxic molecules could play this role.

Several experimental studies demonstrated the efficiency of the 8-hydroxyquinoline molecule (8-HQ) to
improve the corrosion resistance of pure aluminum and of 2024 aluminum alloy. However, the inhibition
mechanism by the 8-HQ molecule is not totally understood, particularly at the atomic scale. In this PhD
work, we tried, thank to DFT calculations, to identify factors that could be favorable to the inhibition
processes.

From a general point of view, the corrosion inhibition is directly related to the interaction mechanism and
adsorption process of the molecules on the substrate surface. We studied the interaction of the 8-HQ
molecule and its derivatives on the Al (111) surface. Various adsorption concentrations on the Al surface,
from a single molecule to the formation of compact monolayer were modeled. Besides the determination of
adsorption topologies and energies, we have identified the nature and strength of the molecules/substrate
interactions by analyzing the electronic structure modification at the inhibitor/metal interface. Whatever the
chemical form of the 8-HQ (native form, tautomer, hydrogenated or dehydrogenated species), it was
demonstrated that the organic layer adsorbed on the metal is stable and strongly chemisorbed. This layer
forms a barrier which could prevent the aggressive species to reach the Al surface and limit the oxygen
cathodic reduction.

The results contribute to a better understanding of the pure Al inhibition mechanisms and help the search for
more efficient inhibitive “green” molecules.
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