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Introduction

Les interactions entre une biomolécule et une surface inorganique sont vraisemblablement an-
térieures a la vie sur terre (il y a 3,5-3,8 milliards d’années), puisque la synthése de la liaison
peptidique s’est probablement effectuée en phase adsorbée d’acides aminés sur les constituants de
la croiite terrestre (voir la référence [1] pour une revue sur le sujet). La biogenése et la biomi-
néralisation (de silices, perles, coquille d’ceuf ou squelette osseux) requiérent la participation des
molécules biologiques en contact avec une surface inorganique. Une relation complexe existe donc

entre la matiére dure et la matiére molle.

En surface d’'un matériau inorganique immergé en milieu contenant des biomolécules, un bio-
film se développe rapidement. Un biofilm est une communauté multicellulaire de micro-organismes
(bactéries, champignons, algues ou protozoaires), adhérant entre eux et a une surface, et marquée
par la sécrétion d’une matrice adhésive et protectrice (MEC, matrice extra cellulaire). La figure 1
montre des exemples de biofilms en milieu naturel ou industriel. C’est un biofilm qui nous fait dé-
raper sur les cailloux, ou souffrir de caries dentaires. .. Les conséquences de la présence non désirée
de biofilms sont importantes, générant par exemple la biocorrosion des structures marines (Fig.
1(c)), I’érosion de batiments, la corrosion de structures immergées, ou des problémes d’hygiéne
dans l'industrie agroalimentaire, dans les circuits d’eau ou en milieu hospitalier. Par exemple, un
circuit d’eau chaude sur lequel adhére un biofilm peut étre infecté par des Légionelles (Fig. 1(d)).
L’implantation d’un biomatériau (greffe osseuse) contaminé peut générer des infections létales.
L’adsorption de bactéries sur des surfaces est en effet un vecteur important de transmission de
maladies. Dans les hopitaux, a l’exception des blocs opératoires lavés entiérement quotidienne-
ment, si les sols sont lavés quotidiennement, ni les murs ni les conduits d’aération ne le sont,

générant des risques accrus de transmission de bactéries pathogénes. De la méme fagon, I’hygiéne
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des outils médicaux doit étre la plus controlée possible.

(f)

FIGURE 1 : Exemples de biofilms formés en milieu naturel (a) algues sur fond marin (b) carie dentaire
(c) hublot de bateau (d) colonie de Légionelles dans une canalisation de chauffe eau (e-f) BIOGLYPHS,
Images de biofilms, voir http ://www.microbialart.com/

Mais les biofilms ne sont pas uniquement néfastes. Outre le fait que ce sont peut étre nos plus
anciens parents, il faut leur concéder un certain caractére esthétique, comme illustré sur les figures
1(d) et 1(e). Dans certains cas, une bonne adhésion des cellules avec une surface peut étre requise,
par exemple dans le cas des exo-greffes osseuses ou des implants dentaires. La bonne intégration
d’un matériau dans un organisme vivant est nommée la biocompatibilité. Elle se définit comme
la capacité des matériaux a ne pas interférer, ne pas dégrader le milieu biologique dans lequel ces
matériaux sont utilisés (un étre vivant le plus souvent). Le terme biocompatibilité a trait princi-

palement aux dispositifs médicaux en contact direct, bref ou prolongé, avec les tissus et fluides

8
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internes du corps comme les sondes, les seringues ou les prothéses. Les matériaux biocompatibles
sont appelés biomatériaux. Un biomatériau est donc un matériau non viable, d’origine naturelle
ou artificielle, utilisé dans 1’élaboration de dispositifs médicaux destinés & étre mis en contact avec
des tissus biologiques. Le titane, les alliages Cobalt-Cr et les aciers inoxydables sont des matériaux
métalliques biocompatibles, utilisés notamment pour des prothéses et implants osseux, pour leurs

propriétés mécaniques ainsi que pour leur absence de toxicité (Fig. 2). Il est donc nécessaire de

(a) (b) (c)

FIGURE 2 : Exemples de greffes de biomatériaux d’alliage de Ti ou d’acier inoxydable dans un tissu
vivant (a) prothése de hanche du lapin (b) prothése de hanche de I'humain (c¢) implant dentaire

controler 'adhésion de cellules et bactéries sur les surfaces pour réduire la formation de biofilms
lorsqu’ils sont indésirables, ou a contrario de favoriser la biocompatibilité d’un matériau. Cette
derniére, qualifiée de "biocompatibilité passive" (absence de rejet et de toxicité), devient "biocom-
patibilité active". Une tres grande activité est vouée depuis quelques années a la compréhension et
a I'optimisation de la biocompatibilité, notamment a travers la compréhension du réle de la surface
inorganique [2—4]. Cet effort est motivé notamment pour les greffes osseuses par le vieillissement de
la population, qui induit ’exigence d’un temps de séjour de la greffe dans le corps humain croissant
(il est actuellement d’'une quinzaine d’années), le but étant d’éviter des opérations chirurgicales

répétitives chez une population fragilisée par 1’age.

Les premiéres étapes de la formation d’un biofilm ou de I'immersion d’un matériau en milieu vi-
vant consistent en I’adsorption de protéines et de sucres sur la surface [5,6]. De nombreuses études
expérimentales ont porté sur le role de ce film primaire d’adhésion sur la croissance ultérieure de
bactéries, dont des travaux du Laboratoire de Physico-Chimie des Surfaces (LPCS) [7,8]. Par la
fonctionnalisation des surfaces & I'aide de protéines ou de peptides, on peut favoriser 'intégration
du biomatériau. Par exemple, la fonctionnalisation de surfaces de biomatériau par les protéines

de la matrice extracellulaire ou leurs fonctions actives accélére la croissance osseuse [9].

9
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Mais les études montrent aussi qu’il est nécessaire, pour maitriser la croissance cellulaire,
de comprendre profondément 'interaction des protéines avec les surfaces. De nombreux travaux
ont été réalisés par la communauté des chimistes, en utilisant les techniques spectroscopiques
de surface, pour mieux comprendre I'adsorption de protéines sur des surfaces et la conformation
en résultant. Citons la spectroscopie de photoélectrons X (XPS), les techniques vibrationnelles
(Fourier Transformed InfraRed spectroscopy (FTIR), Infrared Reflection Absorption Spectroscopy
(IRAS), High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy (HREELS), Sum Frequency Gene-
ration (SFG)), la microscopie a champ proche (AFM) et la microbalance a quartz (QCM). La
combinaison de techniques complémentaires comme ’XPS (analyse chimique de la surface) et la
QCM (évaluation in situ de la masse adsorbée) permet par exemple de caractériser la quantité
et I’état chimique de la protéine adsorbée [10,11]. Malgré tout, la question de I’adsorption des

protéines sur les surfaces et de la conformation résultante est loin d’étre élucidée [12,13]. La raison

Activité de I'eau

Interface Solide-Liguide
Interface Solide-gaz : surface hydroxylée
Interface Solide-gaz : surface anhydre

Matériau
% >
Métal pur Alliage Alliage  Polycristal
Monocristal binaire  ternaire Poudre

/Taille de la molécule

b

Acides Aminés
Peptides

Fragments protéigues
Protéines

FIGURE 3 : Approche "bottom up" de I'interaction biomolécule-surface inorganique

en est que les trois protagonistes de I’adsorption, surface (matiére dure), biomolécule (matiére

molle) et solvant répondent a des descripteurs différents, qui seront en partie abordés au cours de

10
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cette thése.

Pour faire face a cet important défi conceptuel, quelques équipes ont entamé une approche
systématique de complexification graduelle du systéme, ou approche de type "bottom up", allant
du plus simple au plus compliqué. Cette approche peut étre déclinée pour les trois partenaires
de l'adsorption, surface, molécule et solvant (Fig. 3). Nous mentionnons ici quelques exemples,

présentés selon chacun de ces axes :

Complexification de la biomolécule

L’équipe d’Imamura et al a réalisé un travail remarquable (tableau 1) sur 'adsorption des acides
aminés, peptides, fragments protéiques et protéines sur surfaces de biomatériaux métalliques (Ti,
acier inoxydable) [14-23|. Ces travaux, principalement de FTIR, ont mis en évidence le role des
résidus acides (carboxylates) sur 1'adsorption. Ces résidus acides en interaction avec la surface
sont & I’état déprotonnés, méme lorsque ’adsorption a lieu & un pH ou ceux-ci sont protonnés en
solution. Une étude de 'adsorption de peptides (une dizaine de résidus) sur surface d’acier a montré
que le nombre et la répartition des résidus acides influaient sur I’adsorption, mettant en évidence
les roles conjoints de la structure primaire et secondaire du peptide. Cette série de travaux est
réalisée sur des surfaces pulvérulentes, moins bien définies que des surfaces de matériaux massifs.

L’interaction exacte entre les résidus et la surface n’a pas été totalement élucidée.

Année Surface Molécule adsorbée Références
1998 | Acier inoxydable BSA [14]
1999 | Acier inoxydable B-Lactoglobuline [15]
2000 | Acier inoxydable Acides aminés [16]
2003 | Acier inoxydable Peptides (résidus acides) [17]
2004 | Acier inoxydable BSA et fragments de peptides [18]
2004 | Acier inoxydable Acides carboxyliques [19]
2005 Ti, Ta et Zr Acides carboxyliques, amines et peptides [20]
2006 | Acier inoxydable [B-Lactoglobuline [21]
2007 Ti Oligopeptides (résidus acides et basiques) [22]
2008 Ti Protéines 23]

TABLE 1 : Liste des principales études réalisées par Imamura et al concernant ’adsorption d’acides
aminés, de peptides et de protéines sur les aciers inoxydables et le titane

Il est plus courant dans la littérature de trouver des travaux ponctuels sur 'adsorption d’acides
aminés et de petits peptides sur surfaces métalliques et oxydées, travaux qui ont fait 'objet de

revues récentes [1,24|. Nous ne mentionnerons pas ici les travaux réalisés sur surfaces métalliques

11
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a l'interface solide-gaz dans le domaine des surfaces chirales (voir les références [25,26] pour des
revues sur ce théme), 'adsorption des biomolécules sur surfaces oxydées relevant certainement

d’autres mécanismes que sur surfaces métalliques.

La communauté des géochimistes a réalisé un grand nombre de travaux d’adsorption de molé-
cules organiques naturelles (naturally occuring molecules, NOM), dont des acides aminés, sur des
surfaces minérales (alumine, boehmite, goethite) et sur TiOg, pour la compréhension de phéno-
meénes interfaciaux en milieu naturel. Dans ce domaine aussi des revues sont disponibles 27, 28].
Sans étre exhaustifs, mentionnons les travaux de Persson et al [29-31] et Hazen et al [32-36|. Trés
briévement, le mode d’adsorption est exploré de la maniére suivante. Si ’adsorption est dépen-
dante du pH, et si, lors de 'adsorption, la surface et la biomolécule sont de charges opposées,
il est conclu que 'adsorption est régie par des lois électrostatiques. De plus, si les spectres IR
enregistrés pour la molécule adsorbée sont semblables & ceux de la molécule en solution, il est
conclu que 'adsorption est de type sphére externe, c’est-a-dire impliquant des liaisons hydrogéne
(voir chapitre V). A contrario, si I’adsorption est indépendante du pH, elle n’est pas régie par
I’électrostatique. Si de plus, les spectres IR de la molécule adsorbée sont différents de la molécule
en solution, il est déduit que ’adsorption est de sphére interne, c¢’est-a-dire, avec formation d’'une
liaison iono-covalente avec la surface. Il ressort de ces études que les deux mécanismes d’adsorption
coexistent, notamment pour 'ancrage des carboxylates sur les surfaces oxydées (Fig. 4). L’ana-
lyse des réactions entre la fonction carboxylate et la surface (ou spéciation a l'interface) permet
de prévoir les modes d’adsorption en fonction du pH et de la concentration de ’acide aminé en

solution, comme montré sur la Figure 4 pour I'aspartate sur TiO, [33].

a 80 cr i - T T T T ]
Aspartate on rutile in |
70 [ “\ 0.1 M NaCl solutions
\ 200 g.L"; 18 mig™
60 \ 1x10™* M aspartate
[} \
o \ 1
g 50 | \ BRIDGING- =
2 \BIDENTATE
Faof \ 3
v \
BWE \ ]
£ \
20 | —\ ]
- \ ,_QUTER—SPHERE
0 Liiuans 1 il ;‘;.;"l'-.. I-V-V-.V: P e — |

3 ] § 6 T 8 9 10 "

pH

FIGURE 4 : Modes d’adsorption de ’aspartate sur le rutile, calculés en considérant les pK des différentes
réactions de surface. Le mode "bridging bidentate" fait référence & une adsorption de sphére interne

12
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Le role des acides carboxyliques est confirmé par les études d’adsorption de peptides sur sur-
faces oxydées. L’adsorption de peptides de la lysine (n = 2 a 5) et de la polylysine sur TiO,
est due a la formation de liaisons Ti-OCO avec le carboxylate alpha d’'une part, d’autre part a
des interactions électrostatiques entre les résidus basiques chargés positivement et la surface de
TiO, chargée négativement [37]. Les mémes auteurs trouvent que sur un film de Cr hydroxylé,
ni la lysine ni ses peptides ne s’adsorbent a pH physiologique, a cause de I’absence d’interactions
électrostatiques entre la surface et les résidus. L’adsorption de mutants du peptide EAK16 (H-
AKAKAEAE-AKAKAEAE-NH,) sur TiO; et Au a été caractérisée par NEXAFS, XPS et IR. Le
"design" du peptide permet de controler le degré d’organisation de la couche peptidique adsor-
bée. Selon les auteurs, ’adsorption sur la surface a lieu via la formation de liaisons Ti-O avec les
carboxylates, et 'organisation entre peptides via les liaisons inter-moléculaires [38]. Cette interpré-
tation est connexe avec les études de couches auto-assemblées d’acides carboxyliques sur métaux
ou métaux oxydés [39]. Le role des interactions électrostatiques a aussi été mis en évidence lors de
I'adsorption de peptides enrichis en résidus basiques sur des surfaces de TiOy et SiO, [40,41]. L’ad-
sorption de fibrine sur CryOj3 [42] et de mutants de 'Escherischia Coli sur Fe,O3 [43] a aussi été
attribuée aux résidus basiques. Au contraire, quelles que soient les conditions de pH, la polylysine
ne s’adsorbe pas sur la surface d’AlyO3 [44]. L’adsorption de polyglutamate est, elle, dépendante

de la présence de cations en solution [44].

Notons ici que I’étude de 'adsorption d’acides aminés, peptides et oligopeptides comme briques
élémentaires des protéines n’a pas seulement un intérét académique. De possibles retombées pour-
raient voir le jour dans la synthése de nanoparticules de catalyseurs métalliques de taille et mor-
phologie controlée, la formation de nano-alliages [45] ou la fonctionnalisation de surfaces pour des

applications aussi différentes que la nano-électronique [46] ou la dépollution des eaux [47].

Complexification du matériau

L’étude de la complexification graduelle du matériau et de sa surface est réalisée historiquement
au LPCS (voir dans le chapitre II la partie concernant la caractérisation des films passifs sur aciers
inoxydables). L’adsorption de protéine albumine de sérum bovin (BSA), une protéine globulaire
classiquement étudiée, sur des surfaces de complexité croissante, Cr, FeCr et acier inoxydable a
été caractérisée au sein du LPCS, et dans le cadre d’un groupement de recherche (BASIS puis

GDR 2614, coordonné par Ifremer) [7,48,49|. La BSA a une plus grande affinité avec le Cr pur
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qu’avec la surface d’acier. Plus tard, I’adsorption de protéines de la MEC sur surfaces modéles des
biomatériaux (Ti et Cr) a aussi été caractérisée [50]. Il se forme une couche continue de protéine
sur la surface du biomatériau, dont une partie est adsorbée irréversiblement [51|. La quantité
de BSA adsorbée sur du Cr pur est indépendante du pH [10], suggérant que les interactions
électrostatiques ne sont pas les seules forces pilotant ’adsorption. L’adsorption ne modifie pas la
composition cationique du film passif (Cr** dans un oxyde et un hydroxyde). De plus, I'adsorption
est irréversible, suggérant la formation de forces iono-covalentes entre la biomolécule et la surface.
Dans un travail ultérieur, il a été montré que I'adsorption de BSA se fait au détriment d’un plan
de groupements -OH de la surface suggérant une adsorption de sphére interne de la BSA sur Ti

et Cr [52]. Notons cependant qu’une autre étude n’a pas permis de mettre en évidence un effet du

Appauvrissement
en groupements BSA dgsa
hydroxyles dans

la couche —
hydroxylée en

contact avec la CT(OH)_‘?,
BSA

FIGURE 5 : Modéle issu des études de I’adsorption de BSA sur Cr pur, d’aprés Ithubide et al [10] et
Payet et al [50]. La composition du film passif sur Cr et aciers est détaillée dans le chapitre II

degré d’hydroxylation de la surface de TiOy sur 'adsorption de fibronectine [53].

Complexification de l’interface : activité de ’eau

Les études conjointes d’adsorption de la phase gaz et de la phase liquide sont rarissimes. Le
systéme glycine/silice amorphe a été caractérisé a 'interface solide-gaz et solide-liquide par Lam-
bert et al [54,55]. Dans les deux cas, les résultats de I’étude IR suggérent que 'adsorption a lieu
par la formation d’un réseau de liaisons hydrogéne. La glycine est adsorbée sous forme neutre de
la phase gaz et sous forme zwitterionique de la phase liquide, avec une possible co-adsorption du
solvant. La lysine a été adsorbée de la phase gaz et de la phase liquide sur une surface de Cu.
L’adsorption & partir de la phase gaz a été réalisée sur surface métallique et préoxydée. Sur la

surface métallique, il y a formation d'une couche ordonnée de lysine. La présence d’O préadsorbé
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a pour effet la perte de 'ordre de cette couche. Il est aussi montré que le mode d’adsorption de la

lysine & partir de la solution aqueuse dépend de la spéciation de la lysine en solution [56].

Meéme a partir de ces travaux sur des systémes simplifiés, il est difficile de caractériser les
liaisons entre la surface et la protéine a I’échelle atomique et moléculaire et un concept unifica-
teur permettant de décrire 'interface protéine/surface inorganique est encore manquant. En effet,
comme le montrent les précédents exemples, la théorie de Derjaguin and Landau, Verwey and
Overbeek (DLVO), qui prend en compte les interactions électrostatiques, de van der Waals et
hydrophiles-hydrophobes, actuellement majoritairement utilisée, est insuffisante pour décrire ’en-
semble des interactions en jeu et prévoir les modes d’adsorption des biomolécules. Par exemple, les
acides aminés acides, glutamique et aspartique s’adsorbent sur I'acier inoxydable & pH acide, alors
que les acides aminés et la surface ont une charge positive [16]. La pepsine s’adsorbe dans la SBA-
15 (silice microporeuse) dans des conditions ou la surface et la protéine sont de méme charge [57].
L’adsorption de la BSA sur le Cr est indépendante du pH appliqué et donc de la charge de la
surface. Notamment, une monocouche de BSA est formée a un pH de 4 ot les deux entités, surface
et BSA, sont de charge positive. Ces exemples montrent que les interactions électrostatiques ne
peuvent tout expliquer, du moins dans le cas de ces surfaces hydroxylées. En outre, le facteur
entropique peut expliquer I’adsorption, un changement conformationnel pouvant compenser des

interactions répulsives.

Dans ce contexte, un certain nombre d’études théoriques utilisant des méthodes atomistiques
ont été engagées et sont en fort développement, compte tenu de I'importance des enjeux sociétaux
sous jacents a cette question d’une part, et des fortes avancées des capacités de calcul d’autre part.
Nous pouvons schématiquement distinguer deux stratégies, dépendant directement de la méthode
de calcul :

— Les études ab initio traitent de I’adsorption d’acides aminés sur des surfaces modeéles (mé-
talliques, oxydes anhydres ou oxydes hydroxylés), en général en absence de solvant. Ici aussi,
nous ne mentionnerons pas les études d’adsorption sur surfaces métalliques. Les études réa-
lisées sur surfaces anhydres et hydroxylées sont détaillées dans les chapitres respectifs. De
trés rares études prennent en compte le solvant, soit sous la forme de micro-solvatation [58],
soit explicitement [59-62|. Notons un travail récent utilisant une méthode hybride, DFT-B,

dans une étude de I'adsorption de la glycine sur du quartz en présence du solvant [63]. Les
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études ab initio permettent une exploration exhaustive du mode d’adsorption, incluant la
formation de liaisons hydrogéne, de liaisons covalentes et, plus récemment, de liaisons faibles
(forces de dispersion). Ces études, peu nombreuses en ce qui concerne les surfaces d’oxydes,
sont décrites en détail dans les chapitres IIT et V.

— Les études par champ de force classique traitent de I’adsorption de protéines ou de peptides
sur des surfaces en présence de solvant. Les surfaces envisagées sont TiOy [64], MgO [65],
calcite [66], hydroxyapathite [67], or [68,69] et des surfaces de type graphite, graphéne.
Citons aussi les travaux de Robert Latour sur l'adsorption de protéines sur des couches
organiques auto-assemblées |70]. Deux travaux ont retenu notre attention. Kang et al ont
étudié 'adsorption de la protéine HSA (Human Serum Albumine) sur TiO, rutile |71]. Les
auteurs ont montré que des liaisons covalentes sont formées sur la surface anhydre entre les
fonctions Glu et les Ti de surface, et des liaisons hydrogéne sur la surface hydroxylée. 11
existe & notre connaissance une seule étude théorique par champ de force de ’adsorption de
protéine sur surface d’or [72]. Dans cette étude (Fig. 6), la §-Lactoglobuline interagit avec
une surface d’Au chargée positivement (I'or est utilisé dans cette étude comme "modéle" de
surface d’acier). Les auteurs ont identifié que les résidus s’approchant le plus de la surface
étaient localisés dans le fragment 102-135, et comporte des résidus Thr125 (rouge), Lys100
(orange), Pro50 (jaune), Glnl3 (vert), et Thrl8 (bleu). Cependant le modéle utilisé pour
représenter la surface d’acier inoxydable n’est pas trés réaliste. Dans les travaux par champ
de force classique, la possibilité d’échange de ligands n’est pas encore envisagée. Sur la surface

hydroxylée, seules les liaisons hydrogéne et les interactions faibles sont prises en compte.

SR s

FIGURE 6 : Etude de I’'adsorption de la 3-Lactoglobuline sur une surface d’Au chargée positivement [72]

16



Table des matiéres

Il existe donc un vide méthodologique a combler ainsi qu'un grand nombre de résultats de
référence ("benchmarks") a apporter a la communauté sur l'adsorption d’acides aminés et de
petits peptides sur surfaces de biomatériaux. Cette thése présente une approche "bottom up"
de l'interaction d’acides aminés et d’un peptide sur surface d’acier inoxydable. Dans ce cadre,
nous présenterons tout d’abord les méthodes théoriques utilisées lors de ce travail. Puis nous
I’appliquerons a I’étude de I’adsorption de 'eau sur les surfaces de CryO3, Fe;O3 et Fe-O-Fe-CryO3
permettant ainsi de modéliser un film passif en surface des aciers inoxydables. Nous étudierons
alors l'adsorption des acides aminés sur ces modéles anhydres, puis dans un deuxiéme temps
sur ces modéles hydroxylés. Enfin, nous présenterons une nouvelle méthodologie pour 1’étude de
I’adsorption de peptides sur des surfaces bien définies. Cette méthodologie est appliquée a I'exemple

de I'adsorption du dipeptide de 'acide glutamique (Glug) sur CryOs.
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Chapitre 1. De la théorie a la pratique

Introduction

Depuis les années 1960, I'intérét du calcul quantique n’a cessé d’augmenter. En effet, les cal-
culs quantiques permettent une étude approfondie (& une échelle atomique) de la structure locale
et des propriétés électroniques d’'une surface, permettant ainsi la confrontation avec des données

expérimentales.

La méthode Hartree-Fock est la premiére méthode de calcul & avoir vu le jour. Bien que cette
méthode donne satisfaction dans de nombreux cas, ses limites ainsi que ’absence de prise en
compte de la corrélation électronique ont conduit aux développements de nouvelles méthodes. Ces
derniéres peuvent étre classées en deux catégories, les méthodes post Hartree-Fock basées sur la
méthode Hartree-Fock mais avec une prise en compte de la corrélation électronique et les méthodes
de la théorie de la fonctionnelle de la densité basées sur une observable, la densité électronique.
La théorie de la fonctionnelle de la densité s’est distinguée ces derniéres années par la bonne
qualité des résultats obtenus et les temps de calcul associés. En effet, I’énergie exacte de 1'état
fondamental pour un systéme a n électrons est exprimée comme une fonctionnelle de la densité,
permettant ainsi d’éviter les calculs de corrélation qui sont trés couteux. Méme si les études de
type DF'T sont utiles pour prédire les propriétés structurales et électroniques des systémes carac-
térisés par de fortes liaisons chimiques, la DF'T pure ne tient pas compte des forces de dispersion.
Ainsi, nous avons choisi d’utiliser la méthode proposée par Grimme et al [73] afin de prendre en
compte ces forces de dispersion. Dans le cas d’'une minimisation de ’énergie, nous nous déplagons
presque exclusivement vers le bas de la surface d’énergie potentielle (SEP), et le minimum atteint
est en général le minimum local le plus proche de la configuration initiale. Dans ce cas il n’est pas
possible de surmonter des barriéres énergétiques et la dynamique moléculaire est un moyen plus

efficace de recherche de configurations de plus basses énergies.

Dans le cadre de ce chapitre, nous effectuerons un bref rappel des notions théoriques dans
le but de présenter la théorie de la fonctionnelle de la densité. Puis nous essayerons d’appliquer
cette méthode a I’étude d’un systéme périodique. Nous présenterons le logiciel VASP qui nous a
permis de réaliser 'ensemble des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et
nous introduirons la méthode proposé par Grimme et al |73] afin de prendre en compte les forces

de dispersion. Pour finir, nous aborderons la dynamique moléculaire, une méthode de choix pour
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I’exploration de la SEP et I’étude de milieux condensés en phase liquide.

I.1 Notions de chimie quantique

La quéte de tout chimiste théoricien est de trouver les solutions de I’équation de Schrédinger

dont la forme non-dépendante du temps est donnée par 1'équation 1.1 [74] :

~

H(Tv R)@D(T‘, R) = E%W”, R) (Il)

Cette équation décrit la dualité de ’électron possédant un caractére corpusculaire et ondulatoire.
Les solutions sont données par les fonctions propres (fonctions d’onde 1) et les valeurs propres
E qui sont les valeurs numériques de ’énergie des états décrits par les fonctions ¢ qui dépendent
a la fois de la position des noyaux R, ainsi que de la position (et du spin) des électrons r. Dans
I’équation I.1, H est I'opérateur Hamiltonien non relativiste défini par la somme des opérateurs

A A

associés a 'énergie cinétique (77) et I’énergie potentielle (V) :

A

H=T+V (1.2)

Pour un systéme moléculaire comportant N noyaux de charge Z,e et de masse M, et n électrons

de masse m,, ce dernier peut également étre décrit par la relation 1.3 :

~ ~

H=T.+Tyx+Viy + Vee + Vaow (1.3)

avec :
S
¢ Laom, !
=1
N2
- 2
In=- Z oM, Va
a=1
n N
N Z.e?
Ve
N Z 2 (47e0)|ri — Ral
=1 a=1
R n n e
‘/ee =
ZZ:; ; (4dmep)|r; — 1]
N N
~ Zade
V
NN ;gk%mm—%
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ou R, et r; sont respectivement l’ensemble des coordonnées des N noyaux et n électrons. Etant
donné que les noyaux ont une masse beaucoup plus importante que celle des électrons, ils se dé-
placent beaucoup plus lentement. Ainsi, dans la recherche d’une solution approchée, nous pouvons
découpler le mouvement des électrons a celui des noyaux qui sont supposés fixes. Dans le cadre de
cette approximation de Born-Oppenheimer |75], I'énergie cinétique des noyaux peut étre négligée
et le terme de répulsion entre noyaux supposé constant. Ainsi, nous pouvons écrire I’Hamiltonien

électronique H. selon la relation 1.4 :
He = Te + ‘/ee + AeN + VNN (I4>

Etant donné que Von dépend de R, H, dépend évidemment des coordonnées nucléaires. Cet opé-
rateur ne commute donc pas avec 'opérateur T. Comme ces deux opérateurs apparaissent dans
’'Hamiltonien moléculaire H , les mouvements électroniques et nucléaires ne sont pas séparables. Il
n’est donc pas possible d’écrire la fonction d’onde totale ¥ (r;, R,) sous la forme de deux fonctions
d’onde séparées, I'une pour les noyaux, ’autre pour les électrons. Ainsi, les fonctions d’onde propres
e, (i, Ry) dépendent des coordonnées nucléaires et sont solutions de ’équation de Schrodinger
électronique. La fonction d’onde totale s’écrit de fagon générale sous la forme d’une combinaison

linéaire de produits de fonctions d’onde électroniques et de fonctions d’onde nucléaires :

W(ri, Ry) Z¢N o)0e, (T3, Ra) (L5)

1.1.1 Meéthode Hartree-Fock

La résolution exacte de ’équation de Schrodinger (équation 1.1) pour des systémes avec plus
d’un électron n’est pas possible car dans ce cas la, le mouvement des électrons est couplé a celui
des autres électrons. Ainsi, afin de résoudre 1’équation de Schrodinger pour des atomes ou des
molécules polyélectroniques, il est nécessaire de faire certaines approximations comme dans le
cas de la méthode Hartree-Fock. Le but est de résoudre 1’équation de Schrodinger électronique

ﬁewe = F.1). ot I’Hamiltonien électronique ﬁe s’exprime en unités atomiques par la relation 1.6 :

N N ZZ/@
Z V- ZZV—RWZZV—M 22w (L6)
i=1 a=1 =1 7>t a=1 B>«
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Dans le cas de la méthode Hartree-Fock, chaque électron se déplace a l'intérieur d’un potentiel
créé par les noyaux, mais aussi dans le potentiel moyen de tous les électrons. La fonction d’onde
1 est décrite par un unique déterminant de Slater ®, [76] (équation 1.7), lui méme produit

antisymétrique de n fonctions d’onde monoélectroniques.

¢1(1) -+ oa(1)

¢1(n) - ga(n)

L’Hamiltonien s’exprime de la maniére suivante :

H, = Zh +ZZQZ] ) + Vi (L8)

=1 j>1

avec h(i) un opérateur monoélectronique et §(7, j) un opérateur biélectronique. Par analogie avec

I’équation 1.6, nous pouvons déduire que :

N
- 1 Lo
=1 1T e (1.9)
i(i.) =7—
g\, J
|ri — 1yl
L’énergie Hartree-Fock est alors calculée par :
E = (®.|H.|®.) (1.10)

Cette équation permet d’exprimer ’énergie du calcul Hartree-Fock en fonction d’intégrales mono

et biélectroniques :
E= Zh +ZZ i — Kij) + Vaw (1.11)
=1 7>t

avec

hy =(i(1)[A(0)]¢i(1))
Jij =(¢i(1)9;(2)[9(1, 2)[$:(1)¢;(2))
Kij =(0i(1)¢;(2)19(1, 2)|0i(2)$;(1))
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J;; est 'intégrale de Coulomb (répulsions entre deux électrons chacun dans une orbitale) et K;

est 'intégrale d’échange. Les équations de Hartree-Fock sont données par la relation suivante :

Il est possible, a I'aide d’une transformation unitaire, de diagonaliser la matrice des multiplica-
teurs de Lagrange ¢;;, permettant ainsi d’obtenir un nouvel ensemble d’orbitales moléculaires ¢

(appelées orbitales canoniques) associées aux valeurs propres telles que :
F¢; = € (1.13)

Roothaan [77] a proposé de construire les orbitales moléculaires ¢; comme une combinaison linéaire
de fonctions de bases centrées sur des atomes x,, (LCAO - Linear Combination of Atomic Orbitals)
[76].
M
d); - ZcuiXu (114>

p=1

Nous pouvons donc écrire les équations Hartree-Fock (équation 1.13) de la fagon suivante :

M M
FZCMXM =€ Z Cui Xnn (1.15)
p=1 p=1

Par intégration a un systéme matriciel nous obtenons les équation de Roothaan-Hall [77,78].

(F)(C) = (5)(C)(e) (1.16)
ou les éléments de matrice sont définis par :

Fu =Ml (F)xi)

S,ul :<XM|XI>

L’opérateur Hartree-Fock F' est monoélectronique et dépend de ses propres fonctions propres,
non connues initialement. Ainsi ces équations doivent étre résolues par une procédure itérative

appelée champ auto-cohérent (SCF - Self Consistent Field) |74]. Pour cela, il est nécessaire de
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choisir au départ un jeu d’essai, de construire I'opérateur de Fock correspondant puis de résoudre
le systeme d’équations. Cette résolution apporte un nouveau jeu de fonctions, lui méme réinjecté
dans le systéme d’équations etc... Lorsque la valeur de I’énergie est stationnaire (ceci dépend du
seuil fixé entre deux itérations), 'auto-cohérence est atteinte. Un calcul Hartree-Fock consiste a
considérer le déplacement des électrons dans le champ des noyaux et dans le champ moyen di
aux autres électrons. Cette approximation ne tient pas compte de la corrélation de mouvement
entre les électrons. En effet, & cause de la répulsion coulombienne, il est trés improbable que deux
électrons se retrouvent tres proches I'un de 'autre. C’est la raison pour laquelle la limite Hartree-
Fock de I’énergie obtenue variationnellement reste supérieure a la valeur exacte non relativiste de
I’énergie. La différence entre I’énergie Hartree-Fock obtenue a ’aide d’une base infinie et la valeur

exacte s’appelle I’énergie de corrélation.

1.1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La fonction d’onde électronique d’une molécule composée de n électrons dépend de 3n coor-
données d’espace et de n coordonnées de spin. Cet aspect a motivé d’importantes recherches afin
de trouver des fonctions dépendant de moins de variables que la fonction d’onde mais permettant
de calculer I'énergie. L’idée élémentaire de la fonctionnelle de la densité (DFT - Density Functio-
nal Theory) est que I'énergie de ’état fondamental est une fonctionnelle de la densité électronique
p |79], en d’autres termes, Ey = E|p|. Cette théorie est basée sur le postulat proposé par Thomas et
Fermi dans lequel les propriétés électroniques peuvent étre décrites en termes de fonctionnelles de
la densité. Thomas et Fermi ont utilisé leur théorie pour la description d’atomes, mais le manque
de précision ainsi que I'impossibilité de traiter des systémes moléculaires en ont fait un modéle

trop simpliste lorsqu’il a été proposé.

1.1.2.1 Théorémes de Hohenberg et Kohn

C’est Hohenberg et Kohn qui, en 1964, démontrérent que la densité électronique pouvait étre
utilisée pour obtenir la solution exacte a I’équation de Schrodinger dans le cadre de I’approximation
de Born-Oppenheimer. D’aprés le premier théoréme de Hohenberg et Kohn, n’importe quelle

propriété du systéme peut étre obtenue a partir de la densité électronique p(r) de la particule
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dans son état fondamental. L’énergie de ce systéme est donnée par la relation suivante :

EM=J%HM+/?®%MmM (117)

avec Fyr[p], appelée fonctionnelle universelle, qui dépend de ’énergie cinétique du systéme T,[p]

et de I'énergie potentielle de I'interaction électron-électron V..[p] (équation 1.18)

Fuklp] = Te[p] + Veelp] (1.18)

et Vey(r), le potentiel externe défini par la relation suivante :

Vert(T) = — Z Z mf—aRa’ (1.19)

Dans un second théoréme, Hohenberg et Kohn ont démontré que la densité électronique a 1’état

fondamental pouvait étre calculée a I'aide d’un principe variationnel.

Elp] = Elpo] (.20)

Cependant, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne dit pas la maniére de calculer ’énergie & partir
de la densité électronique ou la maniére de calculer cette derniére sans connaitre au préalable la

fonction d’onde ;.

I.1.2.2 Approche Kohn-Sham

Kohn et Sham introduisirent un Hamiltonien de référence décrivant un systéme de n particules
sans interaction mais ayant la méme densité que le systéme réel. Ce dernier point permet de réduire
le probléme a la résolution de n équations monoélectroniques couplées, analogues aux équations

de Hartree-Fock. L’opérateur de Kohn-Sham est alors défini par la relation suivante :

Ficslpl = 5V + vealo] + virlp] + vzl (121)

avec vg[p] potentiel de Hartree :

valo] = / | ffg,|dr’ (1.22)
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et vz.[p] potentiel d’échange et de corrélation
(1.23)

Nous pouvons dés lors introduire un jeu d’orbitales v;(r), appelées orbitales de Kohn-Sham afin

de résoudre 1’équation aux valeurs propres :
f{szi = € (1.24)

L’utilisation des orbitales de Kohn-Sham permet de minimiser 1’énergie du systéme en résolvant
le jeu d’équations de maniére auto-cohérente, comme dans le cas de la méthode Hartree-Fock. De

plus, la densité exacte peut étre déterminée a partie des ¥;(r) :
n
p=>_ i’ (L.25)
i=1
Pour finir, I’énergie du systéme s’exprime par la relation suivante :

Exslo] = Tslp] + / PO Weae (£)dr + Jp] + Enelp (1.26)

avec Tk s[p] I'énergie cinétique des électrons sans interaction, J[p| I'énergie d’intéraction coulom-

bienne entre les différents électrons (équation 1.27) et E,.[p] I'énergie d’échange et de corrélation.

Jlp] = %//%drdr’ (1.27)

D’aprés les théorémes de Hohenberg et Kohn, Fxg[p] doit étre égale a ’énergie du systéme établi

par la relation 1.17. Ainsi, I’énergie d’échange et de corrélation peut étre exprimée par :

Eerelp] = Telp] — Ties[pl + Veelp] — Jp] (I.28)

1.1.2.3 Les différentes classes de fonctionnelles

Formellement, la DFT est donc une méthode exacte. Malheureusement, la forme exacte de

I’énergie d’échange et de corrélation reste inconnue, nous obligeant ainsi a faire des approxima-
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tions. L’énergie d’échange et de corrélation E,.[p] est alors calculée a I'aide de fonctionnelles et
est généralement séparée en deux termes distincts, I'un d’échange E,[p] et 'autre de corrélation
E.[p]. Plusieurs fonctionnelles ont donc été développées pour traiter chacune de ces contributions,

de facon simultanée ou indépendante.

Dans la plus simple des approximations (LDA - Local Density Approximation), 'énergie d’échange

et de corrélation est uniquement fonction de la densité électronique :

ELPA[) = / p(0)czelp(r)]dr (1.20)

ol €,.[p(r)] correspond a I'énergie d’échange et de corrélation par particule pour un gaz d’électrons

uniforme de densité p. Le potentiel d’échange et de corrélation correspondant est donc défini par :

Oexelp(r)]

% (1.30)

v A (r) = ee[p(r)] + p(r)

Cette approximation reste cependant une approximation locale dans laquelle I'inhomogénéité de

la densité électronique n’est pas prise en compte.

Dans le but d’améliorer cet aspect, I'ajout d’une correction par gradient de densité a été
utiliste (GGA - Generalized Gradient Approximation) donnant aux fonctionnelles de type GGA

une relation de la forme :

B = A, [ pla) PO s) (1.31)

ot s est le gradient de la densité réduite avec kr = (372p(r))'/3

s = 1veml (132)

2kpp(r)

Dans ce cas, s fait apparaitre un terme quasi local dépendant non seulement de la densité élec-

tronique mais également de son gradient au voisinage de r.

La derniére grande famille de fonctionnelles, que nous ne détaillerons pas, est celle des fonc-
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tionnelles hybrides. Une fraction d’échange calculée de maniére exacte est alors introduite dans

une fonctionnelle d’échange de type GGA. Dans ce cas, l'expression de E,.[p] devient :
B [p] = (1 — a) B (o] + a B [p] (1.33)
avec le coefficient («) qui donne le rapport entre Hartree-Fock et la DFT.

1.1.3 La méthode de DFT+U

La DFT conventionnelle donne des résultats incorrects pour des systémes a fortes corrélations
électroniques. Le probléme est di a l'utilisation de fonctionnelles d’échange et de corrélation qui
conduisent & une mauvaise estimation de la corrélation électronique, comme par exemple dans le
cas des oxydes de métaux de transition dont les couches d ou f sont incomplétes. Pour résoudre ce
probléme, nous pouvons utiliser des méthodes qui représentent avec précision les énergies d’auto-
interaction comme la méthode de DFT+U. Cette méthode de DFT-+U permet d’obtenir des
résultats corrects a la fois pour Iénergie de cohésion, la largeur de bande interdite (gap) et le
moment magnétique. Dans cette méthode, les interactions entre électrons dans des états localisés
sur le méme centre atomique sont traités de la méme facon que dans la méthode Hartree-Fock, le

reste étant traité en DFT. L’énergie calculée en DFT+U est donnée par la relation suivante :
EPTT o npime] = EPTT [l + B [n11me] — E“[Nis] (1.34)

avec EPFTHU Ténergie totale du systéme, EPFT Iénergie DFT du systéme, E°"%%¢ 1'énergie de
Hartree-Fock provenant des interactions sur site entre électrons localisés et £% terme de double
comptage qui corrige les contributions a I’énergie totale incluses a la fois dans EPFT et Eon—site,
L’énergie d’interaction sur site £°"~*¢ dépend du nombre d’électrons qui occupent les orbitales
localisées ¢rine centrées sur un atome I et caractérisées par un moment angulaire [, un nombre
quantique magnétique m et un spin a. Les nombres d’occupation ny;,, sont obtenus par projection
des orbitales DF'T de Kohn-Sham pour le systéme total en un ensemble de ces orbitales localisées.
La valeur Np, correspond au nombre total d’électrons pour un spin et un moment angulaire

donnés qui sont localisés sur /. En d’autres termes,

N = Z N limo (1.35)

m
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Afin de calculer EPFTHU il est nécessaire de connaitre au préalable les expressions de Een—site
et F9. Plusieurs expressions ont été proposées dans la littérature, mais nous ne retiendrons que
I’approche invariante d’'un point de vue rotationnel proposée par Dudarev. Cette méthode conduit
a I'énergie :

Ull - JIZ

) (nIZmU - n?lma’) <136)

P [p ] = BPT[p] 4 3

Ilm,o

avec EPTT[p] I'énergie DFT obtenue en utilisant la densité électronique totale et incluant les
interactions sur site qui sont incorrectes. Le second terme quant & lui, permet de corriger cet
aspect. En effet, ce terme permet une description améliorée de la structure électronique ayant
pour effet de déplacer les énergies des états localisés de leur valeur DF'T, de sorte que la bande
interdite soit agrandie. Le paramétre Uy (équation 1.37) décrit le surcott énergétique pour placer

un électron supplémentaire sur le site I et le parameétre J correspond a une énergie d’échange.
U=E(d"*) +E(d"") - 2E(d") (1.37)

La résolution de I’équation 1.36 nécessite le choix des paramétres Uy, et Jy;. Ces valeurs ne sont pas
connues et peuvent étre déduites a partir des calculs Hartree-Fock ou choisies de maniére empirique
de fagon a obtenir la meilleure précision possible pour le calcul des différentes propriétés (paramétre
de maille, gap, moment magnétique). Nous retiendrons cette méthode pour la suite car elle est

plus simple & mettre en oeuvre et donne des résultats équivalents a la méthode ab initio.

I.2 Application a la modélisation des systémes périodiques

1.2.1 Modéles périodiques

La structure de tout cristal peut étre décrite par la répétition dans I'espace d’'un motif ato-
mique, appelé maille, cette derniére étant décrite par trois vecteurs fondamentaux a;, as et a3. Les
coordonnées des atomes du motif par rapport & la maille sont indiquées en tant que coordonnées

fractionnaires en fonction des vecteurs de base de la maille (module de base d’un solide).

r; = r;a; + Y@ + 23 (1.38)
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avec 0 < z;,y;, 2; < 1. Le choix de la maille est arbitraire, du moment qu’il puisse remplir I’espace

par translation. La maille avec le volume V, le plus petit est appelée maille primitive.
Vo = (a1 x az) - a3 (1.39)

Une des formes spéciales de la maille primitive est la maille de Wigner-Seitz (WSZ - Wigner-Seitz
Zelle), cette derniére correspondant a la région de Iespace localisée autour d’un noeud du réseau

et & plus proche distance de ce dernier.

Dans le contexte de ce travail, les solides et les surfaces seront décrits & l'aide de modéles
périodiques car ils conviennent particulierement a la description des solides cristallins idéaux. Ces
derniers sont des modeéles infinis dont 'unité de base contient un nombre fini d’atomes ce qui

implique que le potentiel extérieur agissant sur les électrons soit périodique. En d’autres termes,
V(ir+T)=V(r) (1.40)

avec T un vecteur de translation du réseau. La fonction d’onde ¢ (r + T) est alors obtenue par
application d’un opérateur de translation 7' sur ¥ (r). Compte tenu de la périodicité du cristal,
'hamiltonnien H est également périodique car 'opérateur d’énergie cinétique T reste invariant

par translation. Ainsi,

A A A~ A~ ~

THr)(r) = H(r + T)o(r + T) = H(x)Ty(r) (1.41)

D’aprés le théoréme de Bloch, les fonctions propres peuvent étre choisies comme ayant la forme

d’un produit d’une fonction d’onde par une fonction ¥ (r) ayant la périodicité du cristal.

~

U(r +T) = Ty(r) = exp(ik - T)y(r) (L.42)

Dans cette expression, k = k1b; + koby + k3bs est un vecteur du réseau réciproque, les k; sont

des entiers et les b; sont les vecteurs de base du réseau réciproque.

Dans le cas ou le motif du modéle périodique est une supercellule, les conditions aux limites

périodiques, appelées conditions de Born Von Karman, impliquent que les fonctions de Bloch
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obéissent a la relation

Y(r + Nja;) = exp(iN;k - a;)(r) = ¢(r) (1.43)

avec N; le nombre de cellules répété dans la direction a; et k; = ]lvi (l;, Nj e Net k; € R). A

cause des conditions aux limites, les vecteurs k sont réels. Le vecteur général K a l'intérieur de la

maille réciproque est défini avec n; € N < N; comme :

n1b1 n2b2 n3b3
= [.44
" Nl + NQ + N3 ( )

Le nombre de points & est le nombre de mailles dans le cristal soit V. Plus le cristal augmente
en taille plus les points k se rapprochent les uns des autres. Pour N; — 00, k devient continu et
peut avoir toutes les valeurs possibles dans ’espace réciproque. Grace aux conditions de Born Von
Karman, nous pouvons préciser la forme des fonctions d’onde ¢ (r), développées en un ensemble

fini de fonctions de Bloch x/i(r) :

Yr(r) =Y ek xi(r) (1.45)

I

avec ¢y, des coefficients déterminés variationnellement en résolvant un ensemble d’équations ma-

tricielles couplées.
H"C" = S"C"E" (1.46)

avec H" la matrice hamiltonienne dans ’ensemble de base des fonctions 1% (r), C* la matrice des

coefficients ¢

nins ST la matrice de recouvrement et E" la matrice diagonale des valeurs propres

d’une seule particule €.

1.2.2 Base a onde plane

Le choix d’une méthode pour traiter un systéme chimique s’accompagne également du choix
de la base qui va étre utilisée pour décrire celui-ci. Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé

la base a onde plane pour le développement de 1% (r). Les ondes planes (PW - Plane Wave) d’un
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systéme périodique peuvent étre exprimées par la relation suivante :

1
X?(n (I‘) = \/W

exp(ir(k + K,,)) (1.47)

avec K,, un vecteur du réseau réciproque, N = N1 NoN3 et V, le volume de la maille primitive.
Ainsi, d’aprés I'équation 1.45, ¥%(r) est exprimée comme une combinaison linéaire d’ondes planes.
La taille de la base est en théorie infinie. En pratique, celle-ci est tronquée afin de rendre possible
le calcul lors de la diagonalisation de I’hamiltonien. Un nombre raisonnable d’ondes planes est

retenu selon le critére suivant :

(F‘" + Kn)2 S Ecut (148)

avec F., le cutoff d’énergie cinétique. Plus ce dernier est grand, plus la représentation de la
fonction d’onde est précise. Cette précision est aussi recherchée pour la modélisation des éléments
locaux au sein des fonctions d’onde. Pour cela un grand nombre d’ondes planes est utilisé et permet
de définir les orbitales de coeur & basse énergie et celles subissant des oscillations rapides & cause
de leur proximité du noyau. Mais, dans ce cas, il sera nécessaire d’avoir un ensemble de bases

d’ondes planes plus grand que les ensembles de gaussiennes.

1.2.3 Pseudopotentiels

Le concept de pseudopotentiel (PP - PseudoPotential) fournit une solution élégante aux li-
mites des ondes planes. En effet, I'intérét des pseudopotentiels est de réduire la taille du calcul
en remplacant les orbitales de coeurs par un potentiel analytique. Dans un cristal, les électrons
de coeur restent localisés prés du noyau. La probabilité de trouver un électron de coeur loin du
noyau est quasi-nulle. La méthode des pseudopotentiels considére que les électrons de coeur sont
"gelés" prés du noyau. En effet, ’essentiel des propriétés de la liaison chimique est contenu dans

les orbitales de valence.

Le code de calcul VASP utilise trois types différents de pseudopotentiels, les pseudopotentiels
a conservation de norme (NC - Norm-Conserving PP), les pseudopotentiels ultra-doux (US-PP -
Ultra-Softs PP) et les combinaisons de pseudopotentiels et d’ondes augmentées linéarisées (PAW -

Projector Augmented- Wave Potential). Dans le cadre de ce travail, nous avons seulement appliqué
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les pseudopotentiels PAW pour la représentation des électrons de valence.

I.3 Principe d’un calcul VASP

Les calculs ont majoritairement été réalisés a I’aide du logiciel VASP - Vienna Ab initio Simu-
lation Package, ce programme étant tout particuliérement adapté aux systémes périodiques. Ce
dernier est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et les calculs sont réalisés sur la
base d’ondes planes. Le logiciel VASP permet de résoudre les équations de Kohn-Sham de maniére
itérative et offre le choix de deux méthodes d’approximation de la fonctionnelle, I’approximation
de la densité locale (LDA) et 'approximation du gradient généralisé (GGA). Parmi les fonction-
nelles existantes, nous avons choisi pour I'étude des solides et des surfaces la fonctionnelle de

Perdew-Wang (PW91) [80].

La résolution du systéme de Kohn-Sham s’effectue non pas dans I'espace réciproque tout en-
tier mais sur une grille de point k& appartenant a la zone de Brillouin. Il est possible de limiter
le calcul de la fonction d’onde électronique & un nombre fini de points k de la zone de Brillouin,
en s’assurant de la convergence de 'énergie totale. Cet ensemble de points k peut s’obtenir par
diverses méthodes comme celle implémentée dans le code VASP, la méthode de Monkhorst et
Pack. Pour les semi-conducteurs et isolants, un nombre réduit de point k suffit, par contre, pour
les métaux, une description plus fine de la région proche de la surface de Fermi nécessite d’ac-
croitre le nombre de points k. Des améliorations ont été implémentées dans VASP pour traiter
des systémes métalliques avec un nombre réduit de points k, telles que I'occupation partielle des

niveaux proches de Fermi, comme cela a été proposé dans la méthode de Methfessel et Paxton [81].

En résumé, la résolution du systéme Kohn-Sham se fait de maniére itérative et peut étre
représentée par la figure I.1. La nouvelle densité pl,, est calculée a chaque étape par une combinaison

linéaire des densités précédemment calculées :

P =D Qipin (1.49)
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Calcul des matrices H et S|

Calculs des nouveaux &; et ¢i
en diagonalisant (H - €S)

|Calcul de la nouvelle densité pom|
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FIGURE I.1 : Cycle autocohérent sur un calcul de convergence VASP
I.4 Prise en compte des forces de dispersion

Méme si les études de type DFT sont utiles pour prédire les propriétés structurales et électro-
niques des systémes caractérisés par de fortes liaisons chimiques, la DFT pure ne tient pas compte
des forces de dispersion. Dans ce travail, nous avons donc choisi d’utiliser la méthode proposée par
Grimme et al [73] afin de prendre en compte ces forces de dispersion. Nous ne développons pas
la méthode en détail dans cette partie, mais essayons de donner un apercu des équations utilisées

pour le calcul des forces de dispersion. L’énergie du systéme est alors définie par :
Eprr-p = Exs + Episp (1.50)

avec Eg I'énergie de Kohn-Sham obtenue par un calcul de type DFT et Ep;s, la correction de la

dispersion.
Episy = E® + EG) (1.51)

avec le terme & deux corps donné par :

AB
E(Z) = Z Z SHCZ fd,n(TAB) (152)

r
AB n=6,3,10... AB
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Dans cette équation la premiére somme porte sur toutes les paires d’atomes du systéme, CAB
indique la moyenne au n® ordre du coefficient de dispersion pour la paire d’atome AB et r4p leur
distance internucléaire. Le facteur de graduation s, (qui dépend du choix de la fonctionnelle) est
ajusté uniquement pour n > 6 afin de s’assurer de l'exactitude assymptotique. Afin d’éviter des
étrangetés pour les courtes distances r4p et les effets de double comptage de la corrélation a des
distances intermédiaires, des fonctions d’amortissements fq,(rap) sont utilisées pour déterminer

la gamme de correction de la dispersion.

1

Jana) = G G B (159

avec s, le facteur de graduation des rayons de cutoff R{!®. L’interaction & longue portée entre
trois atomes n’est pas exactement égale a ’énergie d’interaction calculée entre paires. Pour cela,

un terme a trois corps a été utilisé.

E® =" fas(Fapc) EAPC (1.54)
ABC

avec une somme sur tous les triplets ABC' du systéme, I'équation 1.53 avec a = 16, s, = 0,75 et

la moyenne des rayons 74p¢ est utilisée comme fonction de graduation.

ABC _ CatBY(3cos6,c0s0,c080,. + 1)

(rapreerca)?

(1.55)

avec 04, 0y et 0. les angles internes du triangle formé par 745, rgc, €t roa.

Dans le cadre de ce travail, deux stratégies ont été adoptées : un calcul a posteriori des forces
de van der Waals, incluant les coefficients C6 et C8 (appelé D3), puis, lorsque cela a été disponible,
un calcul incluant les forces de van der Waals pendant I'optimisation de géométrie, cette fois ci
avec la correction C6 uniquement (D2). Nous ne mentionnons pas dans le texte quelle technique
a été adoptée, car les résultats sont trés proches. Dans tous les cas ou les forces de van der Waals
pouvaient jouer un role sur la géométrie pendant 'optimisation, les calculs ont été refaits en les

incluant (forts taux de recouvrement).
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I.5 Dynamiques moléculaires

La dynamique moléculaire consiste a étudier la trajectoire d'une molécule en appliquant les
lois de la mécanique classique newtonienne c’est a dire a simuler les mouvements atomiques au
cours du temps. Ces mouvements correspondent & des vibrations autour d’un minimum d’énergie,
ainsi la dynamique moléculaire permet de s’extraire d’un minimum local. Nous pouvons utiliser la
dynamique moléculaire pour étudier le comportement dynamique d’une molécule ou bien faire de
la recherche conformationnelle. Dans une simulation de dynamique moléculaire standard, I’énergie
totale E/ du systéeme moléculaire est une constante. En général nous gardons également le nombre
d’atomes N et le volume V de la boite de simulation fixe. Ces simulations se déroulent alors
dans l’ensemble microcanonique (N,V,E). Souvent il est préférable de maintenir la température
constante plutét que l'énergie, il s’agit alors de simulations dans ’ensemble canonique (N,V,T).
Dans d’autres cas il peut étre avantageux de simuler a pression constante plutot qu’a volume

constant, ce sont des simulations dans I’ensemble isobare-isotherme (N,P,T).

[.5.1 Dynamique moléculaire classique

Dans les simulations classiques, ’hamiltonien du systéme moléculaire prend la forme :
H(p,r,m,s) =T(p,m)+V(r,s) (1.56)

avec T le terme d’énergie cinétique qui dépend uniquement des masses atomiques m et définit par

(L57)

et V le terme d’énergie potentielle permettant de décrire 1’énergie d’interaction en fonction des

coordonnées r des particules et des parameétres du champ de force s.

Les simulations de dynamique moléculaire classique consistent a résoudre les équations du
mouvement de Newton d’un ensemble d’atomes. Chaque atome de la molécule est considéré comme
une masse ponctuelle dont le mouvement est déterminé par I’ensemble des forces exercées sur lui

par les autres atomes en fonction du temps. La force f; qui agit sur une particule 7 est donnée par
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I’équation :

fi = —aa V(I‘l,rg, ...,I'N) (158)

r;

Au temps t, chaque atome 7, de coordonnée r; et de masse m,; subira une accélération sous l’action

d’une force f; telle que :

£.(t) = m; d"di]ft) (1.59)
et
vi(t) = dr;f) (.60)

avec v;, les vitesses atomiques.

Dans I’hamiltonien du systéme moléculaire, 1’énergie cinétique est entiérement décrite par

I’équation 1.57 et I’énergie potentielle par des paramétres du champ de force utilisé.

I.5.1.1 Forme générale du champ de force

De maniére générale, ’énergie potentielle dans les champs de force prend la forme suivante :
V(r,s) = V" (r,s) + V" (r, s) (1.61)

ot V*"(r, s) correspond aux interactions entre atomes liés par des liaisons covalentes et V""(r,

s) aux interactions dites "non-liées" (van der Waals et électrostatique).
Vbon(I‘, S) — VbOnd(I‘, S) + Vangle(r’ 8) + Vvdz‘hed<r7 s) + Vimprop(r7 S) (1.62)

Vbon(r, s) est défini par quatre termes qui permettent de décrire 1’élongation des liaisons, la

déformation des angles et les torsions pour les angles diédres périodiques et "impropres".

Ny
Vbond(r’ 8) _ Zngnarm(bn _ bOn)2 (163)
n=1
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avec b, la longueur instantanée de la liaison n, by, la valeur a I’équilibre et K fn“’"m la constante de

force associée.
yme(e, ) tharm )" (L64)

avec 0,, ’angle instantané et 6y, la valeur a l’équilibre.

N<P Pn
Vzmprop/dzhed Z Z onm L+ cos(Mnpn — )] (1.65)

n=1 m=1

avec I'angle diedre ¢,,, les angles de phase des diédres 7,, les termes de la série de Fourier de 1 a

Pn et les constantes de forces associées Ko, ..

Les interactions entre atomes non-liés sont décrites par deux termes, V2 pour les interactions

de type Lennard-Jones et V¢ pour les interactions électrostatiques.

R\ 12 R\
VLJ = €5 ( U) — 267;]' ( ”) (166)
Tij Tij

Le premier terme en Ti;u correspond a la répulsion entre deux atomes due a ’exclusion de Pauli

et le deuxiéme terme en 7’56 représente la dispersion attractive de London.

g 1
yo= % - (L67)

dmeper  Tij

1.5.1.2 Principe de la dynamique moléculaire

La mécanique moléculaire nous permet de minimiser I’énergie calculée a partir de ’équation
[.61 afin d’obtenir des configurations & basse énergie. Dans le cas d’une minimisation, nous nous
déplagons presque exclusivement vers le bas de la surface d’énergie potentielle (SEP), et le mi-
nimum atteint est en général le minimum local le plus proche de la configuration initiale. Dans
ce cas il n’est pas possible de surmonter des barriéres énergétiques et la dynamique moléculaire
est un moyen plus efficace de recherche de configurations de basses énergies. Les simulations de
dynamique moléculaire sont en général utilisées pour étudier la structure, la dynamique et certains
aspects thermodynamiques de systémes moléculaires a I’équilibre et hors équilibre. Les équations
du mouvement sont alors intégrées dans le temps ce qui permet d’obtenir la trajectoire de chaque

atome en fonction du temps. Pour cela, nous utilisons I’algorithme de Verlet dont la formule de
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base est donnée par la relation 1.68 :

ri(t, + At) = 2r(t,) — ri(t, — At) + MAR (1.68)
m;

I.5.2 Dynamique moléculaire ab initio

En dynamique moléculaire ab initio, il faut prendre en compte le mouvement des noyaux en
utilisant la mécanique classique et utiliser I'état électronique du systéme pour chaque configu-
ration. Dans le code VASP, nous réalisons des dynamiques de type Born-Oppenheimer ou 1’état
électronique fondamental est calculé d’une maniére exacte a chaque fois que les positions ioniques
R(t) sont déterminées. Les forces sont calculées aprés la détermination de 1'état électronique fon-

damental en utilisant le théoréme de Hellmann-Feynman :

oH

F(R) = —
Z(Rl) <900 OR,;

o) (1.69)

A partir des forces interatomiques, les positions atomiques sont déterminées a I'instant ¢ + At par
le biais de I'algorithme de Verlet qui exige une détermination précise des forces interatomiques &

chaque pas de temps t.

Dans le cadre de ce travail, nous avons cherché a explorer la surface d’énergie potentielle (SEP)
de différentes molécules afin de trouver la conformation de plus basse énergie et avons donc réalisé
un recuit simulé. Ce recuit simulé consiste en une dynamique moléculaire qui se décompose en
une montée lente en "température" et en un palier (NVT). Nous maintenons alors le systéme a
cette "température" optimale (500K) pendant 10 ps. Compte tenu des petites tailles des systémes
étudiés (entre dix et vingt atomes), un temps de palier de 10 ps nous a paru suffisant pour explorer
la surface de potentiel. Au cours de ce palier, le systéme balaie un grand nombre de configurations,
et donc une large gamme d’énergie. Nous sélectionnons alors les configurations ayant les énergies
les plus basses puis nous abaissons lentement ’énergie cinétique (c’est a dire la "température").
Une fois que le systéme a atteint une "température" de 10K, nous procédons & une optimisation

de géométrie.
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Chapitre 1. Vers un modeéle d’acier inoxydable

Introduction

Les aciers inoxydables (alliages austénitiques de composition FeCrNi, Cr = 16-19 %, Ni =
9-13 %) et les alliages Co-Cr sont des alliages biocompatibles utilisés comme implants [82] car ils
résistent a la corrosion et sont non toxiques. Ces aciers inoxydables sont recouverts d’un film passif
riche en chrome & leurs surfaces [83-88|. Des études expérimentales réalisées sur le chrome pur
et sur les alliages Fe-Cr, modéles des aciers inoxydables, ont également montré que le film passif
formé en surface des aciers inoxydables est constitué d’un mélange d’oxydes de fer et de chrome,
a proportion proche de 75 % de CryO3 et 25 % de FeyO3 [89,90]. Les études par spectroscopie de
photoélectrons X (XPS) ont mis en évidence la nature bicouche des films passifs. L’épaisseur du
film passif correspond a quelques couches atomiques et les groupements hydroxyles sont concen-
trés dans la partie externe du film, formant un (oxy)hydroxyde avec les cations métalliques. En
milieu acide, les films passifs formés sur les aciers inoxydables Fe-Cr sont formés d’un film interne
d’oxydes de chrome (CryO3) et de fer (FeO et FesO3) et d'une partie externe d’hydroxydes de
chrome et de fer. Le film passif stable (c’est a dire dont la composition chimique est stationnaire
et n’évolue plus avec le temps de polarisation) est caractérisé par 'existence d’une couche continue

de Cry03 a linterface avec l'alliage (Fig. II.1). De plus, des études structurales sur des alliages

Couche externe d hydroxyde { Cr{OH); +FeOOH Cr(CH); + FeOCH
Cry05 + Fe0s Cra 05+ Fey Oy
Fil f : temps
I s Couche interne 4’ oxyde
—_—

Enrichissement en CryOs

A Iinterface filmfalliage CryCOy + FeO Cry 0y
Film metallique de Film meétallique de
composition modifiée composition modifiée

Fe-17Cr Fe-17Cr

Fi1GURE II.1 : Composition du film passif formé sur un alliage Fe-17Cr en milieu 0,5 M H2SOy4

Fe-22Cr (110) et sur Cr (110) ont mis en évidence la formation d’un oxyde a-CryO3(0001) couvert
de groupements -OH ou d’une couche d’hydroxyde [91,92]. La réactivité des aciers inoxydables

dépend de la composition chimique et de la structure (Fig. I1.2) des premiéres couches de la surface.

L’enrichissement en oxyde de chrome & leurs surfaces, formant ainsi une couche continue dans

les films passifs des aciers inoxydables, suggére que la réactivité est gouvernée par la couche d’oxyde
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— T

Fi1GURE II.2 : Image STM du film passif formé sur Cr(110) dans H2SO4 0,5 M (tpassivation = 366 min,
AZ = 0,29 nm) [92]

de chrome CryOs3. Il a été montré au LPCS, par des études XPS, de spectroscopie a effet tunnel et
des études de réactivité vis a vis de molécule sonde (NHj), que 'oxyde de chrome (0001)-CrsOs3,
terminé par une monocouche d’hydroxyles (OH)-Cr-CryO3 ou par une monocouche d’hydroxyde
(OH)3-Cr-Cry03 représente un modele de film passif sur I'acier inoxydable. Ce modéle peut étre
amélioré par I'incorporation d’atomes de fer en substitution d’atomes de chrome, modélisant ainsi
un film Fe,Cry_,0Os3. La réactivité de ce film vis a vis de ’eau pour former une couche hydroxylée
sera étudiée et comparée a celle de CroO3 pur. En amont de cela, il sera également intéressant

d’explorer la réactivité de 'oxyde de fer Fe,O3 et de la comparer avec celle de 'oxyde de chrome

CI"QOg.

II.1 L’oxyde de chrome

L’oxyde de chrome (III) de formule chimique CryO3 est I'un des principaux oxydes du chrome
se trouvant a l’état naturel sous la forme d’un minéral rare, I’Eskolaite. Ses propriétés intéres-
santes comme par exemple sa température de fusion élevée (Tr = 2435°C) et sa cinétique lente de
dissolution lui conférent une large variété d’applications dans des domaines différents. Ce dernier
peut agir par exemple comme catalyseur [93] ou comme couche de protection (résistance des aciers
inoxydables) [83]. Cette couche de protection est composée dans le cas des alliages Fe-Cr d’une
couche interne d’oxyde de chrome CryO3 et d’une couche externe hydroxylée [89-91]. Des études
modéles sur des alliages Fe-22Cr ont mis en évidence la formation d'une couche interne d’oxyde
a-Cry03(0001) a Uinterface avec I'eau [91]. De plus, le chrome pur a été étudié comme modéle de
résistance aux piqires des aciers inoxydables. Le Cr métallique est passivé par une couche interne

de Cry03 et une couche externe de Cr(OH)s [94]. Les études sur le Cr(110) montre une croissance
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d’un film de CryO3(0001) que ce soit a l'interface avec I'eau [94] ou I'oxygene [95].

La surface de a-Cry03 la plus stable sous ultra vide est terminée par des atomes de chrome et
est notée Cr-Cr03 [95-100]. Cette surface se termine par des atomes de chrome trois fois coor-
données (le Cr est coordonné 6 fois dans le volume) due & la perte du plan supérieur d’oxygéne.
L’adsorption de l'eau sur la surface Cr-CryO3(0001) a été étudiée par XPS, HREELS, TPD et
STM [101,102|. L’eau se dissocie sur la surface de Cro03(0001) dont la croissance est réalisée sur
a-Fe;03(0001) et sur a-Al;O3(0001) [101] amenant ainsi une hydroxylation totale de la surface.
Deux pics de désorption observés & 345 et 295 K ont été attribués a de 'eau liée chimiquement,
alors qu’un troisiéme pic & 200 K correspond & la formation de multicouches. D’apreés ces résultats
et les données obtenues par HREELS, Henderson et Chambers ont proposé un modéle géomé-
trique pour l'eau dissociée sur la surface dans lequel un groupement -OH est relié par liaison
hydrogéne a un hydrogéne positionné sur un oxygeéne (O;) de surface, second voisin de 'atome de

chrome de surface aussi appelé configuration 1-4 (Fig. I11.3). Une deuxiéme molécule d’eau peut

terminal

OH group

second water v(OH) = 3600 cm’!

adsorption site BOH) ="
= -
a?dc &
view

Ist layer bridein
[001] lattice O i

OH group

v(OH) = 2885 cm”
8(OH) =915 em™!
[100]

2 € 4@«
View
w0

(100]

FiGURE II.3 : Modéle géométrique proposé par Henderson et Chambers [101] de la structure des grou-
pements -OH sur la surface a-CraO3(0001)

alors s’adsorber sur le Cr de surface, coordonnant ainsi 5 fois ce dernier. Maurice et al [102] ont
étudié la réactivité de 'eau sur de l'oxyde de chrome en croissance sur Cr(110). D’aprés une étude

quantitative en XPS, les auteurs ont conclu que la densité totale de groupements -OH représentait
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40% de la couche d’oxygene. Une augmentation de I'exposition & I’eau implique la formation d’une
couche de Cr(OH)3 d’une épaisseur proche de la monocouche. La concentration totale en cation
du film d’oxyde augmente, prouvant ainsi que les atomes provenant du métal ont été oxydés. De
plus, les courbes TDS obtenues indiquent une variété de sites de désorption pour ’eau recombinée.

Pour résumer, ces deux études concluent a I’hydroxylation de la surface de CryOs3.

Un certain nombre d’études théoriques ont été réalisées sur le volume et les surfaces de
Cry03 par des méthodes semi-empiriques [103|, Hartree-Fock (HF) [104-107], post HF [108|,
DFT [109-111], DFT+4U [112-114] et des méthodes classiques de dynamique moléculaire [115].
Parmi toutes ces méthodes, une approche de type cluster a été utilisée pour étudier la réactivité
de l'eau et d’ions et molécules vis & vis de la surface de CryO3. Des modéles périodiques utilisant
la DFT ont abordé I'adsorption du méthanol et de la méthylamine. Cependant, & cause de la forte
corrélation électronique et des propriétés antifféromanétiques de ce systéme, des méthodes basées
sur HF et sur la DFT pure sont incapables de prédire correctement les propriétés structurales,
électroniques, magnétiques et de surface de CryO3. Comme il a été établi par Rohrbach et al [112],
la GGA+U permet de mieux décrire la stabilité, les phénoménes de relaxation et donc la réactivité

de la surface.

Dans le cadre de ce travail, nous présenterons les modéles utilisés et optimisés pour la surface
a-Cry03(0001) en appliquant la méthode de DFT+U, puis nous considérerons 1’adsorption de
I'eau sur cette surface. Les différents résultats et modéles obtenus ont été réalisés par Costa et

al [116] et seront retenus pour la suite de ce travail.

II.1.1 Détails calculatoires
I1.1.1.1 Mise au point des conditions de calcul

Les conditions de calculs ont tout d’abord été définies par Frangois Lebreau [117] & 'aide du
code Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) [118,119]. La méthode de GGA+ U avec la
fonctionnelle d’échange corrélation de Perdew-Wang (PW91) [80] basée sur 'approximation du
gradient généralisée (GGA) a été utilisée afin de prendre en compte les effets d’autocorrélation
électronique. L’utilisation de cette méthode de DFT+ U dans VASP implique une représentation

des électrons de coeur par potentiel PAW [120, 121]. L’optimisation des paramétres de calcul,
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notamment le cutoff d’énergie cinétique E. et la grille de points k est nécessaire pour trouver un
bon compromis entre précision et temps de calcul. Etant donné que ce travail a été réalisé tres
récemment [117], nous ne le détaillerons pas dans cette partie et nous nous contenterons de reporter
les valeurs optimales pour I’étude d’un tel systéme. Ainsi, les différents paramétres retenus sont

une valeur de cutoff de E. = 520 eV et une grille de point k£ de 3x3x1 centrée sur I'.

11.1.1.2 Energie d’adsorption

Les énergies d’adsorption de 'eau sur la surface d’oxyde de chrome (CryO3) sont calculées en

considérant la réaction suivante :

TLHQOgaZ + (CT‘QOg) — (TLHQO; CT’203) (111)

ou n représente le nombre de molécules d’eau en interaction avec la surface d’oxyde de chrome et

H304q. la molécule d’eau en phase gaz. L’énergie d’adsorption est alors donnée par les formules

I1.2 et I1.3.
AEDT = EPTT (nHyO; Cry0s) — nEPTT (HyO442) — EPTT(Cry03) (I1.2)
et
AEgn = % (IL.3)

ot EPFT(Hy0y,.) et EPTT(Cry0s5) sont les énergies électroniques totales (calculées a 'aide de
la DFT) de la molécule d’eau et de la surface d’oxyde de chrome, n est le nombre de molécules
d’eau dans la cellule et EPFT(nH,0; CryO3) est Iénergie électronique totale des molécules d’eau
en interaction avec la surface. La formule I1.2 nous permet donc de calculer I’énergie d’adsorption
par cellule (donc par aire de surface) alors que la formule I1.3 nous permet de calculer I’éner-
gie d’adsorption par molécule adsorbée. Une énergie d’adsorption (AEPET) négative indique un

processus exothermique (AH < 0).
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I1.1.2 Propriétés structurales de a-Cry,03

L’oxyde de chrome a-CryO3 cristallise dans le systéme rhomboédrique et sa maille cristalline
correspond & celle du corindon Al,O3 de groupe d’espace R3c. Les paramétres de maille ont été
déterminés expérimentalement (a = b = 4,951 A et ¢ = 13,566 A) par diffraction des rayons
X [122]. Cette structure peut étre décrite comme un empilement hexagonal compact des atomes
d’oxygene (0?7) avec 2/3 des sites octaédriques occupés par les atomes de chrome (Cr3t). Les

atomes sont empilés suivant 'axe z dans l'ordre suivant ...-O3-Cr-Cr-Os-... (Fig. I1.4(a)).

MS
— 035-1

— M2
M5-3

0554

(a) (b)

F1GURE I1.4 : Structure du volume de I'oxyde de chrome CryO3 (a) nomenclature des différentes couches
(b) antiferromagnétisme (7]7]) : Les atomes de chrome en gris sont de spin T et les atomes de chrome en
orange sont de spin |

Une optimisation des positions atomiques de la structure et des paramétres de maille est
nécessaire pour la suite de cette étude. Elle permet d’obtenir la structure correspondant & des
contraintes résiduelles nulles dans le volume pour les paramétres fixés pour les calculs VASP. Les

parameétres de maille optimisés sont répertoriés dans le tableau II.1.

a(A) | c(A) | c/a
GGA [112] 4,941 | 13,829 | 2,798
GGA + U (U = 5) [112] | 5,073 | 13,839 | 2,727
GGA 4+ U (U = 5) 5,072 | 13,850 | 2,731
Exp. [122] 4,951 | 13,566 | 2,740

TABLE II.1 : Paramétres structuraux du volume de CryO3 (a et c)

La méthode de GGA+U (U = 5) retenue dans le cadre de cette étude a été comparée avec les
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méthodes utilisées (GGA et GGA+ U) par Rohrbach et al [112] et avec les valeurs expérimentales
obtenues par Finger et al [122]. L’augmentation des paramétres de maille lors de la prise en compte
du U est inhérente a cette méthode. En effet, la prise en compte de la corrélation électronique
avec le terme U provoque une augmentation de la taille du volume de la maille comme nous le

verrons ultérieurement.

I1.1.3 Propriétés électroniques de a-Cry,03

L’oxyde de chrome est un isolant antiferromagnétique (Fig. I11.4(b)) dont la température de
Néel est Ty = 308K [123]. La configuration d’orientation des spins magnétiques des atomes de
chrome a été déterminée expérimentalement comme étant T|T| suivant la direction [110] de la
maille rhomboédrique [124,125] et la largeur de bande interdite (band gap) comme étant E, =
3,4 eV [126-128]. La configuration é¢lectronique de Cr¥* est 3d® avec les trois électrons occupant
les orbitales t5, de I'atome de chrome. Des études expérimentales basées sur la spectroscopie de
photoélectrons ont montré que la bande de valence est composée d'une hybridation des orbitales
3d du chrome et 2p de oxygene [129-131]| caractéristique d’un isolant & transfert de charge (CT,
Charge Transfert). D’autres études suggérent qu’il s’agit d’un isolant de Mott-Hubard (MH) [132]
avec une bande interdite délimitée par des orbitales d de chaque coté. Des étude XPS montrent
que cet oxyde est un isolant MH qui posséde un caractére CT important di a I’hybridation p-d,
le classifiant ainsi comme intermédiaire CT-MH [133-135]. Cette classification a été confirmée par
Catti et al [104] mais les calculs (DFT avec des fonctionnelles hybrides) donnent un band gap E, =
15,0 €V beaucoup trop élevé. Une étude réalisée par Dobin et al [109] et utilisant la LSDA preédit
quant a elle un band gap trop petit de 1,5 eV. Une derniére méthode utilisant la DE'T+ U a permis
d’ajuster cette valeur a 3,01 eV et a fait apparaitre un caractére intermédiaire CT-MH, impossible
a voir apparaitre en GGA pure [112|. Cette méthode détermine de maniére empirique le paramétre
U qui sera utilisé par la suite. Ce dernier, comme nous ’avons vu auparavant, permet de mieux
rendre compte du band gap. Cependant, I’ajout de ce terme de répulsion implique une déformation
des orbitales qui se traduit par une augmentation du volume. Un compromis est alors nécessaire
entre le volume V, la largeur de bande interdite E, et le moment magnétique p. Des tests sur
la valeur de U ont également été réalisés dans le cadre de la thése de Francois Lebreau [117].
Comme établi précédemment par Rohrbach et al [112], une valeur de U = 5 €V a été retenue car

elle représente le meilleur compromis acceptable pour la description des propriétés structurales et
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électroniques de CryOg3. Ainsi sont répertoriés dans le tableau I1.2, les valeurs de la bande interdite

E, et le moment magnétique absolu |u| du chrome.

p (up/atome) | Ey (eV)
GGA [112] 2,68 1,2
GGA + U (U = 5) [112] 3,01 2,6
GGA + U (U = 5) 2,9 2.7
Exp. [122,126-128] 3,30 3.4

TABLE II.2 : Moment magnétique p et largeur de bande interdite £, pour I'oxyde de chrome

I1.1.4 Etude de la surface a-Cr,03 (0001)

Pour une orientation donnée, 'oxyde de chrome peut présenter plusieurs terminaisons qui n’ont
pas la méme stabilité. Des mesures expérimentales LEED [99] et des calculs théoriques [98] ont
permis de caractériser la structure superficielle de 1'oxyde a-CryOs orienté (0001). Ces études
montrent que la surface terminée par un demi plan de chrome (Fig. I1.4) est la surface la plus
stable et que la création de cette surface implique d’importantes modifications des distances in-

teréticulaires en surface (Tab. I1.3).

GGA [112] | GGA+U [112] | GGA+U | Exp. [99]
Cr® - 057! -62 -60 -67 -58
077! - Cr¥2 +10 +12 +8 0
Cro-2 - Cr¥3 41 -44 41 -36
Cro—3 - 051 +6,5 +9,2 +10 +17

TABLE I1.3 : Relaxation (en %) des différentes couches de la surface a-CraO3(0001). La nomenclature
des couches est présentée dans la figure I1.4(a)

Nous avons ainsi modélisé par DFT+ U une surface d’oxyde de chrome (35 atomes soit 7 couches
dont 3 gelées) d’orientation (0001) (Fig. 11.5). Cette relaxation de surface est comparable a celle
observée pour 1'oxyde a-Al,03(0001) de structure identique a a-CryO3 et pour lequel la surface est
également terminée par un demi plan de cation AI**. Cette surface terminée par un demi plan de
chrome montre une relaxation trés importante de la couche de surface (= 60%) et de la premiére

sous couche (=~ 40%) en trés bon accord avec les résultats obtenus expérimentalement [99].
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<

(a) Volume (b) Surface (¢) Surface

Fi1GURE IL.5 : Structure du volume et de la surface de 'oxyde de chrome CryO3 (a) Le volume contient
30 atomes (b-c) La surface est composée de 35 atomes soit 7 couches (les atomes en bleu correspondent
aux atomes qui sont gelés lors de 'optimisation)

I1.1.5 Hydroxylation de la surface a-Cr,03 (0001)

L’étude par DFT+U de I’hydroxylation de la surface de CroOg3 a été réalisée au sein du labora-
toire par Costa al [116]. Plusieurs taux de recouvrement ont été étudiés (Fig. I1.6), de 1,2 H,O /nm?
a 14,1 H,O/nm? correspondant a 1/4, 1, 2 et 3 molécules d’eau par atome de chrome de la sur-
face Cr-Cry03(0001). En augmentant le taux de recouvrement, les molécules d’eau complétent la
sphére de coordination des atomes de chrome de 3 (surface anhydre), a 4 (1,2 et 4,7 H,O/nm?),
a5 (9,4 HyO/nm?) et a 6 (14,1 H,O/nm?). Pour les différents taux de recouvrement étudiés, les
molécules d’eau remplacent les atomes d’oxygéne du plan manquant et I’énergie d’adsorption se
situe entre -1,06 et -0,86 eV. A faible taux de recouvrement (1,2 H,O/nm?), ’adsorption est molé-
culaire, moléculaire/dissociative pour un taux de recouvrement de 4,7 H,O /nm? avec un transfert
de protons entre les groupements -OH, dissociative pour 9,4 H,O/nm? et pour finir une nouvelle
fois moléculaire/dissociative pour 14,1 H,O/nm?. A ce taux de recouvrement, les groupements
-OH s’organisent pour compléter la sphére de coordination de ’atome de chrome de surface. Les
calculs des températures de désorption de I’eau sont en bon accord avec des données expérimen-

tales permettant ainsi de proposer un modéle représentatif de la surface CroO3 hydroxylée illustré

(Fig. I1.7(a)).

Une autre terminaison de surface est également envisageable afin de décrire les films passifs sur

les aciers inoxydables, la surface OHY (Fig. I1.7(b)). Les deux surfaces CrHY et OHY ont la méme
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(a) (OH)-Cr-Crs03 (vue de (b) (OH)-Cr-Cry03 (vue de dessus)

(¢) (OH)2-Cr-Cr203 (vue de (d) (OH2)-Cr-Cry03 (vue de dessus)

(e) (OH)3-Cr-Cr203 (vue de (f) (OH3)-Cr-Cry03 (vue de dessus)
cOté)

F1GURE II.6 : Adsorption de l'eau (n = 1 & 3) sur la surface anhydre de CraO3

densité de groupements -OH (14,1 OH/nm?) mais différent dans la coordinence. Le groupement
-OH mono coordonné sur la surface terminée par un demi plan de chrome (CrHY) est noté u;-OH
alors que le groupement -OH sur la surface terminée par un plan d’oxygéne (OHY) est deux fois
coordonnés (ue-OH) comme cela a été décrit par Costa et al [136]. De plus, une molécule d’eau
non dissociée a la surface et présente sur la surface CrHY est noté p;-HOH. Cette surface contient

donc deux types de groupes terminaux contrairement a la surface OHY qui n’en contient qu’'un.
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(a) CrHY ((OHg)—CI’—CI‘éOg) (b) OHY

FIGURE II.7 : Structures optimisées des surfaces hydroxylées de 'oxyde de chrome

II.2 L’oxyde de fer

Les oxydes de fer ont une large variété d’applications dans des domaines comme la catalyse
hétérogene [137,138], les pigments [139] ainsi que les détecteurs de gaz [140]. Cependant, 'interac-
tion de ’eau avec ces surfaces lors de procédés sous conditions ambiantes modifie leur structure et
leur composition chimique. La plupart des oxydes métalliques réagissent avec I’eau et deviennent
partiellement couverts de molécule d’eau HoO et /ou d’eau dissociée sous la forme de groupements
-OH [141,142] ce qui a une influence sur la réactivité. L’hématite a-Fe; O est la forme la plus stable
thermodynamiquement [143,144| et comme 1'a-CryO3 sa maille cristalline est celle du corindon.
Comme pour 'oxyde de chrome sa structure peut étre décrite comme un empilement hexagonal
compact des atomes d’oxygeéne (O?7) avec 2/3 des sites octaédriques occupés par les atomes de
fer (Fe3*). L’hématite (0001) est 'une des faces prédominantes [143] et I'étude de l'interaction
de T'eau avec la surface a-Fe;O3 a fait I'objet de nombreuses études expérimentales [145-168]
et théoriques [112,165,169-183]. 1l existe pour l'oxyde de fer a-Fe,Og trois terminaisons de sur-
faces idéales, une terminaison par un demi plan de cation (Fe-Fe;Ojs), une terminaison par un
plan complet de cations (Fe-Fe-Fe;O3) et une terminaison par un plan d’atomes d’oxygéne (O3-
Fe-Fe-Fe;03). La surface la plus stable sous ultravide est celle terminée par un demi plan de
cations avec une structure fortement relaxée [112,153, 154, 165,173,180, 181, 184]. De plus, des
études théoriques sur la surface a-Fe;O3 utilisant la DFT et des approches thermodynamiques
permettent de prédire les différentes terminaisons de surface en fonction du potentiel chimique de
l'oxygeéne [112,146,165,173,180]. La structure de la surface hydroxylée a été étudiée par Trainor et
al [165] a I'aide des rayons X et des calculs thermodynamiques ab initio. Ils ont montré que deux
domaines d’hydroxylation pouvaient exister & savoir une hydroxylation totale du demi plan de

cations ((OH)s-Fe-H303-Fe-Fe-FeyO3) et une couche d’oxygene hydroxylée ((OH)s-Fe-Fe-Fe,O3).
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Dans le cadre de ce travail, nous souhaitons comparer la réactivité de a-Fe;O3(0001) avec
celle de a-Cry03(0001) afin de montrer I'influence de la présence du fer dans 'oxyde de chrome.
Ainsi, nous nous sommes seulement intéressés a la surface terminée par un demi plan de cations
(Fe-Fe,03), a la surface complétement hydroxylée ((OH)s-Fe-H303-Fe-Fe-Fe;O3) et a la surface
terminée par une couche d’oxygeéne hydroxylée ((OH)s-Fe-Fe-Fe;O3), le but n’étant pas d’étudier
de maniére approfondie ces surfaces mais de les comparer a l'oxyde de chrome, modéle des films
passifs sur les aciers inoxydables. Pour cela, nous présenterons les modéles utilisés et optimisés
pour la surface a-Fe,O3(0001) en appliquant la méthode de DET+U, puis nous considérerons

I’adsorption de I'eau sur cette surface.

11.2.1 Etude du volume de a-Fe;Os3

Comme nous venons de le voir dans la partie introductive, 'oxyde de fer a-Fe,O3 a la méme
structure que I'oxyde de chrome a-CryO3 et cette derniére peut étre décrite comme un empilement
hexagonal compact des atomes d’oxygene (O%7) avec 2/3 des sites octaédriques occupés par les
atomes de fer (Fe?T). Les paramétres de maille ont été déterminés expérimentalement (a = b =

5,035 A et ¢ = 13,747 A) par diffraction des rayons X [122].

L’oxyde de fer est un isolant antiferromagnétique (Fig. I1.8(b)) dont la température de Néel
est Ty = 955K [185]. La configuration d’orientation des spins magnétiques des atomes de fer a
été déterminée expérimentalement comme étant 77] | suivant la direction [110] de la maille rhom-
boédrique et la largeur de bande interdite (band gap) comme étant E, = 2 eV [186]. L’oxyde de

fer est classé dans les isolants a transfert de charge (CT) [134].

L’étude réalisée par Frangois Lebreau [117] sur 'oxyde de chrome a permis de mettre en évi-
dence les paramétres optimum & prendre en compte pour modéliser cette surface et ces derniers
sont en accord avec les tests réalisés par Rohrbach et al [112]. Ainsi, dans le cas de 'oxyde de
fer, nous avons utilisé les paramétres établis par ces derniers. Comme dans le cas de 'oxyde de
chrome nous avons utilisé la GGA+ U avec la fonctionnelle d’échange corrélation de Perdew-Wang
(PW91) [80] basée sur I'approximation du gradient généralisée (GGA). Afin de comparer la réac-

tivité des deux structures et d’étudier I'influence du fer dans 'oxyde de chrome, nous avons utilisé
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F1GURE I1.8 : Structure du volume de 'oxyde de fer FeoO3 (a) nomenclature des différentes couches (b)
antiferromagnétisme (77]]) : Les atomes de fer en bleu sont de spin 1 et les atomes de fer en vert sont de

spin |

les mémes conditions de calculs que celles utilisées pour 'oxyde de chrome. Nous avons étudié un
volume comportant au total 30 atomes (12 atomes de fer et 18 atomes d’oxygéne) avec une énergie
de cutoff de 520 eV et une grille de points k de (3x3x1) centrée sur I'. Les paramétres de maille
ainsi que des propriétés électroniques ont été calculés par GGA + U (U = 5) et répertoriés dans

le tableau 11.4.

a(A) | c(A)| c/a | p(up/atome) | Egop (eV)
GGA [112] 5,007 | 13,829 | 2,772 3,45 0,5
GGA + U (U = 5) [112] | 5,067 | 13,882 | 2,739 4,11 2,0
GGA + U (U = 5) 5,069 | 13,803 | 2,741 4,1 2,0
Exp. [187-189] 5,029 | 13,730 | 2,730 4,6-4,9
Exp. [122,186] 5,035 | 13,747 | 2,730 2.0

TABLE II.4 : Paramétres structuraux du volume de FeoO3 (a et ¢), moment magnétique p et largeur de
bande interdite F,

Comme pour 'oxyde de chrome, cette valeur de U = 5 représente le meilleur compromis ac-
ceptable pour la description des propriétés structurales et électroniques de FesO3. La comparaison
avec la GGA montre que le terme U permet une fois de plus de mieux décrire les propriétés

électriques de ce matériau.

11.2.2 Etude de la surface a-Fe;O5

Pour une orientation donnée, 'oxyde de fer peut présenter plusieurs terminaisons qui n’ont pas

la méme stabilité. Dans le cadre de ce travail, nous ne recherchons pas la surface la plus stable
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mais nous souhaitons comparer la réactivité des deux oxydes et plus particulierement 'influence
que pourrait avoir la présence d’atomes de fer dans 'oxyde de chrome. Ainsi, nous avons construit
et étudié la surface de FeyO3 terminée par un demi plan d’atomes de fer (Fe-Fe,O3). La création

de cette surface implique également d’importantes modifications des distances interéticulaires en

surface comme le montre le tableau 11.5.

GGA [112] | GGA+U [112] | GGA+U | Exp. [99]
Fe¥ - 057! -53 -57 -63,2 -58
0571~ Fe¥2 +922 +9.,6 +7,4 0
FeS=2 — Fed3 -31 -40 -38,6 -36
Fed—3 - 054 +34 +17 +14,7 +17

TABLE IL.5 : Relaxation (en %) des différentes couches de la surface de a-Fe2O3(0001). La nomenclature
des couches est présentée dans la figure 11.8(a)

I11.2.3 Hydroxylation de la surface de Fe,O3

En se basant sur le travail réalisé par Costa et al [116] sur CryO3, nous avons adsorbé des
molécules d’eau sur la surface Fe-Fe;O3 anhydre. Les différents résultats obtenus sont répertoriés
dans le tableau IL.6. Plusieurs taux de recouvrement ont été étudiés, de 4,7 HoO/nm? a 14,1
H,O/nm? correspondant & 1, 2 et 3 molécules d’eau par atome de fer de la surface Fe-Fe;03(0001).
En augmentant le taux de recouvrement, les molécules d’eau complétent la sphére de coordination
des atomes de fer de 3 (surface anhydre), a 4 (4,7 H,O/nm?), a 5 (9,4 H,O/nm?) et a 6 (14,1
H,0O/nm?). Nous observons que I’énergie d’adsorption par cellule augmente (en valeur absolue)
avec le taux de recouvrement (le nombre de molécules par atome de surface), cependant ’énergie

d’adsorption par molécule diminue.

n | Terminaisons de la surface | Energie (eV)

1 | (OH)-Fe-Fez03 -1,12¢
1,122

2 | (OH)z-Fe-Fey03 -1,66!
-0,832

3 | (OH)3-Fe-FeyO3 2,181
-0,73?

TABLE I1.6 : Adsorption de l'eau sur la surface a-FeaO3(0001) a différents taux de recouvrement. n
représente le nombre de molécules d’eau par atome de Fer de surface. L’exposant 1 correspond & AEPFT

ads/cell
A DFT
et 2 4 AEads/n
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Comme nous l'avons montré pour l'oxyde de chrome, une autre terminaison de surface est
également envisageable, la surface OHY(Fe). Les deux surfaces FeHY et OHY(Fe) (Fig. 11.9)
ont la méme densité de groupements -OH (14,1 OH/nm?) mais différent dans la coordinence. Le
groupement -OH mono coordonné sur la surface terminée par un demi plan de fer est noté p;-OH
alors que le groupement -OH sur la surface terminée par un plan d’oxygéne est deux fois coordonné
(12-OH) comme cela a été décrit par Costa et al [136]. De plus, une molécule d’eau non dissociée
a la surface et présente sur la surface FeHY est noté pu1-HOH. Cette surface contient donc deux

types de groupes terminaux contrairement a la surface OHY (Fe) qui n’en contient qu’un.

(b) OHY (Fe)

FIGURE II.9 : Structures optimisées des surfaces hydroxylées de 'oxyde de fer

II.3 Comparaison de la réactivité de I’eau sur les surfaces
a-Cro03 et a-Fe,05

Nous avons calculé dans le cas de 'oxyde de fer, I’énergie d’adsorption de 'eau a différents
taux de recouvrement. Dans cette partie, nous allons comparer la réactivité de 'eau vis a vis de
ces deux surfaces en se basant sur les résultats obtenus par Costa et al [136] sur 'oxyde de chrome.

Les résultats sont répertoriés dans le tableau I1.7.

Comme nous pouvons le constater sur la figure 11.10(a), I’énergie d’adsorption par cellule
augmente (en valeur absolue) avec le taux de recouvrement. A faible taux de recouvrement, 1’ad-
sorption de I’eau sur 'oxyde de fer est plus exothermique que sur 'oxyde de chrome. Cependant,
lorsque le taux de recouvrement augmente, ’adsorption devient plus exothermique sur 'oxyde de
chrome. L’énergie d’adsorption par molécule diminue (en valeur absolue) dans le cas de 1'oxyde

de fer et augmente (en valeur absolue) dans le cas de I'oxyde de chrome (Fig. I1.10(b)).
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n | Terminaisons de la surface | Cry03 | FeyOs
1 | (OH)-X-X203 -0,86' | -1,121
-0,86% | -1,122
2 | (OH)2-X-X303 -2,061 | -1,661
-1,03% | -0,832
3 | (OH)3-X-X503 3,17t | 2,18t
-1,062 | -0,732

TABLE II.7 : Adsorption de l'eau sur les surfaces a-CroO3(0001) et a-FeaO3(0001) a différents taux de
recouvrement (les énergies d’adsorption sont données en eV). n représente le nombre de molécules d’eau

par atome X (X = Cr ou Fe) de surface. L’exposant 1 correspond a AE@S};@U et 2 a AE(ZII;/:I;

0 0
Cr Fe + Cr Fe
-0.8 & -0,4
LN
*\\
2 . 2 T
2 ‘L"\\ & = i v B —
g 24 B g -1,2
= \\\_ =
B3 S 1.6
-4 9
1 2 3 1 2 3

Nombre de Molécules d’eau Nombre de Molécules d’eau

(2) AEZ foen (b) AEZL,

FIGURE I1.10 : Adsorption de I'eau sur les oxydes de fer et de chrome & différents taux de recouvrement

Nous savons que I’électronégativité du fer (1,83) est plus importante que ’électronégativité
du chrome (1,66) donc ce dernier devrait étre moins acide. Pour une coordination 3, I’adsorption
de I'eau sur 'oxyde de fer est plus exothermique que sur 'oxyde de chrome, donc Fe;Og3 est plus
réactif que Cry0O3. Cependant, lorsque nous augmentons le taux de recouvrement, CroO3 devient
plus réactif que Fe,O3. Cette différence de réactivité vis a vis de I'eau peut étre dans un premier

temps expliquée grace a des considérations électrostatiques issues de la théorie du champ cristallin.

11.3.1 Apercu de la théorie du champ cristallin

Le modéle du champ cristallin a été proposé en 1930 par H. Bethe [190] pour interpréter les
propriétés électroniques du cristal de NaCl. Dans ce modéle, les ions sont considérés comme des
sphéres rigides et I'interaction entre eux est purement électrostatique. Ce modéle a immeédiatement

été appliqué aux complexes de métaux de transition par Van Vlech [191].
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I1.3.1.1 Levée de dégénérescence des orbitales d dans un champ cristallin

Dans le cas d’'un champ cristallin octaédrique, nous pouvons représenter graphiquement la
levée de dégénérescence des orbitales d du métal de transition. Nous obtenons ainsi deux niveaux
ey et to, séparés par A (Fig. I1.11(a)). En ce qui concerne le champ cristallin tétraédrique, I'ordre
des niveaux doublement et triplement dégénérés est inversé par rapport au complexe octaédrique

(Fig. IL11(b)).

eg
I
3 2

| A A,O, N 5',%0 | e s RS AJ ;EA,T
— 7 lag % Ao —_— e = Ar

ion libre champ champ ion libre ) champ_ champ_

électrostatique électrostatique electrqs_tanque élgmrostgnque
sphérique octaédrique sphérique tétraédrique
(a) Champ octaédrique (b) Champ tétraédrique

FIGURE II.11 : Levée de dégénérescence des orbitales d dans un champ cristallin

I1.3.1.2 Configuration électronique et champ cristallin

Pour I'ion métallique Cr®* de configuration électronique d?, la configuration électronique du
complexe octaédrique sera t%g car les électrons occupent les niveaux de plus basse énergie et
suivent la régle de Hund (multiplicité de spin maximale). Au dela de trois électrons, 'ajout d’un
¢lectron supplémentaire pourra se faire sur une orbitale 5, ou une orbitale e,. Dans ce cas précis,
le remplissage dépend de la différence d’énergie entre les niveaux e, et to, (Ap) et de I'énergie
d’appariement P. Si nous considérons 'ion métallique Fe3* de configuration électronique d®, nous
pouvons obtenir (Fig. I1.12) :

— un état fondamental de configuration tgg appelé Champ fort (Bas Spin) si Ap > P

— ou un état fondamental de configuration tggeg appelé Champ faible (Haut Spin) si Ap < P

La valeur de Ap qui se détermine & partir des spectres d’adsorption électroniques dépend de la
période du complexe de transition, de la charge de l'ion central et de la nature des ligands. En
ce qui concerne le champ cristallin tétraédrique, la différence d’énergie entre les orbitales e et ¢

est plus faible que celle du champ octaédrique (Ar = 4/9 Ap ), parce qu'il n’y a que 2/3 des
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tgga 892
FeiE =g,

(a) Champ fort (b) Champ faible

FIGURE I1.12 : Champ fort et champ faible pour un ion métallique de configuration électronique d®

ligands et que leur effet sur les orbitales d est moins direct. Les énergies des orbitales des complexes
tétraédriques ne sont en général pas assez élevées pour forcer les électrons a s’apparier, et de ce fait
les configurations a spin faible sont rarement observées. Les données expérimentales d’UV visible

(tableau I1.8) confirment ces propos.

Tons Champ octaédrique | Ap (cm™!) | Champ tétraédrique | Ar (cm™1)
Cr3t (d?) t5, 17400 e’td 7730
Fe3t (d°) t3,ez 14000 e’t3 6220

TABLE II.8 : Configuration électronique et valeurs expérimentales de Ap [192] pour un complexe de
type [M(H20)g]?T (avec M = Cr ou Fe). Ar est calculé comme 4/9A¢

11.3.2 Discussion

L’ion métallique Fer (+I1I) a une configuration électronique d® dans Fe;O3. D’aprés la théorie
du champ cristallin, la configuration octaédrique de I’ion Fe?* est une configuration a champ faible.
Cette derniére impose que les cing électrons soient célibataires, autrement dit que le magnétisme
soit de 5. Dans la partie précédente nous avons calculé un moment magnétique ppg/atome = 4,1
confirmant ainsi la configuration octaédrique & champ faible pour 'ion métallique Fe?*. En ce qui
concerne I'ion métallique Cr (+I1II), la configuration électronique de ce dernier est d* et la configu-
ration électronique du champ octaédrique est tgg. Les trois électrons sont donc célibataires comme

nous I’avons confirmé dans la partie précédente avec le calcul du moment magnétique (up/atome

—29).

Considérons maintenant I’adsorption de I’eau a différents taux de recouvrement pour les oxydes
de fer et de chrome. Pour ’adsorption d’une molécule d’eau sur les surfaces anhydres de Cr,O3 et
Fe; O3, atome de surface (Fe ou Cr) est coordonné quatre fois (trois fois pour la surface anhydre).

Lors de 'adsorption d'une deuxiéme et d'une troisiéme molécules d’eau, la coordinence de I'atome
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de surface devient respectivement cing et six (Fig. I1.13). Ainsi, a fort taux de recouvrement (trois
molécules d’eau par atome de surface), 'atome de surface est dans une configuration octaédrique

(six ligands).

(a) (OH)—X—X203 (b) (Oﬁ)g—X—XgO;g

F1GURE II.13 : Vue de dessus de la coordinence de ’atome X de surface (X = Cr ou Fe) pour n =1 &
3 molécules d’eau. L’atome en bleu correspond & I'ion métallique de surface X?1, les atomes en vert aux
atomes d’oxygéne du plan inférieur et les atomes en violet aux molécules d’eau adsorbées en surface

De méme, a faible taux de recouvrement (une molécule d’eau par atome de surface), 'atome
de surface est dans une configuration tétraédrique (quatre ligands). Ainsi, dans un champ tétra-
édrique, les orbitales e sont stabilisées alors que les orbitales ¢ sont déstabilisées. Pour les deux
ions métalliques, leur configuration électronique impose un remplissage des orbitales qui sont dé-
stabilisées (t3), ce dernier étant plus favorable a I'ion métallique Fe3* (Ar(Fe) < Ar(Cr)). Pour
un champ octaédrique, les orbitales 5, sont stabilisées alors que les orbitales e, sont déstabili-
sées. Pour Iion métallique Cr3*, la configuration électronique de ce dernier impose uniquement le
remplissage des orbitales stabilisées (fa,), ce qui n’est pas le cas pour l'ion métallique Fe**. Ceci
explique qu’a fort taux de recouvrement, I’adsorption de I’eau soit plus exothermique sur I'oxyde

de chrome que sur l'oxyde de fer.

Pour finir, nous pouvons remarquer sur les DOS de 'oxyde de fer (Fig. 11.14), qu’il n'y a pas
de changement des niveaux relatifs e, et t9,, car ils sont tous les deux occupés par des électrons.
Au contraire, comme il a été montré par Costa et al [136] dans le cas de 'oxyde de chrome, il
y interversion des niveaux e, et ty, lorsque la coordinence passe de quatre a cinq. Dans le cas
de l'oxyde de fer, 'augmentation du nombre des ligands implique une augmentation du nombre
d’électrons et donc une répulsion électronique due au peuplement des orbitales e,. Dans le cas de

I'oxyde de chrome, I’augmentation du nombre des ligands stabilise les orbitales to.
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FIGURE II.14 : DOS projetées sur 'atome de fer de surface dans le cas de I'adsorption de ’eau sur

FeyOg3 a différents taux de recouvrement
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II.4 Films minces Fe, Cr,y_,03

Un certain nombres d’études expérimentales ont été réalisées sur les mélanges Fe;O3/CraOg
par rayons X [193-200|, par diffraction des neutrons [200,201], par spectrométrie Mossbauer [194,
196,198-200] et par spectroscopie Infrarouge et Raman [197,202,203]. Les mélanges Fe;O3/CryO3
existent dans toute la gamme de dilution et ont la structure corindon aprés recuit a 600°C [199] et
1200°C [198]. Une relation entre le taux de fer et le volume de la maille a été mesurée [198,199,204].
Une certaine tendance a la démixtion a été observée, suggérant une faible énergie libre de mé-
lange [198,205]. Des propriétés magnétiques de super-paramagnétisme ont été observées par étude
Mossbauer, dues a la formation d’ordre entre les cations ou a des interactions magnétiques cation-
cation [199]. Dans la gamme de composition Fe,Crs_,O3, on observe un antiferromagnétisme de
type Fe,O3 pour x = 0,8, 1,0 et 1,2 et de type CryO3 pour x < 0,4 [200]. A notre connaissance
il n’existe quun travail ab initio au sujet du mélange de Fe;O3/CryO3 réalisé avec la méthode
B3LYP, a un taux de Fe égal a celui de Cr, soit FeCrOg [206]. Dans ce travail, il est montré que le
magnétisme est de type FeoO3 (17]]). Des travaux utilisant la dynamique moléculaire classique ont
montré que l'enthalpie de mélange est légérement positive a tous les taux de mélange [207] (Fig.

I1.15). Une légere stabilisation du mélange pour le taux Fe = Cr a été trouvée par la formation de
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FiGURE IL.15 : Energie libre de mélange du systéme en fonction de la composition (a) sans le terme
magnétique (b) avec la contribution magnétique [207]

multicouches Fe;O3-CryOg, correspondant a une démixtion. Finalement, 1’énergie libre de mélange

devient négative pour des raisons entropiques (entropie configurationnelle). A notre connaissance,
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aucune étude théorique n’a été réalisée considérant les surfaces des mélanges Fe,O3/CryOs3.

Dans cette partie nous présentons une analyse succincte du mélange Fe,O3/CraO3 dans le

volume & différents taux de Fe, suivie d'une étude de la localisation du Fer dans un "slab" de

Cl"gOg.

I1.4.1 Mélange Fe,Cr,_,0O3 dans le volume

Les taux de Fer x = 0, 0,33, 0,66, 1 et 2 ont été choisis. L’étude de la localisation du Fer a
été limitée a des faibles taux car le taux de Fe dans les films passifs ne dépasse pas 25%. Aux
taux de Fe < 1, nous avons imposé un magnétisme T|T| comme dans CryOgz, par contre pour le
taux de Fe x = 1, les antiferromagnétismes T|T| et TT]] ont été considérés. Aprés optimisation du
volume, nous obtenons un moment magnétique de 4 pour les atomes de Fer (le méme résultat est
obtenu pour le "slab"). Le magnétisme aprés optimisation est de + 4 dans le volumeLes résultats

d’enthalpie de mélange sont reportés dans le tableau II.9.

X a c c/a | Volume de la cellule (A3) Econ/M203 | Epi /MoOs3
0 5072 | 13,85 | 2,731 308,54 239,98 0
0,33 | 5,075 | 13.87 | 2,730 309,29 -38,18 20,016
0,66 5,080 | 13,88 | 2,730 310,58 -37,33 0,020
1 (7140) | 5,090 | 13,75 | 2,700 308,06 -36,60 -0,070
1 (T111) | 5,090 | 13,86 | 2,720 311,50 -36,55 20,02
2 5,097 | 13,86 | 2,72 311,91 -34,08 0

TABLE I1.9 : Résultats obtenus pour le mélange Fe,Cry_, O3 dans le volume

Pour x = 0,33, nous avons considéré un plan total de Fe (Fig. I1.16(a)), une paire proche Fe-
Fe appartenant a deux demi plans différents (Fig. I1.16(b)), et deux atomes de Fe éloignés (Fig.
I1.16(c)). Les différentes configurations sont isoénergétiques et ’enthalpie de formation de mélange
est nulle, AE = £ 0,01 eV. Pour x = 0,66, nous avons construit une configuration multicouches
(Fig. I1.17(a)) et une configuration ot le Fe est réparti dans toute la cellule (Fig. I1.17(b)). Elles
sont également isoénergétiques avec une enthalpie de formation nulle, AE = 0,02 eV. Pour x = 1,
nous avons considéré une configuration de type multicouches (Fig. I1.18(a)) et une configuration
ot les plans de cations sont composés d'un demi-plan de Fe et d’un demi-plan de Cr (Fig. I1.18(b)).
Pour cette derniére configuration, I’enthalpie de mélange est athermique dans la configuration T|7T|

et trés légérement exothermique (-0,07 e€V) dans la configuration magnétique 17/]. Un résultat
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(a) +0,014 eV (b) -0,016 eV (c) 40,013 eV

FI1GURE II.16 : Configurations considérées pour ’étude du mélange Fe,Cra_,O3 pour x = 0,33.

(a) +0,02 eV (b) +0,02 eV

FIGURE II.17 : Configurations considérées pour ’étude du mélange Fe,Crs_,O3 pour x = 0,66.

beaucoup plus net avait été obtenu par la méthode B3LYP (-80 kJ/mol) [6]. Pour finir, nous

(a) -0,005 &V (b) -0,07 &V

Fi1GURE II.18 : Configurations considérées pour ’étude du mélange Fe,Cro_,O3 pour x = 1

avons également vérifié que le volume de la cellule augmente avec le taux de Fe (Fig. I1.19). Cette
étude préliminaire nous a permis de confirmer les résultats obtenus dans la littérature, a savoir

que l'enthalpie de mélange Fe;,O3/CryO3 est faiblement athermique, que les différentes positions
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F1GURE I1.19 : Volume de la cellule Fe,Cry_,O3 (A3) reporté en fonction du taux de Fe dans la maille
(x). La courbe en grise correspond au calcul VASP et la verte aux données expérimentales [199]

des cations sont isoénergétiques et que le volume de maille augmente avec le taux de Fer.

11.4.2 Localisation du fer dans un "slab" de Cr;03

Dans cette partie, nous avons étudié la localisation du Fe** dans un "slab" de CryO5 de
plusieurs couches, pour déterminer si les cations Fe3™ ont une localisation préférentielle. Les films
passifs formés sur les aciers inoxydables contenant autour de 25% d’oxyde de Fer, un faible taux
de substitution a été choisi. A faible taux de substitution de Cr®* par Fe3", nous avons imposé
la structure et antiferromagnétisme de CryO3 (T/7]). Ceci implique qu'un nombre pair de Fe?"
substitue les cations Cr**. La plus faible teneur en Fe3* est construite en insérant un couple de
cations dans le slab, donnant ainsi une composition Fe;Cri50s1. Avec cette cellule en (1 x 1), les
modeéles considérés sont donc des modéles de couches continues de cations Fe3t dans CryO5. Pour
maintenir un magnétisme total nul identique a celui de CryOs, seuls des couples de Cr®* de spin
opposés ont été substitués par un couple de Fe3T. L’orientation du spin de chaque atome de Fe3*
substituant un Cr3* a été définie dans la configuration de départ comme étant de méme signe que
ce Cr*", mais de moment magnétique 4 (au lieu de 3 pour le Cr). Trois zones ont été définies :
la surface, la sous-surface (cation dans le plan de cations sous la surface), et 'intérieur du slab.
Nous avons considéré une paire de cations Fe3" a l'intérieur du slab (les cations étant proches

ou éloignés), une paire en sous surface et un cation Fe*T en surface (le deuxiéme cation étant
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en sous-surface ou dans le slab, Fig. I1.20). Les positions des atomes ont été optimisées avec une
taille de cellule fixée. Les couches atomiques de la partie inférieure du slab ont été gelées dans les
positions de Cr,O3 dans le volume. Aucune relaxation significative du cation Fe3* en substitution

de Cr®* n’a été observée, méme lorsque le Fe?" est localisé en extréme surface.

(d) -0,34 eV (e) -0,41 eV

FiGURE I1.20 : Configurations considérées pour différentes localisations du Fer dans CreOgs pour x =
0,33 et énergies de mélange

Les énergies de formation de mélange sont définies comme :

2—=x T
Emel(FexOTQ—wO?)) == Eslab<F€xcr2—xO3) - ( 9 )Eslab(cr203) - EEslab(F€203) (114)

Lorsque le Fe3* est localisé en surface, il est aussi possible de considérer la variation de I'énergie
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de surface par rapport a la surface de CryO3, calculée comme :

AE1mel
A

P = Fsurf(CTQO;J,) +

oll A est l'aire de la cellule en m?, et AE,,.; est exprimé en Joule. Dans le tableau I1.10 les valeurs

des énergies de surface de CroO3 avec substitution en surface, de CryO3 pur et de Fe;O3 sont aussi

reportées.

Modéle et Figure Ene (€V) | AAE (eV) | T (J/m?)
Crp03 0 0 1,61
Plan Fe-(Cr)-O-Fe en volume (Fig. I11.20(a)) 0,44 0,85

Fe3 répartis dans le volume (Fig. 11.20(b)) 0,35 0,76

Plan Fe-(Cr)-O-Fe en sous surface (Fig. I11.20(c)) 0,39 0,70

Fe en surface et Fe dans le volume (Fig. I1.20(d)) -0,34 0,07 1,36
Fe-O-Fe en extréme surface (Fig. I1.20(e)) -0,41 0 1,30
F6203 0 0 0,94

TABLE I1.10 : Substitutions de Cr3* par Fe3t considérées dans le slab, énergies de mélanges, énergies
référencées a 1’état le plus stable, et énergie de surface.

Les valeurs des énergies de mélange peuvent étre positives ou négatives. Il apparait qu’elles
sont positives lorsque le Fe est en substitution de Cr a l'intérieur du slab, alors qu’elles sont né-
gatives pour une couche de Fe en surface, la réaction de substitution la plus exothermique étant
atteinte lorsque nous avons une couche de Fe en surface et une couche sous-jacente en sous surface,
correspondant a une couche de surface de Fe,O3 de type (Fe-O-Fe). En d’autres termes, il apparait
une tendance a la démixtion, le Fe étant préférentiellement localisé en surface pour des raisons

stériques (la taille de 'atome de Fe est plus important que la taille de 'atome de Cr).

Le calcul des énergies de surface et la comparaison aux données obtenues pour le volume per-
mettent d’expliquer ce résultat. Dans le volume, CryO3 a une énergie de cohésion plus forte (plus
négative) que FesOs (Econ(CraO3) < Egon(FeoOs), tableau I1.9). Pour cette raison, a structure
identique, ’énergie de surface de Fe,Og est inférieure a celle de CryOg (il est moins cotiteux de
briser les liaisons Fe-O que Cr-O, tableau I1.10). Le mélange dans le volume étant athermique,
voir légérement endothermique, la localisation des Fe3* & 'intérieur du slab n’est pas favorable.
Inversement, la localisation des cations Fe3* en surface de CryO5 a pour effet une décroissance de
I’énergie de surface par rapport a celle de CryOs3, ’énergie de surface du slab Fe-O-Fe-Cr,O3 étant

intermédiaire entre les énergies de surface de CryO3 et FeyOs.
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Des calculs complémentaires sur des cellules plus épaisses ou des cellules plus grandes (2 x 2) ont
été menés pour examiner les tendances obtenues & d’autres taux de Fe?T, et avec une répartition
plus variée. La tendance a la ségrégation d’une couche de Fe;O3 en surface a été confirmée. Nous
avons aussi envisagé la clusterisation d’ilots de Fe;O3 en surface de CroOz. Pour cela, une cellule
en (2 x 2) a été utilisée et un ilot de FegO12 a été inséré en surface de CroO5 (Fig. 11.21). Ce
mélange est endothermique de 0.19 eV /cellule. Un calcul complémentaire considérant un ilot de

Fe,O¢ en surface de CryO3 a donné la méme tendance.

-»

T
BRI RIS
RIS
SRS

7SIz, SR

SIS

PO

(a) Vue de coté (b) Vue de dessus

F1GURE 1I1.21 : Formation d’ilots de FeoO3 en surface de CryOs3

C’est par la suite le modéle Fe-O-Fe-Cry03 (1 x 1) (Fig. I1.20(e)) qui sera retenu pour les

études d’adsorption.

11.4.3 Adsorption de I’eau sur les films de Fe-O-Fe-Cr;03

Nous avons reporté dans le tableau I1.11 et la figure I1.22, I’énergie d’adsorption de ’eau sur
I'oxyde de fer, sur 'oxyde de chrome ainsi que sur le film Fe-O-Fe-Cry03 avec le fer en extréme

surface a différents taux de recouvrement.

n | Terminaisons de la surface | Cr,03 | FesO3 | Fe-O-Fe-Cry053

1 | (OH)-X-X203 0,861 | -1,121 -0,94!
-0,86% | -1,122 -0,942

2 | (OH)2-X-X203 -2,061 | -1,661 -1,49!
-1,03% | -0,832 -0,752

3 | (OH)3-X-X503 23,17 | 2,18t -2,041
-1,06% | -0,732 -0,682

TABLE II.11 : Adsorption de ’eau sur les surfaces de CroO3, FesO3 et Fe-O-Fe-CroO3 a différents taux
de recouvrement (les énergies d’adsorption sont données en €V). n représente le nombre de molécules d’eau

par atome X (X = Cr ou Fe) de surface. L’exposant 1 correspond a AE@S/{EU et 2 4 AE@?};
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Nous observons que le film Fe-O-Fe-CryO3 se comporte de maniére générale comme 1'oxyde de
fer, ce dernier étant légérement plus réactif. En effet, ’atome de fer est contraint dans la maille de
Cry03 car il est de taille plus importante que ’atome de chrome. Lorsque le taux de recouvrement

augmente, I’énergie d’adsorption par cellule augmente (en valeur absolue) et I’énergie d’adsorption

par molécule diminue (en valeur absolue).

+ Cr + Fe + Fe-Cr

Energie (eV)

-4
1 2 3
Nombre de Molécules d’eau
DFT
(a) AEﬂads/cell
0
+ Cr + Fe + Fe-Cr

-0,4
z
=
1)
2
=
=

-1,6

-2

1 2 3
Nombre de Molécules d’eau
DFT
(b) AE‘ads/n

FIGURE I1.22 : Adsorption de I’eau sur les surfaces de CroOg, FeoOg3 et Fe-O-Fe-CroOg3 a différents taux
de recouvrement

Pour conclure, la position du fer a l'extréme surface d’'un volume de CryOj provoque une
réactivité du film Fe-O-Fe-CryO3 semblable a la réactivité de 'oxyde de fer mais légérement moins

exothermique due a ’environnement contraignant exercé par le volume de CryOs5.
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11.4.4 Bilan de la réactivité des surfaces de Cry03, Fe;O3 et Fe-O-Fe-

Cry;03 : une approche thermodynamique

Nous avons établi dans les paragraphes précédents que :

— la réactivité de FeyO3 vis-a-vis de I'eau différe de celle de Cry0O3

— une surface de CryO3 est stabilisée par la présence de Fe en extréme surface

— la réactivité de Fe-O-Fe-CryO3 est semblable a la réactivité de Fe,O3 mais les réactions d’ad-

sorption de 'eau sont 1légérement moins exothermiques

Dans les travaux précédents réalisés au sein du laboratoire, il avait été démontré que la surface
de Cry0O3 totalement hydroxylée est stable dans une large gamme de potentiel chimique en eau,
les taux d’hydroxylation de sous-saturation n’étant favorisés que dans un trés faible domaine de
potentiels [116]. La démarche utilisée pour la surface de CryO3 a été adoptée ici pour les surfaces

de FeyO3 et Fe-O-Fe-CryO3.

11.4.4.1 Approche thermodynamique

L’approche thermodynamique permet d’étudier les modes d’adsorption de 'eau sur les diffé-
rentes surfaces pour des taux d’hydratation dépendant de la pression extérieure de vapeur d’eau.
L’énergie de surface pour un oxyde de type X503 (avec X = Cr ou Fe) dans le vide (une seule

surface est relaxée) est définie par la relation suivante :

Grelax(o) o Gbulk<0>

Lo hy (relax) ~ L] Y — I, (nonrelaz) (IL.6)
avec
Gnonrelax 0) -G . 0
L0, 1y (nonrelaz) ~ i (0) butt(0) (IL.7)

2A

Cette expression peut étre généralisée pour une surface hydratée grace au cycle thermodynamique

suivant :

AE,qs représente I’énergie d’adsorption moyenne de n molécules d’eau sur la surface et AG,
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AGy

X203 (bulk) + nH>0O [X203 (surf),H20n]

]—‘0 llAEadg,

X203 (surf) + nH,O

I’enthalpie libre du systéme des surfaces hydratées définie par :

AGT = Gsurf(XgOg,anO)(T, P) — Gbulk(XQO?))(Ta P) — TLILLHQO(T, P) (118)

Dans ce qui suit, nous négligeons les variations de ’énergie libre des phases condensées avec la

pression et la température ce qui implique que :

AGT = Gsurf<X2O37 nHQO>(O) - Gbulk(XZO?))(O) - n/’I/HQO<T7 PHQO) (IIQ)

Afin de faire apparaitre 1’énergie d’adsorption AE., calculée avec VASP ainsi que 'énergie de

surface dans le vide I'Y | 1’équation I1.9 devient :

hy>

AG, = Gaurf(X203,nH50)(0) = Gourf (0) + Gsurf (0) = Gtk (X203)(0) = np, o0 (T, Pryo) (11.10)

avec

ALY, = G (X203, nH30)(0) — Gaurp (0) — ATy, (nonrelaz) (IT.11)
et

AEuss = ~[Garg (X205, nH0)(0) ~ Glans (0) — mpiz,0(0,0)] (1.12)
Ceci implique que

AG, = ATy, = ALY, ., + nAEaas — npi,0(T, Pryo) + nytm,o(0,0) (I1.13)
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App,o(T, Py,o) est alors défini de la fagon suivante :

Apro(T, Pryo) = o (T, Pryo) — o (0,0) (I1.14)
soit

Apin,ofT, Pit0) = 1T, P) + BTIn20 — 1y,5(0,0) (IL.15)
ou encore

Ao, Pro) = Hyo(T, P*) = TSh(T, P) + RTIn"22 — 1y (0,0 (IL.16)
L’équation II.13 devient alors :

ATy = ATy, 0+ nAEoqs — nAp,o(T, Pryo) (I1.17)

Avec 0, le taux de recouvrement en eau de la surface, 'équation I1.17 peut finalement s’écrire :

Lpy =10 +0AE,.4 — 0App,o(T, P,o) (I1.18)

anhy

Les deux premiers termes de 1’équation I1.18 se calculent a I'aide du logiciel VASP et le troisiéme

terme a l'aide du logiciel Gaussian [208].

11.4.4.2 Reésultats

La Figure I1.23 reporte les énergies de surface de CryO3, FeoO3 et Fe-O-Fe-CryO3 avec différents
taux de recouvrement possibles en eau en fonction de la pression partielle en eau a température
ambiante. Pour une valeur de pression d’eau donnée, la terminaison la plus stable est celle dont
I’énergie de surface est la plus basse. La courbe noire est 1’enveloppe des autres courbes, repré-
sentant la courbe d’énergie minimale & chaque pression d’eau. Pour les trois surfaces, la surface
anhydre est la terminaison la plus stable a faible potentiel chimique en eau, et la surface tota-
lement hydroxylée ((OH)3-Cr-CraO3, (OH)s-Fe-FeoO3 et (OH);-Fe-O-Fe-CryO3, appelée dans la
figure ML et correspondant & 14.7 molécule d’eau/nm?) est la terminaison la plus stable a fort

potentiel chimique en eau. Les comportements sont cependant différents a pression intermédiaire.

72



Chapitre II. Vers un modéle d’acier inoxydable

Energie de surface

anhydre 2/3 ML ML

- = x " e - - L - . - - - o
LE-15 LE-14 LE-13 LE-12 LE-11 1E-10 LE-09 LE-08 LE-07 LE-06 1E-05 LE-04 1E-03 1E-02 1,E-01 LE+00

Pression particlle d'eau (P en atm)

(a) Cl“203

Energie de surface

anhydre 1/3 ML ML

LE-15 LE-14 LE-13 LE-12 LE-I1 LE-10 LE09 LE08 1LE-07 LE-06 LE-05 LE-04 1E-03 1E-02 LE-01 LE+0
Pression partielle d'eau (P en atm)

(b) F6203

0.5

Energie de surface

anhydre 1/3 ML i ML
o
LE-15 LE-14 LE-13 LE-12 LE-Il LE-10 LE-09 1LE-08 LE-07 LE-06 LE-05 LE-04 1LE-03 1E-02 LE-0I LE+00

Pression partielle d'eau (P en atm)

(¢) Fe-O-Fe-Cry03

FIGURE I1.23 : Energies de surfaces (I', en J/m?) en fonction de la pression partielle d’eau (P en atm)
a température ambiante (T = 300K) et des taux de recouvrement d’eau pour CryO3, FeaO3 et Fe-O-Fe-
Cry03. La courbe rouge correspond & la surface anhydre, la bleu & § = 4,7 mol/nm?, la verte a 6 = 9,4
mol/nm?, la violette & § = 14,1 mol/nm? et la noire & I’enveloppe d’énergie minimale

73



Chapitre 1. Vers un modeéle d’acier inoxydable

Pour CryO3, nous observons, comme cela a été montré par Sharkas et al [116], que les faibles
taux de recouvrement d’eau ne sont pas favorisés. Dés que la pression atteint 1072 atm, la surface
est recouverte de 2/3 de ML (deux molécules d’eau par Cr) et pour une pression de 107¢, 'hy-
droxylation est totale. Le comportement est différent pour Fe;O3, pour lequel un recouvrement de
une molécule/Fe est stable sur une grande gamme de pression partielle d’eau, de 107'* 4 107! atm.
Au dessus, nous avons la monocouche d’eau (3 molécules par Fe). Le comportement de la surface
Fe-O-Fe-Cry03 est qualitativement proche de celle de Fe;O3, dans le sens ot un recouvrement
d’une molécule d’eau par Fe est stabilisé dans une gamme étendue de pression, de 1078 4 1072

atm.

Conclusion

La surface de CryO3 hydroxylée, un modéle de films passifs sur les aciers inoxydables, a été
présentée. Pour améliorer ce modéle, nous avons étudié 'oxyde de fer Fe;Os, puis inséré du Fe
dans Cry03. La réactivité des surfaces obtenues vis a vis de ’eau pour la modélisation d’un film

passif en conditions réelles a aussi été réalisée.

La réactivité de FesOg3 vis-a-vis de 'eau différe de CryO3. En effet, ’adsorption de 'eau sur
I'oxyde de fer est plus exothermique que sur 'oxyde de chrome & faible taux de recouvrement. Ce-
pendant, lorsque le taux de recouvrement augmente jusqu’a saturation de la surface, I’adsorption
devient plus exothermique sur 'oxyde de chrome. En effet, pour une molécule d’eau adsorbée,
I’atome métallique de surface est dans une configuration tétraédrique et cette derniére est plus
favorable pour 'oxyde de fer. A saturation de la surface (3 molécules d’eau par atome métallique
de surface), atome de surface se trouve dans une configuration octaédrique et cette derniére est

plus stable pour l'oxyde de chrome.

Le mélange Fe,Cry_,03 a été étudié dans le volume et en surface. Dans le volume, I’enthalpie
de mélange Fe;03/Cry03 est légérement exothermique, les différentes positions des cations sont
isoénergétiques et le volume de maille augmente avec le taux de Fer. Nous avons également mon-
tré qu’une surface de CryO3 est stabilisée par la présence de Fe en extréme surface et que le film
Fe-O-Fe-CryO3 se comporte de fagon similaire & 'oxyde de fer FeoO3 mais est 1égérement moins

exothermique.
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L’approche atomistique thermodynamique suggére que des surfaces (FeoO3 et Fe-O-Fe-CryO3)
partiellement hydroxylées sont stabilisées dans des domaines de pression alors que pour CryOg, les
domaines de stabilité des recouvrements partiels sont quasiment inexistants. Pour des structures
équivalentes et en 'absence de défauts, nous avons donc montré une différence de réactivité in-
trinséque entre Fe-O-Fe-CryO3, FeoO3 et CryO3. Cette différence de réactivité peut avoir un effet
sur les réactivités des surfaces dans la substitution d’un groupement -OH par un autre anion (bio-
molécule ou halogénure par exemple). Cette derniére piste, intéressante pour la compréhension de
la résistance a la corrosion des aciers inoxydables, est cependant en dehors du contexte de cette
these. La réactivité des surfaces CroO3, FeoO3 et Fe-O-Fe-CryO3 vis & vis des acides aminés est

traitée dans le chapitre III.
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Chapitre III. Etude de l’adsorption des acides aminés sur les surfaces de Cry O3, Fes O3 et
Fe-O-Fe-Cry O3 anhydres

Introduction

L’étude de I'adsorption des acides aminés sur les surfaces d’oxydes métalliques est d’une im-
portance considérable pour la compréhension de la nature des interactions entre des matériaux
inorganiques et des molécules biologiques. Ces types d’interactions ont des implications dans des
questions fondamentales telles que la création de la vie ou des processus plus appliqués tels que
la biocompatibilité des implants médicaux. Il existe quelques travaux expérimentaux d’adsorption
d’acides aminés a partir de la phase gaz sur des surfaces définies d’oxydes métalliques, notamment
la glycine sur Al,O3 [209], la proline sur TiOy (110) [210,211] et sur TiO2 (001) [212], la glycine
sur TiOy (110) [213-216] et sur TiOy (011) [217], la L-cystéine sur TiOo (110) [218] et ’alanine
sur ZnO (1010) [219].

Oxyde métallique | Acide aminé | Techniques utilisées Références

Aly,O3/NiAl (110) Glycine XPS, TPD EXAFS Tzvetkov et al [209]
TiO2 (110) Proline XPS Idriss et al [210,211]
TiO2 (001) Proline XPS, TPD Fleming et Idriss [212]
TiO2 (110) Glycine UPS, STM Qiu et Barteau [213]
TiO2 (110) Glycine UPS Soria et al |214,215]
TiO2 (110) Glycine SXPS Lerotholi et al [216]
TiO2 (011) Glycine XPS, TPD Idriss et al [217]
TiO2 (110) L-Cystéine XPS Ataman et al [218]
ZnO (1010) Alanine XPS Woll et al [219]

TABLE II1.1 : Liste des principales études concernant I’adsorption d’acides aminés en phase gaz sur des
surfaces d’oxydes métalliques non hydroxylées

L’interaction de la glycine sur un film d’Al;O3 en croissance sur NiAl (110) a été étudiée par
TPD, XPS et EXAFS. Tzvetkov et al ont montré que pour la monocouche de glycine a 110K il y
a coexistence entre les formes anioniques et zwitterioniques de la glycine [209]. Contrairement a la
monocouche a 110 K, la monocouche formée & 300 K se compose principalement de molécules de
glycine dans leur état anionique. Cette espéce est adsorbée avec les atomes d’oxygéne du groupe
carboxylique pointant vers le substrat. Idriss al ont étudié ’adsorption de la glycine sur TiO,
(011) par XPS et TPD montrant ainsi que les formes zwitterioniques et anioniques de la glycine
sont présentes & 300K. Cependant, la forme zwitterionique est moins stable que la structure disso-
ciée [217]. Ces conclusions sont en accord avec d’autres résultats expérimentaux relatifs a I'étude
de I’adsorption par XPS de proline sur TiO, (110) [210,211] et & I’étude par STM de glycine sur
TiOy (110) [213]. La microscopie a effet tunnel a été utilisée pour obtenir des images de la glycine

adsorbée sur la surface TiO, (110). La glycine forme une couche de structure (2x1) sur une surface
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(1x1) de TiOy (110) suggérant une adsorption par un mode brigde entre deux atomes de titane
selon la direction [001] [213]. Lerotholi et al ont étudié 1'adsorption de la glycine sur TiOy (110)
et ont mis en évidence la présence de glycine sous la forme zwitterionique lors de la formation de
multicouches alors qu’a faible taux de recouvrement uniquement la forme dissociée est observée.
La glycine interagit avec les deux atomes d’oxygéne du groupement -COOH sur un atome de titane
de surface de coordination 5 [216]. La L-cystéine a également été étudiée sur la surface de TiO,
(110) car elle posséde trois groupements fonctionnels. Les auteurs ont montré que, comme dans
le cas de I'adsorption de la glycine sur TiO, (110), les groupements -COOH sont déprotonés et
interagissent avec un atome de Ti de coordination 5. A un faible taux de recouvrement, le grou-
pement -NHy est dans sa forme neutre alors que pour des taux de recouvrement plus important
la forme neutre ainsi que la forme protonée coexistent. Cette derniére devient prédominante pour
des multicouches de L-cystéine. La majorité des groupements -SH reste dans leur forme neutre
mais peuvent se dissocier sur des défauts de surface (atomes d’oxygéne vacants) [218|. Enfin ’ad-
sorption de I'alanine sur ZnO (1010) a également été étudiée par XPS. Les auteurs montrent que
pour une température de 300K, I’alanine est dans sa forme dissociée comme il a été montré dans

les études précédentes.

Malgré un certain nombre d’études expérimentales, les interactions entre les acides aminés et
les surfaces ne sont pas encore complétement connues a 1’échelle moléculaire [1]|. Sur cette question,
des études théoriques peuvent apporter des idées sur le mécanisme d’adsorption, a savoir le mode
d’adsorption, la géométrie d’adsorption ainsi que le taux de recouvrement de la surface en fonction
du potentiel chimique de ’adsorbat. Le tableau II1.2 rassemble les données sur les études ab initio
d’adsorption d’acides aminés sur surfaces d’oxydes anhydres. En ce qui concerne 1’étude réalisée
par Arrouvel et al sur 'adsorption de la glycine sur Al;O3, la forme anionique de la glycine inter-
agissant perpendiculairement a la surface est la forme la plus stable [220]. Borck et al ont montré
que la méthylamine interagissait fortement avec les deux surfaces Al,O3 et CryO3 par le doublet
non liant de 'atome d’azote induisant ainsi une forte relaxation de la surface [111]. Ces mémes
auteurs ont également montré que I'adsorption de méthanol et méthoxy sur CryO3 se faisait en
site hollow contrairement & la surface de Al,O3 pour laquelle 'adsorption se fait au dessus (on
top) du cation métallique de surface [110]|. De Leeuw et al ont étudié I'adsorption de la glycine, la
proline et 'hydroxyproline sur deux surfaces de I'hydroxyapatite la face (0001) et la face (0110).

Les acides aminés interagissent fortement avec I’hydroxyapatite (0110) et sont capables d’établir
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Oxyde métallique Molécules Références
Al,O3 (0001) Glycine Arrouvel et al [220]
Al; O3 (0001) Méthylamine Borck et al [111]
Cr203 (0001) Méthylamine Borck et al [111]
Cr203 (0001) Méthanol, Méthoxy Borck et al [110]

Hydroxyapatite Glycine, Proline, Hydroxyproline | de Leeuw et al [221]
TiO2 (110) Glycine, Proline Tonner [222]
TiO2 (110) Glycine Ojamée et al [223]
TiO2 (110) Acide aspartique Guo et al [224]
TiO2 (101) Glycine Szieberth et al [225]
ZnO (0001) Glycine Irrera et al [226]
ZnO (1010) Alanine Woll et al [219]
ZnO (1010) Glycine Dominguez et al [227]

TABLE III1.2 : Liste des principales études théoriques concernant ’adsorption d’acides aminés en phase
gaz sur des surfaces d’oxydes métalliques anhydres et de molécules organiques sur l'oxyde de chrome

de multiples interactions en interagissant avec deux atomes de calcium de la surface. L’hydroxy-
proline interagit plus fortement sur les deux surfaces mais les trois acides aminés devraient étre
de bons sites pour la nucléation et la croissance de la surface (0110) de I'hydroxyapatite [221].
Une étude DFT a également été réalisée sur I'adsorption de glycine sur TiO, (110) par Ojamée
et al. Ils ont trouvé que les configurations les plus stables étaient obtenues lorsque la glycine in-
teragissait avec la surface par son groupement -COOH dans un mode bridge et par des liaisons
hydrogéne entre son groupement amine et les atomes d’oxygeéne de la surface [223]. L’étude DFT
de I'interaction de 'acide aspartique avec cette méme surface a été réalisée par Guo et al. L’acide
aspartique interagit fortement avec deux atomes de Ti de la surface par les groupements -COOH
et -NHy [224]. Ces résultats sont en accords avec ceux obtenus par Irrera et al sur l’adsorption
de la glycine sur ZnO (0001). En effet, les auteurs montrent qu’a un faible taux de recouvrement
la glycine s’adsorbe parallelement & la surface dans sa forme anionique. Le groupement -COOH
interagit avec deux Zn de surface et une liaison supplémentaire est formée entre le groupement
amine et un Zn de surface [226]. L’adsorption de l'alanine a également été effectuée sur ZnO
(1010). Woll et al ont montré a la fois par XPS et des calculs de type DFT que 'alanine s’adsorbe
dans sa forme dissociée et dans un mode bidentate [219]. Pour finir, Dominguez et al ont étudié
I'interaction de la glycine avec la surface de ZnO (1010). Les auteurs ont montré que quel que soit
le taux de recouvrement et le mode d’adsorption, la glycine se trouve dans sa forme dissociée. A
6 = 1 ML, la glycine s’adsorbe par 'une ou 'autre de ses fonctions avec des énergies similaires.

Pour des faibles taux de recouvrement (6 = 0,25 ou 0,5 ML), la glycine interagit avec ses deux
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groupements [227].

Les films passifs en surface des aciers inoxydables sont composés a la fois d’oxyde de chrome et
de fer. Dés lors, nous avons décidé d’étudier la réactivité de différentes surfaces anhydres et tout
particuliérement celle des films Fe,Crs_,O3. A notre connaissance, I’adsorption des acides aminés
sur les surfaces d’aciers inoxydables n’a pas été réalisée sur le plan théorique et fera I'objet de ce
chapitre. Ainsi, nous étudierons tout d’abord I’adsorption de la glycine (le plus petit des acides
aminés) sur la surface de 'oxyde de chrome a-CryO3. Le role du mode d’adsorption ainsi que du
taux de recouvrement sera discuté. Afin de réaliser une étude compléte des forces mises en jeu,
la prise en compte des forces de dispersion sera également envisagée. Ensuite, nous regarderons
de plus prés le role de la chaine latérale des acides aminés sur ’adsorption. Nous adsorberons des
acides aminés par différents groupements, a savoir les groupements -OH et -SH en considérant
respectivement la thréonine et la cystéine. Enfin, le cas de 'adsorption "tri-ancrée" sera abordé
dans le cas de 'arginine. Pour finir, nous comparerons la différence de réactivité entre les surfaces

de a-Cry03, a-Fe,O3 et les films Fe-O-Fe-CryOs.

I11.1 Détails calculatoires

Comme nous 'avons expliqué dans les chapitres précédents, cette étude théorique a été réalisée
a l’aide de la fonctionnelle de la densité (DFT) et de 'approximation du gradient généralisé (GGA)
de Perdew et Wang [80]. Pour résoudre 1'équation de Kohn-Sham, nous avons utilisé le logiciel
VASP [228,229], bien adapté aux matériaux a propriétés magnétiques. Dans le cas des systémes
corrélés (les oxydes métalliques par exemple), il a été montré que les limites de la DF'T pure peuvent
étre dépassées par une approche de DFT + U, méthode dans laquelle la corrélation électronique
est prise en compte par 'ajout & I'hamiltonien d’un site de répulsion de type Coulomb appelé
terme de Hubbard. Cette approche de GGA + U (avec ici U = 5) a été utilisée par Rohrbach et
al [112] pour décrire les effets de la corrélation dans ’oxyde. Une énergie de cutoff de 520 €V et une
grille de point k de (2x2x1) ont été choisis en se rapportant au chapitre précédent sur 1’étude des
surfaces (2 x 2). Méme si les études de type DFT sont utiles pour prédire les propriétés structurales
et électroniques des systémes caractérisés par de fortes liaisons chimiques, la DFT pure ne tient
pas compte des forces de dispersion. Dans ce travail, nous avons donc choisi d’utiliser la méthode

proposée par Grimme et al [73] afin de prendre en compte ces forces de dispersion.
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II1.1.1 Modéles utilisés

Le modéle utilisé pour représenter la surface anhydre de l'oxyde de chrome a été présenté
dans le chapitre II. Nous avons donc étudié 'adsorption des acides aminés (AA) sur la surface
a-Cry03 (0001) terminée par un demi plan de chrome (Fig. II1.1). Afin d’étudier différents taux
de recouvrement, nous avons construit une cellule (2 x 2) de dimension (10,14 A x 10,14 A)
présentant quatre atomes de chrome en surface (Fig. II1.1(b)). Nous avons introduit n = 1 a 4
acides aminés sur la surface et les taux de recouvrement correspondants sont donc de 0,25 (n =

1; 1,2 molécules/nm?), 0,5 (n = 2; 2,4 molécules/nm?) et 1 ML (n = 4; 4,9 molécules/nm?).

(a) vue de coté (b) vue de dessus

FiGURE IIL.1 : Modeéle utilisé pour représenter la surface de I'oxyde de chrome a-CraOsz (0001) (les
atomes d’oxygéne sont représentés en rouge, les atomes de chrome en gris et les atomes représentés en
bleus sont les quatre atomes de chrome de surface)

I11.1.2 Nomenclature

Afin de décrire les différents modes d’adsorption des acides aminés sur la surface, nous avons
adopté la nomenclature suivante (dans le cas de la glycine, 'orientation globale n’est pas mention-

née car cette molécule, au contraire des autres acides aminés, ne posséde pas de chaine latérale) :

Orientation globale de l'acide aminé' /Mode d’adsorption® (Groupe fonctionnel de l’acide aminé
en interaction avec la surface-Orientation du groupe fonctionnel de l'acide aminé en interaction

avec la surface®)/Site d’adsorption®

orientation de la chaine principale par rapport a la surface (paralléle ou perpendiculaire)
unidentate (unid), bidentate (bid) ou bridge, Fig. I11.3

orientation du COOH par rapport a la surface (paralléle ou perpendiculaire)

top (t) ou hollow (h), Fig. II1.2

Ll e
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(a) top (t) (b) hollow (h)

F1GURE IIIL.2 : Sites d’adsorption possibles sur la surface d’oxyde de chrome a-CrsO3 (0001)

Le mode d’adsorption unidentate (Fig. I11.3(a)) correspond & une liaison formée avec un atome
de chrome de la surface, le mode bidentate (Fig. I11.3(b)) & deux liaisons avec un méme atome de

chrome et bridge (Fig. I11.3(c)) a deux liaisons avec deux atomes de chrome de la surface.

)

(a) unidentate (b) bidentate (c) bridge

FiGURE III.3 : Modes d’adsorption possibles pour les acides aminés sur la surface d’oxyde de chrome
a-Cra03 (0001). L’exemple pris ici est celui de la molécule de glycine mais ces modes restent valables
dans le cas des autres acides aminés (les atomes d’oxygéne sont représentés en rouge, I'atome d’azote en
bleu foncé, les atomes de carbone en bleu clair et les atomes d’hydrogéne en jaune)

Ainsi, unid(a-COOH-para),/top (Fig. I11.4(a)) décrit 'adsorption de la glycine par le groupe-
ment -COOH dans un mode unidentate, le groupement -COOH étant paralléle a la surface et
l'atome d’oxygeéne O en position top (au dessus) du chrome de surface. De la méme maniére,
bridge(a-COOH-para,NH; ) /hollow (Fig. I11.4(b)) décrit I’adsorption de la glycine par les groupe-
ments -COOH (paralléle a la surface) et -NHy dans un mode bridge, 'atome d’oxygéne O ainsi

que 'atome d’azote N étant en position hollow.

S

(a)

FiGURE IIl.4 : Nomenclature adoptée pour la description de I'adsorption de la glycine sur 'oxyde de
chrome (a) unid(a-COOH-para)/top (b) bridge(a-COOH-para,NHs)/hollow
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De la méme maniére que pour la molécule de glycine, perp/bridge(a-COOH-para, NH, ) /hollow
(Fig. II1.5(a)) décrit ’adsorption de I'acide glutamique perpendiculaire a la surface par les grou-
pements -COOH (paralléle a la surface) et -NHy dans un mode bridge, 'atome d’oxygéne O ainsi
que 'atome d’azote N étant en position hollow. Pour terminer sur un dernier exemple, la confor-
mation para/bid(COOH(R),NH;)bridge(COOH(R))/hollow (Fig. II1.5(b)) décrit I'adsorption de
l'acide glutamique (paralléle & la surface) par les groupements -COOH(R) et -NHy dans un mode
bidentate et par le groupement -COOH(R) dans un mode bridge (le groupement -COOH(R) inter-
agit avec deux atomes de chrome de surface), les deux atomes d’oxygéne et 'atome d’azote étant

en position hollow.

(a)

Ficure IIL.5 : Nomenclature adoptée pour la description de l'adsorption de [l'acide
glutamique  sur  loxyde de  chrome (a)  perp/bridge(c-COOH-para,NHy)/hollow  (b)
para/bid(COOH(R),NH> )bridge(COOH(R))/hollow

I11.1.3 Calcul énergétique
II1.1.3.1 Energie d’adsorption

Les énergies d’adsorption des acides aminés sur la surface d’oxyde de chrome (CryOj3) sont

calculées en considérant la réaction suivante :
nNAA. + (Cry03) — (nAA; CryOs3) (II1.1)

ou n représente le nombre d’acides aminés en interaction avec la surface d’oxyde de chrome et
NAA,,. l'acide aminé neutre en phase gaz. L’énergie d’adsorption (ou de réaction lors de la

déprotonation) est alors donnée par les formules I11.2 et II1.3.

AEDEL = EPPT(nAA; CraOs) — nEPFT (N AA,.) — EPFT(Cra0s) (I1L.2)
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et
AEqeen
AEDIT = T/ (111.3)

ou EPFT(AA,,.) et EPFT(CryOs) sont les énergies électroniques totales (calculées a l'aide de la
DFT) de l'acide aminé dans sa forme neutre et de la surface d’oxyde de chrome, n est le nombre
d’acides aminés dans la cellule et EPFT(nAA; CryO3) est I'énergie électronique totale des acides
aminés en interaction avec la surface. La formule II1.2 nous permet donc de calculer I’énergie
d’adsorption par cellule (donc par aire de surface) alors que la formule II1.3 nous permet de
calculer I’énergie d’adsorption par molécule adsorbée. Une différence d’énergie négative indique

un processus exothermique (AH < 0).

111.1.3.2 Energie de dispersion

Pour traiter des forces de dispersion, nous avons choisi d’utiliser la méthode proposée par
Grimme et al [73]. La contribution dispersive est alors déduite de 1’énergie totale d’adsorption

grace a la formule I11.4.
AED, = [EP(nAA; Cry03) — nEP(NAAy,.) — EP(Cry0s)]/n (I11.4)

Il est donc maintenant possible de calculer 1’énergie d’adsorption corrigée par la dispersion avec
la formule IIL.5.

AE P = AEg  + AER (IIL5)

111.1.3.3 Energie de liaison

L’énergie d’adsorption d’un acide aminé sur I'oxyde de chrome est la résultante de la formation
de liaisons et de la déformation de la surface et de l'acide aminé. Il est donc intéressant de
décomposer 1'énergie d’adsorption en plusieurs contributions, a savoir le cotit de la déformation
de la surface et de 'acide aminé lors de I’adsorption et le gain apporté par la formation de liaisons
ionocovalentes entre ’acide aminé et la surface. Cette derniére contribution, qui correspond a une

énergie électronique de liaison molécule/surface, est appelée ici "énergie de liaison" et est donnée
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par la formule II1.6.

ABRIT = AEDIT — AERFT i (AAge) — ABDET o (Cr305) (IIL.6)

liaison de formation de formation

Cette énergie de liaison exprime un processus exothermique et est donc négative. Les énergies de
déformation étant toujours positives, I’énergie de liaison sera ainsi inférieure (supérieure en valeur
absolue) a AEaDdZ/Tn. Le choix du maintien de la valeur algébrique est motivé par 'utilisation de

cette valeur dans les calculs d’énergie libre (chapitres V et VI).

II1.2 Etude de l’adsorption de la glycine sur la surface a-
CI‘QOg (0001)

Nous avons tout d’abord étudié I'adsorption de la glycine sur 'oxyde de chrome en testant la
nature du groupe fonctionnel (a-COOH?® et/ou NHy) en interaction avec la surface, le site d’ad-
sorption (top, Fig. I11.2(a) ou hollow, Fig. I11.2(b)) et pour finir, le mode d’adsorption (unidentate,
bidentate et bridge). Nous avons également considéré le transfert d’un proton du groupement -
COOH vers la surface stabilisant ainsi la forme anionique de la glycine. Ces modes d’adsorption
ont été étudiés a différents taux de recouvrement, de la molécule isolée jusqu’a saturation de la
surface (une glycine par atome de chrome de surface). Les différents résultats sont répertoriés dans
le tableau II1.3 (les énergies pour 6 = 0,5 et 1 ML ne seront pas discutées dans cette partie mais

figurent dans le tableau afin de faciliter la lecture de 1'évolution du taux de recouvrement).

I11.2.1 Adsorption de la glycine sur ’'oxyde de chrome a faible taux de

recouvrement (6 = 0,25 ML)

Considérant tout d’abord la glycine dans sa forme neutre (NGly), nous avons comparé 1’ad-
sorption par les groupements -NH, et a-COOH. L’interaction de la glycine dans sa forme neutre

par le groupement -NH, (Fig. II1.6(a)) donne une énergie d’adsorption AEDST (= AEDIT ) ©

= -0.86 eV. L’interaction par le groupement a-COOH (Fig. II1.6(b)) est plus exothermique avec

5. les acides a-aminés se définissent par le fait que leur groupe amine est lié & 'atome de carbone adjacent
au groupe acide carboxylique (le carbone «), ce qui leur confére la structure générique HoN-CHR-COOH, ou R
représente la chaine latérale, qui identifie I’acide a-aminé

6. a6 = 0,25 ML, I'énergie d’adsorption par cellule est identique a I’énergie d’adsorption par molécule car il n’y
a qu’une molécule de glycine présente a la surface

86



Chapitre III. Etude de l’adsorption des acides aminés sur les surfaces de Cry O3, FeyOsz et
Fe-O-Fe-Cry O3 anhydres

une énergie AEDE /7; = -1.05 eV. Nous remarquons que pendant l'optimisation de géométrie, le

groupement a-COOH se dissocie spontanément sur un oxygene de la surface (oxygéne en position
4 comme dans la référence [116]) et forme ainsi une liaison hydrogeéne. Ce méme résultat a été
trouvé dans le cas de 'adsorption de molécules d’eau pour lesquelles I'état stable de dissociation
est (1-4). Contrairement a l'eau, la dissociation est spontanée avec un gain de 0.1 eV. Ceci est
di au caractére acide du groupement a-COOH en comparaison avec 1’eau. Si nous comparons
maintenant ’adsorption par le groupement a-COOH en position top (Fig. II1.6(b)) et en posi-
tion hollow (Fig. I11.6(c)) nous observons une stabilisation de seulement 0.05 eV pour la position

hollow. 1’atome de chrome de surface en interaction avec la glycine a une symétrie tétraédrique

S

®

(a) Gly 1 (b) Gly 2 (c) Gly 3

(d) Gly 4

FiGURE IIL.6 : Structures optimisées de la glycine sur Cr2O3 a 6 = 0.25 ML (a) unid(NHs)/top
(b) wnid(a-COOH-para)/top (c) bid(a-COOH-para)/hollow (d) bridge(c-COOH-perp,NHs)/hollow (e)
bridge(c-COOH-para, NHs ) /hollow

lors d’une adsorption en position top (Fig. I11.6(b)) et bipyramide trigonale lors d’une adsorp-
tion en position hollow (Fig. II1.6(c)). Dans cette derniére configuration, le mélange des orbitales
3d de I'atome de chrome avec les orbitales 2p de I'atome d’oxygéne est favorisé pour des raisons
géométriques et aussi parce que les orbitales e, sont stabilisées comme nous le détaillerons ultérieu-
rement. Une stabilisation plus importante est obtenue lorsque le nombre de liaisons avec la surface
augmente. La configuration bridge(a-COOH-para,NH, ) /hollow (Fig. 111.6(e)) est la configuration
la plus stable de la glycine avec une énergie d’adsorption de AE{%S% = -1.59 eV. Les deux atomes
d’oxygéne du groupement a-COOH sont en position hollow et forment ainsi deux liaisons Cr-O de
2.13 et 3.00 A. Il est important de noter ici que la formation d’une liaison supplémentaire a une

influence significative sur la valeur de I’énergie d’adsorption (AE@‘Z% = -1.59 et AE@‘Z/Tn =-1.37
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eV respectivement pour les configurations Fig. II1.6(e) et Fig. II1.6(d)). Pour conclure, a faible
taux de recouvrement, la molécule de glycine interagit préférentiellement dans sa forme anionique
avec deux/trois atomes de chrome présents a la surface et les atomes des groupes fonctionnels de
la glycine se positionnent dans un site hollow. Dans la configuration la plus stable, trois atomes
(N, O, O) de la glycine sont dans un site hollow et trois liaisons avec trois atomes de chrome de

surface sont formées (Fig. I11.6(e)).

Nomenclature N f = 0,25 f = 0,5 =1
unid(NHy )/t 1 -0,86! -1,421 -2,67!
Gly 1 (Fig. I1I1.6(a)) -0,86% (-0,21) -0,712 (-0,26) -0,67% (-0,37)
-1,073 0,973 -1,043
unid(a-COOH-para) /t 1 -1,05! -2,111 -4,611
Gly 2 (Fig. I1I1.6(b)) -1,052 (-0,19) -1,062 (-0,25) -1,152 (-0,25)
-1,243 -1,313 -1,403
bid(a-COOH-para)/h 2 -1,10t -2,031 -5,631
Gly 3 (Fig. 111.6(c)) -1,10% (-0,21) -1,012 (-0,23) -1,41% (-0,23)
-1,323 -1,243 -1,643
bridge(a-COOH-perp,NHy)/h | 2 -1,371 -2,60%¢, 2,700 -3 461¢ -6,891
Gly 4 (Fig. 111.6(d)) -1,372 (-0,32) | -1,30%¢, -1,35% -1,73%¢ (-0,27) | -1,722 (-0,47)
-1,693 -2,003¢ -2,193
bridge(a-COOH-para, NHy)/h | 2-3 -1,591 -3,371 -5,941
Gly 5 (Fig. II1.6(e)) -1,59? (-0,33) -1,692 (-0,44) -1,48% (-0,54)
-1,923 -2,133 -2,023

TABLE IIL.3 : Données géométriques et énergétiques calculées pour différentes conformations de la
glycine sur CraO3 a 0 = 0,25, 0,5 et 1 ML (les valeurs entre parenthéses correspondent & la correction
due a la dispersion). N représente le nombre de liaisons avec la surface. Les énergies d’adsorption (en eV)

sont calculées a ’aide des équations I11.2, II1.3, 1I1.4 et II1.5. L’exposant 1 correspond a AEﬁlf/j;ell’ 2a

AE@Z}; et 3a AE(%:/T{D; a correspond a l’alignement selon [1 00|, ba [0 10]etca[l1l0]

I11.2.1.1 Contribution des forces de dispersion

La figure II1.7 ainsi que le tableau II1.3 reportent les contributions de Kohn-Sham (AE@?%) et
de dispersion (AED /) sur le calcul de I'énergie d’adsorption corrigée par la dispersion (AEPE ;;L_D ).
Pour la glycine neutre adsorbée par le groupement -NHy, I'énergie de dispersion est de -0,21 eV
ce qui représente 20% de 'énergie totale (AE@?Z;D = -1,07 €V). La méme valeur (-0,19 V) a
été calculée pour une autre conformation dans laquelle la liaison C-C de la glycine est également

perpendiculaire & la surface (Fig. IIL.6(b)) et cette fois ci, I'énergie de dispersion représente 18%

de I’énergie totale (AE@S /T;L_D = -1,24 eV). L’énergie de dispersion augmente (en valeur absolue) a
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Gly1 Gly 2 Gly 3 Gly 4 Gly 5
0 .
-0,5
1 [r— H .
— —

Energie (eV)
O

'
(&7

-2,5
“ Energie de Kohn-Sham  “ Energie de dispersion

FI1GURE IIL.7 : Energie de Kohn-Sham et de dispersion pour les différentes conformations de la glycine
sur Cry03 & 6 = 0,25 ML

-0,32/-0,33 eV quand la liaison C-C de la molécule de glycine est paralléle a la surface ce qui repré-
sente 19% et 17% respectivement pour les conformations illustrées Fig. I11.6(d) et Fig. I11.6(e) soit
une énergie d’adsorption totale respective de AEZSZ:D =-1,69 eV et AE@S/{;D =-1,92 eV. Ces
résultats nous montrent que ’énergie de dispersion augmente lorsque la liaison C-C de la molécule
de glycine passe d’une position perpendiculaire & une position paralléle & la surface, du fait que les
distances entre la glycine et la surface sont plus courtes. Cette tendance a été récemment observée
pour I’étude du phénol sur la surface d’Al,O3 [230]. Dans le cas que nous venons de présenter,
nous avons montré que l'inclusion de ’énergie de dispersion modifiait la valeur absolue de I’énergie

d’adsorption (il y a une stabilisation lorsque la liaison C-C de la molécule de glycine est paralléle

a la surface) mais pas la tendance obtenue avec la DFT pure.

111.2.1.2 Déformation de la glycine et de la surface

L’énergie d’adsorption de la glycine sur I'oxyde de chrome est la résultante de la formation de
liaisons et de la déformation de la surface et de la glycine. La déformation de la surface consiste
essentiellement en une déformation selon ’axe 2. En effet, 'atome de chrome de surface est relaxé
dans le plan des oxygénes dans une symétrie triangulaire [116] et ’adsorption de la glycine induit
une extraction de 'atome de chrome de ce plan. Pour illustrer ce propos, nous pouvons citer la
conformation bridge(a-COOH-para,NHy)/hollow (Fig. I11.6(e)). Les atomes de chrome de surface
liés par les groupements a-COOH et -NH, sont en coordinences quatre et ils sont extraits de +0,4
A pour I'atome de chrome lié au groupement a-COOH et +0,3 A pour celui lié au groupement
-NHs;. Le squelette de la glycine est également déformé dans le plan (zy) et I'angle CCN diminue
de 8. Lors de cette déformation, les atomes d’oxygéne et d’azote se positionnent dans les sites

hollow au dessus du plan des atomes de chrome. Les autres conformations donnent les mémes
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résultats. Il est donc intéressant de décomposer 1’énergie d’adsorption en plusieurs contributions,
a savoir le cotlit de la déformation de la surface et de la glycine lors de ’adsorption et le gain
apporté par la formation de liaisons en calculant ’énergie de liaison donnée par la formule II1.6.

Les différents résultats obtenus pour la glycine sont répertoriés dans le tableau I11.4.

Nomenclature AERET AEdZI;T(GLY) AEﬁ?T(C’rgOg)
wunid(NHs) /t 20,92 0,06 0,21
Gly 1 (Fuig. II1.6(a))

unid(c-COOH-para) /t -2,02 0,37 0,59
Gly 2 (Fig. IIL6(b))

bid(a-COOH-para)/h -2,11 0,33 0,87
Gly 3 (Fig. I111.6(c))

bridge(a-COOH-perp,NHs ) /h -2,48 0,39 0,73
Gly 4 (Fig. II1.6(d))

bridge(c-COOH-para,NHs ) /h -2,94 0,59 0,76
Gly 5 (Fig. I111.6(e))

unid(c-COOH-perp) /t -1,27 0,19 0,61
Gly 6 (Fig. I11.9)

TABLE III.4 : Energies de liaison et de déformation de la molécule de glycine et de la surface pour
différentes conformations & 8 = 0,25 ML. Les énergies sont données en eV et l'énergie de liaison est
calculée selon la formule I11.6

A premiére vue nous remarquons que I’énergie de liaison augmente (en valeur absolue) lorsque
le nombre de liaisons entre la surface et la glycine augmente, et ’énergie de déformation augmente
également pour la surface et la molécule due aux contraintes associées a ’accommodation a la
surface. De plus, il semble que I'énergie de liaison soit additive. L’énergie de liaison (Fig. I11.8)

pour la conformation bridge(a-COOH-para, NHy)/hollow (AEEPET ~— -2 94 eV) est la somme de

liaison

DFT
Eliaison

I’énergie de liaison de la conformation unid(NH,)/top (A =-0,92 eV) et de la conformation

unid(a-COOH-para)/top (AEEPET =~ — -2 02 eV). Nous pouvons ainsi définir I'énergie de liaison

liaison

par la relation suivante :

N
AEDEL, = el (I11.7)

liaison
i=1
ou ¢; correspond a un mode d’adsorption par un groupement donné (par exemple une adsorp-
tion par un groupement -COOH perpendiculaire & la surface se noterait ecoom—perp) €t N; le

nombre de liaisons associées a ce mode d’adsorption. Ainsi pour la conformation bridge(a-COOH-

90



Chapitre III. Etude de ’adsorption des acides aminés sur les surfaces de Cry Oz, FeyOs et
Fe-O-Fe-Cry O3 anhydres

para,NH,) /hollow (AEPET ~— -2.94 eV, Fig. 111.6(e)) :

liaison
AEPET = (ecoor—para X 1) + (enm, X 1) = (=2,02) + (—0,92) = —2,94

Afin de pouvoir représenter la conformation bridge(a-COOH-perp, NH;)/hollow, nous avons ad-
sorbé la glycine par le groupement a-COOH perpendiculaire a la surface (Fig. I11.9) et I’énergie de
liaison pour cette derniére conformation est de -1,27 eV. Dans ce dernier exemple nous observons
une différence de 0,3 eV par rapport au résultat obtenu par le calcul. Cette différence peut étre
expliquée par le fait que I'adsorption par le groupement -COOH perpendiculaire a la surface n’est
pas tout a fait la méme dans les deux cas. Afin d’expliquer cette tendance, nous avons effectué

une analyse électronique (DOS) de ces trois derniéres conformations.

©

NH:-Top COOH-Para Para/bridge(COOH-para,NHz)/hollow
-0.92 -2.02 294

FiGure IIL.8 : Décomposition de I’énergie de liaison pour la conformation bridge(a-COOH-
para, NHs ) /hollow (AEPET ~— .2 94 eV)

liaison

Zne

COOH-Perp Para/bridge(COOH-perp,NHz)/hollow

-1.27 2,19

FiGure IIL.9 : Décomposition de I’énergie de liaison pour la conformation bridge(a-COOH-
perp, NHs ) /hollow (AEPET —— .2 48 eV)

liaison

II1.2.1.3 Analyse de DOS

La figure (Fig. II1.10) montre les densités d’états projetées des orbitales 3d de I'atome de
chrome en surface ainsi que des orbitales 2p des atomes d’oxygene et d’azote impliqués dans les
liaisons COO(-Cr) et N(-Cr) pour les conformations unid(NH,)/top (Fig. I11.6(a)), unid(a-COOH-
para)/top (Fig. II1.6(b)) et bridge(a-COOH-para,NH;)/hollow (Fig. 111.6(e)). Les DOS montrent
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Cr-OCO T Cr-0CO

(a) unid(a-COOH-para)/top

(b) unid(NHz)/top

Cr-0CO0---H:N-Cr Cr-OCOO---HN-Cr

Cr-OCO0-—H:N-Cr i i B Cr-0CO0—-H:N-Cr

(c) bridge(a-COOH-para,NHs) /hollow

FIGURE II1.10 : DOS projetées pour la glycine sur Cro03 a 0 = 0,25 ML

des recouvrements entre les orbitales 3d de ’atome de chrome et les orbitales Z2p des atomes

d’oxygéne et d’azote montrant ainsi que les liaisons Cr—O et Cr—N ont un caractére ionocovalent.

Les populations totales des orbitales 3d de Cr (3,95 pour Gly 1, 3,88 pour Gly 2 et 3,90 pour Gly

5) et 2p de O (5,20 pour Gly 1, 5,17 pour Gly 2 et 5,14 pour Gly 5) et N (3,35 pour Gly 1, 3,33

pour Gly 2 et 3,34 pour Gly 5), ne changent pas en fonction du mode d’adsorption de la glycine,
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expliquant pourquoi les énergies de liaison sont additives. Ce simple résultat sera confirmé plus

tard par I’étude d’autres acides aminés et de peptides sur la surface de CryOs.

I11.2.2 Adsorption de la glycine sur 'oxyde de chrome a fort taux de
recouvrement (# = 0,5 a 1 ML)

Nous présentons maintenant ’adsorption de la glycine sur ’'oxyde de chrome avec une augmen-
tation du taux de recouvrement, de § = 0,5 ML a4 § = 1 ML (Fig. I11.12, Fig. I11.13 et Fig. I11.14).
L’influence du taux de recouvrement et les énergies d’adsorption totales (incluant les forces de

dispersion) sont reportées respectivement dans le tableau II1.3 et la figure III.11.

Gly 1 Gly2 Gly3 Gly4  Glys
Gly 1 Gly2  Gly3 Gly4  Glys 0T

3 |
-0,5

- s, - -

2 -l L | o i —

& - — y

.15 ; E-15

= [ =
[— -

5 2 —
2,5 2,5
“ Energie de Kohn-Sham  * Energie de dispersion “ Energie de Kohn-Sham  “ Energie de dispersion
(a) 6 = 0,25 ML (b) 6 = 0,5 ML

Gly 1 Gly 2 Gly 3 Gly 4 Gly 5

0,5 .
Lsnl,S —
) g =

'
o
i

“ Energie de Kohn-Sham Energie de dispersion

(c) 6 =1 ML

FIGURE III.11 : Energie de Kohn-Sham et de dispersion pour les différentes conformations de la glycine
sur CryOs3

Tout d’abord nous observons que 1’énergie d’adsorption par cellule (AE@?}Z@ZZ) augmente (en

valeur absolue) avec ’augmentation du taux de recouvrement. Cette tendance s’explique par le fait
que le nombre de liaisons Cr-GLY augmente et également que la coordinence des atomes de chrome
de surface augmente. Dans le cas de I'adsorption unidentate de la glycine par les groupements a-
COOH ou -NH, (Fig. IIL.6(b) et Fig. IIL.6(a)), il n'y a pas d’influence significative (AEDTT ne

change pas) du taux de recouvrement sur le mode d’adsorption (absence d’interactions latérales
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significatives au niveau de la DFT). La contribution de la dispersion a ’énergie d’adsorption aug-
mente légérement avec le taux de recouvrement (-0,21, -0,26, et -0,37 eV pour 6 = 0,25, 0,5 et 1
ML) impliquant une augmentation de la contribution de la dispersion & ’énergie d’adsorption de
20 a 27%. Effectivement, les distances entre les atomes des molécules voisines sont aux alentours
de 3,2-3,5 A pour O-O et O-N par exemple, ce qui correspond bien au minimum pour les forces
de van der Waals. Dans le cas de ’adsorption bidentate de la glycine par le groupement a-COOH
(Fig. II1.6(c)), nous observons une augmentation de I’énergie d’adsorption par molécule (en valeur

absolue) a § = 1 ML (AE(Z@Z D — _164eVaf=1DML alors que AEgif/Tn D —_132evafh=

0,25 ML) car tous les atomes de chrome de surface sont en coordinence cing.

La configuration bridge(a-COOH-perp,NH;) /hollow (Fig. I11.13)
A 0 = 0,5 ML, il existe plusieurs possibilités d’organiser les molécules de glycine sur la surface
en formant des lignes de différentes directions [0 1 0], [1 1 0] et [1 0 0] (Fig. II1.12). Dans chaque

|0|0] [110]
& S Se A

"”‘f} .H- P \:‘f}‘.;h‘

‘ﬁtkkn&l.t‘&.

Légérement répulsif Pas d’interaction Attractif

Side to Side Head to Tail Head 1o Tail
-1,30 eV -1.35eV -1.73 eV

Fi1GURE III.12 : Différents modes d’adsorption de la glycine sur CroOs a 8 = 0,5 ML pour la conformation

bridge(a-COOH-perp,NHs) /hollow (les énergies reportées sur la figure représentent AE@Z%)

cas, nous observons une légére réorientation du groupement a-COO, incliné de 8" par rapport a
sa position initiale dans le but de favoriser des interactions latérales. Pour la direction [1 0 0], les
molécules de glycine sont disposées en Side to Side avec une faible répulsion latérale ne changeant

pas ainsi la valeur de I’énergie d’adsorption (AEgif/Tn = -1,30 eV) par rapport a § = 0,25 ML.
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Pour la direction [0 1 0], les molécules de glycine sont disposées en Head to Tail sans interactions
latérales. De ce fait, I’énergie d’adsorption est la méme qu’a faible taux de recouvrement (AE@S};
= -1,36 €V). Pour finir, pour la direction [1 1 0], les molécules de glycine sont également disposées
en Head to Tail mais cette fois avec une interaction attractive COO-NH, (COO—H = 1,76 A).
L’énergie d’adsorption devient donc plus exothermique qu’a faible taux de recouvrement (AEﬁlf/Tn
= -1,73 eV et AE@?}; = -1,37 eV respectivement pour § = 0,5 ML et § = 0,25 ML). La contri-
bution de la stabilisation par la liaison hydrogéne est de -0,36 €V et I'énergie de dispersion est de
-0,27 eV, légérement plus importante qu’a faible taux de recouvrement. La direction [1 1 0] est

donc la plus stable (AE@S /:CL_D = -2,00 eV) grace aux interactions latérales (attractives) entre les

molécules de glycine.

A 6 = 1 ML, I’énergie d’adsorption totale est de -2,19 eV. Comme a faible recouvrement, nous
avons calculé les différentes contributions de 1’énergie d’adsorption. Nous avons alors trouvé une
cohésion pour la couche de glycinate de -1,4 €V (interaction attractive COO-NHy) et une défor-
mation de +0,57 eV pour la molécule de glycine et +1,03 eV pour la surface. La déformation
de la glycine est identique & 6 = 0,25 ML mais la déformation de la surface est plus importante.
Effectivement, & # = 1 ML I’atome de chrome de surface est en coordinence 5 (Fig. I111.13(a)) et est
extrait de +0,8 A par rapport au plan des atomes d’oxygéne, en comparaison avec une extraction

de +0,3/0,4 A pour un atome de chrome en coordinence 4 a faible taux de recouvrement.

‘ : K 7/
>Y .......... . ; .
i\\ r 3 }

(a) vue de coté (b) vue de dessus

F1GURE III.13 : Structure optimisée de la conformation bridge(a-COOH-perp,NHs) /hollow & § = 1 ML
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La configuration bridge(a-COOH-para,NH,) /hollow (Fig. I11.14)

A 6 = 0,5 ML, nous avons seulement étudié la direction [0 1 0]. Dans ce cas, le groupement
a-COOH est paralléle a la surface et un atome de chrome sur deux est en coordinence 5. En consé-
quence, 'adsorption est plus exothermique qu’a faible taux de recouvrement (AECZS /T;;D =-2,13
eV et AE@S /Tn_D = -1,92 eV respectivement). Si nous considérons uniquement ’énergie calculée

par DFT pure, nous pouvons nous rendre compte que les deux derniéres conformations (bridge(a-

COOH-perp,NH; ) /hollow et bridge(c-COOH-para,NH, ) /hollow) ont sensiblement la méme éner-
gie d’adsorption (AE{%@Q =-1,69 et AE@S/TH = -1,59 eV respectivement). Cependant, 1’énergie de
dispersion lorsque le groupement a-COOH est parallele a la surface est de -0,44 eV contre -0,33
eV lorsque le groupement a-COOH est perpendiculaire a la surface ce qui rend la conformation
a-COOH-para plus stable que la conformation a-COOH-perp. Ceci est un cas intéressant pour

lequel I’énergie de dispersion permet de discriminer deux structures isoénergétiques avec la DFT

pure.

A 0§ = 1 ML, la conformation avec le groupement a-COOH paralléle a la surface est moins
exothermique qu’a 6 = 0,5 ML (AE@?};‘D = -2,02 eV contre AECZS/TTL_D = -2,13 V) a cause
des répulsions latérales entre les molécules (Fig. I11.14(b)). En effet, I’énergie de cohésion pour la
couche de glycinate est de 2,88 ¢V ce qui implique de la répulsion entre les molécules de glycine.
L’énergie de dispersion (-0,54 e¢V) représente 18% de ’énergie totale d’adsorption. Pour finir, le

fait de tenir compte de I’énergie de dispersion ne modifie pas les tendances obtenues avec la seule

prise en compte de la DFT.

(a) vue de coté (b) vue de dessus

F1GURE III.14 : Structure optimisée de la conformation bridge(a-COOH-para,NHs) /hollow & # = 1 ML
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I11.2.3 Discussion

A partir de ces résultats, il est possible de décrire I'adsorption de la glycine sur la surface
d’oxyde de chrome. L’adsorption est contrélée par une forte interaction des groupements de la
glycine avec la surface et ’absence de géne stérique entre les molécules de glycine a fort taux de
recouvrement. Il est intéressant de mentionner ici que ’adsorption de la glycine sur la surface
(0001)-Cr,O5 est un systéme particulier car la structure de la glycine (distance O-N de 2,59 A)
est compatible avec la structure cristallographique de la surface (la distance entre deux atomes
d’oxygéne en position hollow est de 2,65 A) permettant ainsi la formation de plusieurs liaisons. Les
calculs montrent que les liaisons ionocovalentes, les liaisons hydrogénes et les forces de dispersion
contribuent a la stabilisation de la molécule de glycine sur la surface. A 6§ = 0,25 et 0,5 ML la
configuration la plus stable est la configuration bridge(a-COOH-para,NH,)/hollow (Fig. I111.6(e))
car elle maximise les interactions avec les atomes de chrome de surface. Cependant, des clusters de
molécules pourraient exister car 1’énergie d’adsorption augmente (en valeur absolue) avec le taux de
recouvrement. Il est possible que des domaines "haute densité" coexistent avec des domaines "basse
densité". A 0 = 1 ML, la configuration la plus stable est la bridge(a-COOH-perp, NH, ) /hollow
(Fig. I111.6(d)) dans laquelle la glycine forme un plan dense de structure proche de celle du plan de
glycine solide [231]. Nous avons montré au cours de cette étude que la contribution de 1'énergie de
dispersion augmente lorsque la liaison C-C de la molécule de glycine se trouve en position paralléle
a la surface et lorsque que la glycine s’auto-assemble sur la surface. Pour conclure, les tendances

observées avec la DFT pure restent inchangées avec I'inclusion des forces de dispersion.

II1.3 Etude de ’adsorption de ’acide glutamique sur la sur-

face a-Cr,03 (0001)

Nous avons montré dans la partie précédente que 'adsorption de la molécule de glycine par
le groupement a-COOH était plus forte que par le groupement -NHy. C’est pourquoi, nous avons
étudié le role de la présence de deux groupements -COOH dans le cas d’'un acide aminé acide,
l'acide glutamique (Fig. I11.15). L’étude de cet acide aminé augmente la complexité du systéme
car il existe en phase gaz 21 conformeéres [232] (pour seulement 7 dans le cas de la glycine [233])
et permet ainsi I’étude de plusieurs modes d’adsorption comme nous le verrons ultérieurement.

De plus, le choix de 'acide glutamique nous permet d’évaluer les forces de dispersion lorsque la
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taille de la molécule augmente. Enfin, il est également possible de compléter I’étude sur I’énergie

de liaison et ainsi vérifier les hypothéses émises dans le cas de la glycine.

(a) forme linéaire (b) forme coudée

F1GURE III.15 : Structures géométriques les plus stables de 'acide glutamique (Glu) d’aprés la référence
[232]

En adoptant une stratégie similaire a celle utilisée précédemment pour 1'é¢tude de la glycine,
nous avons étudié 'adsorption de l'acide glutamique (Glu) dans sa forme dissociée sur 'oxyde
de chrome. Pour cela, nous avons testé différentes orientations de ’acide glutamique par rapport
a la surface (paralléle ou perpendiculaire), l'orientation des groupements -COOH (paralléle ou
perpendiculaire), le site d’adsorption (top ou hollow), le mode d’adsorption (unidentate, bidentate
et bridge) et le nombre de fonctions ancrées a la surface (uni, bi et tri-ancrée). La molécule d’acide
glutamique a été optimisée en partant de la forme linéaire (Fig. I111.15(a)) et de la forme coudée
(Fig. IT11.15(b)). Cette derniére est la plus stable, comme cela a déja été montré par Sun et al [232],
et a donc été choisie comme référence en phase gaz. Les résultats a différents taux de recouvrement

(de & = 0,25 a 1 ML) sont résumés dans les tableaux II1.5 et IIL.7.

I11.3.1 Adsorption de I’acide glutamique sur 'oxyde de chrome & faible

taux de recouvrement (¢ = 0,25 ML)

Tout d’abord, nous avons adsorbé ’acide glutamique perpendiculairement a la surface et dans
un deuxiéme temps parallélement a celle-ci. En comparaison avec la glycine, de nouvelles confi-
gurations apparaissent car 'acide glutamique posséde deux groupements -COOH. En effet, si la
glycine permet un mode d’adsorption uni-ancré (sur un atome de Cr) ou bi-ancré (sur deux atomes
de Cr), nous allons explorer si I'acide glutamique est susceptible de présenter un mode tri-ancré

(liaison avec trois Cr de surface).
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Nomenclature N f = 0,25
perp/bid(COOH(R )-para) /top 2 | -0,65' (-0,30)
Glu 1 (Fig. I11.16(a)) 10,952
perp/unid(COOH(R)-para)/top 1 | -0,74' (-0,34)
Glu 2 (Fig. II1.16(b)) -1,082
perp/bid(a-COOH-para) /top 2 | -0,86' (-0,27)
Glu 3 (Fig. 111.16(c)) -1,132
perp/unid(c-COOH-para) /top 1 |-0,87 (-0,28)
Glu 4 (Fig. 111.16(d)) -1,152
perp/bridge(c-COOH-perp,NHs ) /hollow 2 | -1,27' (-0,35)
Glu 5 (Fig. I11.16(¢)) -1,622
perp/bridge(c- COOH-para, NHs ) /hollow 2-3 | -1,29% (-0,48)
Glu 6 (Fig. II1.16(f)) -1,77?
para/bid(COOH(R),NHj )bridge(a-COOH) /hollow 3 |-0,77" (-0,65)
Glu 7 (Fig. II1.17(a)) -1,422
para/bid(COOH(R)-perp,NHy ) /hollow 2 | -1,19! (-0,53)
Glu 8 (Fig. II11.17(b)) -1,722
para/bid(COOH(R),NHs )bridge(COOH(R)) /hollow | 3 | -1,56' (-0,57)
Glu 9 (Fig. 111.17(c)) -2,132

TABLE IIL.5 : Données géométriques et énergétiques calculées pour différentes conformations de I'acide
glutamique sur CryO3 & 6 = 0,25 ML (les valeurs entre parenthéses correspondent a la correction due a
la dispersion). N représente le nombre de liaisons avec la surface. Les énergies d’adsorption (en eV) sont

calculées avec les équations I11.2, I11.3, I11.4 et II1.5. L’exposant 1 correspond a AEPET a AEPFT

ads/cell ou ads/n
et 2 4 ARPFT-D
ads/n

I11.3.1.1 Energie d’adsorption totale

Pour les configurations perpendiculaires (Fig. I11.16), l'interaction par les groupements a-
COOH et -COOH(R) a été étudiée. Au vue des précédents résultats obtenus pour la glycine, les
deux groupements -COOH ont été dissociés. L’interaction par le groupement a-COOH (AEﬁf /Tn_D
~ -1,15 eV pour les modes unidentate (Fig. 111.16(d)) et bidentate (Fig. I11.16(c))) donne une éner-
gie d’adsorption qui est plus exothermique que pour le groupement -COOH(R) (AEﬁf /T;L’D =-1,08

eV pour le mode unidentate (Fig. I11.16(b)) et AE@S};‘D = -0,95 eV pour le mode bidentate (Fig.
[I1.16(a))). Notons ici que le groupement a-COOH est légérement plus acide que le groupement
-COOH(R). En effet, dans le cas du groupement a-COOH, le groupement -NH, (électroactrac-
teur) est lié au carbone a de la molécule. La polarité de la liaison O-H est alors plus importante
(effet inductif -1 par le groupement -NHs), ’hydrogéne est donc moins attaché a 'oxygéne et est
plus facilement détachable ce qui augmente I’acidité de ’acide carboxylique. En considérant tou-

jours 'acide glutamique perpendiculaire a la surface, une stabilisation plus importante est obtenue

lorsque le nombre de liaisons avec la surface augmente (Fig. I11.16(e) et Fig. II1.16(f)). Ces deux
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(d) Glu 4. ) (e) Glu b (f) Glu 6

FI1GURE III.16 : Structures optimisées de l'acide glutamique perpendiculaire & CraO3 a 6 = 0.25 ML
(a) perp/bid(COOH(R)-para)/top (b) perp/unid(COOH(R)-para)/top (c) perp/bid(a-COOH-para),/top
(d) perp/unid(a-COOH-para)/top (e) perp/bridge(a-COOH-perp, NHs ) /hollow (f) perp/bridge(c-COOH-
para, NHs ) /hollow

derniéres conformations lient deux atomes de chrome de surface par les groupements a-COOH
et NHy et donnent une énergie d’adsorption totale (corrigée avec la dispersion) de -1,62 eV pour
la premiére et de -1,77 €V pour la seconde. Dans ce cas, nous remarquons que l'inclusion de la
dispersion permet de discriminer deux modes d’adsorption iso-énergétiques par DFT pure ( -1,28

+ 0,01 eV pour les deux conformations).

Pour les configurations paralléles, la conformation para/bid(COOH(R)-perp,NH, ) /hollow (Fig.

II1.17(b)) interagit avec un seul atome de chrome de surface par les groupements -COOH(R) et

-NH; et donne une énergie d’adsorption totale (AE{ZS /Tn’D = -1,72 V) qui est un peu moins exo-

DFT-D

thermique que la configuration Glu 6 (AFE = -1,77 V). Une adsorption ou le groupement

ads/n
-COOH est en position pontante de deux Cr de surface a également été modélisée (Fig. I11.17(c))
et est la configuration la plus stable (AE@? /Tn’D =-2,13 eV). Dans ce cas, il y a sur la surface deux

atomes de chrome liés et trois atomes (N, O, O) en position hollow. La comparaison des structures

Glu 7 et Glu 9 montrent que 'addition d'une liaison supplémentaire par le groupement -COOH
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.(a) Glu 7 (b) Glu 8 |

FiGure III.17 : Structures optimisées de l'acide glutamique parallele & CraO3 a 8 = 0.25
ML (a) para/bid(COOH(R),NHs )bridge(a-COOH) /hollow (b) para/bid(COOH(R)-perp,NHs ) /hollow (c)
para/bid(COOH(R),NH> )bridge(COOH(R))/hollow

peut étre trop couteuse pour la molécule.

Les différentes énergies d’adsorption observées peuvent effectivement étre analysées grace a
I’étude de la déformation de la molécule et de la surface. En effet, il y a une compétition entre
I’augmentation du nombre de liaisons avec la surface qui tend a stabiliser celle-ci et la déformation
ala fois de la surface et de la molécule adsorbée. Pour la figure II11.17(a) (AEPT /7; D —_1,42eV), les
trois groupements interagissent avec la surface mais les déformations de I’acide glutamique (+0,92
eV) et de la surface (+2,06 eV) sont trés importantes (Tableau I11.6) montrant ici qu'une adsorption
tri-ancrée n’est pas favorisée. Pour conclure cette partie, a faible taux de recouvrement et sur la
base des optimisations géométriques, il apparait que I'acide glutamique interagit préférentiellement
avec deux atomes de chrome présents a la surface (Fig. II11.17(c)). Le groupement -COOH(R) lie
deux atomes de chrome et le groupement -NH, s’adsorbe sur un des deux atomes de chrome.

Dans ce cas, un atome de chrome de surface est en coordinence 4 et 'autre en coordinence 5.

Contrairement & la molécule de glycine, I’énergie d’adsorption n’augmente (en valeur absolue)

Glul Glu2z Glu3 Glu4 Glus Gluée Glu7 Glug Glu9

“ Energie de Kohn-Sham  “ Energie de dispersion

FIGURE III.18 : Energie de Kohn-Sham et de dispersion pour les différentes conformations de ’acide
glutamique sur Cro0O3 & 6 = 0,25 ML
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pas forcément quand le nombre de liaisons avec la surface et le nombre d’atomes en position
hollow augmentent. En effet, si nous regardons la configuration para/bid(COOH(R),NH; )bridge (c-
COOH)/hollow, une trop grande déformation de la molécule et surtout de la surface diminuent
(en valeur absolue) I’énergie d’adsorption. De plus, dans le cas de I’acide glutamique, l'inclusion
des forces de dispersion peut modifier le rang obtenu avec la DFT en comparant les différentes
structures (Fig. I11.18). En effet, la contribution dispersive a 1’énergie d’adsorption augmente (en
valeur absolue) lorsque nous passons d’une orientation perpendiculaire & une orientation paralléle.
En conséquence, la configuration appelée Glu 7, qui est moins stable que les configurations dans
lesquelles I'acide glutamique est adsorbé perpendiculairement a la surface par le groupement a-
COOH ou COOH(R) (Glu 1, Glu 2, Glu 3 et Glu 4) si nous ne considérons que la DFT pure,

devient plus stable.

I11.3.1.2 Energie de liaison Molécule - Surface

Comme nous 'avons fait pour la glycine, il est intéressant de décomposer 1’énergie d’adsorption

en énergies de liaison et de déformation (équation II1.6). Pour tous les modes d’adsorption de

Nomenclature AERET AEC?B?T(GLU) AE@?T(C’TQO;),)
perp/bid(COOH(R)-para) /1 -2,03 0,47 0,91
Glu 1 (Fig. 111.16(a))

perp/unid(COOH(R)-para)/t -2,18 0,84 0,60
Glu 2 (Fig. IIL16(b))

perp/bid(a-COOH-para) /t -2,19 0,41 0,92
Glu 3 (Fig. 111.16(c))

perp/unid(c-COOH-para) /1 -2,17 0,60 0,70
Glu 4 (Fig. 111.16(d))

perp/bridge(c-COOH-perp,NHs ) /h -2,55 0,50 0,78
Glu 5 (Fig. 111.16(e))

perp/bridge(c-COOH-para,NHs ) /h -2,93 0,81 0,83
Glu 6 (Fig. IIL16(f))

para/bid(COOH(R),NH; )bridge(a-COOH) /h -3,75 0,92 2,06
Glu 7 (Fig. 111.17(a))

para/bid(COOH(R)-perp,NH3 ) /h -2,23 0,13 0,91
Glu 8 (Fig. IIL.17(b))

para/bid(COOH(R),NH; )bridge(COOH(R))/h -3,25 0,53 1,16
Glu 9 (Fig. 111.17(c))

TABLE III.6 : Energies de liaison et de déformation de I'acide glutamique et de la surface pour différentes
conformations & § = 0,25 ML. Les énergies sont données en eV et ’énergie de liaison est calculée selon la
formule I11.6

I'acide glutamique, le tableau I11.6 reporte la description des différentes liaisons formées, I’énergie
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de liaison et les énergies de déformation de la surface et de la molécule adsorbée. Tout d’abord
nous observons que ’énergie de liaison augmente (en valeur absolue) avec l’augmentation du
nombre de liaisons. Nous remarquons aussi que 1’énergie de déformation de 'acide glutamique

et de la surface augmentent lorsque le nombre de liaisons avec la surface augmente. L’étude

The Binding and the Distortion Energy (eV)

Energie (eV)

0 1 2 3 4
-XeiNi

+ Energie de liaison (Gly) O Energie de déformation totale (Gly)
+ Energie de liaison (Glu) O Energie de déformation totale (Glu)

FIGURE III.19 : Energie de liaison et de déformation totale pour 'adsorption de la glycine et de ’acide
glutamique sur 'oxyde de chrome

précédente sur la glycine nous laissait suggérer que I’énergie de liaison était la somme des différentes
liaisons (additivité). Nous avons donc tracé 1'énergie de liaison (Fig. I11.19) a l'aide de la relation
II1.7 établie précédemment. Comme nous pouvons le constater, cette énergie augmente (en valeur
absolue) linéairement avec le nombre de liaisons (nature et type) et est donc, ici aussi, additive.
Il est intéressant de noter que la pente de la droite de 1'énergie de liaison est supérieure (en
valeur absolue) a la pente de I’énergie de déformation totale (déformation de la glycine, de 'acide
glutamique et de la surface). Ceci suggére que 'augmentation de la taille de la molécule va favoriser

I’augmentation du nombre de liaisons et minimiser la déformation.

I11.3.2 Adsorption de l'acide glutamique sur ’oxyde de chrome & fort

taux de recouvrement ( = 0,5 & 1 ML)

Nous avons choisi d’étudier 'influence du taux de recouvrement pour la configuration la plus
stable a bas taux de recouvrement (Glu 9) et pour les deux configurations (Glu 5 et Glu 6) qui

¢étaient les plus stables pour la glycine (tableau II1.7).
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Nomenclature f = 0,25 = 0,5 =1
perp/bridge(c-COOH-perp,NHs ) /h -1,271 -2.471 -6,541
Glu 5 (Fig. II1.16(¢)) -1,27? (-0,35) | -1,23% (-0,41) | -1,642 (-0,38)
-1,623 -1,643 -2,023
perp/bridge(c- COOH-para,NHs ) /h -1,291 2,751
Glu 6 (Fig. II11.16(f)) -1,29% (-0,48) | -1,382 (-0,45)
1,773 -1,833
para/bid(COOH(R),NHs )bridge(COOH(R))/h -1,561 -2,96!
Glu 9 (Fig. 111.17(c)) -1,56% (-0,57) | -1,482 (-0,53)
-2,133 -2,013

TABLE III.7 : Données géométriques et énergétiques calculées pour différentes conformations de I'acide
glutamique (perpendiculaire et paralléle) sur CraO3 a 8 = 0,25, 0,5 et 1 ML (les valeurs entre parenthéses
correspondent a la correction due a la dispersion). Les énergies d’adsorption (en eV) sont calculées avec les

équations I11.2, I11.3, I11.4 et II1.5. L’exposant 1 correspond & AEa?if/j;ellv 2 a AE(ﬁgﬂ et 3a AEZZ[S/I;Z_D

Notons tout d’abord que pour les configurations Glu 5 et Glu 6, ’énergie d’adsorption aug-
mente (en valeur absolue) avec le taux de recouvrement 6, contrairement a la configuration Glu
9. Dans le cas ou 'acide glutamique est paralléle a la surface (Glu 9), chaque molécule d’acide
glutamique interagit avec deux atomes de chrome de surface et le taux de recouvrement maximum

devient donc 6 = 0,5 ML (Fig. I11.20(a) et II11.20(b)). Nous remarquons qu’a ce taux de recouvre-

(a) vue de coté (b) vue de dessus

Fi1GURE III.20 : La configuration para/bid(COOH(R),NHg)bridge(COOH(R)) /hollow (Glu 9) 4 § = 0,5
ML

ment, I'énergie d’adsorption (AEPK /Y;L_D = -2,01 V) diminue (en valeur absolue) en comparaison
avec # = 0,25 ML (AEﬁf /:CL’D = -2,13 V). Dans le cas de la glycine nous avons pu observer que

I’énergie d’adsorption maximale était de AE@S /j;fD = -2,19 eV pour la configuration bridge(c-

COOH-perp,NH; ) /hollow & § = 1 ML car cette derniére optimisait le nombre de liaisons avec la

surface et dans un méme temps minimisait les interactions (répulsives) latérales. Dans le cas de la
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configuration Glu 9, nous remarquons qu’a § = 0,5 ML, I’énergie d’adsorption diminue (en valeur

absolue) a cause de la présence d’une géne stérique.

Pour les configurations dans lesquelles 'acide glutamique est perpendiculaire & la surface (Glu
5, Fig. I11.21 et Glu 6), cette géne stérique diminue car la chaine latérale est orientée de maniére
perpendiculaire a la surface. Ces configurations d’adsorption sont trés comparables a celles de la
glycine. Comme pour cette derniére, lorsque nous augmentons le taux de recouvrement, I’énergie

d’adsorption augmente en valeur absolue.

(a) vue de coté (b) vue de dessus

F1GURE II1.21 : La configuration perp/bridge(COOH-perp,NH3)/hollow (Glu 5) & § = 1 ML

Dans le cas des configurations Glu 9 et Glu 5, nous observons que la coordinence de I'atome
de chrome de surface passe de 4 pour un taux de recouvrement de 0,25 ML & 5 pour un taux
de recouvrement de 0,5 ML dans le cas ou l'acide glutamique est paralléle & la surface et de 1
ML lorsque I'acide glutamique est perpendiculaire & la surface. Pour finir, nous pouvons conclure
qu’il y a une compétition entre 'augmentation du taux de recouvrement qui stabilise la surface
et les interactions latérales. L’étude de cet acide aminé (I’acide glutamique) suggére que le taux
de recouvrement ainsi que la nature de la chaine latérale déterminent le mode d’adsorption sur

I'oxyde de chrome.

I111.3.3 Discussion

Une premiére remarque concerne ’étude de l'effet de 'inclusion des forces dispersives sur ’ad-
sorption de 'acide glutamique. Nous avons montré au cours de cette étude que la contribution de
I’énergie de dispersion augmente lorsque 'acide glutamique se trouve en position paralléle a la sur-

face. Contrairement a la glycine, les tendances observées avec la DF'T pure changent avec 'inclusion
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des forces de dispersion. A partir de ces résultats, il est possible de décrire I’adsorption de I'acide
glutamique sur la surface d’oxyde de chrome. Cette adsorption est controlée, a faible taux de re-
couvrement, par la compétition entre la tendance a former des liaisons fortes entre les groupements
-COOH et la surface d’une part, et le cotit de déformation de la molécule d’autre part. A fort taux
de recouvrement, il y a compétition entre une forte interaction des groupements de ’acide aminé
avec la surface et la répulsion entre les chaines latérales des molécules d’acide glutamique. A 6 =
0,25 ML la configuration la plus stable est la para/bid(COOH(R),NH; )bridge(COOH(R))/hollow
(Fig. I11.17(c)) avec 'acide glutamique en position paralléle qui maximise les interactions avec les
atomes de chrome de surface. Notons que le mode d’adsorption trouvé est différent de celui de
la glycine. Pour un taux de recouvrement maximal (§ = 1 ML), la configuration la plus stable
est la méme que celle obtenue pour la glycine (perp/bridge(a-COOH-perp, NH; ) /hollow) car elle
maximise les interactions avec les atomes de chrome de surface et dans un méme temps, minimise
les interactions (répulsives) latérales. La chaine latérale de I'acide glutamique joue un role sur le
mode d’adsorption a bas taux de recouvrement mais cet effet est éliminé a fort taux de recouvre-
ment. Nous remarquons cependant que la chaine latérale a peut étre une influence sur I’énergie
d’adsorption car pour un méme mode d’adsorption il y a une perte de 0,2 eV par rapport a la

glycine. Nous allons développer ce dernier point dans le paragraphe suivant.

I11.4 Influence de la nature de la chaine latérale

Nous avons pu constater dans la partie précédente que la chaine latérale joue un réle important
sur le mode d’adsorption de 'acide glutamique. Nous avons également montré que 1’énergie de
liaison dépend essentiellement du mode d’adsorption et de la nature du groupement en interaction
avec la surface. Dans cette partie nous avons donc calculé I'énergie de liaison ainsi que ’énergie
d’adsorption des différents acides aminés pour un méme mode d’adsorption (tableau II1.8 et figure
I11.24) afin d’étudier I'influence de la longueur et /ou de la nature de la chaine latérale sur la valeur
des énergies et nous avons également envisagé ’adsorption par les groupements -SH dans le cas
de la cystéine (Cys) et -OH dans le cas de la thréonine (Thr). Cette étude a été complétée par
I’adsorption de la cystéine par les groupements -COOH et -SH et par I'adsorption "tri-ancrée"
de l'arginine. Pour terminer, nous avons réalisé une étude a fort taux de recouvrement pour la
cystéine et la thréonine. Comme dans le cas de la glycine et de 'acide glutamique, les énergies

d’adsorption sont corrigées par les forces de dispersion. Notons que pour les autres acides aminés,
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contrairement a la glycine et a l'acide glutamique, le mode d’adsorption le plus stable n’a pas été

systématiquement recherché.

II1.4.1 Adsorption des acides aminés sur ’oxyde de chrome a faible taux

de recouvrement (¢ = 0,25 ML)

Afin de calculer les énergies d’adsorption, il est nécessaire d’obtenir au préalable le minimum

absolu (donc I'énergie la plus basse) de I'acide aminé en phase gaz. Or plus la taille de I'acide

Nom Masse molaire AELZ{;TH_D AERET AE@?T(AA) AEdDe?T(CTQOg)
Glycine 75.07 1,69 (-1,36) | 2,48 0,39 0,73
Alanine 89,09 -1,69 (-1,34) -2.51 0,38 0,79
Thréonine 119,12 -1,80 (-1,42) -2,69 0,42 0,85
Cystéine 121,16 1,61 (-1,25) | -2,54 0,52 0.77
Asparagine 132,12 1,65 ((1,28) | 2,52 0,46 0,78
Acide Aspartique 133,10 -1,70 (-1,33) -2,57 0,43 0,81
Acide Glutamique 147,13 -1,62 (-1,26) -2,55 0,50 0,79
Histidine 155,16 159 (-1,20) | -2,51 0,48 0,83
Tryptophane 204,23 -1,55 (-1,13) -2,57 0,63 0,81

TABLE II1.8 : Energie totale, énergie de liaison et énergies de déformation (en eV) pour différents acides

aminés dans la configuration perp/bridge(a-COOH-perp, NHy ) /hollow a § = 0,25 ML. Les valeurs entre

R N DFT :
parenthéses correspondent a AE - Jn’ La masse molaire est en g/mol

aminé augmente, plus le nombre de conformations possibles augmente. A titre d’exemple, il existe
21 conformeres de 'acide glutamique en phase gaz et seulement 7 pour la glycine. Nous avons
donc réalisé systématiquement des calculs de dynamique moléculaire ab initio afin d’obtenir le
minimum absolu des différents acides aminés en phase gaz (Annexe A). Nous pouvons dés lors
constater que 1’énergie d’adsorption ainsi que 1’énergie de déformation des acides aminés et de
la surface augmentent trés peu (en valeur absolue) avec la taille de 'acide aminé (Fig. 111.22).
Les différences d’énergies sont trés faibles (0,25 eV d’écart entre la conformation la plus stable et
la moins stable). Excepté pour la molécule de thréonine, I’énergie de liaison est de AEPET =~ —
-2,52 + 0,05 eV pour tous les autres acides aminés. Cette énergie dépend donc peu de la nature
de I'acide aminé et donc de la longueur de la chaine latérale. Cependant, cette tendance peut
dépendre de la nature de cette chaine latérale si cette derniére posséde (a une distance voisine
du groupement a-COOH) un ou des groupements ayant des effets inductifs (+1I) ou (-I). En effet,

dans le cas de la thréonine, nous pouvons supposer que le groupement -OH a un effet inducteur

(-I) ce qui rend le groupement a-COOH plus acide que pour les autres acides aminés. Ainsi, les
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FIGURE III.22 : Energies de liaison, d’adsorption et de déformation totales pour les différents acides
aminés dans la configuration perp/bridge(COOH-perp,NHy) /hollow a 6 = 0,25 ML

(a) Sérine (b) Thréonine

FIGURE III.23 : Structures optimisées de la sérine et de la thréonine sur CroOg & 6 = 0,25 ML dans la
configuration perp/bridge(a-COOH-perp, NHs ) /hollow

énergies d’adsorption et de liaison sont plus importantes (en valeur absolue) pour cet acide aminé.
Afin de confirmer ce résultat, nous avons étudié la molécule de sérine (structure voisine de la
thréonine avec le groupement -OH dans la méme position, Fig. I11.23) et nous avons obtenu une

EPEFT=D — _1 86 eV et une énergie de liaison de AEPET — -2 60 eV.

2 : ) :
énergie d’adsorption de AL ;0 liaison

Ces résultats confirment nos hypotheses établies précédemment. Cependant, si nous considérons
la cystéine nous remarquons également que cette molécule posséde un groupement électronégatif
(-I). Tout comme la thréonine et la sérine, ce groupement se trouve a une distance de trois liaisons
du groupement a-COOH. A cette distance, I'effet inductif est déja trés atténué dans les deux cas
mais ’électronégativité de 'atome d’oxygéne (x = 3,44) est plus importante que celle de 'atome
de soufre (y = 2,58). Ceci explique que dans le cas de la cystéine l'effet inductif n’est pas ressenti

par le groupement a-COOH.
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(g) Glu (h) His (i) Trp

FIGURE III.24 : Structures optimisées des différents acides aminés sur CroO3 4 6 = 0,25 ML pour la
configuration perp/bridge(a-COOH-perp,NHs ) /hollow

I11.4.2 Adsorption de la cystéine et de la thréonine par les groupements
-SH et -OH sur I’oxyde de chrome a faible taux de recouvrement

(6 = 0,25 ML)

Nous avons étudié 'adsorption des acides aminés par les fonctions a-COOH et NHs. Les acides
aminés étant les molécules de base des protéines, il est intéressant d’étudier I'interaction de ces
derniers par leur chaine latérale avec la surface de CryOs. Ainsi, nous avons adsorbé la cystéine par

le groupement -SH et la thréonine par le groupement -OH (Fig. II1.25) car ce sont des fonctions

109



Chapitre III. Etude de l’adsorption des acides aminés sur les surfaces de Cry O3, Fes O3 et
Fe-O-Fe-Cry O3 anhydres

latérales susceptibles d’interagir directement avec la surface. L’adsorption de la cystéine par le

.

(a) Cystéine (b) Thréonine

FIGURE II1.25 : Structures optimisées de l’adsorption de la thréonine par le groupement -OH et de la
cystéine par le groupement -SH sur l'oxyde de chrome a faible taux de recouvrement (6 = 0,25 ML)

groupement -SH donne une énergie d’adsorption de -0,47 eV. Ce minimum d’énergie est obtenu
lorsque le groupement -SH se dissocie a la surface (comportement similaire au groupement -
COOH). Dans le cas du groupement -SH la dissociation (non spontanée) implique une stabilisation
de -0,15 eV. Contrairement a cela, il n’y a pas de déprotonation du groupement -OH lors de
I’adsorption de la thréonine et ’énergie obtenue est de -0,80 eV. Notons que ’adsorption par
la chaine latérale est beaucoup moins exothermique que l'adsorption par les groupements du
squelette. Ceci suggere qu’a faible taux de recouvrement, le mode d’adsorption de tous les acides

aminés est identique, a savoir par les groupements -COOH et -NH,;. Comme nous ’avons vu

Acides aminés | Nomenclature | AEPYI=D 1 ApDET AEdZI;T(AA) AECg?T(C’I"QOg)

ads/n liaison
Cystéine perp/unid(SH)/h -0,47 -1,34 0,34 0,78
(Fig. II1.25(a))
Thréonine perp/unid(OH)/h -0,80 -0,79 0,11 0,22

(Fig. I11.25(b))

TABLE III.9 : Données géométriques et énergétiques calculées pour ’adsorption de la cystéine et de la
thréonine par les groupements -SH et -OH sur I'oxyde de chrome & 6 = 0,25 ML. Dans ce cas précis,

AEZ?GI;S:Q” correspond & ¢; (équation I11.7)

précédemment, lors de 'adsorption, la molécule ainsi que la surface se déforment. L’énergie de
liaison, qui nous sera utile pour la suite de ce travail nous permet de comparer les différentes
forces de liaison. L’énergie de liaison pour le groupement -SH est de egy = -1,34 €V alors que pour
le groupement -OH cette énergie est de epy = -0,79 V. Ces deux calculs supplémentaires nous
permettent d’obtenir les énergies de liaison des différents groupements présents dans les acides
aminés avec ’'oxyde de chrome. Nous obtenons donc la classification suivante pour l'affinité des

groupements fonctionnels avec la surface : -COOH (-2,10 V) > -SH (-1,34 ¢V) > -NH, (-0,92 eV)
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~ -OH (-0,79 eV))

II1.4.3 Adsorption de la cystéine par les groupements -COOH et -SH

D’aprés le classement établi précédemment, les fonctions les plus réactives sont les groupe-
ments -COOH et -SH. Ce résultat suggere que l'adsorption de la cystéine pourrait se faire par
les groupements a-COOH et -SH. Le calcul montre effectivement que ce mode d’adsorption (Fig.
II1.26) est exothermique avec une énergie d’adsorption de -1,84 eV lorsque la molécule est disso-
ciée. Ce mode est ainsi plus favorable que I’adsorption par les groupements a-COOH,.,, et -NH,
(-1,61 eV, Fig. I111.24(d)). Lorsque la fonction -SH n’est pas dissociée, les deux modes d’adsorption
(a-COOH-SH et a-COOH,.,,-NHz) sont isoénergétiques. C’est donc 1'adsorption dissociative de

la fonction -SH qui explique le gain d’énergie. Cependant, la configuration la plus stable pour la

(a) AELET P = -1,61 eV (b) AED P =184 eV

F1GURE IIIL.26 : Cystéine adsorbée sur CroOgz par les fonctions a-COOH et -SH (a) -SH n’est pas dissocié
(b) -SH est dissocié. Les contributions a ’adsorption dues a la dispersion sont identiques pour les deux
configurations et égales & -0,5 eV. Les longueurs de liaison sont en A

cystéine est obtenue lors de 'adsorption par les fonctions a-COOH,4,, et -NH, (Fig. I111.27), pour

laquelle I’énergie d’adsorption est de AE{ZS%_D =-1,98 eV (AE@{:}; = -1,57 eV). Il ne nous a en

effet pas été possible, pour des raisons stériques vraisemblablement, de stabiliser une configura-

tion similaire avec le groupement -SH. L’énergie de liaison pour I'adsorption par les groupements

a-COOH et -SH (Fig. II1.26(b)) a été calculée et reportée dans le tableau I11.10.

Acides aminés AERET AEdDe?T(AA) AEdZ?T(CmOg)
Cystéine (Fig. I11.26(b)) -2,99 0,94 0,70

TABLE III.10 : Données énergétiques calculées pour 'adsorption de la cystéine par les groupements
a-COOH et -SH sur l'oxyde de chrome a 6§ = 0,25 ML (conformation la plus stable)
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FiGURE III.27 : Cystéine adsorbée sur CraO3 par les fonctions a-COOHyg,q et -NHp. L’énergie d’ad-

sorption est de AEDdFT*D =-1,98 eV
ads/n

II1.4.4 Adsorption "tri-ancrée" : cas de ’arginine

Dans les paragraphes précédents, nous avons étudié ’adsorption d’acides aminés dans un mode
uni-ancré (adsorption par une seule fonction, -COOH, -NH,, -SH ou -OH) et dans un mode bi-ancré
(adsorption par les fonctions a-COOH et -NHy ou a-COOH et -SH). Dans le cas de l'acide gluta-
mique, nous avons trouvé que 'adsorption se fait aussi de fagon bi-ancrée (-NHjy et -COOH(R)),
la déformation de la molécule étant trop endothermique pour permettre 'adsorption en mode tri-
ancré (a-COOH et -NHy et -COOH(R)). Il est intéressant d’étudier le cas de 'arginine qui est un
acide aminé a chaine relativement longue, pour explorer si dans ce cas précis il est possible de sta-
biliser une adsorption bi-ancrée et tri-ancrée a I’aide du groupement -NHy(R) de la chaine latérale.
Deux tautomeéres de I'arginine sont trés proches en énergie, la forme pour laquelle la chaine laté-
rale peut étre (CHz)3-NH-C(=NH)NH; ou (CHjy)3-N=C(NHy)s (Annexe A), cette derniére étant
la plus stable d’aprés nos calculs et la littérature [234]. L’adsorption de ces deux tautomeéres a été
étudiée, et c’est la forme (CHy)3-NH-C(=NH)NH; qui est stabilisée, vraisemblablement parce que
le groupement -NH(R) terminal est plus réactif que le groupement -NHy(R) vis-a-vis du cation
Cr*". Les configurations de départ des adsorptions bi-ancrées et tri-ancrées ont été déduites de
la dynamique ab initio en phase gaz. En effet, nous avons obtenu une configuration de I'arginine
(Annexe A) pour laquelle les distances entre la fonction a-COOH et les fonctions -NH, latérales
sont de 5,3 et 8,1 A respectivement, distances compatibles avec Padsorption des fonctions -NH, sur
un Cr premier et deuxiéme voisin respectivement du Cr sur lequel s’adsorbe la fonction a-COOH
(plus de détails sur cette démarche seront donnés dans le chapitre VI). Aprés optimisation, nous
avons obtenu dans les trois cas, une adsorption tri-ancrée (Fig. I11.28). Dans le mode tri-ancré
COO-NH(R)-NH2(R) (Fig. I11.28(a)), les fonctions a-COOH, -NH(R) et -NH3(R), sont liées & des

Cr premiers (5,07 A) et seconds voisins respectivement (8,78 A). Cette configuration est exother-
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mique avec une énergie d’adsorption de AEZZ/T;’D =271 eV (AEﬁf/Tn = -1,60 V). Dans le cas

de I’adsorption par COO-NHy-NH,y(R) (Fig. 111.28(c)), les groupements -NH, se lient a deux Cr

premiers voisins du Cr ou est lié le groupement a-COOH. L’énergie d’adsorption AELZ’Z /Z_D =

-3,14 eV (AEPFT — 213 V) est alors la plus importante (en valeur absolue). L’adsorption par
ads/n

les groupements a-COOH et NHy en mode bi-ancré converge vers cette configuration tri-ancrée.

(a) AE /7P =271 eV

(c) AE@Z%‘D =-3,14 eV (d) Vue de dessus

FiGURE II1.28 : Configurations tri-ancrées de 'arginine sur CroO3 (a-b) COO-NH(R)-NHz(R) (c-d)
COO-NHy-NH2(R) (les atomes en vert correspondent aux atomes de chrome de surface)

L’énergie de liaison pour ces deux configurations a été calculée et reportée dans le tableau
III.11. II est intéressant de noter que I'énergie de liaison est du méme ordre de grandeur pour les

deux configurations.

Acides aminés AERET AEdg?T(AA) AE@?T(CTQOg)
Arginine (Fig. I11.28(a)) -3,15 0,72 0,69
Arginine (Fig. 111.28(c)) -3,19 0,47 0,70

TABLE II1.11 : Données énergétiques calculées pour ’adsorption de I'arginine sur ’oxyde de chrome & 6
= 0,25 ML

La contribution des forces de van der Waals & ’énergie d’adsorption est, dans les deux cas,
de l'ordre de I’électron-Volt. Le pourcentage des forces de van der Waals a 1’énergie d’adsorption
est donc significativement plus important que pour 'acide glutamique (-0,65 eV, tableau II1.5).

Des valeurs de l'ordre de 1 eV d’interaction de van der Waals entre les acides aminés et la surface
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ont été calculées par d’autres auteurs, Ugliengo et al pour ’adsorption d’acides aminés sur la

silice [235] et Heinz et al sur lor [45].

II1.4.5 Adsorption de la cystéine et de la thréonine sur l'oxyde de

chrome & fort taux de recouvrement (# = 1 ML)

Pou finir cette étude, nous avons également adsorbé la cystéine et la thréonine dans la configu-
ration perp/bridge(a-COOH-perp,NH, ) /hollow sur I'oxyde de chrome & # = 1 ML afin de vérifier

si la nature de la chaine latérale pouvait avoir une influence a fort taux de recouvrement. Dans

Acides aminés | Nomenclature N | 6 =1 ML | Cohésion
Cystéine perp/bridge(c- COOH-perp,NHa) /h | 2 -6,171 -0,74
(Fig. I11.29(a)) -1,542 (-0,38)
-1,923
Thréonine perp/bridge(c-COOH-perp,NHa) /h | 2 -6,581 -2,08
(Fig. I11.29(b)) -1,652 (-0,37)
-2,023
Acide glutamique | perp/bridge(a-COOH-perp,NHs)/h | 2 -6,541 -1,09
(Fig. 111.21(a)) -1,64% (-0,38)
-2,023
Glycine bridge(c-COOH-perp,NHs ) /h 2 -6,891 -1,45
(Fig. 111.13(a)) -1,72% (-0,47)
-2,193

TABLE II1.12 : Données géométriques et énergétiques calculées pour 'adsorption de la cystéine et de la
thréonine dans la conformation perp/bridge(a-COOH-perp, NH;)/hollow sur 'oxyde de chrome a 6 = 1
ML (les valeurs entre parenthéses correspondent a la correction due a la dispersion). Les résultats obtenus
dans le cas de la glycine et 'acide glutamique sont également reportés afin de faciliter la comparaison.
Les énergies d’adsorption (en eV) sont calculées avec les équations 111.2, I111.3, I11.4 et IIL.5. L’exposant 1

; DFT N DFT 5 DFT—D
correspond & AEads/cell’ 2a AEads/n et 3 a AEads/n

le cas de la cystéine, nous obtenons une énergie d’adsorption totale de -6,17 eV (-1,92 eV par
molécule) et dans le cas de la thréonine, 1’énergie d’adsorption totale est de -6,58 eV (-2,02 eV
par molécule). Si nous comparons ces deux résultats aux cas de la glycine (-6,89 eV, -2,19 V) et
de T'acide glutamique (-6,54 eV, -2,02 eV), nous remarquons que I'adsorption de la glycine a fort
taux de recouvrement est le plus favorable. Pour 'acide glutamique et la thréonine, l’adsorption a
fort taux de recouvrement est équivalente. Cependant, dans le cas de la cystéine, 'adsorption est
moins exothermique que pour les autres molécules considérées. L’énergie de cohésion nous montre
que lorsque la taille de 'acide aminé augmente, la cohésion au sein des acides aminés diminue

(en valeur absolue). De ce fait, a fort taux de recouvrement, 1’adsorption de la glycine est plus
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(b) Thréonine

F1GuRE II1.29 : La configuration perp/bridge(a-COOH-perp,NHs)/hollow a § = 1 ML pour la cystéine
et la thréonine

exothermique de -0,72 eV par rapport a la cystéine et de -0,31 par rapport a ’acide glutamique.
Cette différence d’énergie est due a la différence d’énergie de cohésion entre les différents acides
aminés. Cependant, nous avons montré que pour la thréonine, ’explication est différente. A faible
taux de recouvrement ’adsorption de la thréonine est plus exothermique que 'adsorption de la
glycine. De plus, ’énergie de cohésion des molécules de thréonine est également plus exothermique
que celle de la glycine. Or a fort taux de recouvrement, ’adsorption de la glycine devient plus fa-
vorable. Cette différence s’explique par la théorie du champ cristallin que nous avons évoqué dans
le chapitre II. A 6§ = 1 ML, I'atome de surface est en configuration octaédrique et ’adsorption
d’acides aminés va peupler les orbitales liantes. Or, la molécule de glycine est moins acide que la
thréonine donc sa base conjuguée est plus forte. Ainsi, dans cette configuration (coordinence 5-6),
la base la plus forte s’adsorbe plus fortement sur la surface. Nous reviendrons sur ce point dans le

chapitre IV.

I11.4.6 Discussion

Nous avons réalisé une étude exhaustive de 'adsorption de la glycine et de I'acide glutamique
sur 'oxyde de chrome. Ce travail a permis de montrer qu’a faible taux de recouvrement la glycine
interagit par les groupements -COOH et -NHj, stabilisant ainsi sa forme anionique sur la surface.
Pour les autres acides aminés, la chaine latérale peut jouer un réle dans ’adsorption de deux
facons, soit dans le méme mode d’adsorption que la glycine, en ayant un effet électronique sur
I'acido-basicité des fonctions -COOH et -NH, (Fig. I11.30(a)), soit par interaction directe avec la
surface (Fig. II1.30(b)). Le premier role possible a fait 'objet d’une étude détaillée, qui nous a

permis de conclure que cet effet est faible. Pour un méme mode d’adsorption, les acides aminés
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FiGURE III.30 : Role de la chaine latérale dans 'adsorption des acides aminés sur CroO3 (a) effet
inductif (b) effet d’interaction directe avec la surface

ont une énergie d’adsorption située entre -1,55 eV et 1,80 eV, variant selon 1’ordre :
Trp < His, Cys, Glu, < Asn < Gly, Ala, Asp < Thr

En effet, dans le cas de la thréonine, le groupement -OH a un effet inducteur (-I) ce qui rend le
groupement a-COOH plus acide que pour les autres acides aminés. Ainsi, les énergies d’adsorption
sont plus importantes (en valeur absolue) pour cet acide aminé. Dans le cas du tryptophane, la
longueur de la chaine carbonée implique une diminution de 'acidité du groupement a-COOH et

donc une énergie d’adsorption moins importante (en valeur absolue).

L’influence de la chaine latérale sur I’adsorption peut étre plus importante si il y a possibi-
lité d’interaction directe avec la surface. C’est le cas d’acides aminés tels que 'acide glutamique
et 'acide aspartique (acides aminés polaires acides, fonction -COOH), 'arginine, I’asparagine, la
lysine et la glutamine (acides aminés basiques, fonction -NHy), la cystéine et la méthionine (fonc-
tion -SH) et la thréonine, la sérine et la tyrosine (fonction -OH). Pour les autres acides aminés, la
présence des fonctions organiques de type CHj (alanine, valine, leucine et isoleucine) ou de cycles
(histidine, phénylalanine, proline, tryptophane) ne nous ont pas semblé favoriser une interaction
avec la surface. L’histidine, qui posséde un cycle azoté pourrait avoir une réactivité vis-a-vis de
Crs03. Ainsi, nous avons observé que l'acide glutamique, comme la glycine, s’adsorbe dans un
mode bi-ancré, mais cette fois ci Padsorption a lieu par les groupements -COOH(R) et non par
le -COOH. Un mode tri-ancré par les deux fonctions COOH génére une déformation de la mo-
lécule de 'acide glutamique qui n’est pas compensée par le gain d’énergie de la formation d’une
liaison supplémentaire. La situation est différente pour la cystéine, pour laquelle I'adsorption la

plus stable reste une adsorption par les deux fonctions du squelette. Dans ce cas, bien que la
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fonction -SH soit plus réactive que la fonction -NHs, ce sont des contraintes géométriques qui
rendent préférentielle I'adsorption par -COOH et -NH,. Parmi les cas étudiés, seule I'arginine,
grace a une chaine latérale longue terminée par un -NH,, permet une adsorption tri-ancrée, a la
fois par les fonctions du squelette et par la chaine latérale. En conséquence, c’est I'acide aminé
pour lequel I'adsorption est la plus exothermique de tous les acides aminés envisagés. A ce gain
d’énergie par tri-ancrage s’ajoute l'influence de 'orientation de la molécule par rapport a la sur-
face, une adsorption paralléle a la surface permettant de maximiser les interactions faibles de la
molécule vers la surface. Nous pouvons noter ici que la formation de chaque liaison Cr-NH, est
moins exothermique que la liaison Cr-COOH, mais ’adsorption de ’arginine sur CryO3 est plus
exothermique que 'adsorption de I'acide glutamique, pour deux raisons : il y a une liaison de plus
entre une fonction et la surface, et la contribution des forces de dispersion est plus importante.
Finalement, nous pouvons proposer le classement suivant pour les énergies d’adsorption des acides

aminés sur CryOg :

Arginine > Acide glutamique > Autres acides aminés
Tri-ancrage Bi-ancrage Bi-ancrage
a-COOH -COOH(R) a-COOH
—NH2 —NH2 ‘NHQ
-NH2(R)
Orientation paralléle paralléle perpendiculaire
-3,13 eV -2,13 eV -1,55-1,98 eV

Il est intéressant de noter que les deux acides aminés a plus forte interaction avec la surface
sont un acide aminé acide et un basique, un résultat suggéré par des résultats expérimentaux [16].
Ce résultat est explicable par le caractére acide de Lewis/base de Bronsted de CryOs, comme le
montre le prochain chapitre. Cependant, nous sommes ici dans des conditions modéles sans solvant,
ou la complexité des interfaces (charges des surfaces, spéciation des molécules) ne peut étre prise
en compte. Une adéquation des résultats avec des données issues de 'interface solide-liquide peut
donc étre casuel. La situation est cependant différente lorsque le taux de recouvrement augmente.
Dans ce cas, le mode d’adsorption pourrait étre le méme pour tous les acides aminés, a savoir
par les groupements a-COOH et -NH, du squelette”. En effet, cette configuration maximise la
densité de molécules, le nombre de liaison avec la surface et favorise les interactions latérales entre

acides aminés. Un exemple d’étude de quatre acides aminés montre une énergie d’adsorption de -1,9

7. 1l est possible que pour la cystéine, un mode d’adsorption par COOH-SH ou un mélange de configurations
soit favorisé.
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a-2,2 eV, en faveur de la glycine, pour laquelle les effets de géne stérique sont les moins importants.

Dans une autre optique, nous avons aussi considéré les acides aminés comme les briques élémen-
taires des protéines, et nous nous sommes intéressés a I'interaction directe de fonctions individuelles
avec la surface. Nous avons pu proposer le classement suivant pour I'affinité des groupements ter-

minaux avec la surface de CryOs5 :

-COOH > -SH > -NHy, > -OH
€ = -2,10eV -1,34 eV -0,92 eV -0,79 eV

Une discussion détaillée sur ce classement, utilisant les concepts d’acido-basicité, fait 1'objet
du chapitre IV. Il a également été vérifié pour un certain nombre d’acides aminés que I’énergie
de liaison est additive. En d’autres termes, il semble que nous puissions considérer 1’équation

suivante :

N
AEDETP =N " N; + AERTT (Surf) + AEDTT(AA) + AEY, (ITL.8)

ads ads
i=1
Dans cette formule, le nombre de liaisons formées, chacune pondérée par la force de cette liaison
(en fonction de sa nature), et 'énergie des interactions due a la dispersion, sont les contributions
exothermiques, les énergies de déformation (de la molécule et de la surface) étant les contributions
endothermiques. Nous pouvons donc proposer des valeurs pour e;, celles établies ci-dessus. Il
nous appartient maintenant de vérifier la validité de cette formule lorsque la taille de la molécule

augmente. C’est un des objets de ’étude sur un dipeptide présentée dans le chapitre VI.

III.5 Influence de la nature de la surface anhydre

Comme nous 'avons vu dans le chapitre I, les films passifs en surface des aciers inoxydables
sont composés a la fois d’oxyde de chrome et de fer. Dés lors, nous avons décidé d’étudier la
réactivité de différentes surfaces anhydres et tout particuliérement celle des films Fe,Crs_,0O3.
Afin de compléter ’étude de I'adsorption des acides aminés sur les aciers inoxydables, nous avons
tout d’abord calculé ’énergie d’adsorption de la glycine et de I'acide glutamique sur 'oxyde de

fer (nous avons étudié les conformations les plus stables) ainsi que 1’énergie de liaison pour un
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taux de recouvrement de # = 0,25 ML. Nous avons également augmenté le taux de recouvrement
dans le cas de l'adsorption de la glycine et comparé les résultats des différentes surfaces (CryOs,
FeyO3 et Fe-O-Fe-CryO3). Cette étude a été réalisée avec la seule prise en compte de la DFT (sans

dispersion) car les modes d’adsorption sont les mémes pour les trois surfaces.

II1.5.1 Adsorption de la glycine et de ’acide glutamique sur 'oxyde de
fer a bas taux de recouvrement (¢ = 0,25 ML)
Afin d’étudier la différence de réactivité entre les surfaces d’oxyde de fer et d’oxyde de chrome,

nous avons modélisé 'adsorption de la glycine sur Fe,O3 dans les deux conformations les plus

stables obtenues dans le cas de la glycine sur Cr,O3 (Fig. II1.31). Pour ces deux conformations,

F1GURE III.31 : Structures optimisées de la glycine sur FeoO3 a 6 = 0.25 ML (a) bridge(a-COOH-
perp,NHs ) /hollow (b) bridge(a-COOH-para,NHs ) /hollow

nous avons calculé les énergies d’adsorption, de liaison ainsi que de déformation pour un taux de

recouvrement de 6 = 0,25 ML. Les conditions de calcul retenues sont les mémes que dans le cas de

Nomenclature AEDET AERET AEdDeIJfT (Totale)
bridge(COOH-perp,NHz ) /h | -1,66 (-1,37) | -2,92 (-2,48) 1,26 (1,12)
(Fig. 111.31(a))
bridge(COOH-para,NHz ) /h | -2,09 (-1,59) | -3,64 (-2,94) | 1,55 (1,35)

(Fig. I11.31(b))

TABLE 1II1.13 : Energies d’adsorption, de liaison et de déformation pour deux conformations de la glycine
sur FeaO3 a 6 = 0,25 ML. Les énergies d’adsorption (en e€V) sont calculées avec les équations I11.2, TI1.3
et II1.6. Les valeurs entre parenthéses correspondent a la surface de Cry0O3.

Cr203, soit une énergie de cutoff de 520 eV avec une grille de point k de 2x2x1 pour une cellule (2
x 2). Les différents résultats obtenus sont répertoriés dans le tableau I11.13. Comme nous pouvons
le constater, quel que soit le mode d’adsorption, I’énergie d’adsorption est plus importante (en
valeur absolue) dans le cas de la surface d’oxyde de fer. Cette derniére semble donc plus réactive

que la surface d’oxyde de chrome pour un taux de recouvrement de § = 0,25 ML. Ce résultat est
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Nomenclature AEDFT AERET AE@? T(Totale)
perp/bridge(COOH-perp, NH3) /h -1,52 (-1,27) | -2,90 (-2,55) 1,38 (1,28)
(Fig. I11.32(a))

perp/bridge(COOH-para, NH3 ) /h -1,76 (-1,29) | -3,57 (-2,93) 1,81 (1,64)
(Fig. T11.32(b))

para/bid(COOH(R)-perp,NH3) /h -1,79 (-1,19) | -3,50 (-2,23) 1,71 (1,04)
(Fig. T11.32(c))

para/bid(COOH(R),NHy )bridge(COOH(R))/h | -1,86 (-1,56) | -3,49 (-3,25) | 1,63 (1,69)
(Fig. I11.32(d))

TABLE II1.14 : Energie d’adsorption pour quatre conformations de l'acide glutamique sur FeoOs a 6
= 0,25 ML. Les énergies d’adsorption (en e€V) sont calculées avec les équations II1.2, II1.3 et II1.6. Les
valeurs entre parenthése correspondent a la surface de CryOs.

en accord avec les résultats obtenus dans le cas de 'adsorption de 'eau sur Fe;O3. Afin de vérifier
cette tendance, nous avons également adsorbé I’acide glutamique sur la surface de Fe,O3 pour

certaines conformations et calculé les énergies d’adsorption répertoriées dans le tableau I11.14. Ces

FiGure 1II1.32 : Structures optimisées de lacide glutamique sur FesO3 a 6 = 0.25
ML (a) perp/bridge(c-COOH-perp,NHy)/hollow (b) perp/bridge(a.-COOH-para, NHy ) /hollow  (c)
para/bid(COOH(R)-perp,NHz ) /hollow (d) para/bid(COOH(R),NHs)bridge(COOH(R)),/hollow

derniers résultats confirment la tendance observée dans le cas de la glycine et prouvent ainsi que
pour un taux de = 0,25 ML, la surface de 'oxyde de fer est plus réactive que celle de 'oxyde de

chrome. Notons que la classification des configurations par mode d’adsorption est identique pour

F6203 et CI"QOg.
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I11.5.2 Influence de augmentation du taux de recouvrement pour la
glycine

Nous avons également comparé l'influence de I'augmentation du taux de recouvrement sur
Cry03, FesO3 et Fe-O-Fe-CryO3. Comme pour € = 0,25 ML, nous avons étudié les deux confi-
gurations les plus stables obtenues dans le cas de la glycine. Les résultats sont répertoriés dans

le tableau III.15 (seules les énergie DFT sont considérées). Comme nous pouvons le constater

Nomenclature Surface 0 = 0,25 f=0,5 =1
bridge(COOH-perp,NHs ) /h | CraO3 -1,36' (-1,36)? | -2,60! (-1,30)% | -6,88! (-1,72)?
(Fig. 111.31(a)) FeyO3 -1,66' (-1,66)? | -3,34! (-1,68)% | -6,52! (-1,63)?
Fe-O-Fe-Cry03 | -1,62% (-1,62)% | -2,91! (-1,45)% | -6,17* (-1,54)?
bridge(COOH-para,NHz)/h | CryO3 1,59 (-1,59)2 | -3,37t (-1,68)% | -5,94! (-1,48)2
(Fig. I11.81(b)) Fey03 -2,09! (-2,09)2 | -3,95 (-1,98)% | -4,84! (-1,21)2
Fe-O-Fe-Cry03 | -1,99% (-1,99)2 | -3,77' (-1,88)% | -4,63' (-1,16)?

TABLE III.15 : Données géométriques et énergétiques calculées pour deux conformations de la glycine
sur CrpOs, FeaO3 et Fe-O-Fe-CraO3 a 0 = 0,25, 0,5 et 1 ML. Les énergies d’adsorption (en eV) sont

calculées a 'aide des équations II1.2 et II1.3. L’exposant 1 correspond & AE(%f/Tcell et 24 AE(%ZTH

sur la figure II1.33, I’énergie d’adsorption par cellule augmente (en valeur absolue) avec le taux
de recouvrement. A faible taux de recouvrement, I’adsorption de la glycine (avec le groupement

COOH-perp COOH-para

+ Cr + Fe + Fe(Cr + Cr + Fe + FeCr

3 3
z 2
= =
-7
| 2, 3 4
Taux de recouvrement (n) Taux de recouvrement (n)
DFT DFT
(a) AE‘ads/cell (b) AE‘ads/cell

FiGURE II1.33 : Comparaison de I'adsorption de la glycine sur CryOgs, FeaO3 et Fe-O-Fe-CroO3 (a)
bridge(a-COOH-perp,NHs ) /hollow (b) bridge(c-COOH-para,NHs ) /hollow

-COOH perpendiculaire ou paralléle & la surface) sur I'oxyde de fer est plus exothermique que sur
I'oxyde de chrome. Cependant, lorsque le taux de recouvrement augmente, ’adsorption devient

plus exothermique sur 'oxyde de chrome (Fig. I111.33 et I111.34).
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COOH-perp
COOH-para

+ Cr + Fe + Fe-Cr
H% + Gt Fe + Fe-Cr

Energie (eV)
Energie (eV)

2,5 2.5
=3 -3
1 2 3 4 1 2 3 4
Taux de recouvrement (n) Taux de recouvrement (n)
DFT DFT
(a) Alz‘ads/n (b) AEads/n

FiGURE II1.34 : Comparaison de l'adsorption de la glycine sur CryOg, FeaO3 et Fe-O-Fe-CryOs (a)
bridge(a-COOH-perp,NHs ) /hollow (b) bridge(a-COOH-para,NHs ) /hollow

Dans le cas de 'adsorption de deux molécules de glycine (6 = 0,5 ML) par le groupement
-COOH perpendiculaire a la surface (Fig. II1.35(a)), les quatre atomes de surface (Fe ou Cr)
sont coordonnés quatre fois (adsorption par les groupements -COOH et NHy). A 6 = 1 ML, les
quatre atomes de surface sont en coordinence cinq (Fig. II1.35(b)), ce qui correspond, dans le cas
de 'eau, a 'adsorption de deux molécules par atome de surface. En effet ’adsorption de quatre
molécules de glycine est plus exothermique sur CryO3 que sur Fe;O3. Dans le cas de I’adsorption
de deux molécules de glycine (6 = 0,5 ML) par le groupement -COOH paralléle & la surface
(Fig. I11.35(c)), deux atomes de surface (Fe ou Cr) sont coordonnés quatre fois (adsorption par le
groupement -NHy) et les deux autres cing fois (adsorption par le groupement -COOH). A § = 1
ML, les quatre atomes de surface sont en coordinence six (Fig. I11.35(d)), ce qui correspond dans
le cas de 'adsorption de I’eau, a trois molécules d’eau par atome de surface. En effet 'adsorption
de quatre molécules de glycine est plus exothermique sur CryO3 que sur Fe,O3. Nous observons
donc un croisement des courbes de stabilité aux alentours de 3-4 molécules de glycine pour le
groupement -COOH perpendiculaire a la surface et un croisement aux alentours de 2-3 molécules
de glycine pour le groupement -COOH paralléle a la surface. Ces différents résultats sont en accord
avec ceux obtenus dans le cas de I’adsorption de I’eau sur les deux surfaces d’oxyde. De plus, nous
observons que ’adsorption de la glycine sur la surface Fe-O-Fe-CryO3 est similaire a 1’adsorption
sur FeoO3 mais légérement moins exothermique. Une nouvelle fois, ces résultats confortent les

résultats obtenus précédemment dans le cas de 'adsorption de I'eau.
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) S //
(¢) 6 = 0,5 ML

F1GURE II1.35 : Coordinence des atomes de surface pour les taux de recouvrement 6 = 0,5 et 1 ML (a-
b) adsorption par le groupement -COOH perpendiculaire a la surface ; (c-d) adsorption par le groupement
-COOH paralléle a la surface

I11.5.3 Discussion

Nous avons montré au cours de cette étude que ’adsorption de la glycine est plus exother-
mique sur 'oxyde de fer que sur 'oxyde de chrome a faible taux de recouvrement. Lorsque le
taux de recouvrement augmente, la coordinence du cation métallique de surface augmente jus-
qu’a la configuration octaédrique. D’un point de vue électrostatique et énergétique, cette derniére
configuration devient plus exothermique pour I'oxyde de chrome. En effet, le Cr** de surface pos-
séde seulement trois électrons de valence et ces derniers vont peuplés les to, (théorie du champ
cristallin) contrairement au Fe3' de surface qui posséde cing électrons de valence peuplant ainsi
les niveaux e, déstabilisés dans le cas d'un champ octaédrique. Pour finir, nous avons également
montré que la surface Fe-O-Fe-Cry03 se comportait comme 'oxyde de fer Fe;O3 avec une énergie

d’adsorption légérement moins exothermique.

Conclusion

La glycine, le plus petit des acides aminés et le précurseur des protéines, interagit avec la

surface anhydre de l'oxyde de chrome a-CryO3 (0001) en formant des liaisons par les groupe-
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ments a-COOH et -NHj, stabilisant ainsi sa forme anionique sur la surface. Les atomes d’oxygéne
et/ou d’azote interagissant avec la surface se trouvent en position hollow, au dessus d'un atome
de chrome de surface et a la place d’un oxygéne manquant. L’adsorption est principalement due a
la formation d’une liaison Cr-OCOQO et également a la formation d’une liaison supplémentaire Cr-N
car la distance COO-NH, dans le cas de la glycine est compatible avec la périodicité de la sur-
face. De plus, les liaisons iono-covalentes, les liaisons hydrogénes ainsi que les forces de dispersion
participent a la stabilité de I'adsorption. A un fort taux de recouvrement, une monocouche de
glycine se forme a la surface. L’inclusion des forces de dispersion représentent 15-20% de 'énergie

d’adsorption totale et renforce les tendances observées avec la DF'T pure.

D’une maniére plus générale, ’adsorption des acides aminés sur Cr,O3 stabilise la forme anio-
nique de ces derniers et est régie par la formation de liaisons iono-covalentes entre les groupements
fonctionnels du squelette et les cations Cr*T de la surface. La nature de la chaine latérale a une
influence sur le mode d’adsorption des acides aminés a faible taux de recouvrement. Finalement,

nous avons proposer le classement suivant pour les énergies d’adsorption des acides aminés sur

Cl"gOg .

Arginine > Acide glutamique > Autres acides aminés
Tri-ancrage Bi-ancrage Bi-ancrage
a-COOH -COOH(R) a-COOH
-NH, -NHo -NH,
-NH2(R)
Orientation paralléle paralléle perpendiculaire
-3,13 eV -2,13 eV -1,55-1,98 eV

Il est intéressant de noter que les deux acides aminés a plus forte interaction avec la surface

sont un acide aminé acide (I'acide glutamique) et un basique ('arginine).

A fort taux de recouvrement, le mode d’adsorption des acides aminés est le méme (par les
groupements a-COOH et -NH,). En effet, cette configuration optimise le nombre de liaisons avec
la surface et favorise les interactions latérales entre acides aminés. Pour conclure, excepté pour
l'acide glutamique et 'arginine a un faible taux de recouvrement, I’adsorption est bi-ancrée (par

les groupements a-COOH et -NHs) quel que soit le taux de recouvrement.
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Dans une autre optique, nous avons aussi considéré les acides aminés comme les briques élémen-
taires des protéines et nous avons pu proposer le classement suivant pour I'affinité des groupements
terminaux avec la surface de Cry0O3. Pour cela, nous avons proposé I'énergie de liaison comme des-

cripteur de l'interaction AA-surface :

-COOH > -SH > -NH, > -OH
6 = -2,10 eV 1,34 eV 0,92 eV 0,79 &V

Nous avons également vérifié pour un certain nombre d’acides aminés que I’énergie de liaison

est additive. En d’autres termes :

N
AEDITP =N "eN; + AERTT (Surf) + AER]T(AA) + AEY, (IL.9)

ads ads
=1

Nous pouvons donc proposer des valeurs pour ¢;, celles établies ci-dessus.

L’adsorption de la glycine et de 'acide glutamique sur Fe,O3, Fe-O-Fe-CryO3 et CroO3 a aussi
été étudiée. L’adsorption des acides aminés a faible taux de recouvrement est plus exothermique
sur Fe;O3 que sur CryO3 car la configuration tétraédrique (coordinence 4) est plus favorable
pour l'atome fer. L.’augmentation du taux de recouvrement implique une réactivité de CroO3 plus
forte que celle de FesOj3 car la configuration octaédrique (coordinence 6) est plus favorable pour
I’atome de chrome. Enfin, la surface Fe-O-Fe-CryO3 se comporte comme Fe,O3 avec une énergie
d’adsorption légérement moins exothermique due & l'environnement contraignant exercé par le
volume de CryO3. Pour les surfaces de Fe,O3 et Fe-O-Fe-Cry03, la réactivité n’augmente pas avec

le taux de recouvrement.
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Introduction

Ce chapitre est une discussion des résultats obtenus dans les chapitres II et III. Son objectif

est de rationnaliser ces résultats au travers des concepts de 1’acido-basicité.

IV.1 Propriétés acide-base

Les concepts de ’acido-basicité ne sont pas des théories mais des définitions des acides et des
bases. Il faut se souvenir que ces concepts n’expliquent pas les propriétés observées qui viennent

de la structure et de la nature des liaisons mais servent a corréler des observations expérimentales.

Définition de Brgnsted-Lowry
C’est en 1923 que Bronsted [236] et Lowry [237,238] ont proposé de définir une base comme

un accepteur de proton et donc un acide comme un donneur de proton.
Acide < Base + H" (IV.1)

On parle alors de couple acide-base conjugué. Ainsi, une entité donnée peut jouer le role de 'acide
dans un couple et la base dans un autre. Avec cette définition, il est possible de traiter tous les
solvants protiques. Brgnsted propose ainsi une équation plus générale, dans laquelle I’eau n’est

plus nécessairement le solvant :
Acide; + Basey < Acidey, + Basey (IV.2)

La définition IV.1 suggére que 'acidité d’un corps peut étre renforcée en augmentant sa charge
positive, car cela favorise la libération du proton. Cette définition s’applique également en phase
gazeuse, l'acidité est alors mesurée par 'affinité protonique de I'espéce qui est la valeur absolue

de la variation d’enthalpie de la réaction :
B+ H' < BH* (IV.3)

Si I'affinité protonique augmente, la basicité augmente.
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Définition de Lewis

Lewis [239] redéfinit la base comme un donneur de doublet électronique et par conséquent un
acide comme un accepteur de doublet électronique. Cette définition englobe les réactions qui se
produisent dans des solvants non aqueux et sur des solides. Pour Lewis il n’y a pas d’échelle
d’acidité universelle ce qui implique que le classement des substances peut changer quand la

substance de référence change.

IV.2 Concept acide-base pour les surfaces

Les surfaces peuvent présenter un caractére acide ou basique de type Brgnsted. En effet, dans
les conditions ambiantes, les matériaux se recouvrent de couches d’oxyde qui sont hydroxylées. Les
molécules d’eau en contact avec l'oxyde se dissocient en groupements hydroxyles et en protons.

Une surface hydroxylée peut donc capter ou céder des protons suivant une réaction acide IV.4 :
MOH — MO~ + H* (IV.4)
ou basique IV.5 :
MOH + HY — MOHS (IV.5)

A ces deux réactions sont associées un pK; acide et un pK, basique. Par des mesures électro-
chimiques, il est possible de repérer le point de charge nulle (PCN) de la surface. Un PCN élevé

indique une forte basicité de la surface alors qu’un PCN proche de zéro révéle une forte acidité.

La mesure des déplacements du niveau de cceur 1s de 'oxygéne permet de classer les oxydes
en fonction de leur acidité. Ainsi, Vinek et al [240] ont utilisé le fait que les oxydes ayant les
oxygénes les moins basiques ont leur niveau 1s déplacé vers les hautes énergies de liaison pour
proposer un classement des oxydes du plus basique au plus acide. Dans le cas qui nous intéresse, il
ressort que FeoO3 (530,3 €V) est plus basique que Al,O3 (531,8 €V). De plus, Parks [241] a souligné
une corrélation entre la valeur du PCN, la charge formelle (03, du cation de I'oxyde et son rayon
ionique 7, avec pour des oxydes de type MsO3, @y = +3 et 6,5 < PCN < 10,4. 1l a également
établit que le PCN est approximativement une fonction linéaire décroissante du rapport Qs /7.

Méme si cette tendance peut étre mise a défaut, nous pouvons supposer que 'acidité de AlyO3
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(ra = 0,50 A) > CryOs (ray = 0,61 A) > FeyOs (ray = 0,64 A).

IV.3 Concept acide-base pour les acides aminés

Les acides carboxyliques sont des molécules comprenant un groupement carboxyle -COOH.
En présence d’un solvant tel que 'eau, les acides carboxyliques se dissocient partiellement en ions

carboxylates suivant la réaction :
RCOOH + H,0 < RCOO~ + H30™" (IV.6)

Ce sont des acides faibles dans ’eau avec un pK, aux alentours de 4-5. Les acides carboxyliques
sont des acides plus forts que les alcools. Possédant une charge délocalisée, leur base conjuguée

est plus forte qu'un alcoolate.

Les acides aminés sont des acides carboxyliques qui comprennent en « du carbone un grou-
pement amine -NHy. Des groupements électroattracteurs situés sur la chaine carbonée (comme
en position a du groupement -COOH) augmentent I'acidité de 1'acide carboxylique. En effet, la
polarité de la liaison O-H est alors plus importante (effet inductif -I par le groupement -NHs),
I’hydrogéne est donc moins attaché a 'oxygéne et est plus facilement détachable ce qui augmente
lacidité de 'acide carboxylique (pK, aux alentours de 2) [242]. A contrario, une augmentation de
la longueur de la chaine carbonée diminue 'acidité. Pour finir, plus ’acide sera fort, plus sa base

conjuguée sera faible.

IV.4 Force des acides et adsorption

Au cours des chapitres II et III, nous avons étudié ’adsorption de I'eau et des acides aminés
sur des surfaces anhydres. Nous avons donc considéré des réactions acides-bases de Brgnsted et
acides-bases de Lewis. En effet, lors de I’adsorption, ’acide aminé libére son proton et celui-ci est
capté par la surface. L’acide aminé joue dans ce cas la, le role d’acide de Bregnsted et la surface
de base de Brgnsted. Cependant, lorsque ’adsorption ne fait pas intervenir d’échanges de proton,

les réactions considérées sont de type acides-bases de Lewis.
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IV.4.1 Acido-Basicité de Bronsted

Comme nous venons de le signaler, I’acidité d’un acide carboxylique dépend de la longueur de
la chaine carbonée et /ou de la présence de groupements avec des effets inductifs. Afin de montrer
I'influence de acidité des molécules adsorbées et/ou des surfaces sur I’énergie d’adsorption, nous
avons étudié I'interaction de différents acides carboxyliques sur les oxydes de fer et de chrome. Les

différents résultats obtenus sont répertoriés dans le tableau IV.1.

Acide de Brgnsted | N¢o | pK, | Cry03 | FeoO3 | ZnO
3,75 | -1,06 -1,44 | -1,62
4,76 | -1,05 -1,38 | -1,61
4,87 | -1,02 -1,36 | -2,11
4,82 | -1,02 -1,33 | -2,07

Acide méthanoique

Acide éthanoique

Acide propanoique

=W N =

Acide butanoique

TABLE IV.1 : Energies d’adsorption (en eV) de différents acides carboxyliques (acides de Brgnsted) sur
différentes bases de Brgnsted (CraOs et FeaOg) et comparaison avec la surface ZnO [243]. N¢ représente
le nombre de carbone présent dans la molécule

Nous pouvons remarquer que lorsque la longueur de la chaine carbonée augmente, 'acidité de
la molécule diminue et 1’énergie d’adsorption diminue trés légérement (en valeur absolue), de 0,04
eV (respectivement 0,11 eV) dans le cas de CryO3 (FexO3). Ainsi, une diminution de l'acidité de
la molécule considérée implique une faible diminution de 1’énergie d’adsorption sur les surfaces
de Cry03 et Fe;O3. Du point de vue de la nature de la surface, nous remarquons également que
pour un taux de recouvrement de 0,25ML (1 molécule par cellule), I’énergie d’adsorption est plus
importante (en valeur absolue) pour I'oxyde de fer que pour 'oxyde de chrome. Ce dernier semble
donc moins acide, contrairement & nos hypothéses. Si nous comparons maintenant ces résultats
avec ceux obtenus pour ZnO, nous pouvons remarquer que les tendances observées sont différentes
car dans le cas de ZnQO, lorsque 'acidité de la molécule diminue, 1’énergie d’adsorption augmente
(en valeur absolue). En effet, si I’acide en question est plus faible, sa base conjuguée est donc plus
forte et I'adsorption devient plus importante. Dans le cas des oxydes de fer et de chrome, cette
tendance ne peut pas étre appliquée car les atomes de surface sont en coordinence 4 (cf théorie
du champ cristallin dans le chapitre II) et une augmentation de la force de la base implique le
peuplement d’orbitales antiliantes. La surface de Fe,O3 apparait ainsi plus acide que CryOgz car

cette derniére est moins stable dans un champ tétraédrique.

Dans le cas de I'adsorption de l'eau sur ces deux surfaces (chapitre II) nous avons montré
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que l'adsorption est plus exothermique sur l'oxyde de fer a § = 0,25ML (N = 1). Ce résultat
confirme ceux obtenus dans le cas des acides carboxyliques prouvant une nouvelle fois que la
surface de Fe;O3 est plus acide que la surface de CryO3. Cependant, lorsque nous augmentons
le taux de recouvrement, I’adsorption devient plus exothermique sur 'oxyde de chrome donc ce

dernier devient plus acide (tableau IV.2).

Acide de Brgnsted | Base de Brgnsted | N | Energie d’adsorption (eV)
Hy0 Cry03 1 -0,861

HyO Cry03 2 -2,06! (-1,032)

HyO Cry03 3 -3,17 (-1,062)

H>O Fes O3 1 -1,12¢

HyO FeyO3 2 -1,661 (-0,832)

HyO FeoO3 3 -2,181 (-0,73?)

TABLE IV.2 : Energies d’adsorption (en ¢V) de l'eau (acide de Brgnsted) sur différentes bases de Brgnsted
(Cra03 et FeaO3). N représente le nombre de molécules d’eau en interaction avec I’atome métallique de

surface. L’exposant 1 correspond & AE{%@Z@U et 2 4 AE@?}Z

Considérons maintenant I’adsorption des acides aminés (tableau IV.3). Nous avons expliqué

Acide de Brgnsted Base de Brgnsted | Energie d’adsorption (eV)
a-COOH + NHy (thréonine) Cry03 -1,80
a-COOH + NHy (glycine) Cry0s3 -1,69
a-COOH (glycine) Cry03 -1,24
a-COOH (acide glutamique) Cry03 -1,14
-COOH(R) (acide glutamique) Cry03 -1,08
-SH (cystéine) Cry03 -0,47

TABLE IV.3 : Energies d’adsorption (en €V) de différents acides aminés (acides de Bronsted) sur CraOs
(base de Brgnsted)

dans le chapitre III que dans le cas de I'acide glutamique, le groupement a-COOH est plus acide
que le groupement -COOH de la chaine latérale (effet inductif -1 par le groupement -NHs). Une fois
de plus, dans cette configuration (tétraédrique - coordinence 4) I’adsorption est plus importante
pour le groupement a-COOH. Si nous considérons également ’adsorption des acides aminés par les
groupements a-COOH et NHy, I’énergie d’adsorption diminue (en valeur absolue) avec la taille de
la molécule. Cependant, ’adsorption de la thréonine est plus forte que ’adsorption de la glycine sur
la surface de CryO3. En effet, dans le cas de la thréonine, nous pouvons supposer que le groupement
-OH a un effet inducteur (-I) ce qui rend le groupement a-COOH plus acide que pour les autres
acides aminés. Sa base conjuguée est alors plus faible et dans cette configuration (tétraédrique -

coordinence 4), 'adsorption est plus forte. Cependant, lorsque le taux de recouvrement augmente,
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I’atome de chrome de surface est en coordinence 6 et I’adsorption devient plus forte pour 'acide le
plus faible (la base conjuguée la plus forte) c’est a dire la glycine (tableau IV.4). Nous retrouvons

ici les tendances observées dans le cas de ’adsorption de I'eau.

Acides aminés | § = 0,25 ML f =1 ML
Thréonine -1,80 -6,58% (-2,022)
Glycine -1,69 -6,89% (-2,19?)

TABLE IV.4 : Energies d’adsorption de la cystéine et de la glycine sur 'oxyde de chrome a 8 = 0,25 et

1 ML. L’exposant 1 correspond a AEﬁlf/Tce” et 2 4 AEgg/j;_D

Pour finir, nous pouvons également considérer ’adsorption de la cystéine par le groupement
-SH comme une réaction acido-basique car le groupement -SH se déprotone au contact de la
surface. L’énergie d’adsorption est de -0,47 eV et est moins exothermique que 1’adsorption par le
groupement -COOH. Le groupement -SH est un acide plus faible que le groupement -COOH donc
sa base conjuguée est plus forte. Une fois de plus, I’adsorption est moins importante du fait de la

coordinence de ’atome de chrome de surface.

IV.4.2 Acido-Basicité de Lewis

De la méme maniére, nous pouvons traiter les acides aminés non dissociés comme des bases
de Lewis (interaction par les groupements -NHy et -OH) avec un acide de Lewis (Cr®"). L’énergie
d’adsorption par le groupement -NHs est plus exothermique que par le groupement -OH donc le
groupement -NH, est plus basique que le groupement -OH. Or d’aprés les valeurs de pK, issus de
la littérature [242], les fonctions alcool sont plus basiques (pK, entre 16 et 19) que les fonctions
amines (pK, de l'ordre de 10). Une fois de plus, cette tendance s’explique car I'atome de chrome

de surface est en coordinence 4 donc plus la base sera forte, plus I'adsorption sera faible.

Base de Lewis | Acide de Lewis | Energie d’adsorption (eV)
-OH (thréonine) Cr3t -0,80
-NH; (glycine) Cr3+ -1,07

TABLE IV.5 : Energies d’adsorption (en eV) pour des acides et des bases de Lewis
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Conclusion

Il est trés difficile de donner des tendances simples en matiére d’acido-basicité. En effet, la
complexité des systémes ne nous permet pas d’extrapoler ou de prévoir la réactivité de tel ou tel
systéme en ne considérant que des concepts généraux. Cependant, des tendances apparaissent et
montrent que la réactivité des oxydes de chrome et de fer est gouvernée par les orbitales d du métal
a l'extréme surface. En effet, nous remarquons que pour un faible taux de recouvrement 1’oxyde
de chrome est moins acide que 'oxyde de fer. Contrairement a des oxydes dont I’atome métallique
posséde des orbitales de valence de type p (ZnO par exemple), 'augmentation de l'acidité des mo-
lécules favorisent I’adsorption. Cette tendance s’inverse lorsque le taux de recouvrement augmente
car 'atome métallique de surface est en configuration octaédrique ce qui favorise le remplissage
des orbitales t,, liantes. Ainsi, & saturation des atomes de surface, ’adsorption devient plus exo-
thermique sur 'oxyde de chrome que sur 'oxyde de fer, ce dernier devenant moins acide. L’acidité
de la surface dépend bien évidemment de I'électronégativité de I’atome métallique, de son rayon

ionique, de ses orbitales de valence mais également de sa coordination.
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Chapitre V. FEtude de l’adsorption des acides aminés sur des surfaces de Cry O3 hydroxylées

Introduction

Dans le but de mieux comprendre les interactions entre des molécules biologiques et les sur-
faces d’aciers inoxydables, nous avons tout d’abord effectué une étude DFT de I'adsorption des
acides aminés sur la surface anhydre de CryOj3 (chapitre IIT). Nous avons montré que la glycine
se dissocie a la surface en formant des liaisons Cr-COQO et Cr-NH; qui sont iono-covalentes. Afin
de maximiser le nombre de liaisons avec la surface, la glycine s’adsorbe paralléelement & celle-ci.
Les interactions acide-base sous-jacentes a ’adsorption ont été discutées. Nous avons suivi ['axe
lié & la complexification de la surface, maintenant nous abordons le role du solvant. En effet,
dans les conditions ambiantes et également dans un large domaine de Température et de Pression
(T,P), les films passifs formés sur le chrome et les aciers inoxydables sont hydroxylés [89,90]. En
conséquence, une biomolécule est censée interagir avec une surface complétement hydroxylée. En
d’autres termes, nous avons considéré jusqu’a présent 'acidité de Brgnsted de ’acide aminé et
l'acidité de Lewis de la surface (I'oxygéne de surface ayant aussi joué le role de base de Brgnsted).

Nous allons maintenant considérer ’acido-basicité de Bronsted de la surface et des acides aminés.

Lorsque la surface est hydroxylée, ce sont en effet les groupements hydroxyles de la surface qui
sont susceptibles d’interagir par liaisons hydrogéne avec les fonctions hydrophiles des biomolécules.
Deux scénarios peuvent alors étre envisagés, une adsorption de ’acide aminé sur les groupements
-OH de surface appelée "adsorption de sphére externe" (acido-basicité de Brgnsted de la surface)
et une substitution d’un groupement -OH par la molécule de glycine dans sa forme anionique
appelée "adsorption de sphére interne" [28] (compétition de la basicité de Lewis de COO™ et
OH~ vis a vis de l'acidité de Lewis de la surface, Fig. V.1). Plusieurs travaux ont montré que
I'adsorption des acides aminés pouvait se produire en sphére interne et/ou en sphére externe sur
les surfaces d’oxydes [33,35,244,245]. Les expériences FTIR permettent d’obtenir des indications
sur le type d’adsorption. Si le signal est identique au signal de la molécule en solution, on considére
que 'adsorption est de type "sphére externe". Cependant, si le signal est assez fortement modifié,
alors il peut étre attribué a une adsorption de "sphére interne". Hazen et al ont identifié une
adsorption de sphére externe et interne pour les acides glutamique et aspartique sur TiOs [32].
Philips et al ont conclu a 'adsorption de sphére externe de la glycine sur la boehmite [245]. Cette
question est trés importante car généralement, on considérera qu'une adsorption de sphére externe

est réversible alors qu'une adsorption de sphére interne est irréversible [246-248]. Par ailleurs, la
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Adsorption de sphére interne

@@@@;5 i@@@ ® @(D ;5 i@@@@ 2¢ couche d’eau
1'® couche d’cau

OOOOOOOOOOOOO0)— Surface hydroxylées

Ions métalliques

FIGURE V.1 : Adsorptions de sphére externe et de sphére interne

réactivité et la bioactivité ultérieure des biomolécules adsorbées pourront étre différentes selon le

mode d’adsorption.

Des études théoriques sont de plus en plus utilisées pour comprendre les interactions des acides
aminés sur des surfaces hydroxylées a I’échelle atomique [55, 58, 62,63,220, 235,249-255|. Des ap-
proches théoriques et expérimentales ont montré que la glycine s’adsorbe en sphére externe avec la
silice amorphe [55,249,250,253] et la surface hydroxylée du quartz [251,252]. Par contre, la glycine
peut s’adsorber en sphére interne sur la surface a-AlyO3 hydroxylée [220]. La co-adsorption de la

glycine et de 'eau est également favorisée sur une surface de silice hydroxylée [58].

Dans des études a la fois expérimentales et théoriques, les auteurs ont étudié 'adsorption de
la glycine sur des surfaces de silice amorphes afin de mieux caractériser 'interaction des acides
aminés en phase aqueuse [54] et en phase gaz [55|. Lomenech et al ont montré que, en utilisant
un modeéle de type cluster, la glycine (dans sa forme neutre) interagit préférentiellement par son
groupement -COOH sur un ou plusieurs groupes SiOH [55]. De la méme fagon, avec ou sans la
présence d’eau [55,249,250], il a été trouvé que la glycine en phase gaz peut former un cycle de liai-
sons hydrogéne avec les silanols et que I'addition de molécules d’eau est nécessaire pour stabiliser
la forme zwitterionique de la glycine [55,249]. En utilisant des calculs périodiques de type DFT,
Costa et al ont trouvé que la glycine zwitterionique (microsolvatée) interagit directement avec le

groupement -COO™ plutdt qu’avec le groupement -NH; sur une surface de SiOH. Les auteurs ont
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Surface hydroxylée

Acide aminé

Références

Oé—AlQ 03

Glycine

Arrouvel et al [220]

HAP

Glycine

Rimola et al [254]

LDH (Layered Double Hydroxide)

Acide glutamique

Xu et al [255]

Si02 Glycine Lomenech et al [55]
SiO2 Glycine, Lysine Stievano et al [250]
SiO9 Glycine Costa et al [249]
SiOq Glycine Costa et al [58]
SiOq Glycine Rimola et al [253]
SiO2 Glycine Zhao et al [63]
SiO9 15 acides aminés Rimola et al [235]

SiOy (quartz) Gly, Ala, Ser et Cys Han et al [252]
SiOy (quartz) Gly, Ala, Ser, Cys, Asp et Asn Han et al |251]
TiOo Gly, Met, Ser et Cys Langel et al [62]
TiO- Cys, Glu, Lys et His Langel et al [61]

TABLE V.1 : Liste des principales études théoriques concernant ’adsorption d’acides aminés sur des
surfaces d’oxydes hydroxylées

également montré que seul les silanols géminaux stabilisent la forme zwitterionique de la glycine
contrairement aux silanols terminaux [58]. De méme, une prise en compte du solvant (140 molé-
cules d’eau) a permis & Zhao et al de montrer qu’a la fois le groupement -NHj et le groupement
-COO™ peuvent former des liaisons hydrogéne avec les silanols géminaux. Cependant, contraire-
ment au groupement -COO™, le groupement -NH7 ne peut étre maintenu continuellement sur la
surface. En conséquence, la configuration prédominante est celle ou le groupement -COO™ pointe
vers la surface [63]. L’adsorption d’autres acides aminés (Gly, Ala, Met, Phe, Ser, Thr, Cys, Tyr,
Asn, Gln, Asp, Glu, His, Lys et Arg) a également été étudiée sur la silice hydroxylée [235]. Rimola
et al ont montré, avec une approche de type cluster, que I’adsorption des acides aminés se fait
essentiellement par liaisons hydrogéne entre les groupements fonctionnels des acides aminés et les
silanols terminaux. L’inclusion des forces de dispersion a également permis de mettre en avant que
I’adsorption des acides aminés sur une surface de silice hydroxylée est gouvernée par la formation
de liaisons hydrogéne et par les interactions dispersives. Ainsi, les acides aminés basiques (His,
Lys et Arg) s’adsorbent mieux que les acides aminés non polaires (Gly, Ala, Met et Phe) [235].
Des acides aminés ont également été adsorbés sur les surfaces de quartz (0001) et (1010) hydroxy-
lées [251,252]. Les premiers résultats confirment que la glycine s’adsorbe préférentiellement dans
sa forme neutre en formant quatre liaisons hydrogéne avec la surface. L’adsorption de 1’alanine est
trés semblable a celle de la glycine. Dans le cas de I’adsorption de la sérine, la molécule interagit

avec la surface par le biais de la chaine latérale (CH3OH) et non du groupement amine. Pour la
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molécule de cystéine, 'atome de soufre reste distant de la surface a cause d’effets stériques [252].
Pour Langel et al, la cystéine ainsi que la sérine s’adsorbent fortement, respectivement par les
groupements -SH et -OH, sur TiO; [62]. Pour ces mémes auteurs, la cystéine s’adsorbe a la place
d’un oxygene vacant de la surface par le groupement -SH dans sa forme neutre (non déprotonée).
L’adsorption de 'acide glutamique et de ’histidine sur 'anatase dépend de 'orientation de celle-
ci. L’acide glutamique s’adsorbe fortement sur la surface (101) tandis que I’histidine s’adsorbe
plus fortement sur la surface (001) [61]. Ce panorama montre que si des études au cas par cas
sont précieuses, seule une étude systématique permet de rationaliser I’adsorption sur une surface

donnée. Par ailleurs, aucune donnée n’existe sur des surfaces modeéles d’acier inoxydable.

Ce chapitre décrit le role de I'hydroxylation de la surface sur I'adsorption. Nous étudierons
I'interaction de la glycine avec deux modeles de surface d’oxyde de chrome a-CryO3 hydroxylée,
la surface terminée par un demi plan de chrome (CrHY) et celle terminée par un plan complet
d’oxygeéne (OHY). Les adsorptions de sphéres externe et interne seront étudiées a différents taux
de recouvrement, de la molécule isolée jusqu’a la formation d’une couche assemblée a la surface.
Enfin, nous étudierons également 1’adsorption de sphére interne pour différents groupements fonc-
tionnels en considérant, l'acide glutamique, la cystéine et I'arginine. Pour finir, pour combler le
mangque entre les calculs a OK et les conditions expérimentales, une approche thermodynamique
sera utilisée pour évaluer ’énergie libre d’adsorption de la glycine de la phase liquide a la surface.

Une généralisation a I’ensemble des acides aminés est ensuite proposée.

V.1 Réle de ’acido-basicité de Bronsted de la surface

V.1.1 Détails calculatoires

Dans ce travail, nous avons considéré a la fois I’adsorption de la glycine en sphére externe et
la substitution d’un groupement -OH de surface par la glycine dans sa forme anionique suivant la

réaction :

(XHY) 4+ (n 4+ m)NGlyge. — (XHY)(n 4+ m)Gly) + mHyO (V.1)

ou (XHY) est la surface hydroxylée terminée par X (un demi plan de chrome X = Cr ou un

plan complet d’oxygéne X = O), (HY)(n + m)Gly) est la surface hydroxylée pour laquelle m
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groupements -OH ont été substitués par des molécules de glycine dans leur forme anionique (donc
m molécules d’eau désorbent de la surface) et n molécules de glycine sont adsorbées en sphére

externe. L’énergie d’adsorption/substitution est alors :

AEL T pa(nym) = {[E(XHY)(n+m)Gly) + mE(H0)] (V.2)

—[(m 4+ n)E(NGlyy..) + E(XHY)]}/(n +m)

Lorsque m = 0 on peut calculer I’énergie d’adsorption et lorsque n = 0 on calcule I'énergie de

substitution.

AEPFT = [I[E(XHY )nGly)] — [nE(NGLY,..) + E(XHY)|}/n (V.3)

ads

AEPMT = {[E(XHY)mGly) + mE(Hy0)] — [mE(NGLY,,) + E(XHY)]}/m  (V.4)

subst

V.1.2 Topologie des surfaces hydroxylées et acidité de Brgnsted

La surface Cr-CrpO3 hydroxylée (notée CrHY) et la surface terminée par un plan d’oxygeéne
recouvert d’atome d’hydrogéne (notée OHY) sont les possibles terminaisons de la surface de CryO3
hydroxylée (Fig. V.2). Les deux surfaces CrHY et OHY ont la méme densité de groupement -OH
(14,1 OH/nm?) mais différent dans la coordination. Le groupement -OH mono coordonné sur la
surface CrHY est noté u;-OH alors que le groupement -OH sur la surface OHY est deux fois

coordonnés et noté p-OH comme cela a été décrit par Costa et al [136]. De plus, une molécule

.(\.a) CrHY " (b) OHY

FIGURE V.2 : Structures optimisées des surfaces de 'oxyde de chrome hydroxylé CrHY et OHY

d’eau non dissociée a la surface et présente sur la surface CrHY est notée p;-HOH. Cette sur-
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face contient donc deux types de groupements terminaux contrairement a la surface OHY qui
n’en contient qu'un. Nous nous attendons a observer que le u1-OH est plus basique que le p-OH
d’aprés des analyses électroniques [136]. Dans un premier temps nous avons donc vérifié 'acidité
de Brgnsted des trois types de groupements -OH en adsorbant la molécule de NH3. En effet, il a
été montré que la molécule de NHj s’adsorbe sur la surface hydroxylée de CroO3 et forme du NH;
qui peut étre distingué par XPS [256]. Dans un premier temps, la molécule de NHj a été placée
initialement au dessus des groupements -OH et le systéme a été relaxé, imposant que 'atome N
relaxe seulement selon 'axe z et dans un second temps, la molécule a été complétement relaxée.
Dans un calcul différent, la molécule a été totalement relaxée et les deux types de calcul convergent

vers les mémes résultats.

Lorsque la molécule de NHj est au dessus du p1-OH, elle se stabilise a 2,01 A dece groupement

avec une énergie d’adsorption de -0,13 eV (Fig. V.3(a)). Lorsque cette méme molécule s’adsorbe

(a) p1-OH (-0,13 €V)

(¢) p1-OH + p3-HOH (-0,16 V) (d) p1-HOH + p1-OH (-0,45 V)

FI1GURE V.3 : Structures optimisées de 'adsorption de NHj sur la surface CrHY. Les énergies (en eV)
sont calculées a ’aide de la relation V.3 et dans ce cas précis, n = 1 et la molécule de NH3 remplace la
glycine dans 1’équation

sur la molécule d’eau non dissociée, la molécule de NHj se stabilise a 1,95 A et a une énergie
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plus importante (en valeur absolue) de l'ordre de -0,39 eV (Fig. V.3(b)). Si la molécule de NHj
est a la fois acceptrice de liaisons hydrogéne avec 11-OH et p-HOH, 1’énergie d’adsorption est
moins exothermique (-0,16 eV, Fig. V.3(c)). Pour finir, la configuration la plus stable est obtenue
lorsque la molécule de NHj est acceptrice de liaison hydrogéne avec p1-HOH et donneuse de liaison
hydrogéne avec 11-OH, donnant une énergie d’adsorption de -0,45 eV (Fig. V.3(d)). Les résultats

suggerent que p1-HOH a une acidité de Brensted plus importante que p;-OH.

Pour I’étude de I'adsorption au dessus des us-OH de la surface OHY (Fig. V.4), les énergies

d’adsorption des différentes configurations se situent entre -0,16 et -0,20 eV. La configuration la

(a) -0,20 eV (b) -0,16 eV

FIGURE V.4 : Structures optimisées de 1'adsorption de NHg sur la surface OHY. Les énergies (en eV)
sont calculées a l'aide de la relation V.3 et dans ce cas précis, n = 1 et la molécule de NH3 remplace la
glycine dans I’équation

plus stable (-0,20 eV, Fig. V.4(a)) correspond a la molécule de NH3 au dessus d’un seul groupement
1o-OH. Cependant, la situation ou cette molécule est trois fois acceptrice de liaisons hydrogeéne

est isoénergétique (-0,19 eV, Fig. V.4(c)).
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Les résultats obtenus suggérent que ps-OH est légérement plus acide que p1-OH mais moins
acide que p1-HOH. Finalement nous pouvons classer ces trois groupements en fonction de leur
acidité de Brgnsted et nous obtenons le classement suivant, p-HOH> ps-OH> p1-OH. Cela
implique que la molécule d’eau non dissociée est plus acide que les groupements -OH en accord avec
le fait que la molécule d’eau adsorbée sur une surface de chrome peut facilement étre déprotonée
[116]. Ceci n’est pas surprenant car il a été montré que l'acidité des groupements -OH augmentait
avec leur coordination. Nous pouvons donc conclure que la surface CrHY présente des groupements
(H)OH d’acidité de Brgnsted différente et que les deux surfaces ne possédent pas le méme réseau

de liaisons hydrogéne en surface.

V.1.3 Adsorption de sphére externe

Dans cette partie nous présentons les résultats de ’adsorption de la glycine a différents taux
de recouvrement pour deux types de terminaison de la surface (0001)-CryO3 hydroxylée. A faible
taux de recouvrement, la co-adsorption de la glycine avec des molécules d’eau est considérée. Pour

finir, la formation d’une monocouche de glycine sur la surface hydroxylée est également envisagée.

V.1.3.1 Adsorption a faible taux de recouvrement (¢ = 0,25 ML)

Les figures V.5 et V.6 montrent les conformations les plus stables de la glycine dans sa forme
neutre sur les deux surfaces hydroxylées. Il est important de mentionner qu’il n’y a eu dans aucun
cas de stabilisation de la forme zwitterionique suggérant ainsi que les surfaces hydroxylées ne sol-
vatent pas la molécule de glycine. Un résultat similaire a été trouvé dans le cas de ’adsorption de la
glycine sur les surfaces de silice [55] et de quartz [252]| hydroxylées. L’interaction de la glycine dans
sa forme neutre a tout d’abord été étudiée par le groupement -COOH. Des travaux antérieurs ont
montré que l'interaction entre les groupements -OH et -COOH est maximisée en formant un cycle
de liaisons hydrogéne (H) dans lequel le groupement -COOH est a la fois donneur et accepteur de

liaisons H [55,249].

Sur la surface CrHY, une molécule d’eau non dissociée est donneuse de liaison H avec I'atome
d’oxygéne du groupement -COOH tandis qu'un p;-OH est accepteur de liaisons H avec le grou-
pement -COOH, avec une énergie d’adsorption de -0,65 eV (Fig. V.5(a)). Nous pouvons rajouter

qu’aucune liaison hydrogéne n’est cassée dans le plan des groupements -OH de la surface. Une dy-
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(c) -0,27 ¢V (-0,54 V)

FIGURE V.5 : Structures optimisées de 'adsorption de la glycine sur la surface CrHY. Les énergies (en
eV) sont calculées a 'aide de la relation V.3 et dans ce cas précis, n = 1 (les valeurs entre parenthéses
correspondent aux énergies d’adsorption corrigées par les forces de dispersion)

namique moléculaire d’environ 0,5 ps confirme que cette configuration est stable. Il est intéressant
de noter I’échange d'un proton du groupement -COOH vers un groupement -OH de la surface,
la molécule de glycine étant de maniére alternative dans sa forme neutre et anionique lorsqu’elle
s’adsorbe & la surface. La formation d’'un plan cyclique entre les groupements -OH de la surface
OHY implique une cassure des liaisons H entre les po-OH. En conséquence ceci est moins favorable
(-0,44 eV, Fig. V.6(a)) que pour la surface CrHY. Cette conformation est obtenue lorsque la mo-
lécule de glycine forme des liaisons hydrogéne avec trois ps-OH de la surface OHY, deux liaisons
H acceptrices et une donneuse avec le groupement -COOH. La formation d'un cycle impliquant
deux groupements -OH a également été considérée mais est moins exothermique (-0,19 eV, Fig.
V.6(b)).

L’interaction de la glycine dans sa forme neutre a également été étudiée par le groupement -NHy
sur les deux surfaces. Sur la surface CrHY, nous avons considéré une liaison H de 'espéce la plus
acide (la molécule d’eau non dissociée) avec le groupement -NH, (la liaison H-N est de 1,68 A),
et I’énergie d’adsorption est de -0,20 ¢V (Fig. V.5(b)). Nous n’avons pas considéré le groupement

-NH; comme donneur de liaison H avec un groupement -OH de la surface et effectivement cela n’a
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(e) -0,10 ¢V (-0,43 V)

FIGURE V.6 : Structures optimisées de I’adsorption de la glycine sur la surface OHY. Les énergies (en
eV) sont calculées a l'aide de la relation V.3 et dans ce cas précis, n = 1 (les valeurs entre parenthéses
correspondent aux énergies d’adsorption corrigées par les forces de dispersion)

pas été observé. Sur la surface OHY, I’adsorption de la molécule de glycine par le groupement -NHy
formant trois liaisons H avec des groupements po-OH est trés légérement exothermique (-0,08 eV,
Fig. V.6(c)), tout comme l'adsorption on top d’un groupement -OH (-0,06 eV, Fig. V.6(d)). Nous
pouvons noter ici que l'interaction par le groupement -NH, est faible pour les deux surfaces hy-
droxylées. La stabilisation de I'espéce cationique (COOH-CH,-NHJ ) est probablement exclue car
la surface hydroxylée a un caractére non acide. En effet, le transfert d’un proton du groupement -

NH; est attendu seulement sur les surfaces acides comme la surface de silice hydroxylée [250]. Nous
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avons montré que les deux groupements, acide pour -COOH et basique pour -NHj interagissaient
plus avec la surface CrHY qu’avec la surface OHY. Comme dans le cas de I'adsorption de -NHj,
ceci est du a la présence de groupements -OH avec des caractéres acido/basiques différents sur la

surface CrHY et la possibilité d’effectuer des liaisons H sans casser le réseau de liaisons H existant.

Pour finir, I’adsorption par les deux groupements -COOH et NH; lorsque la glycine est paral-
léle & la surface a été considérée. Dans ce cas, des calculs préliminaires de dynamique moléculaire
ont été effectués pour chaque configuration dans le but d’explorer la surface d’énergie potentielle.
Il est intéressant de noter que toutes les dynamiques moléculaires montrent une réorientation de
la molécule de glycine perpendiculairement a la surface avec le groupement -COOH en face des
groupements -OH. En effet, quand le groupement -COOH est paralléle a la surface, 'adsorption
est trés légérement exothermique sur les deux surfaces. Une adsorption exothermique (-0,27 €V,
Fig. V.5(c)) est obtenue lorsque le groupement -COOH est perpendiculaire a la surface CrHY. En
ce qui concerne la surface OHY, I'adsorption est légérement exothermique (-0,10 ¢V, Fig. V.6(e)).
Encore une fois, ’adsorption sur la surface CrHY est plus favorisée que sur la surface OHY. Nous
attribuons cette différence a la réactivité entre les deux surfaces, a la diversité des sites présents
sur la surface CrHY et finalement au fait que les groupements -OH peuvent former un réseau de

liaisons H qui ne sera pas cassé lors de 1’adsorption.

Dans un article récent [257], nous avons calculé les contributions dues aux forces de dispersion
dans le cas de I'adsorption de la glycine et nous avons trouvé que cela dépendait de I'orientation
de la glycine (orientation de la liaison C-C) par rapport a la surface. Les forces de dispersion
représentent 15-20% de 'énergie d’adsorption totale, une contribution non négligeable. Dans le
cas présent, nous avons calculé cette contribution pour les configurations les plus stables dans
des orientations paralléles et perpendiculaires. Pour la surface CrHY (respectivement, OHY),
I’énergie d’adsorption totale corrigée par les forces de dispersion est de -0,83 eV (Fig. V.5(a)) pour
une adsorption par le groupement -COOH avec une orientation perpendiculaire (respectivement,
-0,69 eV, Fig. V.6(a)) et de -0,54 eV (Fig. V.5(c)), pour une orientation paralléle (respectivement
-0,43 eV, Fig. V.6(e)). Nous pouvons conclure dans le cas présent que inclusion des forces de
dispersion ne modifie pas les tendances obtenues avec la DFT pure. Ceci est di a la petite taille
de la molécule de glycine et ne peut donc pas étre étendu a des molécules plus grandes. Pour

résumer, la molécule de glycine s’adsorbe dans sa forme neutre sur les deux surfaces hydroxylées,
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par le groupement -COOH dans une orientation perpendiculaire. L’adsorption est favorisée sur
la surface CrHY car cette surface permet de former un réseau de liaisons H entre le groupement
-COOH et les groupements -OH de la surface. L’inclusion des forces de dispersion ne modifie pas

les tendances obtenues avec la seule prise en compte de la DFT.

V.1.3.2 Co-adsorption de la glycine et de ’eau

Il est maintenant intéressant de vérifier si la glycine se stabilise a faible taux de recouvrement
avec co-adsorption de l'eau. En effet, dans des précédents travaux, Costa et al [58] ont montré que
la co-adsorption de I'eau et de la glycine stabilisait de maniére significative la glycine en sphére
externe car ’eau facilite la création d’un réseau de liaisons H qui stabilise la forme zwitterionique
de la glycine. De ce fait, nous avons voulu vérifier si la co-adsorption de l'eau et de la glycine
pouvait étre favorisée sur la surface CrHY. Dans un premier temps, nous avons construit une
couche d’eau au dessus des groupements -OH. Partant d’une couche d’eau avec la méme densité
que les groupements -OH présents a la surface dans une structure similaire a la glace, nous avons
réalisé une dynamique moléculaire a 300K pendant 1 ps (NVT). Nous avons tout d’abord observé
aprés 300 fs de simulation un transfert de proton de la molécule d’eau non dissociée adsorbée en
premiére "couche" sur la surface vers un oxygene sous-jacent formant ainsi un groupement -OH
pontant, cet état dissocié restant stable jusqu’a la fin de la simulation. Nous avons également
observé que les molécules d’eau formaient des trimeéres ainsi que des tétraméres au dessus de la
premiére couche d’eau formant ainsi une seconde couche. Plusieurs minima locaux ont été optimisés
a OK et le résultat le plus stable correspond & une énergie d’adsorption de -0,55 eV par molécule
d’eau, une valeur en accord avec la formation de deux liaisons H par molécule. La contribution
due aux forces de dispersion est de -0,11 eV donnant ainsi -0,66 €V d’énergie totale d’adsorption.
Deux molécules d’eau de la couche initiale d’eau ont ensuite été substituées par une glycine dans
sa forme anionique et un calcul de dynamique moléculaire a été réalisé. Aprés thermalisation,
une simulation de 6 ps a été effectuée afin d’explorer la surface d’énergie potentielle. La présence
de 'eau co-adsorbée a un effet significatif sur ’adsorption de la glycine, tout d’abord parce que
la forme zwitterionique de la glycine est stabilisée par des liaisons H avec les molécules d’eau et
aussi parce que l'orientation paralléle de la glycine sur la surface est stable pendant la simulation.
La molécule de glycine forme six liaisons H, trois acceptrices avec le groupement -COO~ et trois
donneuses avec le groupement -NH; . La glycine se lie principalement avec les molécules d’eau mais

peut également étre acceptrice de liaison H avec un groupement -OH de la surface. En définitive,
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nous observons une liaison H entre la molécule de glycine et un groupement -OH de la surface

a la moitié de la simulation, soit aux alentours des 3,5 ps. Finalement, 1’eau co-adsorbée agit

(a) -0,72 eV

F1GURE V.7 : Co-adsorption de la glycine et de I'eau sur la surface CrHY. (a) vue de coté (b) vue de
dessus du réseau de liaisons H entre I’eau et la glycine. L’énergie (en eV) est calculée a l'aide de la relation
V.3 et dans ce cas précis, n = 1

comme une sphére de solvatation de la glycine. La configuration la plus stable a été extraite de la
simulation et optimisée & 0K (Fig. V.7). Le remplacement de I'eau par la glycine est exothermique
avec une valeur de -0,72 eV, a laquelle s’ajoute une valeur de -1,27 eV due aux forces de dispersion,
impliquant ainsi une énergie totale de réaction de -1,97 eV. Pour conclure, la co-adsorption de I’'eau

et de la glycine a faible taux de recouvrement est un procédé exothermique.

V.1.3.3 Autoassemblage de la glycine (/ = 1 ML)

Comme nous 'avons expliqué dans l'introduction, les acides aminés ont tendance a s’auto-

assembler sur les surfaces. En conséquence, il est intéressant d’explorer ’auto-assemblage de la

FIGURE V.8 : Structure optimisée de ’adsorption de la glycine perpendiculaire a la surface CrHY & 6
= 1 ML. L’énergie (en eV) est calculée a 'aide de la relation V.3 et dans ce cas, n = 4

glycine sur 'oxyde de chrome hydroxylé. Afin d’atteindre la monocouche, une molécule de glycine

pour chaque (OH)3 a été, adsorbée perpendiculairement & la surface par le groupement -COOH
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ou parallélement & la surface (Fig. V.8, V.9 et V.10). Pour les deux configurations sur la surface
CrHY, la monocouche de glycine est beaucoup plus stable que la glycine adsorbée a faible taux de
recouvrement, -0,93 eV (1 ML) contre -0,65 eV (0,25 ML) pour la configuration perpendiculaire
(Fig. V.8) et -1,33 €V (1 ML) contre -0,27 eV (0,25 ML) pour la configuration parallele (Fig.
V.9). En ce qui concerne la surface OHY, on obtient -1,0 ¢V (1 ML) contre -0,1 ¢V (0,25 ML)

(b) réseau de liaisons H

FIGURE V.9 : Structure optimisée de 'adsorption de la glycine paralléle & la surface CrtHY a § = 1 ML.
L’énergie (en eV) est calculée a l'aide de la relation V.3 et dans ce cas, n = 4

pour la configuration paralléle (Fig. V.10). Pour cette derniére, les interactions latérales entre les

(b) réseau de liaisons H

FIGURE V.10 : Structure optimisée de I’adsorption de la glycine paralléle a la surface OHY a4 8 = 1 ML.
L’énergie (en eV) est calculée a laide de la relation V.3 et dans ce cas, n = 4

molécules de glycine deviennent prépondérantes pour les deux surfaces. Les molécules de glycine
se lient parallélement & la surface en faisant une liaison H acceptrice entre les groupements -OH et
-COOH, une liaison intramoléculaire entre les groupements -NH et -COO~ et pour finir quatre
liaisons latérales avec les quatre premiers voisins. L’énergie de cohésion est de -0,91 eV. Il est
intéressant de noter que le mode d’adsorption de la glycine & la monocouche est trés similaire a

un plan de glycine solide [231]. La contribution due aux forces de dispersion est de -0,51 eV donc
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I’énergie d’adsorption totale de la monocouche de glycine est de -1,84 eV.

V.1.4 Adsorption de sphére interne
V.1.4.1 Cas de la glycine

Dans le paragraphe précédent, nous avons considéré I’adsorption de la glycine en sphére externe
sur les différentes surfaces hydroxylées. Maintenant, nous allons substituer des groupements -OH
des surfaces par des molécules de glycine dans leur forme anionique. La formation de liaisons
ionocovalentes entre les molécules de glycine et la surface de CryO3 est exothermique avec une
valeur de -1,5 -1,7 €V (chapitre IIT). Néanmoins, contrairement & la surface anhydre, 1’adsorption
d’une molécule de glycine est contre balancée par le cotit de I’élimination d’'un groupement -OH.
En effet, nous avons trouvé que seule la configuration dans laquelle un seul groupement -OH est
substitué peut étre exothermique. La configuration la plus stable (-0,25 eV, Fig. V.11(a)) a été
obtenue pour la surface CrHY avec la formation d’une liaison COO-Cr entre la glycine dans une
position perpendiculaire a la surface et avec le groupement -NH, vers I'extérieur de la surface afin
d’éviter les génes stériques. Dans cette configuration, la contribution de ’énergie de dispersion est
de -0,26 €V ce qui implique une énergie totale de substitution de -0,51 eV. L’énergie de substitution
d’un groupement -OH par une molécule de glycine ne dépend pas du taux de recouvrement (-
0,25 eV a 1 ML). L’énergie de substitution peut étre définie comme la différence entre I’énergie
d’adsorption de la glycine par le groupement -OH, plus les liaisons H attractives entre la glycine
et les groupements (H)OH, moins le coiit de I’énergie de la désorption de I'eau. Un réseau entre
la glycine et I'eau se forme a la surface a fort taux de recouvrement dans lequel les molécules
de glycine dans leur forme anionique remplacent 1/3 des groupements -OH. Contrairement a la
surface CrHY, la substitution d’un groupement -OH pour la surface OHY est endothermique (0,5
eV, Fig. V.11(b)) a cause de I'énergie nécessaire pour éliminer un groupement po-OH. Il est courant
de considérer que la physisorption d’'une multicouche peut se produire au dessus d'une couche
chimisorbée. En d’autres termes, une adsorption de sphére externe peut se produire au dessus
d’une couche de molécules adsorbées en sphére interne. Dans le but de confirmer ce phénoméne de
co-adsorption de sphére externe et sphére interne, nous avons considéré la formation de SAM sur
la couche d’hydroxydes dans laquelle 1/3 des groupements -OH est substitué par des glycines dans
leur forme anionique. Nous avons calculé que la formation de SAM est de -0,88 eV, légérement

plus faible que sur la surface hydroxylée. L’énergie de réaction (substitution et adsorption) est
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| (a) CrH\_{'

FIGURE V.11 : Substitution d’'un groupement par une molécule de glycine dans sa forme anionique sur
les surfaces CrHY et OHY

de -0,55 eV par molécule de glycine. L’inclusion des forces de dispersion améne & une valeur de
-0,78 V. Pour résumer, ’adsorption de la glycine est plus favorisée sur la surface CrHY que sur la
surface OHY que ce soit des adsorptions de sphére externe ou interne. Les résultats suggérent que
I’adsorption de sphére interne peut se produire spécifiquement sur la surface CrHY dans laquelle
la molécule de glycine substitue un p1-OH, et ceci indépendamment du taux de recouvrement. Au
contraire, I’adsorption de sphére externe n’est pas spécifique a la surface et est stabilisée par la

formation de SAM sur les deux surfaces.

V.1.4.2 Autres acides aminés

De la méme fagon que pour la glycine, la substitution d’un groupement -OH par 'acide glu-
tamique, la cystéine (sous leur forme anionique) ou l'arginine a été envisagée. Nous nous sommes
particuliérement intéressés a la substitution d'un groupement -OH par la fonction latérale des

acides aminés. Les résultats sont représentés figure V.12 et reportés dans le tableau V.2.

Acide aminé AEDPFI=D [ ApDET
Glycine -0,51 -0,25
Acide glutamique (a-COOH) -0,90 -0,40
Acide glutamique (-COOH(R)) -0,98 -0,54
Cystéine +0,14 +0,46
Arginine 40,40 +0,99

TABLE V.2 : Energies de substitution d’'un groupement -OH par un acide aminé

En premier lieu, nous notons que seules les substitutions d’un groupement -OH par une fonction

carboxylate sont exothermiques. Ce résultat est une conséquence directe du classement concernant
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F1GURE V.12 : Configurations obtenues pour I’adsorption de sphére interne des acides aminés (a) I'acide
glutamique par le groupement a-COO~ (b) 'acide glutamique par la fonction latérale -COO~™(R) (c) la
cystéine (d) l'arginine. Les molécules adsorbées sont anioniques dans le cas de 'acide glutamique et de la
cystéine (COOH-CH-NH3-CH-S7). Pour I'arginine, la forme neutre a été adsorbée et une molécule d’eau
désorbée

les énergies de liaisons, obtenu précédemment. En effet, si nous intégrons ’eau dans ce classement !,
nous obtenons :

-COOH > -H,O > -SH > -NH; > -OH
€ = -2,10eV -1,55 eV -1,34 eV -0,92 eV -0,79 eV

Seul le carboxylate, qui a une interaction plus exothermique avec la surface que ’eau, est donc

susceptible de déplacer un groupement -OH de surface de Cr,O3 selon la réaction :

C7”203 - OH -+ RH — CTQO:J, — R + HQO (V5)

1. Dans le cas de I’eau, il n’y a pas de contribution de déformation de la molécule & ’énergie de liaison, qui est
AE‘liaison - AEads - AEdef(SU'rf)
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Une deuxiéme remarque concerne l’acide glutamique, pour lequel la substitution d'un groupement
-OH par le -COOH(R) de la chaine latérale est favorisée par rapport a une substitution par le
a-COOH. Enfin, nous pouvons noter que les acides aminés étant de plus grande taille que 1’eau,
la prise en compte des forces de van der Waals renforce la tendance favorisant la substitution
par une fonction carboxylate. Les présents résultats suggérent donc que l'acide glutamique (et
vraisemblablement aussi ’acide aspartique) est susceptible d’un ancrage de type "sphére interne"
par la fonction latérale -COOH(R). Pour les autres acides aminés, une adsorption de type sphére
interne est moins exothermique et se ferait donc par le a-COOH du squelette. Ce résultat est
un résultat assez fort, puisqu’il suggére que dans le cas de peptides et protéines, seuls les rési-
dus acides seraient susceptibles de s’adsorber par liaison directe avec la surface. Il est important
de noter ici que seule la substitution d’'un groupement -OH, sur une surface non chargée a pu
étre considérée. Les surfaces d’oxydes immergées en solution présentant d’autres types de groupe-

ments (OHJ et O?~ par exemple, suivant le pH) n’ont pas pu étre prises en compte dans ce travail.

Un dernier test a également été réalisé afin de comparer la substitution d’un groupement -OH
par l'acide glutamique sur 'oxyde de chrome et les films Fe-O-Fe-CryO3 hydroxylés. Ce résultat
montre que la substitution d’'un groupement -OH est plus favorable sur 'oxyde de chrome (-0,99
eV) que sur Fe-O-Fe-Cry03 (-0,81 €V) prouvant une fois de plus la différence de réactivité entre

ces deux surfaces.

V.1.5 Discussion

L’adsorption de la glycine en sphéres externe et interne sur deux types de surface de CryO3
(0001) hydroxylée (CrHY et OHY) a été considérée. La surface CrHY qui présente deux types de
groupements -OH d’acido-basicité différente est plus réactive vis-a-vis de la glycine que la surface
OHY qui présente un seul type de groupements -OH. La formation d’'une monocouche de glycine
dans sa forme zwitterionique au dessus de la surface améne une stabilisation significative grace a la
formation de liaisons hydrogéne entre les molécules de glycine dans la couche autoassemblée. Les
calculs ont montré que cet événement pouvait se produire sur les deux surfaces (CrHY et OHY)
et ne dépend donc pas du site d’adsorption. Nous avons également montré que la co-adsorption de
la glycine et de ’eau stabilisait de maniére significative le zwitterion sur la surface hydroxylée. La

substitution d’un groupement -OH par une glycine dans sa forme anionique, amenant ainsi une
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adsorption de sphére interne a également été étudiée. Cette derniére, contrairement a la formation
d’une monocouche de glycine au dessus de la surface, dépend du site d’adsorption car elle est
thermodynamiquement favorable sur la surface CrHY et défavorable sur la surface OHY. L’étude
suggére que 'adsorption des acides aminés en sphére interne par substitution d’un groupement -OH
de surface n’est possible que par la fonction -COOH, et qu’elle est remarquablement exothermique
pour 'acide glutamique adsorbé par le -COOH(R) latéral. La substitution d’un groupement -OH
par le groupement -COOH(R) de I’acide glutamique est moins exothermique sur Fe-O-Fe-CryO3.
Les présents résultats suggérent que sur un film passif de I'acier inoxydable, les résidus acides
substituent préférentiellement un Cr-p1-OH, puis un Fe-p1-OH, mais pas un po-OH. Nous obtenons
donc des critéres précis d’adsorption sur site spécifique dans le mode de sphére interne. Notons
que ce résultat est en accord avec celui de Rubio et al pour lequel les auteurs ont montré que la

BSA a plus d’affinité pour le Cr pur que pour l'acier inoxydable [7].

V.2 Extrapolations & ’interface solide/liquide

Afin de comparer les résultats ab initio avec des données expérimentales et prédire le compor-
tement d’un systéme sous différentes conditions thermodynamiques, nous devons tenir compte de
I’énergie libre des différentes espéces (dans le cas présent, les molécules d’eau et de glycine) en
solution. Dans ce travail, afin d’estimer ’énergie libre d’adsorption/substitution de groupements
-OH en présence de solvant, nous avons considéré les étapes suivantes : si (n + m) molécules de
glycine sont adsorbées a la surface, parmi lesquels m substituent un groupement -OH (pour une
cellule (2 x 2), n = 1-4 et m = 0-4), nous considérons en complément de 'équation V.2 les étapes

suivantes réalisées pour des dilutions infinies :

— NGlyga: — ZGlygq. (0 K, molécule isolée)
— ZGlygq, — ZGly2, (de la molécule isolée & 0K a la dilution infinie & 300 K)

— Hy0y44, — Hy02,, (de la molécule isolée a 0K a la dilution infinie & 300 K)

L’énergie libre d’adsorption (AG™) de la glycine sur la surface en phase liquide, dans des

conditions standards et pour une dilution infinie est calculée par la relation V.7 :

(XHY)+ (n4+m)ZGLY s, — (XHY)(n 4+ m)Gly) + mH04,1 (V.6)
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AG™ = AE@fﬁubst — (n+ m)AG, (Gly) + mAGY,, (Hy0) (V.7)

solv solv

AG=, (Gly) = AGZ,(ZGly) + E(ZGlyg) (0K) — E(NGlygq,)(0K) (V.8)

solv solv

L’énergie libre de solvatation de la glycine dans sa forme zwitterionique AGSS, (ZGly) a été
calculée a 'aide du code Gaussian03 [208] en utilisant la fonctionnelle BSLYP, la base 6-3117T G**
et I'approximation PCM [258]. Nous avons calculé une énergie de solvatation de AG, (Gly) =

solv
-0,41 eV (respectivement AGSS, (H,O) = -0,45 V) pour la molécule de glycine isolée en phase gaz
dans sa forme neutre et a 0 K vers le zwitterion de la glycine pour une dilution infinie & 300 K et
P = 1 atm (respectivement pour la molécule de H,O). Cependant, la thermochimie en solution est
souvent décrite pour une concentration de soluté de 1 mol/L. Le code Gaussian ne nous fournit
pas un terme correctif pour les solutions non idéales, en particulier, la contribution d’entropie
lorsque nous passons de la dilution infinie aux conditions standards. Dans certains travaux, le
calcul de I’énergie libre dans la phase gaz est converti, des conditions standards & 1 atm vers les
conditions standards avec une concentration de 1 mol/L [259]. Cette approche est appliquée dans ce
travail, nous permettant ainsi d’obtenir la relation V.9, pour laquelle AG?,_(NGly) (respectivement

AG?,.(H0)) est la difféerence d’énergie libre entre la glycine (respectivement la molécule d’eau)
dans les conditions standards (298,15 K; 1 atm) et & 0 K, P(1 mol/L) étant la pression (en atm)
d’un gaz idéal a 298,15 K et a 1 mol/L (P = 24,8 atm). Ces suppositions négligent un certain

nombre de données thermodynamiques comme il a été détaille dans la référence [208] pour les

énergies de solvatation et dans la référence [260] pour les interfaces solide/liquide.

AGlmOl/L - AE/’nfads/mfsubst (Vg)

— (n+m)(AG? _(NGly) + RTLnP(1mol/L) + AG, (Gly))

gaz solv

+ m(AGH (Hy0) + RTLnP(1mol/L) + AG,,(H>0))

gaz solv

Ensuite, la correction pour l'activité RT Ln(c), ou ¢ représente la concentration de la glycine en
mol /L, peut étre considérée. Pour finir, nous avons exprimé, comme cela a été expliqué dans les
références [260,261], la différence d’énergie libre d’interface AT' = Typters - Ty = 0(AG) (en réfé-
rence a la surface hydroxylée) en utilisant les bonnes unités (I’énergie libre d’interface est donnée

en J/m?; dans ce cas, la valeur de I'énergie est en J/molécule et 6 en molécule/m?).
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Nous allons tenter d’examiner les résultats de la partie précédente qui peuvent étre mis en
relation avec I’adsorption a l'interface solide/liquide. La surface CrHY est la seule étudiée car la
formation de SAM en sphére externe est possible. Notons premiérement que le PZC de la surface
de Cry03 est de 7-8 et qu’a ce pH neutre, cette derniére est supposée non chargée lorsqu’elle est
exposée a 'eau. De plus, la molécule de glycine est sous forme zwitterionique. Dans le but de
combler le manque avec 1’adsorption a 'interface solide/liquide, I’énergie libre de solvatation de la
glycine dans sa forme zwitterionique et de 'eau a été considérée. Lorsque la glycine s’adsorbe en
sphére externe sur la surface depuis la phase liquide, il y a une perte de I’énergie de solvatation.
Quand la glycine substitue un groupement -OH, ’énergie libre de la glycine passe de ’état solvaté
a I’état adsorbé et 'eau passe de la surface vers le liquide. Les calculs ab initio montrent que
I’adsorption de sphére externe avec la formation de SAM est plus exothermique qu’'une adsorp-
tion de sphére interne. La question est maintenant de savoir si cette tendance sera conservée en
considérant l'interface solide/liquide. Il est important de noter que nous avons utilisé un modéle
rigide dans lequel la relaxation du solvant autour du soluté est négligée. Considérons tout d’abord
AT, Le gain majeur au niveau de 1'énergie d’interface (-1,1 et -0,93 J/m?) est obtenu dans le cas
de la formation de SAM en sphére externe au dessus de la surface hydroxylée ou sur la surface
de glycine aprés substitution. La formation d’une couche de sphére interne et la formation de
deux couches (adsorption de sphéres interne et externe) implique une énergie libre de -0,41 J/m?.
Jusqu’a présent, a dilution infinie, la formation de SAM en sphére externe est I’événement le plus
exothermique. Une fois de plus, nous présentons ici un modéle thermodynamique trés simple dans
lequel les interactions électrostatiques entre des charges localisées ne sont pas considérées et ot
aucune approche cinétique n’est réalisée pour obtenir la diffusion de la glycine dans I'eau. Il est
possible d’extrapoler les données obtenues en fonction de la concentration de la glycine en solution.
La principale différence avec 'approche précédente est que les états standards de la glycine dans
le gaz et la phase liquide sont introduits dans les équations afin de mieux connaitre la dépendance
de I'énergie libre d’interface avec la concentration de la glycine en solution. La figure V.13 reporte
les énergies libres d’interface de la surface avec adsorption de la glycine en fonction de la concen-
tration de cette derniére en solution. Une fois de plus ’adsorption de sphére externe est la plus
favorable dans la gamme de concentration de la glycine. A faible concentration de glycine, aucune
adsorption n’est attendue. L’adsorption de glycine en sphére externe avec des molécules d’eau est
ensuite prévue et pour finir, a forte concentration, la formation de SAM a 1 ML est le cas le plus

stable. Des précautions doivent étre prises avec les valeurs de concentration de la glycine car elles
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FIGURE V.13 : Energies d’'interface en J/m? (référencée a la surface hydroxylée) en fonction de la
concentration de la glycine

sont dépendantes des états de références choisis. Cependant, la tendance peut étre conservée. Il est
intéressant de noter que ces résultats sont en accord avec les données sur ’adsorption des acides
aminés sur les aciers inoxydables, pour lesquelles la glycine s’adsorbe de maniére réversible sur ces

surfaces [16].

La tendance générale d’auto-assemblage observée pour la glycine peut étre rationalisée. La
glycine a une enthalpie de solubilisation positive (en référence a 1’état solide) et est soluble pour
des raisons entropiques. Il en est de méme pour les autres acides aminés, a ’exception de la leucine.
Au contraire, la formation d’un plan de glycine a une enthalpie négative. Pour finir, la formation
de SAM dépend de la balance entre la perte d’entropie de solvatation et le gain d’enthalpie lors
de I'auto-assemblage. Cette tendance peut étre approximée par la différence entre I'énergie de
cohésion dans la phase solide et 1'énergie libre de solvatation (AG = - AHguy - AGgep). Afin
d’avoir une estimation de cette différence pour I'ensemble des acides aminés, nous avons utilisé
dans la littérature, les valeurs des enthalpies de sublimation et nous avons calculé I’énergie libre
de solvatation des autres acides aminés. Nous avons obtenu le classement suivant de l'énergie
libre de formation de SAM de sphére externe : Met < Ala < Gly < His < Leu < Cys < Val <
Phe < Glu < Tyr < Thr < Ser < Arg < Asp < Lys (Fig. V.14). Notons que les acides aminés

hydrophobes (méthionine et alanine) sont ceux pour lesquels le bilan est plus favorable du coté
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AG de solvatation des acides aminés (kJ/mol)
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FIGURE V.14 : AG de formation d’une couche auto-assemblée en fonction du AG de solvatation de
I'acide aminé estimées d’aprés Wolfenden et al [262]

de la formation de SAM. Pour ces acides, 1'énergie libre de solvatation dans l'eau est la moins
négative. A 1'opposé, les acides aminés hydrophiles (arginine, acide aspartique et lysine) gagnent

plus d’énergie entropique de solvatation que d’énergie enthalpique pour s’auto-assembler.

Conclusion

L’adsorption de la glycine en sphéres externe et interne sur deux types de surface de CryO3
(0001) hydroxylée (CrHY et OHY) a été considérée. La surface CrHY qui présente deux types de
groupements -OH d’acido-basicité différente est plus réactive vis-a-vis de la glycine que la surface
OHY qui présente un seul type de groupements -OH. La formation d’'une monocouche de glycine
dans sa forme zwitterionique au dessus de la surface améne une stabilisation significative grace a la
formation de liaisons hydrogéne entre les molécules de glycine dans la couche autoassemblée. Les
calculs ont montré que cet événement pouvait se produire sur les deux surfaces (CrHY et OHY)
et ne dépend donc pas du site d’adsorption. Nous avons également montré que la co-adsorption de
la glycine et de I'eau stabilisait de maniére significative le zwitterion sur la surface hydroxylée. La
substitution d’un groupement -OH par une glycine dans sa forme anionique, amenant ainsi une
adsorption de sphére interne a également été étudiée. Cette derniére, contrairement a la formation

d’une monocouche de glycine au dessus de la surface, dépend du site d’adsorption car elle est
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thermodynamiquement favorable sur la surface CrHY et défavorable sur la surface OHY.

Nous avons abordé la question essentielle du réle du solvant dans ’adsorption des acides ami-
nés en considérant une surface de CryO3 hydroxylée, et en étudiant les possibilités d’adsorption
d’acides aminés en sphére externe (adsorption par liaisons hydrogéne avec la surface) et en sphére
interne (substitution d’un groupement -OH). L’étude sur la glycine, ’acide glutamique, la cystéine
et Iarginine suggére que I'adsorption de sphére interne n’est possible que par la fonction -COOH,
et qu’elle est remarquablement exothermique pour I’acide glutamique adsorbé par le -COOH(R)
latéral. Nous avons ainsi obtenu des critéres précis d’adsorption sur site spécifique dans le mode
de sphére interne avec les résidus acides qui substituent préférentiellement un Cr-pq-OH, puis un

Fe-111-OH, mais pas un pus-OH.

La situation est différente si nous considérons I’adsorption de sphére externe, pour laquelle la ca-
pacité d’auto assemblage de 'acide aminé serait plus dépendante de son hydrophilicité/hydrophobicité

et pour laquelle ’adsorption n’est pas sur site spécifique.
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Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons étudié 'adsorption des acides aminés sur la sur-

face a-Cry0O3 (0001). En effet, les acides aminés sont les constituants essentiels des protéines et

leur interaction avec la surface peut servir de modéle pour la compréhension de 'adsorption des

protéines. Dans le cadre de ’approche "bottom up" développée dans cette thése, nous abordons

maintenant ’étude d’un dipeptide. En effet, bien que les protéines soient constituées d’acides ami-

nés, ’adsorption des peptides et protéines n’est pas réductible a celle des acides aminés pour les

raisons suivantes :

1.

Tout d’abord, I'adsorption des peptides ne peut pas étre réduite a I’étude de 1’adsorption
des extrémités a-COOH et NH,, car ce sont les résidus qui interagissent avec les surfaces.
C’est la raison pour laquelle I’étude de I’adsorption par les groupements -COOH(R), -SH et

-OH a été réalisée dans le chapitre III.

. Dans ce méme chapitre, nous avons établi que la contribution des forces de van der Waals

compléte et renforce les tendances obtenues par DFT pure, mais que ces forces ne sont pas
déterminantes pour le mode d’adsorption. Il nous faut vérifier si cette conclusion reste vraie
lorsque la taille de la biomolécule augmente. Il a en effet été montré que ’adsorption de
petits peptides peut étre expliquée uniquement par les composantes de van der Waals, sur

des surfaces métalliques [45].

. L’interaction d’un peptide avec la surface peut s’effectuer par plusieurs points d’ancrage

contraignant ainsi le reste de la molécule. Il nous faut vérifier si 'énergie de liaison est

additive.

. L’adsorption peut étre également due & un gain d’enthalpie par une organisation de la

biomolécule (formation de liaisons intramoléculaires) prés de la surface [263].

. Le degré de liberté configurationnelle augmente avec la taille de la biomolécule, ce qui induit

une multiplicité des configurations de départ et une influence du AS dans I'adsorption, un

paramétre qu’il n’a pas été nécessaire de prendre en compte pour les acides aminés.

Les points 4. et 5. cités ci-dessus montrent la grande complexité de notre problématique mais

ces deux derniers points ne seront pas abordés dans ce travail. Nous avons montré dans les cha-

pitres précédents que I'adsorption se fait essentiellement par les groupements -COOH. 11 est donc

raisonnable de penser que ’adsorption des petits peptides se fera par les résidus acides donc par
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les groupements -COOH. Pour cela, nous avons choisi d’étudier I'adsorption du dipeptide Gluy
sur la surface d’oxyde de chrome. Des études expérimentales montrent que les résidus acides sont
responsables de ’adsorption de peptides sur surfaces d’acier inoxydables [16]. Pour une molécule
de cette taille, il n’y a pas de structure secondaire, donc nous pouvons nous intéresser uniquement
aux points 1., 2. et 3. mentionnés précédemment. Nous cherchons & savoir si le Gluy s’adsorbe en
surface des aciers inoxydables et si tel est le cas, quel est son mode d’adsorption. Nous voulons
également évaluer les énergies de liaison et de déformation de la molécule en fonction du nombre de
points d’ancrage avec la surface ainsi que les forces de van der Waals. Pour finir, il est intéressant
d’étudier le role du solvant, que ce soit avant adsorption (conformation du peptide en solution) et

aprés adsorption (bilans énergétiques).

Des études a la fois expérimentales et théoriques ont permis de mettre en avant le mode d’ad-
sorption de deux dipeptides AE (Alanine-Acide glutamique) et AK (Alanine-Lysine) sur TiOs.
Des simulations de dynamique moléculaire révélent que le dipeptide AE interagit avec un Ti de
surface par le biais de 'atome d’oxygéne du groupement -COOH contenu dans ’acide glutamique.
La structure est également stabilisée par des liaisons hydrogéne entre le groupement -NH; et les
atomes d’oxygéne de la surface. Dans le cas du dipeptide AK, le conformére le plus stable interagit
avec deux atomes d’oxygéne des carbonyles et un groupement -NH, avec trois atomes de Ti de
la surface. Le peptide zwitterionique s’adsorbe quant a lui par ses groupements -COO~ dans un
mode bidentate avec deux Ti de surface [264]. Ces résultats sont en accord avec les études des
acides aminés sur TiO,, pour lequel les auteurs ont trouvé que l'interaction se produisait entre les
cations Ti*t de surface et les groupements -COOH [265|. Ces mémes auteurs avaient étudié précé-
demment, l'adsorption de ces mémes peptides AE et AK sur une surface de TiO (rutile). Ils ont
montré que 'atome d’oxygéne des groupements -COOH ainsi que 'atome d’azote du groupement
-NH, peuvent interagir avec la surface et que les interactions intermoléculaires sont responsables
des changements de conformation de la molécule [266]. Un autre petit peptide, le RGD (Arg-
Gly-Asp), a été étudié sur des surfaces d’anatase (001) et de rutile (010) par des simulations de
dynamique moléculaire. Sur ces deux surfaces, le RGD s’adsorbe perpendiculairement sur les Ti
de surface par les groupements -COOH de l'aspartate [267|. Dans une étude plus récente, ces

mémes auteurs ont montré que le RGD s’adsorbe plus fortement sur I’anatase (101) que sur le

rutile (110) [268].
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Il est donc nécessaire de continuer les études précédentes sur le calcul des énergies de liaison,
de déformation et des forces de van der Waals dans le but de confirmer I’hypothése selon laquelle
I’énergie de liaison est la somme des différentes contributions, ’objectif final étant de proposer des
énergies de liaison pour les champs de force. La taille de ces systémes impose 1'utilisation d’une
nouvelle méthode basée sur la statistique. De plus, jusqu’a présent, tous les calculs ont été réalisés
dans le vide, donc sans la présence de solvant. Il est donc intéressant de comparer également les
structures les plus stables dans le vide et les conformations les plus visitées en solution. Pour cette
raison, nous avons réalisé une analyse statistique du peptide en phase gaz et en présence de molé-
cules d’eau. Cette analyse nous permet une recherche exhaustive des configurations d’adsorption

possibles par simple comparaison de la structure de la surface et des conformations du peptide.

VI.1 Analyse statistique du Glu, en phase gaz et en solution
aqueuse

Nous avons effectué une analyse conformationnelle du dipeptide en phase gaz et en solution et
une analyse de la périodicité de la surface afin de référencer les sites ainsi que les modes d’adsorp-
tion possibles. Ces analyses vont nous permettre d’extraire de la trajectoire des conformations de

départ compatibles avec une adsorption sur la surface a-CryO3(0001).

VI.1.1 Analyse de la conformation du Glu, en phase gaz & 300K

Le dipeptide de I'acide glutamique est composé de deux acides aminés (deux molécules d’acide
glutamique) reliés entre eux par une liaison peptidique. Ainsi, le Gluy posséde trois groupements
-COOH, dont deux résidus -COOH(R1) et -COOH(R2), un groupement -NH; et une liaison pep-
tidique (Fig. VL.1).

-COOH(R1)

-COOH(R2)

FIGURE VI.1 : Structure géométrique du dipeptide de I'acide glutamique
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Afin d’obtenir une analyse statistique de la conformation du Glu, en phase gaz, nous avons
effectué un calcul de dynamique moléculaire ab initio intégré dans le logiciel VASP. La simula-
tion de 86 ps (pas de temps 1,5 fs) dans I’ensemble microcanonique NVT a été réalisée a 300K
dans une boite de simulation de (20x20x20). Le paramétre étudié a été la fréquence d’occurrence
des distances entre les acides carboxyliques. La figure V1.2 reporte la distribution de fréquences

d’occurrence des distances entre les différents carboxylates, en phase gaz.
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Distribution de fréquences

Distance entre les groupements -COOH

FIGURE VI.2 : Distribution de fréquences de probabilité des distances entre les différents carboxylates
du Gluy (d(a-R1) en rouge, d(a-R2) en vert et d(R1-R2) en violet) obtenue par DM ab initio. La courbe
noire représente la somme des trois autres courbes, soit la probabilité de trouver une distance donnée
entre deux carboxylates, quelle que soit leur nature

Nous distinguons deux domaines de distances. Un domaine centré a 4,1 A, large de 2 A et qui
correspond a la distance a-R1 (le résidu situé le plus prés du a-COOH), et un domaine plus étendu
large de 3 A et ayant trois pics a 7, 7,8 et 8,4 A correspondant aux deux distances a-R2 et R1-
R2. Nous remarquons que Uintervalle de distances 5-7 A entre deux carboxylates n’est quasiment
pas visité lors de la dynamique sous vide. La figure VI.3 reporte la probabilité d’occurrence d’une
distance entre deux fonctions carboxylates (toutes fonctions confondues) en fonction de la distance
entre ces carboxylates ainsi que les différences d’énergie libre entre ces différentes configurations.
Nous obtenons, comme précédemment, deux domaines distincts et donc deux minima d’énergie
pour la distance 4,1 A et le domaine de distances 7,8-8,4 A. D’apres ce graphique, la différence
entre les états les plus stables et les états les moins visités est d’une vingtaine de kJ/mol. Notons
que les deux domaines correspondent a deux types de distances différentes, ce qui signifie qu’il

ne s’agit pas de configurations différentes. Nous obtenons un minimum entre a-R1 d’une part et
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R1-R2 d’autre part. En fait, le minimum d’énergie correspond & une configuration avec a-R1 =

4,1 A et R1-R2 = 8,4 A, correspondant a la conjonction des deux minima.
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FIGURE V1.3 : Distribution de fréquence et différence d’énergie libre entre les différentes configurations
du Glusy en fonction de la distance entre deux carboxylates

VI.1.2 Analyse de la conformation du Glu; en solution aqueuse

Il n’existe pas de données en champ de forces de la conformation des dipeptides en solution
mais il existe des études ab initio pour la glycine [269] et des petits peptides [270]. Nous avons
simulé a l'aide du logiciel YASARA une molécule du dipeptide de I'acide glutamique en présence

de 495 molécules d’eau pour une température de 298K pendant 1 us (Fig. VI.4(a)). Nous avons uti-

(b)

FI1GURE V1.4 : Dipeptide de I'acide glutamique en solution (a) une molécule de Gluy en présence de 495
molécules d’eau (b) différentes positions des atomes d’oxygéne durant la simulation
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lisé des conditions périodiques et des potentiels de type AMBER 03 (voir chapitre I). Nous avons
montré dans les chapitres précédents que ’adsorption des acides aminés se fait essentiellement
par les groupements -COOH. Ainsi, nous avons repéré par des points en rouge (Fig. VI.4(b)), les
différentes positions des atomes d’oxygéne durant la simulation. Comme nous pouvons le consta-
ter, le dipeptide peut aisément se déformer ce qui implique qu’il existe un trés grand nombre de
conformations possibles. Il est donc nécessaire d’analyser la trajectoire afin d’extraire des confor-
mations intéressantes pour I’étude de ’adsorption. Dans un premier temps, nous avons comparé
cette simulation au calcul de dynamique moléculaire ab initio réalisé sur la glycine solvatée, pour

laquelle 40 dynamiques (20 ps) dans I’ensemble microcanonique NVE ont été échantillonnées [269].

La courbe obtenue pour g(r) de Gluy est identique a celle obtenue par dynamique moléculaire ab
initio pour la glycine. Ceci nous permet d’une part de valider notre approche par champs de force de
la solvatation des acides carboxyliques et nous indique d’autre part que chaque acide carboxylique
est dans le méme état de solvatation que s’il était isolé. Ce résultat est trés logique puisque les
glutamates, étant tous chargés négativement, n’ont certainement pas tendance a interagir entre
eux. Par ailleurs, ce premier résultat nous indique que, compte tenu de la petite taille de la molécule
Gluy, chaque groupement -COOH n’interagit qu’avec de ’eau. C’est I'indication de I’absence de

structure secondaire pour ce petit peptide.

215.1 Ll —I T ' T I L I T l 1
L -
’
50
/
2 2 & "
L. /
7 —40
1,51 1.5 A .
= = L 30 &
o ’ . c
| \/ e i —20
0,51 0.5~ —10
i § ]
. - 4 TP T T
0 1 2 3 4 5 6 2 & & & €

r(A) r(A)
(a) (b)

Fi1GURE VI.5 : Distributions radiales g(r) des atomes d’oxygéne O des acides carboxyliques avec les
atomes d’oxygéne O de l'eau (courbe rouge dans la figure (b)). (a) : O des carboxylates du Glua (ce
travail) (b) O des carboxylates de la glycine (dynamique moléculaire ab initio de la glycine [269])

Dans un deuxiéme temps, nous avons reporté sur un graphique (Fig. VI.6) le nombre de
conformations visitées lors de la simulation en fonction des distances entre les groupements -

COOH. D’aprés la statistique de Maxwell-Boltzmann, le nombre N; de particules dans un état

167



Chapitre VI. FEtude de l’adsorption du peptide Gluy sur la surface a-Cry O3 (0001)

d’énergie donné F; est décrit par la relation suivante :

Ny = = e 7 VL1
— o FpT .

(2 Z(T) g’Le B ( )
ou N est le nombre total de particules, Z(T) la fonction de partition du systéme défini par la

relation V1.2, g; la dégénérescence de 1'état d’énergie F; (c’est-a-dire le nombre d’états possédant

Iénergie F;), kg la constante de Boltzmann et 7' la température du systéme.

Z(T)=> gie *aT (VL2)

Sur la figure VI.6, nous distinguons quatre domaines de distances. Un domaine centré a 5,5 A, qui
correspond a la distance a-R1, un domaine a 6 A qui correspond aux distances a-R1 et a-R2, un
domaine large a 8 A (largeur de 3 A) qui correspond aux distances a-R2 et R1-R2 et un domaine

large & 10,5 A qui correspond uniquement a la distance R1-R2. 11 est intéressant de comparer les
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FIGURE VI.6 : Distribution de fréquences de probabilité des distances entre les différents carboxylates
du Glug (d(a-R1) en rouge, d(a-R2) en vert et d(R1-R2) en violet) obtenue par DM classique. La courbe
noire représente la somme des trois autres courbes, soit la probabilité de trouver une distance donnée
entre deux carboxylates, quelle que soit leur nature

dynamiques sous vide (Fig. V1.2 et VI.3) et en solution (Fig. VI.6 et VL.7). Elles présentent mani-
festement des profils fort différents. Premiérement, les deux zones distinctes de minima d’énergie
observées sous vide, qui correspondent & un couple de distances différentes (a-R1 et R1-R2) ne se
retrouvent pas en solution. D’une certaine maniére, il semble que les carboxylates soient devenus

plus indiscernables et que les distances R1-R2 et a-R2, qui étaient restreintes dans un intervalle
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FiGURrE VI.7 : Distribution de fréquence et différence d’énergie libre entre les différentes configurations
du Glus en fonction de la distance entre deux carboxylates

entre 7 et 9 A sous vide, peuvent maintenant visiter un intervalle plus vaste. Ensuite, nous pouvons
noter que le minimum d’énergie en solution est rencontré a une distance de 5,5 A, distance un peu
plus élevée que la distance de 4,1 A observée sous vide. Ceci est certainement di a la présence de
molécules d’eau entre les carboxylates. Enfin, il existe un continuum dans les distances COO-COO
visitées en solution qui n’existe pas sous vide. Notons enfin que les différences d’énergies entre les
configurations les moins visitées et les plus visitées sont de 15 kJ/mol en solution contre 20-22
kJ /mol sous vide. En effet, la présence du solvant abaisse les différences d’énergie entre les diffé-
rentes configurations. De cette comparaison, nous déduisons que la dynamique en solution nous
permet de bénéficier d’un échantillonnage de configurations plus riche que la dynamique sous vide.

De cette trajectoire nous avons extrait la configuration la plus visitée (Fig. VI.8). Les distances

FI1GURE VI.8 : Conformation du Glus la plus visitée en solution aqueuse

sont a-R1 = 5,5 A, a-R2 = 6 A et R1-R2 = 8,5 A et correspondent aux distances les plus visitées

observées sur la figure VI.6. Finalement, les conformations obtenues en phase gaz et liquide ne
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sont pas trés différentes en géométrie.

La derniére étape de cette étude préliminaire & ’adsorption consiste & examiner en surface
les différentes possibilités pour 'adsorption du dipeptide sur la surface de Cr,Os. Il nous faut
maintenant extraire les conformations qui pourront étre adsorbées sur la surface et donc définir

les sites d’adsorption de la surface a-CryO3 (0001).

VI.1.3 Analyse des sites d’adsorption de la surface

La surface a-CryO3 (0001) que nous avons modélisée est une surface périodique sans défaut.
Il est trés facile de répertorier tous les sites favorables pour ’adsorption. Nous avons tracé les
différentes distances entre les atomes de chrome de surface compatibles avec la taille du dipeptide.

I ressort de cette étude trois distances de 5,07, 8,8 et 10,1 A comme le montre la figure VI.9. Nous

10.1

F1GURE VI.9 : Distances entre les sites d’adsorption de la surface a-CraO3 (0001)

observons en premier lieu qu’aucune de ces trois distances ne correspond a une distance entre
carboxylates fortement visitée par le dipeptide en phase gaz. Nous allons extraire des conformations
compatibles avec ’adsorption uniquement de la statistique en solution. Il est important de noter
ici que I’énergie nécessaire pour obtenir les différentes conformations dont les distances entre les
groupements -COOH sont compatibles avec la surface (Fig. VI.6) est de seulement 5kJ/mol donc

les trois distances sont envisageables.
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VI.1.4 Recherche des différentes conformations de départ

Nous venons de montrer que pour le dipeptide Gluy, les trois distances (5,07, 8,8 et 10,1 A)
sont envisageables donc il ne nous reste plus qu’a extraire ces conformations de la trajectoire.
Cette extraction systématique nécessite un retraitement de la trajectoire, qui, a notre connais-
sance, n’a jamais été réalisé. Pour cela, nous avons élaboré un script permettant de limiter la
trajectoire aux conformations intéressantes pour la suite de cette étude. L’idée sous-jacente a la
réalisation de ce script est de proposer une méthodologie qui permettra d’étendre cette étude a
des molécules de taille plus importante afin que cette méthodologie soit extrapolable a d’autres
systémes. Ce script consiste & mesurer la distance entre les différents groupements -COOH et a
effacer toutes les conformations dont les distances ne sont pas compatibles avec la surface. Cette
premiére analyse nous permet de diminuer considérablement le nombre de conformations et ainsi
faciliter la suite de I’étude. Une fois que toutes les conformations dont les distances entre car-
boxylates sont compatibles avec la surface sont sélectionnées, il s’agit d’extraire de cette nouvelle
trajectoire toutes les conformations compatibles avec un ancrage sur la surface. Pour cela, nous
avons élaboré des familles conformationnelles grace a 1'outil g gluster du logiciel Gromacs. Nous
avons utilisé la méthode "gromos" [271] qui consiste a dénombrer le nombre de configurations
voisines (de conformations semblables) en utilisant un cutoff (dans notre cas 0,05 nm), a prendre
la structure avec le plus grand nombre de configurations voisines et a créer un groupe avec toutes
ses conformations voisines. Ensuite, il suffit de répéter I'opération pour les autres structures de
la trajectoire. Lorsque 'algorithme de clusterisation a défini les différents groupes de conforma-
tions, la structure représentative de chaque groupe est écrite dans un nouveau fichier formant
ainsi un ensemble de conformations avec uniquement les représentants de chaque groupe. Nous
obtenons ainsi environ 20 conformations pour chaque distance. Chaque nouvelle trajectoire est
alors analysée "a la main" afin de repérer toutes les structures compatibles avec une adsorption
sur la surface. L’utilisation de cette méthode nous permet ainsi d’obtenir des représentants de
différentes conformations compatibles pour une adsorption sur la surface (Fig. VI.10). En effet,
dans les 20 conformations obtenues pour chaque distance il y a des structures dont la distance
entre les groupements -COOH est traversé par le squelette de la molécule. Cette géne stérique

empéche donc une adsorption sur la surface comme le montre la figure VI.11.
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(d) a-R2 (8,8 A) (e) R1-R2 (8,8 A) (f) R1-R2 (10,1 A)

FiGURE VI.10 : Différentes conformations du Glus dont les distances entre les groupements -COOH
sont compatibles avec les distances entre sites d’adsorption de la surface d’oxyde de chrome

FIGURE VI.11 : Exemple d’une conformation qui ne correspond pas aux critéres d’adsorption. La dis-
tance R1-R2 = 8,8 A mais est traversée par le squelette de la molécule

VI.2 Etude ab initio de ’adsorption du dipeptide de I’acide
glutamique sur la surface a-Cr,03 (0001)

Nous avons ainsi adsorbé les différents peptides compatibles avec la surface et nous avons
calculé les énergies d’adsorption et de liaison. Cette étude a pour objectif de vérifier si I’énergie de
liaison est additive et si les acides aminés sont de bons modéles pour la description de ’adsorption

des protéines.

VI.2.1 Energie d’adsorption

Comme dans le cas de ’adsorption des acides aminés sur la surface a-Cr,O3 (0001), nous avons
considéré différents modes d’adsorption. Etant donné que nous cherchons d’une part a caractériser
les modes d’adsorption du Glus et d’autre part a vérifier 'additivité de I’énergie de liaison, nous

avons adsorbé le dipeptide de l'acide glutamique (Gluy) par plusieurs points et & un faible taux
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de recouvrement (une seule molécule par cellule). Les différents résultats obtenus sont représentés

dans les figures VI.12 et VI.13 et répertoriés dans le tableau VI.1.

Nomenclature d AE@ZT_D AE@ET
Glu, 1 a-R1 (5,07 A) -2,19 -1,52
(Fig. VI.12(a))

Glu, 2 a-R2 (5,07 A) -2,38 -1,82
(Fig. VI.12(b))

Glu, 3 R1-R2 (5,07 A) -2,07 -1,66
(Fig. V1.12(c))

Glu, 4 a-R2 (8,8 A) -1,14 -0,66
(Fig. VI.12(d))

Glu, 5 R1-R2 (8,8 A) -1,89 -1,11
(Fig. VI.12(e))

Glu, 6 R1-R2 (10,1 A) -3,18 -2,02
(Fig. VI.12(f))

Gluy 7 a-R1-R2 -3,83 -2,52
(Fig. VI.13)

TABLE VI.1 : Données géométriques et énergétiques calculées pour ’adsorption du dipeptide de I'acide
glutamique Glus isolé sur l'oxyde de chrome. d représente la distance entre les groupements -COOH
adsorbés a la surface

Comme nous pouvons le constater, il apparait clairement que le nombre de liaisons formées
avec la surface n’est pas le seul descripteur de I'énergie d’adsorption. En effet, dans le cas des
conformations Gluy 1 & Gluy 5 le nombre de liaisons est identique (2 liaisons) mais la distance
entre les groupements -COOH et les modes d’adsorption sont différents. Dans le cas du Glus 1

(AE{ZI:/Z;L_D = -2,19 V), l'adsorption se fait par les deux groupements a-COOH et -COOH(R1)

distant de 5,07 A avec un groupement -COOH parallele a la surface et Pautre perpendiculaire

EDFT—D

a la surface. Dans le cas du Gluy 2 (AL,

= -2,38 eV) l'adsorption s’établit par les deux
groupements a-COOH et -COOH(R2) distant également de 5,07 A mais les deux groupements
-COOH sont paralléles a la surface. Dans le cas du Gluy 3 (AE@S /Tn’D = -2,07 eV) l’adsorption
s’établit par les deux groupements -COOH(R1) et -COOH(R2) distant de 5,07 A. Cette différence
d’énergie avec les deux autres conformations s’explique par le fait que la distance R1-R2 de 5 A

n’est pas favorisée dans le vide. En effet, la distance R1-R2 la plus fréquente est plutot grande en

phase gaz. Cette différence d’énergie dépend également de la conformation et du mode d’adsorption

du dipeptide. En effet, si nous regardons maintenant la configuration Glu, 4 (AEfZlf /ZZ_D =-1,14

V) l'adsorption s’établit par les deux groupements a-COOH et -COOH(R2) distant de 8,8 A
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(¢) Gluy 3 (R1-R2 = 5,07 A) -2,07 (d) Glug 4 (a-R2 = 8,8 A) -1,14 eV
eV

FIGURE VI.12 : Structures optimisées du Gluy isolé sur CraO3. Toutes les structures ont deux points
d’ancrage par les carboxylates mais différent de par la distance et la nature des groupement -COOH
interagissant avec la surface

montrant ici que Iadsorption par les groupements a-COOH et -COOH(R2) est plus favorable pour
une distance de 5,07 A. Pour la configuration Glu, 6 (AE@S /j;L_D = -3,18 ¢V), deux groupements
-COOH(R1) et -COOH(R2) distant de 10,1 A ainsi qu'un groupement -NH, interagissent avec la
surface. Dans ce cas, il y a trois liaisons formées ce qui implique une adsorption plus forte (énergie

plus élevée en valeur absolue). La conformation la plus stable (Fig. VI.13) maximise le nombre

de liaisons avec la surface. Nous remarquons, comme dans le cas de 'acide glutamique, que la

174



Chapitre VI. FEtude de l’adsorption du peptide Gluy sur la surface a-Cry O3 (0001)

contribution due aux forces de dispersion augmente lorsque le dipeptide est en position paralléle
et trés proche de la surface. Dans le cas de la configuration la plus stable, la dispersion correspond
a 30 % de I'énergie d’adsorption. Etant donné le nombre important de paramétres entrant en jeu et
les temps de calculs nécessaires pour de tels systémes, la comparaison de 1’énergie d’adsorption en
fonction du nombre et de la distance des points d’ancrage reste cependant délicate. L’analyse des
énergies de liaison et des déformations de la surface et de la molécule, présentée dans le prochain

paragraphe, va nous permettre de rationaliser ces résultats.

FIGURE VI.13 : Structure la plus stable du Glus isolé sur CryOsg; AEPET=D _ -3,83 eV

ads

VI1.2.2 Energie de liaison

Comme nous ’avons fait pour la glycine et ’acide glutamique, il est intéressant de décomposer
I’énergie d’adsorption en énergies de liaison et de déformation. Pour tous les modes d’adsorption
du dipeptide de 'acide glutamique, la figure VI.14 reporte ces différentes informations. Premie-
rement, comme dans le cas de la glycine et de 'acide glutamique, 1’énergie de déformation du
dipeptide et de la surface augmentent lorsque le nombre de liaisons avec la surface augmente. De
plus, pour un ancrage par deux points par exemple, il existe différentes possibilités, a savoir, une
adsorption par les résidus a-R1, a-R2 et R1-R2 distants de 5,07, 8,8 ou 10,1 A. 11 est donc inté-
ressant de tracer I'énergie de liaison reportée comme le nombre de liaisons pondéré par la nature
de chaque liaison, selon la relation II1.7 établie précédemment et non en fonction uniquement du

nombre de liaisons.

Comme nous pouvons le constater sur la figure VI.14, cette énergie augmente (en valeur abso-
lue) linéairement avec la nature et le type de liaisons et est additive. Comme nous 'avions noté
pour l'acide glutamique, la pente de la droite de I’énergie de liaison est supérieure (en valeur

absolue) a la pente de 1'énergie de déformation totale (déformation de la molécule adsorbée et de
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7.0

Energy (eV)

0 1 2 3 4 5 6
-EeiNi

+ Energie de liaison (Gly) O Energie de déformation totale (Gly)

+ Energie de liaison (Glu) O Energie de detformation totale (Glu)

+ Energie de liaison (Glu2) O Energie de déformation totale (Glu2)

FIGURE VI1.14 : Energies de liaison et de déformation totale pour I’adsorption de la glycine, de ’acide
glutamique et du dipeptide de I'acide glutamique Glus sur 'oxyde de chrome

la surface). Ceci suggére donc que I'augmentation de la taille de la molécule va favoriser 'aug-
mentation du nombre de liaisons et minimiser la déformation. De plus, nous venons de montrer
que cette énergie de liaison ne dépend ni de la nature ni de la taille de la molécule mais bien de

la nature du groupement et de son mode d’adsorption avec la surface.

VI1.2.3 Discussion

A partir de ces résultats, il ressort que ’étude de ’adsorption des résidus des acides aminés
peut servir de modéle pour I'adsorption des peptides sur I'oxyde de chrome. En effet, nous avons
montré dans le paragraphe précédent que le calcul de I'énergie de liaison de 'acide glutamique
par le résidu acide permettait de décrire I’énergie de liaison du Glu,. Ce résultat nous permet
d’envisager 1’étude des petits peptides différemment, & savoir par 1’étude des différents résidus qui

constituent le peptide.

Essayons maintenant d’envisager une extrapolation a l'interface solide/liquide dans le cas de
I’adsorption du dipeptide de I'acide glutamique (Gluy) sur une surface d’oxyde de chrome. Lorsque

le Gluy s’adsorbe en formant n liaisons de sphére interne avec la surface depuis la phase liquide,
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nous considérons que ’énergie libre d’adsorption de la phase liquide est définie par la relation :
AG = Z AEsy, + AEger(mol) + AE, g, (mol — sur f) — AG s, (mol) + nAGyo, (H20) (VL3)

avec Y AFg, la somme des énergies de substitution de groupements -OH de surface par des fonc-
tions carboxylates calculée au niveau DFT, AEgy.s(mol) énergie de déformation de la molécule !,
AFE,qu(mol — sur f) la contribution des forces de van der Waals a I'adsorption, —AG ., (mol) la
perte de solvatation de la molécule adsorbée et nAG ., (H20) le gain d’énergie da a la solvatation

de n molécules d’eau suite & la formation de n liaisons de sphére interne.

En écrivant
AGap =Y AEqup — AGuo(mol) + nAG o, (H20) (VL.4)

nous obtenons :
AG = AGgp + AE 4 (mol) + AE, gy, (mol — sur f) (VL5)

Si nous affinons le raisonnement effectué dans le cas de ’adsorption de sphére interne de la glycine
sur la surface (OH)3-Cr-CryO3, nous pouvons considérer que seule la partie ancrée sur la surface
(ici, le(s) groupement(s) -COOH) perd la solvatation, et non la molécule entiére. Il nous suffit
donc de connaitre les énergies libres de solvatation des résidus et des fonctions carboxylates. Pour
la fonction a-COOH, nous considérerons un AG égal a la moitié de 1’énergie libre de solvatation
de la glycine, soit 0,2 eV, d’aprés Wolfenden et al [262]. Les énergies libres de solvatation des
résidus ont été mesurées expérimentalement par ces mémes auteurs. Nous nous référons donc a

ces valeurs pour évaluer les AG d’adsorption de la phase liquide.

La valeur de AGg,,(H20) a été calculée a -0,45 eV. D’aprés les calculs effectués précédem-
ment, nous avons montré que I’énergie de substitution d’'un groupement -OH par le groupement
a-COOH (respectivement -COOH(R)) est exothermique de -0,40 eV (respectivement -0,54 eV).

Nous obtenons donc, en explicitant I’équation VI.4 pour les différentes entités carboxylates :

1. La déformation de la surface est incluse dans 1’énergie de substitution d’un groupement -OH par un groupe-
ment carboxylate
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AG,(a-COOH) = -0,40 + 0,20 - 0,45 — -0,65 eV
AG,(COOH(R)) = -0,54 + 0,41 - 0,45 = -0,58 eV

Il nous suffit maintenant de reconsidérer les modes d’adsorption obtenus précédemment et d’ef-
fectuer des corrections a I’énergie libre par liaison formée avec la surface, en appliquant 1’équation

VI.3. La configuration la plus favorable pour I'adsorption de la phase liquide reste, comme pour

Nomenclature | Liaisons formées | AE;.; | AGyy | AE),, | AG
Glus 1 a-R1 0,17 -1,23 -0,67 | -1,73
Glu, 2 a-R2 0,09 -1,23 -0,56 | -1,68
Glu;y 3 R1-R2 0,64 -1,16 -0,41 | -0,93
Glu, 5 R1-R2 1,21 -1,16 -0,78 | -0,73
Glu; 6 R1-R2 0,77 -1,16 -1,16 | -1,55
Glu, 7 a-R1-R2 1,15 -1,81 -1,31 | -1,97

TABLE V1.2 : Evaluation du AG d’adsorption en sphére interne du Glug sur CryOg (valeurs d’énergie en
eV). *L’interaction de van der Waals molécule/surface a été calculée ici par rapport a la surface anhydre

Iinterface solide-gaz, celle pour laquelle le nombre de liaisons Cr-OOC est maximal. Cependant,
il faut noter que d’autres configurations d’adsorption, comprenant moins de liaisons molécule-
surface, mais avec une trés faible déformation de la molécule, présentent une valeur de AG assez

proche, comme la configuration (a-R1 = 5,07 A), avec AG = -1,73 eV.

Dans le précédent calcul nous avons utilisé des données issues de la littérature et réalisé des
approximations qui mériteraient d’étre améliorées. Les résultats suggerent que ’adsorption de
sphére interne se produit, par deux ou trois points d’ancrage sur la surface. Il sont en bon accord
avec des résultats expérimentaux récents obtenus au laboratoire, ot ’équivalent de deux couches

de Gluy ont été adsorbées sur du Cr pur.

Il semble cependant que la substitution de groupements -OH par des carboxylates ne soit
pas un processus suffisamment exothermique pour permettre de conclure a la maximisation des
liaisons de sphére interne. L’énergie de déformation de la molécule adsorbée jouera un role clé
dans la conformation. Notons quelques pistes pour améliorer ces calculs :

— Evaluer les énergies de solvatation par des calculs ab initio

— Prendre en compte les interactions de van der Waals entre la molécule et la surface hydroxylée
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— Prendre en compte I’énergie de déformation en solution, et enfin

— Reéaliser des calculs ab initio en présence de solvant

Conclusion

Nous avons mis au point une méthodologie pour une étude systématique de I'adsorption d’un
peptide sur une surface donnée. Cette méthode consiste en une recherche systématique des points
de correspondance et d’ancrage entre les résidus acides de la molécule et la surface. Pour cela, diffé-
rents critéres sont sélectionnés (nombre de liaisons formées, distances entre les liaisons, nature des
fonctions ancrées) afin de permettre un "screening" des conformations possibles pour 'adsorption.
Pour finir, une famille représentative d’'un mode d’adsorption est créée. L’étude ab initio nous a
permis de confirmer ’'additivité des liaisons pondérées par un facteur propre a chaque liaison. Le
résultat majeur est la possibilité d’adsorption multi-ancrage a faible cotit de déformation de la

molécule. Les forces de van der Waals représente jusqu’a 30% de I’énergie d’adsorption.

L’extrapolation a I'interface solide/liquide confirme que la substitution de groupements -OH
se ferait uniquement par les résidus acides et donc que la présence d’acides aminés acides serait
essentiel pour une adsorption en surface des aciers inoxydables. Ce qu’apporte l'extrapolation,
méme élémentaire, c’est la possibilité de multi-ancrage par les résidus acides a faible cott de la

déformation de la molécule et de la perte de solvatation.
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Conclusion générale et perspectives

Les travaux menés au cours de cette thése ont porté sur la modélisation de l'interaction de
biomolécules sur des modeéles d’aciers inoxydables. Malgré le nombre de travaux réalisés dans ce
domaine, 'adsorption des protéines sur les surfaces et la conformation résultante est loin d’étre
élucidée. Dans ce cadre, nous avons entamé une approche de type "bottom up", allant du plus
simple au plus compliqué. Comme nous 1’avons présenté dans l'introduction, cette approche peut
étre déclinée pour les trois partenaires de ’adsorption, & savoir la surface, la molécule et le sol-
vant. Ainsi, nous avons tout d’abord considéré ’adsorption des acides aminés, constituants des
protéines, sur une surface anhydre de CryO3, modéle de film passif en surface des aciers inoxy-
dables. Ce modéle a été amélioré par l'incorporation d’atomes de fer a sa surface mais également
par l'adsorption de molécules d’eau formant ainsi une surface hydroxylée. Afin de rendre compte
des conditions réelles d’expérimentation, une approche a l'interface solide-liquide a été considérée.
Pour finir, ’étude de ’adsorption d’un dipeptide nous a permis de mettre en avant une nouvelle
méthodologie permettant 1’étude de ’adsorption de biomolécules de petite taille sur des surfaces

cristallines bien définies.

Dans la premiére partie du travail (axe Matériau), nous avons considéré les modeéles de films
passifs en surface des aciers inoxydables. Nous avons étudié la réactivité de 'eau vis-a-vis des
oxydes de fer et de chrome et du film Fe-O-Fe-Cry03. Nous avons montré que I’adsorption de I'eau
sur I'oxyde de fer est plus exothermique que sur 'oxyde de chrome a faible taux de recouvrement.
Cependant, lorsque le taux de recouvrement augmente jusqu’a saturation de la surface, I’adsorption
devient plus exothermique sur 'oxyde de chrome. Nous avons également montré qu'une surface

de Cry03 est stabilisée par la présence de Fe en extréme surface et que le film Fe-O-Fe-CryO3
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se comporte de fagon similaire a I'oxyde de fer Fe;O3 mais est légérement moins exothermique.
L’approche atomistique thermodynamique suggére que pour les surfaces FesO3 et Fe-O-Fe-CryOs5,
il est plus facile de stabiliser une surface partiellement hydroxylée, que dans le cas de Cry0O3. Pour
des structures équivalentes et en I'absence de défauts, nous avons donc montré une différence de

réactivité intrinséque entre Fe-O-Fe-CryO3, Fe,O3 et CryOs.

Cette différence de réactivité a également été observée dans le cas de 'adsorption des acides
aminés. D’une maniére générale, I'adsorption des acides aminés sur a-Cr,O3 (0001) anhydre sta-
bilise la forme anionique de ces derniers et est régie par la formation de liaisons iono-covalentes
avec la surface. A faible taux de recouvrement, la nature de la chaine latérale a une influence sur le
mode d’adsorption des acides aminés. Finalement, nous avons proposé le classement suivant pour

les énergies d’adsorption des acides aminés sur CryO3 :

Arginine > Acide glutamique > Autres acides aminés
Tri-ancrage Bi-ancrage Bi-ancrage
a-COOH -COOH(R) a-COOH
-NH, -NHo -NH,
-NH»(R)
Orientation paralléle paralléle perpendiculaire
-3,13 eV -2,13 eV -1,55-1,98 eV

Il est intéressant de noter que les deux acides aminés a plus forte interaction avec la surface sont
un acide aminé acide (I'acide glutamique) et un basique (I’arginine). A fort taux de recouvrement,
le mode d’adsorption des acides aminés est le méme (par les groupements a-COOH et -NH). En
effet, cette configuration optimise le nombre de liaisons avec la surface et favorise les interactions
latérales entre acides aminés. Pour conclure, excepté pour 'acide glutamique et ’arginine a un
faible taux de recouvrement, 1’adsorption est bi-ancrée (par les groupements a-COOH et -NH,)
quel que soit le taux de recouvrement. Dans une autre optique, nous avons aussi considéré les
acides aminés comme les briques élémentaires des protéines et avons pu proposer le classement

suivant pour 'affinité des groupements terminaux avec la surface de CryOg :

-COOH > -SH > -NH; > -OH
€ = -2,10eV -1,34 eV -0,92 eV -0,79 eV
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Nous avons également vérifié pour un certain nombre d’acides aminés que I’énergie de liaison
est additive. En d’autres termes, ’adsorption est un compromis entre la formation de liaisons et

le cotit des déformations :

N
AETP =3 ei+ AT (Surf) + AEZST (AA) + AEy, (VL.6)

ads ads
i=1
L’adsorption parallele & la surface est favorisée a la fois au niveau DFT et en considérant les
forces de van der Waals pour toutes les molécules étudiées. La contribution de ces forces augmente

également avec le taux de recouvrement.

L’adsorption de la glycine et de 'acide glutamique sur Fe,O3, Fe-O-Fe-CryO3 et CroO3 a aussi
été comparée. L’adsorption des acides aminés a faible taux de recouvrement est plus exothermique
sur Fe;O3 que sur CryO3 car la configuration tétraédrique (coordinence 4) est plus favorable pour
I’atome de fer. L’augmentation du taux de recouvrement implique une réactivité de CroOg3 plus
forte que celle de FesOj3 car la configuration octaédrique (coordinence 6) est plus favorable pour
I’atome de chrome. Enfin, la surface Fe-O-Fe-CryO3 se comporte comme Fe,O3 avec une énergie
d’adsorption légérement moins exothermique due & l'environnement contraignant exercé par le

volume de Cry0O3.

Nous avons également abordé la question essentielle du réle du solvant (axe Activité de 1’eau)
dans ’adsorption des acides aminés en considérant des surfaces de CroO3 hydroxylées et en étudiant
les possibilités d’adsorption d’acides aminés en sphére externe (adsorption par liaison hydrogéne
avec la surface) et en spheére interne (substitution d’'un groupement -OH). L’étude suggére que
I’adsorption de sphére interne par substitution d'un groupement -OH de surface n’est possible
que par la fonction -COOH, et qu’elle est remarquablement exothermique pour I'acide glutamique
adsorbé par le -COOH(R) latéral. Il n’y a pas d’adsorption de sphére interne par les fonctions
basiques ni la fonction -SH. Nous avons ainsi obtenu des critéres précis d’adsorption sur site spé-
cifique dans le mode de sphére interne avec les résidus acides qui substituent préférentiellement
un Cr-p1-OH, puis un Fe-p1-OH, mais pas un us-OH. La situation est différente si nous considé-
rons 'adsorption de sphére externe, pour laquelle la capacité d’auto assemblage de 1’acide aminé
serait plus dépendante de son hydrophilicité/hydrophobicité. Finalement, les acides aminés acides

et basiques s’adsorbent sur surfaces anhydres contrairement aux surfaces hydroxylées ou seuls les

183



Chapitre VI. FEtude de l’adsorption du peptide Gluy sur la surface a-Cry O3 (0001)

résidus acides peuvent interagir en spheére interne avec la surface.

Enfin, nous avons mis au point une méthodologie pour une étude systématique de I'adsorption
d’un peptide sur une surface donnée (axe Taille de la molécule). Cette méthode consiste en une
recherche systématique des points de correspondance entre la molécule et la surface. Pour cela,
différents critéres sont sélectionnés (nombre de liaisons formées, distances entre les liaisons, nature
des fonctions ancrées) afin de permettre un "screening" des conformations possibles pour I’adsorp-
tion. Pour finir, une famille représentative d’un mode d’adsorption est créée. L’étude ab initio nous
a permis de confirmer 'additivité des liaisons pondérées par un facteur propre a chaque liaison.
Le résultat majeur est la possibilité d’adsorption multi-ancrage a faible cotit de déformation de
la molécule. L’extrapolation a 'interface solide/liquide montre la possibilité de multi-ancrage par

les résidus acides a faible cotit de la déformation de la molécule et de la perte de solvatation.
Activité de I'eau

Interface Selide-Liguide : CPMD, BOMD

Surfaces hydroxylées + Approche
Thermodynamique atomistique

Surfaces an th_res
|/ Complexité de |a Surface
4 —> Autres faces
/ €r,0,(0001) Fe-O-Fe-Cr,0,
Fe,0,(0001) Défauts
(marches)
Acides Aminés
Résidus

Glu,,
Autres peptides
Oligopeptides

Fragments de protéines
Proteines

Taille de la molécule

FIGURE VI.15 : Perspectives (en bleu) dans le cadre de l'approche "bottom up" de linteraction
biomolécule-surface inorganique

Les résultats obtenus au cours de cette thése nous ont permis de développer une nouvelle mé-
thodologie permettant I’étude de petit peptides sur des surfaces cristallines bien définies. Nous
avons ainsi montré que ’adsorption des petits peptides se fait par les résidus acides car la sub-

stitution de groupements -OH n’est possible que par les groupements -COOH. Cependant, cette
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étude ne tient pas compte ni de la terminaison de la surface en conditions complexes, qui dépend
bien évidemment du pH et des autres ions en solution, ni des possibles défauts. Des études com-
plémentaires consisteraient en une modélisation des autres surfaces de CroO3, avec une prise en
compte des défauts de surface et de la co-adsorption d’ions inorganiques. De plus, 1'adsorption
peut également étre due a un gain d’enthalpie par une organisation de la biomolécule (formation
de liaisons intramoléculaires) prés de la surface. Cet aspect peut étre exploré par des simulations
de dynamique moléculaire a ’aide du logiciel DL POLY et a été initié au sein du laboratoire
grace a une collaboration avec I’équipe de Steve Parker située a I’Université de Bath. Pour cela, il
est nécessaire de définir au préalable les champs de force afin de décrire au mieux les interactions
entre les biomolécules et la surface d’ou 'intérét de ’étude exhaustive sur ’adsorption des acides
aminés réalisée au cours de cette thése. Ce travail pourrait également étre complété par I'étude
d’autres peptides de petite taille avec la méthodologie présentée au cours de cette thése. Enfin,
une amélioration de l'approche a l'interface solide/liquide pourrait également étre considérée par
I’étude de 'adsorption d’acides aminés sur CryO3 avec une prise en compte explicite du solvant,

par des méthodes de type CPMD.
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ANNEXE A

CONFORMERES DES ACIDES AMINES EN

PHASE GAZ

Il existe 20 acides aminés naturels qui sont des constituant des protéines, tous possédant une
structure de base de type HOOC-CHR-NH,. La chaine principale (HOOC-CH-NH,) constituée
d’un groupement a-COOH et d’un groupement -NHs est la méme pour tous les acides aminés.
Leur différence se note au niveau de la structure et de la composition de leur chaine latérale (R).
Parmi les 20 acides aminés, nous avons choisi d’étudier 10 acides aminés non polaires (Gly, Ala et
Trp), polaires (Thr, Ser, Cys et Asn), polaires et acides (Asp et Glu) et enfin polaires et basiques
(His et Arg). La figure A.3 regroupe les conformeéres les plus stables obtenus en phase gaz dans ce
travail. Quelques structures d’acides aminés en phase gaz sont décrites dans la littérature notam-
ment la glycine [233,272,273|, 'alanine [273,274], la serine [273,275,276|, la cystéine [273,276],
la thréonine [277|, 'acide glutamique [232], I'histidine [278,279| ainsi que P'arginine [234]. Pour
les autres acides aminés (Asp, Asn et Trp), des simulations de dynamique moléculaire (technique
du recuit simulé) ont été nécessaires pour l'obtention de la conformation de plus basse énergie.
Ce recuit simulé consiste en une dynamique moléculaire qui se décompose en une montée lente en
"température" et en un palier (NVT). Nous maintenons alors le systéme a cette "température"
optimale (500K) pendant 10 ps (pas de temps de 1,5 fs). Compte tenu des petites tailles des
systémes étudiés (entre dix et vingt atomes), un temps de palier de 10 ps nous a paru suffisant
pour explorer la surface de potentiel. Au cours de ce palier, le systéme balaie un grand nombre
de configurations, et donc une large gamme d’énergie. Nous sélectionnons alors les configurations
ayant les énergies les plus basses puis nous abaissons lentement 1’énergie cinétique (c’est a dire la
"température"). Une fois que le systéme a atteint une "température" de 10K, nous procédons a

une optimisation de géométrie.
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Annexe A. Conformeres des acides aminés en phase gaz

Contrairement a la littérature, nous n’obtenons pas pour la glycine (et I’alanine) le méme
conformeére. En effet, dans le cadre de ce travail, le conformeére le plus stable pour la glycine (et
I'alanine) établit une liaison hydrogéne (OH...NHy) entre le proton du groupement a-COOH et
I'atome d’azote du groupement -NHy de la chaine principale (Fig. A.1(a) et A.2(a)) alors que dans
des travaux antérieurs [233,272,273|, le conformeére le plus stable établit deux liaisons hydrogéne
entre les protons du groupement -NHj et 'oxygéne du groupement -COOH (Fig. A.1(b) et A.2(b)).
Cependant, la différence d’énergie entre les deux conformeéres n’est que de 0,04 eV, soit une valeur

négligeable pour I’étude de I'adsorption. Les autres acides aminés établissent une liaison hydro-

®-

(b) Gly

F1GURE A.1 : Différents conformeéres obtenus dans le cas de la glycine : (a) ce travail; (b) références
233,272,273

v

o

(a) Ala (b) Ala

FIGURE A.2 : Différents conformeéres obtenus dans le cas de l'alanine : (a) ce travail; (b) références
[273,274]

géne (OH...NH,) entre le proton du groupement a-COOH et I"atome d’azote du groupement -NHy
de la chaine principale. Comme nous pouvons le constater, les acides aminés se replient sur eux
méme afin d’établir le maximum de liaisons hydrogéne possibles entre le groupement -NH, de la
chaine principale et les autres fonctions de la chaine latérale. Ce résultat est en accord avec les

données de la littérature existante.

L’histidine et I'arginine sont deux cas intéressant pour lesquels ils existent deux tautoméres.
Pour I'histidine, le groupement -NH peut se situer a deux endroits du cycle et le tautomeére

illustré figure A.3(j) est le plus stable [279]. Pour I'arginine, la chaine latérale peut étre (CHy)s-
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NH-C(=NH)NH; ou (CH3)3-N=C(NHy),, cette derniére (Fig. A.3(k)) étant la plus stable [234].

(g) Asn (h) Asp (i) Glu

(j) His (k) Arg

FI1GURE A.3 : Conforméres les plus stables des acides aminés en phase gaz obtenus dans ce travail
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ANNEXE B

DYNAMIQUE EN PHASE GAZ DU DIPEPTIDE

GLUy

La dynamique moléculaire du dipeptide Gluy a été réalisée durant 86 ps (pas de temps 1,5
fs) dans I’ensemble microcanonique NVT & 400K dans une boite de simulation de (20x20x20).
Aprés une étape d’équilibration du systéme (8 ps), la température est stable sans "rescaling".
Cette dynamique a servi pour 'analyse statistique des distances entre les carboxylates en phase
gaz a 300K pour comparaison avec la dynamique en phase liquide. Des minima obtenus ont été

réoptimisés a 0K (sans descente lente en température) (Fig. B.1).

191



Annexe B. Dynamique en phase gaz du dipeptide Glug

(a) -216,03 &V (b) -215,94 eV (c) -215,91 &V

(e) -215,70 eV

(g) 215,64 eV (h) -215,36 eV (i) -215, 25 &V

FiGURE B.1 : Conformeéres étudiés et énergies (eV) lors de la recherche de la forme du Gluy la plus
stable sous vide & 300K
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