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Chapitre I

Introduction

Le conseil régional de la région Nord-Pas de Calais, en concertation avec le Ministere
de la Jeunesse, de I’Education Nationale et de la Recherche a mis en place un Programme
de Recherches Concertées (PRC) msites et sols polluésm afin d’étudier dans un contexte
multidisciplinaire 'impact des activités industrielles régionales et plus particulierement
celui des industries de production de métaux (plomb, zinc, ...) sur I'environnement. Ce
PRC est divisé en trois groupes de travail, un premier groupe qui s’intéresse a la spéciation
des métaux, un second groupe qui travaille sur les phénomenes de transfert et la biodis-
ponibilité des métaux et enfin un troisieme groupe concerné par I'influence de la pollution
par les métaux sur la santé. Dans le cadre de ce PRC, un site atelier a été choisi afin d’étu-
dier la pollution des sols ; il s’agit d’une zone située autour de la fonderie Métaleurop qui a
produit du plomb et du zinc pendant plus d’un siecle a Noyelles-Godault. Le Laboratoire
de Spectrochimie Infrarouge et Raman (LASIR) participe a ce programme de recherches
concertées et une partie du travail qui lui a été confié a consisté a modéliser 1’adsorption
des métaux lourds dans les sols afin d’obtenir des bases théoriques qui permettent de
comprendre et de compléter la caractérisation et les analyses physico-chimiques.

Les sols sont des milieux complexes constitués de fractions minérales et de matiere
organique (acide humiques, ...). La pollution des sols peut étre également de nature mi-
nérale (métaux lourds, nitrates, ...) ou organique (pesticides, hydrocarbures, ...). Etant
donnée la complexité du systeme sol-polluant, 1'utilisation de modeles permet de faciliter
la compréhension des phénomenes étudiés. Les argiles sont un des composants essentiels

des sols (plus de 90%) et ont une grande importance pour 'activité humaine. Par leur pro-
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CHAPITRE I. Introduction.

priétés tant mécaniques que physico-chimiques, elles jouent un role important vis-a-vis du
développement des végétaux. De plus, I'industrie les utilise tant comme matieres premieres
(briques, céramiques, ...) que comme agents intermédiaires (échangeurs d’ions, fixateurs
de catalyseurs, ...).1> Les propriétés essentielles des argiles (plasticité, gonflement, poro-
sité, adsorption) sont déterminées par leur structure microscopique particuliere. Au sens
minéralogique du terme, les argiles sont des silicates dont I'unité de base est un feuillet de
structure bien définie. Les atomes y sont ordonnés selon un réseau bidimensionnel dont
I’épaisseur est de 'ordre du nanometre. Dans la troisieme dimension, nous observons un
empilement de feuillets (voir chapitre III). Bien que 'arrangement des différents atomes
soit bien déterminé au sein d’un méme feuillet, la position relative de deux feuillets est va-
riable et dépend grandement des conditions extérieures (taux d’humidité). Ceci est du au
fait qu’aucune liaison chimique de covalence n’est formée entre deux feuillets. La cohésion
de I'ensemble de 1’édifice est due aux forces de van der Waals et aux interactions électro-
statiques. L’espace entre deux feuillets adjacents est suffisant pour permettre le passage
et/ou la fixation de molécules (par exemple d’eau) ou d’ions (voir chapitre VI). Les argiles
présentent donc des surfaces internes extrémement importantes (de 1'ordre de 100 m? g™!)
qui sont a l'origine de leurs propriétés d’intercalation et de transformation des especes
métalliques et de la matiere organique présente dans les sols. Il existe une classification
des argiles selon le nombre et le type de couches qui constituent un feuillet (voir chapitre
I1T). Ainsi une argile dont les feuillets sont constitués d’une couche tétraedrique et d’une
couche octaedrique sera de type 1 : 1 alors que 'association de deux couches tétraedriques
pour une couche octaedrique constituera un feuillet d’une argile de type 2 : 1. Au LASIR,
une étude a déja été menée sur une argile de type 1 : 1, la kaolinite.>” La vermiculite
est une argile de type 2 : 1 (voir chapitre III) qui possede des propriétés de gonflement
remarquables et des surfaces différentes de la kaolinite . Le modele des sols retenu pour
cette étude est donc la vermiculite.

Etant donné le nombre important de métaux lourds toxiques pour ’homme au dela de
certaines concentrations (plomb, cadmium, zinc, ...), ainsi que les multiples formes sous
lesquelles nous pouvons les retrouver (PbS, Pb(OH),, PbSO4, PbCO3, Zn*", ZnOHT,
ZnCl™, ZnHCO3 , Zn(OH),, ZnCOs, .. .)8 'utilisation de modeles des métaux lourds sera

la encore une méthode de choix pour traiter le probleme. Parmi les métaux lourds, le
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zinc est un élément essentiel pour tous les organismes vivants, y compris pour I’homme.
Des protéines et des enzymes renfermant du zinc participent a tous les aspects du mé-
tabolisme, entre autres a la réplication et a la traduction du matériel génétique.® Plus
de 80 enzymes renfermant du zinc ont été identifiées chez 'homme.!® Parmi les enzymes
renfermant du zinc qui sont bien caractérisées, on peut citer ’anhydrase carbonique, 1’as-
partase, la transcarbamylase et ’alcooldéshydrogénase. Le zinc est donc un oligo-élément
indispensable a la vie. Néanmoins, I'exposition professionnelle au zinc peut produire cer-
tains symptomes caractéristiques.!! Chez ’homme, des effets sur le métabolisme du cho-
lestérol ont été découverts.'>13 Ces manifestations seraient attribuables aux effets nocifs
de fortes concentrations de zinc sur le métabolisme du cuivre. On a également relevé que
les réactions immunitaires seraient altérées chez I’lhomme par I’absorption de trop grandes
quantités de zinc.!* A cause de son importance d'un point de vue biologique et médical
ainsi que de l'existence de nombreuses données expérimentales et théoriques nous avons
retenu le zinc comme modele des métaux lourds (voir chapitre IV).

Les formes minérales les plus communes du zinc sont la sphalérite (ZnS), la willemite
(Zn3Si0y), la smithsonite (ZnCO3) et la zincite (Zn0O).'* Ces formes minérales sont sou-
vent associées aux sulfures de certains autres éléments métalliques tels que le plomb, le
cuivre, le cadmium et le fer. Le zinc se rencontre aussi sous forme de calamine (ZnCO3)
dans les sédiments carbonatés. Dans les solutions du sol, plus de 50 % du zinc se trouve
sous la forme Zn?*.' C’est ce zinc en solution qui sera le plus facilement a la disposition
des organismes vivants (végétaux et animaux) et qui risque d’étre problématique du point
de vue sanitaire.

L’utilisation de modeles chimiques est indispensable a une interprétation correcte des
résultats expérimentaux obtenus sur des échantillons d’origine naturelle par de multiples
techniques : spectroscopie, diffraction des rayons X, diffusion des neutrons, .... Cette
étude théorique est menée pour permettre de comprendre et d’interpréter plus facilement
les données physico-chimiques enregistrées. Il existe a priori trois approches différentes
pour réaliser cette étude (voir chapitre II) :

e les calculs de chimie quantique ab initio. Cette méthode ne peut pas étre mise en

ceuvre a cause de la taille des systemes étudiés.

e une approche stochastique : les techniques de type Monte-Carlo. Ces techniques
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permettent de travailler sur la structure et les grandeurs thermodynamiques d'un
systeme, mais sont inadaptées a 1’étude de la dynamique du modele.

e enfin les méthodes de dynamique moléculaire qui nous permettent a la fois d’étudier

la structure et la dynamique du systeme.
C’est donc la dynamique moléculaire que nous avons choisi comme méthode de simulation
principale puisque les résultats que cette méthode nous fournit peuvent étre mis en paral-
lele avec ceux obtenus lors des expériences de caractérisation et d’analyse physico-chimique
(voir chapitre II).

Notre démarche a été de décomposer le systeme vermiculite-eau-zinc en différentes
parties :

e l'ion zinc (II) dans l'eau,

e la vermiculite seule,

e la vermiculite contenant des molécules d’eau dans ’espace interfoliaire,

e ct enfin le systeme vermiculite-eau-zinc qui fait intervenir tous les constituants.

Le chapitre IT expose les principes de base et les techniques de la méthode de simulation
employée pour réaliser cette étude. Nous présentons ensuite la fagcon dont nous calculons
des grandeurs qui pourront étre directement comparées aux grandeurs observables expé-
rimentalement. Les différents systemes étudiés ainsi que les résultats expérimentaux les
concernant sont présentés dans le chapitre III. Dans le chapitre IV, nous nous sommes
intéressés & un systéme constitué de molécules d’eau et d’'un ion Zn?*. Ce chapitre nous
fournit des résultats utilisés comme témoins pour la suite de I’étude. Le chapitre V ex-
pose les résultats obtenus pour la simulation de la vermiculite seule. La vermiculite a été
étudiée d'un point de vue structural mais également au niveau de la dynamique vibratio-
nelle. Les résultats relatifs au systeme vermiculite-eau sont présentés dans le chapitre VI.
Cette étude a été focalisée sur la structure et la dynamique particuliere de 1’eau confinée
dans 'espace interfoliaire de la vermiculite. Le chapitre VII traite de la structure et de la
dynamique d'un systeme constitué de vermiculite, d’eau et de zinc. Enfin les principales

conclusions et les perspectives envisagées pour la suite de cette étude sont exposées dans

le chapitre VIII.
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CHAPITRE II. Les Méthodes de Calcul.

II.1 Introduction

Parmi toutes les méthodes disponibles, les méthodes de spectroscopie ont largement
été utilisées pour 1’étude de nombreux systemes naturels. Néanmoins, I'interprétation des
spectres des échantillons issus des systemes naturels, comme les argiles, est souvent ren-
due tres difficile par la structure complexe de ce type de matériaux. Parmi les méthodes
théoriques permettant de compléter une étude par spectroscopie vibrationnelle nous pou-
vons différencier les méthodes quantiques des approches classiques. Si le développement
de la puissance de calcul des ordinateurs rend les techniques quantiques de plus en plus
accessibles, celles-ci n’en restent pas moins difficiles & mettre en ocuvre lorsque les sys-
temes étudiés comportent un grand nombre d’atomes (besoin élevé de ressources informa-
tiques). C’est malheureusement le cas des systémes qui nous intéressent puisque ceux-ci
comportent entre 600 et 1000 atomes. Les méthodes quantiques ab initio ne sont donc
pas adaptées a I’étude que nous souhaitons mener.

Les lois de la mécanique classique permettent de décrire les degrés de liberté des mo-
lécules d'un gaz, d'un liquide ou d’un solide. Dans un systeme de N particules modélisées
comme des points matériels, les variables classiques sont les positions r; et les moments
associés p;, ¢+ = 1,--- , N. Nous définissons un microétat comme un état du systeme par-
faitement connu, défini en précisant la valeur de toutes les variables. Il est donc caractérisé
par la donnée des 6N coordonnées et moments des particules. L’espace a 6 N dimensions
comprenant tous les microétats est I’espace des phases, £,. Deux approches sont utilisées
pour explorer ’espace des phases :

e les approches stochastiques,

e les approches déterministes.

Les méthodes de Monte Carlo sont des approches stochastiques. Elles regroupent toutes
les techniques ou il y a des tirages au hasard pour choisir la position du systeme dans
I'espace des phases £,. Dans cette méthode, I'espace des phases est exploré en choisissant
au hasard différentes configurations du systéeme qui sont écartées ou conservées selon un
critere de choix. Le principe de choix proposé par Metropolis! est le suivant. Nous consi-
dérons un systeme de N particules, ce systeme possede une énergie E;. Nous choisissons

une particule au hasard et nous la déplacons. Nous calculons alors I'énergie £y du systeme

13
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dans son nouvel état. Deux cas de figure se présentent. Si Iy est inférieure a F;, le systeme
final a une probabilité plus élevée d’exister, nous conservons donc les nouvelles positions
des particules et nous réitérons le processus (choix d’une particule, déplacement,...). Si
I'énergie final F; est supérieure a ’énergie initiale £;, nous tirons un nombre au hasard
entre 0 et 1, et nous le comparons avec p = e~ %" oi k est la constante de Boltzmann, T’
la température et AF la différence d’énergie entre I’état final et I’état initial. Si ce nombre
est supérieur a p la configuration est écartée sinon, celle-ci est conservée et le processus
est renouvelé. Ce mode opératoire est poursuivi jusqu’a convergence de la grandeur obser-
vable que nous souhaitons calculer. Grace a ce type de techniques, nous pouvons calculer
des grandeurs thermodynamiques et avoir acces aux informations structurales, mais les
configurations successives du systeme n’étant pas ordonnées dans le temps, il n’est pas
possible d’obtenir des informations sur la dynamique du systeme.

Les techniques de dynamique moléculaire sont adaptées a I’étude que nous souhaitons
mener. En effet, la dynamique moléculaire (MD) est une méthode d’étude de 1’évolution
temporelle d’un systeme au niveau microscopique en utilisant les équations de la dyna-
mique classique.? La dynamique moléculaire nous permet d’enregistrer la trajectoire du
systeme dans 'espace des phases et de calculer des grandeurs relatives a sa structure et
a sa dynamique. La dynamique peut étre étudiée sur diverses échelles de temps, puisque
nous sommes capables d’obtenir des informations aussi bien sur la dynamique vibration-
nelle que sur les phénomenes de diffusion. Dans ce chapitre, nous présentons le principe
de la dynamique moléculaire, ainsi que les différents moyens techniques permettant de la
mettre en ceuvre. Puis, nous nous intéressons aux calculs des grandeurs observables qui

seront par la suite comparées aux résultats expérimentaux.

I1.2 Dynamique Moléculaire

II.2.a Principe

En pratique, on opére par résolution numérique des équations du mouvement connais-

sant une fonction énergie potentielle. Pour un systeme de N particules en interaction par
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I'intermédiaire d'un potentiel V', nous pouvons obtenir ’équation du mouvement :

d [ 0L oL
Rl i Gy | 1.1
dt {8%)} g (IL.1)

ou ¢, désigne la coordonnée généralisée de la k™°

particule et ¢ le moment conjugué
de la coordonnée gx. Dans I'équation (II.1) la fonction de Lagrange L(q, ¢) est définie en

terme d’énergie cinétique K et d’énergie potentielle (V') par la relation :
L = K-V (11.2)

Si nous considérons un systeme de N atomes et utilisons les coordonnées cartésiennes (r;)

et les définitions classique de IC et V', ’équation (I1.1) devient :
m;t; = f (I1.3)
avec m; la masse de 'atome 7 et f; la force qui s’applique a cet atome, définie par :
fi = V., L=-V,,V (I1.4)

L’équation (I1.3) nous conduit pour un systéme a N atomes a résoudre un systeme de 3N

équations différentielles du second ordre.

I1.2.b Algorithmes

La résolution de ce systeme de 3N équations se fait pas a pas de maniere numérique :
connaissant 1’état du systeme a l'instant ¢, nous calculons son état a l'instant ¢ + dt, et
ceci avec un degré de précision suffisamment élevé. Les algorithmes de calcul permettant
de résoudre ce systeme d’équations doivent répondre a différents criteres :

e ils doivent étre rapides,

e ils doivent permettre d’utiliser des pas d’intégration 0t relativement grands,

e ils doivent obéir aux lois de conservation de I’énergie et du moment, et étre réver-

sibles par rapport au temps (en changeant le signe des vitesses, les molécules doivent
retracer la trajectoire en sens inverse),

e et enfin ils doivent étre les plus simples possible et faciles a programmer.
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Parmi les nombreux algorithmes permettant d’intégrer les équations du mouvement, 1’al-
gorithme de Verlet? est probablement le plus utilisé. Il est basé sur un développement de

Taylor au second ordre de r;(t 4 6t) et de r;(t — ot) :
ri(t +0t) = ri(t)+vi(t) ot + % a;(t) 6t (I1.5)
Rt —6t) = 1i(t) — vi(t) 6t + % as(t) 612 (I1.6)
Si nous additionnons les équations (I1.5) et (I1.6), nous obtenons :
ri(t +0t) = 2ri(t) —ri(t — 0t) + a;(t) 6t* (I1.7)

Le calcul de la position de la particule 7 a l'instant ¢ + 0t se fait donc en utilisant la
position de I'atome ¢ a l'instant ¢, la position de ¢ a 'instant t — 6t et les forces agissant
sur la particule ¢ a I'instant ¢ qui déterminent I’accélération a;(t). La position r;(t + dt)
est calculée avec une précision qui varie comme §t2, ¢’est-a-dire que si nous divisons le pas
d’intégration 0t par deux, alors les positions seront calculées avec une incertitude quatre
fois plus faible. Cet algorithme n’utilise pas les vitesses des particules pour calculer les

nouvelles positions, nous pouvons cependant déterminer celles-ci en faisant la différence

des équations (I1.5) et (I1.6) :

wit) — ri(t+5t)2—5tri(t—5t) (118)

Cet algorithme présente I'avantage d’étre parfaitement centré dans le temps, c¢’est-a-dire
que r;(t + 6t) et r;(t — dt) ont des roles parfaitement symétriques dans 1'équation (I1.7)
ce qui la rend réversible par rapport au temps. Par contre, il existe une source d’erreurs
numériques liée a I'équation (I1.8). En effet la vitesse v;(t) est calculée en prenant la
différence de deux nombres tres proches. Une autre forme de l'algorithme de Verlet a été
4

proposée au début des années 80, il s’agit de I'algorithme de Verlet sous la forme vitesse

qui repose sur les deux équations suivantes :
1
ri(t+0t) = 1;(t) +vi(t) ot + 3 a;(t) 6t (11.9)
1

Tout d’abord, nous calculons les positions des particules a l'instant ¢ 4+ d¢ en nous basant

sur I’équation (I1.9). Les vitesses des particules a 'instant ¢ + d¢/2 sont calculées a partir

16

© 2003 Tous droits réserves. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

Thése de Mehdi ARAB, Lille 1, 2003

CHAPITRE II. Les Méthodes de Calcul.

de la relation :
1 1

Ensuite connaissant la position des particules a t + 0t et expression du potentiel V(r)
s’appliquant au systéme, nous pouvons calculer les forces agissant sur les particules a
I'instant t+ 0t et donc 'accéleration a;(t + dt) de chaque particule au temps ¢ + dt. Il reste

enfin a calculer la vitesse des particules a I'instant ¢ 4 0t en utilisant I’équation :

1 1
3 -8 t t+& t-5t t  t+Gt -8 t  t+St
r r r
v v v
a l a a
b tat t t+ot t-5t t test t-5t t tedt t-5t t test
r r r r
v v v v
a a a a

Figure I1.1 : Les étapes de calcul des différentes formes de l’algorithme de Verlet. (a) La
2

forme classique. (b) La forme vitesse.
La figure II.1 représente les différentes étapes intervenant dans ’algorithme de Verlet
classique et dans la forme vitesse de l'algorithme de Verlet. Nous avons utilisé la forme
vitesse car celle-ci présente une meilleure stabilité numérique. La figure II.1 nous indique
que la connaissance des positions et des vitesses initiales est nécessaire pour appliquer cet
algorithme. Les positions initiales des particules sont choisies soit arbitrairement (distri-
bution selon un réseau de type CFC pour simuler un liquide), soit déterminées par les

résultats expérimentaux (diffraction des rayons X pour les solides), et les vitesses initiales
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sont choisies selon une distribution de Maxwell a la température a laquelle se déroule la
simulation. Enfin, le pas d’intégration dt doit étre suffisamment petit pour que 1’énergie
soit conservée; typiquement, dt est choisi de maniére a étre inférieur a 7'/10 ou T est le

temps minimal caractéristique du systeme (période minimale de vibration du systeme).

I1.2.c Conditions de limites périodiques

Les simulations de dynamique moléculaire sont habituellement réalisées pour des sys-
temes contenant de quelques dizaines a quelques dizaines de milliers de particules. Ces
particules sont contenues dans une boite de simulation qui, dans la majorité des cas, est
un cube. Or les systemes réels sont constitués d’'un nombre de particules de 'ordre de
1023, 1l est malheureusement impossible de réaliser des simulations sur un tel nombre
de particules. Le systeme réel apparait vis-a-vis du systeme simulé comme infini. Pour
nous affranchir de la différence entre le systeme simulé et le systeme réel nous utilisons
les conditions de limites périodiques.® Celles-ci permettent de simuler un systéme infini
avec des moyens finis. La boite de simulation (ainsi que les particules qu’elle contient) est
répliquée a l'infini dans toutes les directions de I'espace. De cette fagon, lorsqu’au cours
de la simulation une particule se déplace dans la boite originelle ses images se déplacent
de la méme maniere dans toutes les boites images. Si une particule quitte la boite cen-
trale par une face, une des images de cette méme particule entre dans la boite centrale
en traversant la face opposée. La figure I1.2 ( page suivante) représente un systeme de
particules a deux dimensions pour lequel les conditions de limites périodiques sont ap-
pliquées. Les boites images sont numérotées de 1 a 8 de maniere arbitraire. La particule
a traverse la face de droite dans la cellule initiale (partie grisée), ses images a1, as, as,
etc. .. ('indice correspond au numéro de la boite image) en font de méme. De cette fagon,
le nombre de particules dans la boite centrale reste constant. Bien entendu, il n’est pas
nécessaire d’enregistrer les coordonnées de toutes les particules (nous aurions alors une
infinité de particules) mais uniquement les coordonnées des particules de la boite cen-
trale. Lorsqu'une particule sort de la boite centrale, il faudra simplement s’intéresser a
son image qui entre dans la boite. Lorsque nous étudions un systeme cristallin, I'utilisation
des conditions de limites périodiques ne pose pas de probleme puisqu’en multipliant la

boite de simulation (qui peut étre la maille cristalline) dans les trois directions de I’espace,
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Figure I1.2 : Application des conditions de limites périodiques a un systeme a deux dimen-
sions. Le carré en pointillés représente la convention de l'image la plus proche et le cercle

pointillé représente la sphére de troncature (voir paragraphe I1.2.¢).?
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nous conservons toute la symétrie du cristal. Par contre si nous voulons modéliser des sys-
temes liquides ou amorphes (verres), il faut prendre certaines précautions. En effet, le fait
de répliquer la boite de simulation dans les trois directions de I’espace transforme notre
systeme totalement désordonné, en un systeme pseudo-périodique. Il faut alors choisir une
boite de simulation suffisamment grande de maniere a ce que pour une particule donnée,
I’environnement apparaisse désordonné. Supposons que les N particules de notre systeme
se trouvent dans une boite de simulation cubique de coté L avec l'origine du systeme de
coordonnées au centre du cube, alors toutes les coordonnées des particules sont comprises
entre —L/2 et L/2. Au cours de la simulation les particules se déplacent, or nous avons vu
que si une particule sort de la boite de simulation nous devions nous intéresser a son image
entrant dans la boite centrale, donc les coordonnées seront systématiquement ramenées
dans Uintervalle [-L/2;L /2] en ajoutant ou en enlevant un nombre entier de fois la gran-
deur L. Dans le cas d’une boite cubique il importe peu de travailler avec les coordonnées
cartésiennes ou cristallographiques puisque les axes de ces deux systemes coincident parfai-
tement, il y a équivalence totale entre les deux systemes. Supposons maintenant une boite
de simulation quelconque, les axes cristallographiques et cartésiens ne sont plus identiques
(cf figure 11.3). Nous devons alors travailler dans le systeme de coordonnées cristallogra-
phiques pour décrire facilement les symétries de translation cristallines. En pratique, pour
des raisons de simplicité, nous avons utilisons les coordonnées cartésiennes pour calculer
I’énergie cinétique du systeme. Ce systeme de coordonnées n’est pas le plus simple pour la
mise en ceuvre des symétries de translation. Nous devrons donc constamment passer des
coordonnées cartésiennes aux coordonnées cristallographiques. Ce changement de repere

se fait en utilisant le formalisme matriciel suivant :

—

r =

Sall
I

A
Al'F (11.13)

avec T le vecteur position dans le systeme cartésien, b le vecteur position dans le systeme
de coordonnées cristallographiques et A la matrice de passage du systeme de coordonnées
cartésiennes au systeme de coordonnées cristallographiques.

Lorsque nous intégrons les équations du mouvement ou calculons le potentiel V' (r), nous

travaillons avec les coordonnées cartésiennes mais une fois les coordonnées des particules
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Figure I1.3 : Représentation des systemes d’azxes cartésiens et cristallographiques pour

deuz systémes différents cubique (1) et triclinique (2).

calculées, nous repassons en coordonnées cristallographiques afin d’appliquer les conditions
de limites périodiques, et enfin, nous revenons en coordonnées cartésiennes pour entamer

un nouveau cycle de calcul.

II.2.d Ensembles statistiques

La mécanique statistique® nous fournit les outils mathématiques nécessaires pour relier
les propriétés macroscopiques aux positions et moments des particules du systeme étu-
dié. Nous avons vu page 13 que 'espace des phases £, est un espace comprenant toutes
les configurations (microétats) possibles d'un systeme. Nous pouvons définir le terme en-
semble comme une partie de I'espace des phases (hypersurface) comprenant différents
microétats ayant tous le méme état macroscopique. Il existe des hypersurfaces particu-
lieres qui ont des caractéristiques distinctes :

e nombre de particules N, volume V', et énergie F constants, c¢’est I’ensemble NV E

ou ensemble microcanonique,

e nombre de particules N, pression P et température T' constants, c’est ’ensemble

NPT ou ensemble isobare-isotherme,
e potentiel chimique p, volume V' et température 7' constants, c’est I’ensemble pV'T

ou ensemble grand-canonique
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e nombre de particules N, volume V et température T' constants, c’est ’ensemble
NV'T ou ensemble canonique.

La dynamique moléculaire génere la trajectoire d'un systeme dans ’espace des phases sans
changer d’ensemble. Pour un systeme conservatif (les forces s’appliquant au systeme dé-
rivent toutes d’un potentiel qui ne dépend que des coordonnées), les équations de Newton
(I1.3) sont telles que I'énergie totale du systeme est conservée. Le déplacement des parti-
cules se fait alors a énergie constante, nombre de particules constant, et volume constant.
L’utilisation des équations de Newton pour réaliser une simulation de dynamique molé-
culaire implique donc que I’ensemble statistique naturel soit I’ensemble microcanonique
(ensemble NV E).

Les calculs de dynamique moléculaire se font au niveau microscopique sur des systemes
comportants au plus 10° particules. Les mesures expérimentales sont, quant a elles, effec-
tuées au niveau macroscopique sur des échantillons comportant un nombre de particules
de lordre de 6,02 x 10%%. Il est donc justifié de se demander dans quelle mesure nous
pourrons comparer les grandeurs calculées aux grandeurs mesurées expérimentalement.
La mécanique statistique nous indique que les grandeurs observables expérimentalement

correspondent a des moyennes réalisées sur un ensemble ((A) ), c’est-a~dire que

ensemble
nous calculons la moyenne de la grandeur A sur différents microétats a 'instant t. En
dynamique moléculaire, nous sommes capables de calculer la valeur instantanée d’'une
grandeur A a chaque pas de la simulation donc pour un seul microétat. Pour avoir une
valeur moyenne de A, nous ne pouvons calculer que des moyennes temporelles ((A),,,..)-
Comment comparer une moyenne temporelle (MD) et une moyenne d’ensemble (expé-
rience) 7 La solution repose sur I’hypothese d’ergodicité qui est un des axiomes de base de
la mécanique statistique. Cette hypothese nous indique que les moyennes temporelles et
les moyennes sur un grand nombre de particules sont identiques. Donc pour calculer les

valeurs des grandeurs que nous pourrons comparer aux grandeurs expérimentales, il suffira

de calculer des moyennes temporelles de cette grandeur tout au long de la trajectoire.

I1.2.e Potentiels

Nous avons vu dans la partie I1.2.a que la résolution des équations du mouvement

nécessite la connaissance des forces qui s’appliquent sur chaque atome. Il est donc clair

22

© 2003 Tous droits réserves. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

Thése de Mehdi ARAB, Lille 1, 2003

CHAPITRE II. Les Méthodes de Calcul.

que la qualité de la trajectoire que nous simulons dépend grandement du choix du potentiel
V. L’expression du potentiel constitue la clé de votite des calculs de dynamique moléculaire
car son role est de simuler les interactions entre les atomes du systeme. Le modele consiste
a exprimer |'énergie potentielle V' d'un systeme de N particules comme une somme de
termes dépendant des coordonnées d'un seul atome, d'une paire d’atomes, d’un triplet

d’atomes, etc. ..

V(I’1,“‘,I'N) = V0+Zv1(ri)+Zng(ri,rj)—l—

i g>i

ZZ Z v(r, 1, 1) 4 - (I1.14)

i g>i k>j>i

La notation ) . > . . indique une sommation sur toutes les paires (,j) avec i et j diffé-

j>i
rents, la méme notation est utilisée pour les triplets. Nous pouvons choisir 1'origine des
potentiels de telle sorte que V soit nul. Le terme vy (r;) représente I'effet d'un champ ex-
terne, alors que les autres termes représentent les interactions entre les différents atomes.
Le modele du potentiel de paires, dans lequel les effets d’ordre supérieur a deux sont inclus

dans un potentiel de paires effectif, est souvent utilisé.

V(- ry) = Zvl(ri)+ZZv§ffec”f(ri,rj) (I1.15)

i i j>i
Lorsque nous pouvons distinguer des arrangements d’atomes stables (molécules), les
interactions entre les atomes peuvent étre classées en deux catégories :
e Les interactions intramoléculaires (entre deux atomes de la méme molécule),
e Les interactions intermoléculaires (entre deux atomes appartenant a deux molécules
différentes).
Dans le cas des interactions intramoléculaires il est naturel de travailler avec le systeme
de coordonnées internes. Les coordonnées internes utilisent la topologie de la molécule
pour décrire la position de chaque atome. Les coordonnées internes les plus couramment
utilisées sont :
e les coordonnées d’élongation qui sont caractéristiques de la longueur d’une liaison,
ou plus généralement de la distance entre deux atomes. Elles sont caractérisées par
la distance rg, (figure 11.4a),

e les coordonnées de déformation angulaire qui sont caractéristiques de la variation
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d’angle entre deux liaisons. Elles sont caractérisées par 'angle 6 entre les deux
liaisons (figure 11.4Db),

e les coordonnées de déformation hors du plan qui sont caractéristiques de la variation
d’angle ¢ entre un plan défini par deux liaisons ayant un atome en commun et une
troisieme liaison avec I’atome commun située hors du plan (figure 11.4¢),

e les coordonnées de torsion sont caractéristiques de la variation d’angle v entre deux

plans définis par trois liaisons dont une commune (figure 11.4d).

NOSYS o

Figure I1.4 : Représentation des coordonnées internes les plus usitées.

Un modele de potentiel de type valence généralisée est défini en termes de coordonnées

internes, c’est-a-dire que V' est décrit par une décomposition en série de Taylor :

N N N
oV 1 0%V
V=W — | As; + = As; As; + - -+ I1.16
0+;<85i)0 8+222<55i351>o nes T L10)

i=1 j=1

avec As; et As; les variations de coordonnées internes (longueur de liaison, angle, etc- - - )

par rapport aux valeurs a 1’équilibre, et 'indice 0 indiquant que les dérivées sont calculées

au point d’équilibre. Dans I’équation (I1.16), le terme de premier ordre sz\il (gg) As;
/0
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est nul a I’équilibre, et en choisissant bien 'origine des énergies potentielles, le terme 1

est lui aussi égal a zéro. L’équation précédente devient alors :

2V = Z Z Kij(si — s7)(s; — 5) (I1.17)

avec s et s? les valeurs a l’équilibre des coordonnées internes, et K;; = ( 8123‘/5 J’>0 la
constante de force.

Nous venons donc de voir que le choix du potentiel est une étape déterminante pour
effectuer une simulation de bonne qualité. Les potentiels que nous avons utilisés ont deux
origines : ils proviennent soit de la littérature lorsqu’ils sont disponibles,”? soit d’un
développement réalisé au laboratoire comme nous le verrons dans les chapitres V, VI et
IV. Pour notre étude, nous avons développé un potentiel pour le magnésium octaedrique
(voir chapitre III et V). Pour ce faire, nous nous sommes basés sur des calculs de chimie
quantique. L’équation (II1.17) nous permet de définir I'expression du potentiel que nous
souhaitons utiliser. Cette équation nous indique que nous devons déterminer les constantes
de forces K;; ainsi que les valeurs & 1’équilibre des coordonnées internes (s?). Nous avons
supposé que les constantes de force K;; de notre systeme pouvaient étre déduites de
I’étude dynamique des plus petites entités constitutives de notre systeme a savoir des
octaedres XOg et des tétraedres TOy. Dans ce but, nous avons calculé la matrice des
dérivées secondes de I'énergie totale par rapport aux coordonnées cartésiennes (F,) pour
les entités X(OH), et X(OH); ™ en utilisant le logiciel de calcul ab initio GAUSSIAN 94.10
Dans ces modeles des atomes d’hydrogene sont ajoutés pour que les atomes d’oxygene
soient bien divalents. La géométrie de ces entités a ensuite été optimisée sans contrainte de
symétrie. Une fois la matrice F, obtenue, elle a été transformée en Fr, matrice des dérivées
secondes de I'énergie totale par rapport aux coordonnées internes. Ce changement de base
(passage de F, & Fp) a été effectué en se servant du programme REDONG, ! qui permet
de réaliser cette transformation en tenant compte du fait qu’il peut y avoir beaucoup plus
de coordonnées internes que de coordonnées cartésiennes. Les calculs préliminaires ont été
faits en utilisant la base 3-21G* et la technique Hartree-Fock (HF). Les caractéristiques
de la base 3-21G* sont les suivantes :

e les orbitales atomiques de cceur sont représentées par des sommes de trois gaus-

siennes,
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e les électrons de valence sont décrits par deux fonctions composées respectivement
de deux gaussiennes et une gaussienne,

e nous tenons compte d'une fonction de polarisation, c¢’est-a-dire que des orbitales de
types d sont présentes sur les atomes lourds (oxygene et magnésium).

Les résultats finaux ont été obtenus en mettant en ceuvre la technique Mgller-Plesset au
second ordre (MP2), qui permet de prendre en compte la corrélation électronique du sys-
teme, et la base 6-311G**, qui est connue pour fournir de bons résultats. La base 6-311G**
est une représentation des orbitales atomiques par des sommes de six gaussiennes pour les
électrons de coeur et ou les électrons de valence sont décrits par trois fonctions (composées
respectivement de trois, une et une gaussiennes), et une fonction de polarisation est prise
en compte pour tous les atomes du systeme (méme les atomes d’hydrogene).

Les interactions intermoléculaires peuvent étre classées selon deux catégories :

e les interactions électrostatiques dues aux charges portées par chaque atome. Elles
s’expriment par un potentiel en 1/r.

e les interactions de type van der Waals. Elles sont constituées d'une partie attractive
et d’une partie répulsive. La partie attractive (forces dispersives) a pour origine les
fluctuations de distribution de charges au sein d'un nuage électronique. Les fluctua-
tions dans la distribution électronique d’un atome sont a l'origine de 'apparition
d’un dipole instantané. A son tour, celui-ci induit sur un autre atome, ’appari-
tion d'un dipole. Il existe alors entre ces deux dipoles une interaction attractive.
Ce potentiel d’interaction dispersif varie en 1/7% ot r est la distance entre les deux
atomes en interaction. A ce terme attractif, il convient d’ajouter un terme répulsif
qui traduit le recouvrement des nuages électroniques a courtes distances. Ce terme
répulsif est modélisé soit par une fonction exponentielle, soit par un terme en 1/r'2.
A tres courte distance, le terme répulsif est prédominant mais celui-ci a une portée
beaucoup plus faible que les forces dispersives.

Il existe différents potentiels qui permettent de modéliser les interactions de type van der
Waals, parmi ceux-ci les plus fréquemment employés sont :

e le modele de Buckingham' : V = ¢ [ﬁ erll=5) — o (2)6}

e le potentiel Lennard-Jones!® : V = 4¢ [(")12 — (2)6}

s T

ou «, € et o sont des parametres dépendant de la nature des atomes en interaction.
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Dans la littérature, il est possible de trouver des parametres utilisables pour de nombreux
systemes.'* 1% Lors d'une simulation de dynamique moléculaire, le temps de calcul est
principalement utilisé pour évaluer les interactions entre les particules. Le calcul des forces
est donc une étape majeure de la simulation par dynamique moléculaire, nous devons
lui porter une attention toute particuliere. Nous avons vu dans la partie I1.2.c que pour
simuler un systéme macroscopique (nombre de particules de 'ordre de 10%*) nous utilisons
les conditions de limites périodiques pour transformer notre boite de simulation contenant
N particules en une boite de taille infinie contenant une infinité de particules. L’évaluation
des forces s’appliquant aux particules devient donc problematique puisque nous devons
calculer ces forces pour une infinité de particules. Il est nécessaire d’effectuer certaines
approximations pour traiter le calcul des interactions entre molécules et contourner le
caractere pseudo-infini de notre systéme. La premiere d’entre elles est I'approximation
de ml'image la plus proche m (en anglais minimum image convention) qui suppose que
chaque molécule i de la cellule centrale (voir figure I1.2) interagit avec I'image la plus
proche de toutes les autres molécules j. De plus, une deuxiéme approximation consiste a
introduire une sphere de troncature au dela de laquelle les interactions sont considérées
comme nulles. Il est évident que cette approximation n’est valable que pour des forces de
faible portée. Ce rayon de coupure doit étre inférieur ou égal a la moitié du plus petit
coté de la boite de simulation pour respecter la convention de 'image la plus proche. Dans
toutes les simulations effectuées le rayon de coupure a été pris égal a la moitié du plus petit
coté de la boite de simulation. Dans le cas des forces de dispersion ou de répulsion, il est
aisé de comprendre 1'utilisation d’un rayon de coupure. En effet, puisque ce type de force
a une portée relativement courte (potentiel en 1/r; et 1/r;?), pour chaque particule 4,
nous calculons uniquement les interactions entre cette particule et les particules j situées
a l'intérieur d’une sphere centrée sur i et de rayon R., le rayon de coupure (voir page 19).
Cette technique nous permet de calculer rapidement les interactions a faible portée mais
introduit une discontinuité dans le potentiel et les forces pour r;; = R. puisque I'énergie

potentielle est alors définie par :

V(T’Z’j) si Tij S Rc

0 SiT’Z'j>RC

Vi(ry) = (11.18)

Lorsqu’une particule franchira la limite R., nous observerons des fluctuations artificielles
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de I'énergie totale, ce qui entrainera une mauvaise conservation de I'énergie. Pour éviter

ce probleme de conservation de I’énergie, nous utilisons un potentiel décalé d'une quantité

Ve = V(Rc) :

V(T’Z’j) -V si Tij < R.

Vi(ry) = .
0 sirg; > R,

(I1.19)
Le potentiel décalé utilisé differe du potentiel initial par un terme constant pour toutes les
interactions entre les paires. Ce décalage n’affecte pas les forces puisque celles-ci dérivent
du potentiel et que la dérivée du terme V. est nulle. Cependant a chaque pas de la simula-
tion, le nombre de particules situées a l'intérieur de la sphere de rayon R, change, donc le
terme V, apporte une contribution différente a I’énergie totale pour chaque pas. De plus, la
force d’interaction de paire est toujours discontinue en 7;; = R,.. Cette discontinuité peut
étre la cause d’instabilité dans la résolution numérique des équations différentielles (I1.3).
Nous ajoutons donc un terme linéaire au potentiel V, pour que la dérivée du potentiel
total soit nulle en R.. Nous obtenons alors un nouveau potentiel appelé mshifted-force

2,17

potentialm > qui s’exprime par :

drij

dVv Tij .
Virg) = Ve (*552) _, Gu=R)  sivg <R,

VSP(r) = (11.20)

0 sirg; > R
En utilisant cette expression la discontinuité se retrouve maintenant dans le gradient de
la force ce qui n’est pas génant (voir figure I1.5 page suivante).

Comment calculer les forces électrostatiques? En effet, dans ce cas nous ne pouvons
utiliser un potentiel décalé puisque les forces électrostatiques sont des interactions a longue
portée et I'application d’un rayon de coupure peut alors étre une source d’erreurs impor-
tantes. Ces forces électrostatiques s’expriment par l'intermédiaire d’un potentiel de la
forme :

Vitee = Pt (I1.21)

Tij
ou g; et ¢; représentent respectivement la charge de I’atome ¢ et de I’atome j, r;; représente
la distance entre ces deux particules et A est une constante dépendant du systeme d’uni-
tés dans lequel nous travaillons. Dans toute la suite de I’étude nous utilisons un systeme

d’unités tel que A = 1. Nous pouvons employer la technique de la sommation d’Ewald!®
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(b)

Figure 11.5 : Représentation du potentiel (ligne continue) et de la force correspondante
(pointillés). (a) potentiel de type Lennard-Jones, (b) modification du méme potentiel selon
la méthode “shifted-force”.

pour calculer les forces électrostatiques. Considérons un ensemble de N particules char-
gées, telles que la charge totale du systeme soit nulle (). ¢; = 0), dans une boite cubique
de longueur L avec conditions de limites périodiques. A une particule i, située a r; dans
la boite de référence, correspond une infinité d’images situées dans les copies de cette
boite et repérées par les coordonnées r; + nL ou n est un vecteur dont les composantes
(ng, ny,n,) sont entieres. L'énergie électrostatique du systéme peut alors s’exprimer sous

la forme :

Z g Z Z g r] D (IL.22)

= n=0 j=1
avec ¢; et ¢; les charges des particules en interaction, r; et r; les coordonnées des ¢

jeme particules respectivement. Dans la somme sur j, le prime signifie que les termes

et
7 =1 sont exclus pour n = 0. Nous pouvons ensuite décomposer cette énergie potentielle
en trois termes tels que U = Up + Ur — Usgrr, avec

N 00
1 , q;
Up = 5 E ¢ E E erfe(a|r; — (r; +nlL)|) (I1.23)

ri = (vj +nL)|

N oo N
1 4
Up = 5D a3 > o el = @+ L)) (I1.24)

En choisissant le parametre « suffisamment grand, nous pouvons faire converger le terme

Up, appelé énergie de I'espace direct, dans la boite de simulation originelle (c’est-a-dire
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que seuls les termes pour lesquels n = 0 sont utilisés). Dans I’équation 11.24, I’absence de
prime signifie que les auto-interactions (i = j) sont comptées mais sont alors corrigées par

le terme Uggpr, exprimé par :

N
1 erf(a
Usprr = 52 (71~1—>o ) Z (I1.25)

=1

L’énergie Ug (énergie de l'espace réciproque) peut, quant a elle, étre considérée comme le

résultat de I'interaction entre les charges ¢; et un potentiel ¢(r) défini par :

ZZ |I‘ _ I'J + nL>|erf(a |I‘ - (rj + nL)| (11.26)

n=0 j=1
Si nous appliquons ’équation de Poisson (I1.27) au potentiel ¢(r) nous pouvons calculer

la densité de charge a l'origine du potentiel ¢(r) :

Vip(r) = —4np(r) (11.27)
Oé3 oco N ) )
pr) = 5y ge ) (IT.28)
s
n=0 j=1

En employant les conditions de limites périodiques, cette densité de charge peut étre

représentée dans ’espace réciproque par :

om)3/2 , 1 & ;
ol = 27— 73 / eTple)dr = 5 > g e (11.29)
j=1

Si nous utilisons 1'équation de Poisson (I1.27) et cette densité de charge, nous pouvons
calculer le potentiel électrostatique dans I'espace réciproque

—k2 /4042 N

= Z qje” T (I1.30)

j=1

4re
k)=—
plk) =+
ce qui correspond dans 'espace réel a I'expression de ¢(r) donnée par 1’équation 11.31.

—k2/4a

ng zkr _ V ZQJ (r—r;) (1131)

k#0 K40
Donc énergie Ug d’un systeme de charge ¢; en interaction avec le potentiel o(r;) peut
s’écrire :
o —k2/4a

UR = V Z Z Z_; qiqj‘eik.(ri_rj) (1132)

K40 i=1
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En choisissant les parametres a suffisamment petits et avec un nombre de termes k assez
élevé nous pouvons faire converger I’énergie Ui avec une précision arbitraire. Nous devons
trouver un compromis pour la valeur de «, en effet, il faut que « soit assez grand pour
faire converger le terme Up mais aussi suffisamment petit pour que Ug soit convergent.
Finalement, I'expression de I’énergie électrostatique de notre systeme de N particules est
la somme de ’énergie dans l'espace direct (Up) et de ’énergie dans l'espace réciproque

(Ug), corrigée par I'énergie d’auto-interaction (Usgrr).

RLALA
U = 5;; ;ij]erfc(omj)

o Kimazx 671{2/40‘2 N N

k#£0 i=1 j=1

N
o 2
-— g (11.33)
ﬁ i=1

La signification physique des trois termes de I"équation (I11.33) est la suivante (¢f figure
I1.6) : le terme Ug correspond a l'énergie d’interaction de charges ponctuelles avec une dis-
tribution de densité de charge de signe identique. Cette densité de charge a la forme d’une
fonction gaussienne (éq. 11.28). Le terme Uggpr corrige I'énergie Ug des auto-interactions,
c’est-a-dire des interactions entre une charge ponctuelle et la gaussienne correspondante.
Le premier terme de I'équation (éq. I1.33), Up correspond a ’énergie d’interaction entre
les charges ponctuelles et une distribution de charges ayant la forme de gaussiennes de
signes opposées. Il est important de noter que la méthode d’Ewald conduit a un calcul
exact de I'énergie d’un systeme de charges ponctuelles sous des conditions de limites pé-
riodiques. Enfin dans toutes les simulation que nous avons réalisées le parametre a a été
choisi égal a 0,18/L o1 L est la plus petite longueur de la boite de simulation, et k? a été

pris inférieur ou égal a 27.

II.3 Calcul des grandeurs observables

Pour déterminer la validité d'un modele il nous faut comparer les résultats qu’il fournit
a des observations expérimentales. Nous devons donc, une fois la trajectoire et les vitesses

des atomes enregistrées, calculer les grandeurs observables qui pourront étre confrontées
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N o A S ~ AN /

USELF

Figure 1.6 : Représentation des distributions de charges par la technique de la sommation
d’Fwald. La distribution de charges ponctuelles est représentée par les lignes verticales, le

symbole o signifie que les deux systéemes sont en interaction.

aux résultats expérimentaux.

I1.3.a Structure

Dans notre cas, si nous nous intéressons a la structure du systeme, trois types de
grandeurs observables peuvent étre calculées :

e les fonctions de distribution radiale,

e le profil de densité le long d’un axe particulier,

e et l'orientation d’une molécule, par rapport a une direction.
Les fonctions de distribution radiale g;;(r) sont des fonctions qui rendent compte de la
probabilité de trouver une particule ¢ a une distance donnée r;; d'une particule j. Pour
calculer la fonction de distribution g,g(r) entre des particules de type « et 3, nous utilisons

la relation? :

V.Np(r)

o =" 11.34
9os(r) Ngdnr2Ar (T1.34)

avec Ng(r) le nombre de particules de type [ situées dans une couche sphérique d’épaisseur
Ar a la distance r d'une particule de type a, Ng le nombre total de particules de type
[ dans le systeme, et V' le volume du systeme étudié. Cette relation nous permet de
calculer le rapport de la densité des paires af situées a la distance r dans une couche
spherique d’épaisseur Ar sur la densité moyenne des paires o dans tout le volume V. En
fait la fonction de distribution radiale est proportionnelle a la transformée de Fourier du

facteur de structure du systeme étudié. Or, les intensités mesurées lors des expériences de
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diffraction des rayons X sont directement proportionelles au carré du facteur de structure.
La fonction de distribution radiale peut donc étre comparée aux résultats de diffraction des
rayons X. Elle apporte une information sur la position relative de deux types de particules
ainsi que sur le nombre de plus proches voisins. La fonction de distribution radiale ainsi
obtenue peut étre utilisée pour calculer le nombre de coordination n,z(r) de la particule

de type « :

47 N, T
aglr) = 2 / gas(p)pPdp (11.35)

Nous pouvons, ensuite, calculer le profil de densité des particules de type « le long

d’une direction particuliere. En effet, lors de la simulation par dynamique moléculaire,
nous enregistrons la position de toutes les particules a chaque pas de calcul. Il suffit alors
de projeter la position du centre de masse de toutes les molécules du systeme sur la
direction p qui nous intéresse. Nous obtenons un profil de densité des molécules le long de
la direction p. Si nous définissons la direction p par un vecteur directeur (e,) alors toute
grandeur vectorielle peut étre caractérisée par rapport a cette direction. Soit p le moment
dipolaire des molécules o, I’angle ¢ entre le moment dipolaire . et le vecteur e, est alors

déterminé par la relation :
= arccos(€, - €,) (I1.36)

avec e, un vecteur unitaire le long de p.

I1.3.b Calcul des grandeurs dynamiques

Les trois grandeurs précédentes nous ont permis de caractériser la structure du sys-
teme. Nous voulons maintenant étudier la dynamique de celui-ci. La méthode la plus
couramment utilisée pour faire des mesures sur un systeme physique est de le soumettre a
une force, et d’observer comment il y répond. Pour que le résultat de I'expérience reflete
convenablement les propriétés intrinseques du systeme, le champ extérieur doit étre suffi-
samment faible pour que l'effet de la perturbation n’altere pas la nature du systeme. Nous
nous trouvons alors dans le domaine de la réponse linéaire.% %2 L’objet de la théorie de la
réponse linéaire est le calcul explicite des fonctions de réponse dans le régime linéaire. La
théorie de la réponse linéaire indique que ces fonctions s’expriment en termes de fonctions

de corrélation de variables dynamiques a I’équilibre thermodynamique.

33

© 2003 Tous droits réserves. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

Thése de Mehdi ARAB, Lille 1, 2003

CHAPITRE II. Les Méthodes de Calcul.

La fonction de corrélation a I'équilibre de deux grandeurs A;(r,t) et A;(r',t') peut
étre définie comme une moyenne a I’équilibre thermodynamique, obtenue en intégrant sur
tout I'espace des phases. La fonction de corrélation permet d’évaluer la dépendance d’une
grandeur A au temps t en fonction de sa valeur Ay au temps ¢ = 0, c¢’est une mesure de
I'influence de Ay sur A. Considérons une grandeur A(t) qui peut étre exprimée en fonction
de la position des particules et/ou de leurs vitesses. La fonction d’auto-corrélation de A(t)

s’écrira alors pour un systeme contenant N atomes :
Caa(t) = (A(t) - A(0)) (I1.37)

Dans I'équation I1.37 les parentheses angulaires indique que nous réalisons une moyenne
sur l'ensemble dans lequel la simulation a été effectuée (voir 11.2.d page 21). En pratique

pour calculer une fonction d’autocorrélation nous utilisons ’équation II.38.

N jmaz

Caalt) = ! % S Aln)A(m + 1) (I1.38)

Dans I’équation I1.38, nous faisons la moyenne sur j,,,, origines de temps 7y, du produit
de A alinstant (7p) et de A a l'instant (75 + ¢) pour toutes les particules du systeme, ce
qui nous permet d’améliorer la statistique (par la suite le calcul de tous les spectres a été
effectué en utilisant 32 origines de temps). Pour déterminer a quelles fréquences se font
les variations de la fonction d’auto-corrélation nous calculons la transformée de Fourier
de cette fonction.

+o00

Caalw) = Caa(t) et dt (11.39)

—0

Ce qui nous permet d’obtenir le spectre de la grandeur A. Considérons, pour simplifier,

que A(t) est la vitesse v(t) d’une particule. Alors la fonction d’auto-corrélation devient :
C(t) = (v(0) - v(t)) (I1.40)

La transformée de Fourier de la fonction d’auto-corrélation du vecteur vitesse est appelée
mpower spectrum M et elle est reliée a la densité des états vibrationels. La densité des états
vibrationels peut étre comparé aux résultats des expériences de diffusion inélastique des

neutrons.
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I1.3.c Calcul du spectre infrarouge

Nous pouvons également calculer les spectres infrarouge et Raman du systeme que nous

étudions. Dans le cas du spectre infrarouge, 'intensité est donnée par la relation'??! :
4 2?2
I = — TF((M(0) - M(¢ 11.41
@) = g TE(M(O) M) (41

avec w la fréquence de vibration, kg la constante de Boltzmann, ¢ la célérité de la lumiere,
n 'indice de réfraction du milieu, T" la température, M le moment dipolaire du systeme et
TF signifie que nous réalisons la transformation de Fourier. Donc pour calculer le spectre
infrarouge du systeme, il nous suffit de calculer la transformée de Fourier de la fonction
d’auto-corrélation du moment dipolaire total du systeme. En pratique, nous appliquons

le théoreme de Wiener-Khintchine qui permet de calculer I'intensité du spectre infrarouge

2
> (I1.42)
La fonction d’auto-corrélation du moment dipolaire totale s’écrit :

(M(0) - M(t)) = <Z qir;(0) - Z Qz'rz'(t)> (I1.43)

ou r;(t) représente le vecteur position de la particule ¢ au temps ¢, ¢; la charge de la

en utilisant I’équation I1.42.

4 miw? 1
I = — ( lim —
(w) 3chnT<ngo7' Z

a=x,Y,z

/ "M, (t)dt

0

particule ¢ supposée constante et N le nombre total de particules dans le systeme. Mais
a cause des conditions de limites périodiques, les coordonnées d’une particule ne sont pas
forcément continues, puisque les particules peuvent entrer ou sortir de la boite de simula-
tion, ce qui risque de nous poser probleme car le moment dipolaire n’est pas continu. Nous
risquons donc d’observer des artefacts de calcul dans le spectre infrarouge. La solution
consiste alors a travailler avec le vecteur vitesse qui lui est continu. Cela revient a écrire

en utilisant les propriétés des transformations de Fourier :

) = —2 _ TF <dM<O)-dM(t)> (I1.44)

3kpenT dt dt
2
> (I1.45)

Grace a cette expression, nous sommes capables de calculer le spectre infrarouge du sys-

Donc I'équation 11.42 devient :

42 1
I = ——( lim -
@) SchnT<Tl—>I£oT Z

oa=T,Y,z

T dAM(t
/ ezwt ( ) X dt
0 dt

teme étudié pour le comparer au spectre expérimental.
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I1.3.d Calcul du spectre Raman

622 nous indique que

Pour calculer le spectre Raman, la théorie de la réponse linéaire
le spectre des fluctuations naturelles du tenseur de polarisabilité est relié au spectre de la
lumiere Raman diffusée sous I'influence d’un champ oscillatoire externe. Si nous supposons
un milieu isotrope et appliquons le théoreme de Wiener-Khintchine, les sections efficaces

différentielles pour la diffusion dans un intervalle de fréquence dw et un angle solide df2

sont données respectivement par les équations I1.46 et 11.47 :

d’o (2m)3 , 1
= lim —
dwdQ) /. qu T—00 27T

d*c (2m)3 1
pr— 1' e
(dwdﬂ)m ( X )Z roe 27

27-7

T 1
/ e STrP() i

T

2] (I1.46)

/ e_th : [Paniso]i]’ (t) dt

—T

2] (11.47)

ou A est la longueur d’onde de la lumiere diffusée, w la vitesse angulaire, P, la par-
tie anisotrope du tenseur de polarisabilité P et Tr indique la trace de ce tenseur.?? Les
spectres Raman peuvent donc étre calculés a partir de "I’histoire” du tenseur de polari-
sabilité obtenu en prenant la transformée de Fourier de la fonction d’auto-corrélation du
tenseur de polarisabilité du systeme. Il nous faut donc exprimer le tenseur de polarisa-
bilité du systeme. Le modele envisagé consiste a travailler avec le concept de parametres
électro-optiques.?>2* Dans ce qui suit, l'indice £ = 1, K indique une liaison, m = 1, M
indique une coordonnée interne (variation de longueur de liaison ou d’angle), alors que
1 =1, N permet de compter les atomes. Le tenseur de polarisabilité P est décrit comme

une somme de tenseurs de polarisabilité des liaisons o :

= 3T (et () Th() (I1.48)

K
k=1

ou T représente la matrice de transformation du systeme de coordonnées de chaque liaison
k (direction longitudinale L et transversales T et T’) dans le systeme d’axes cartésien.
Cette matrice T dépend du temps et peut étre calculée a chaque pas grace aux coordonnées
atomiques. Si nous dérivons le tenseur a* par rapport aux coordonnées internes R, nous

obtenons la variation instantanée da*
M 3 -
dakp dekp dekp
df =3} {(ﬂoji—m ekPO ghr0 | o r0 (e’fpo d% + d% ~’“P°) } dR™  (IL49)
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avec p = 1,3 désignant les lettres L, T et T’ et € le vecteur transposé de e. Cette équa-
tion contient deux types de parametres : o et da®/dR™. Le premier (at0, o0, ofT'0)
correspond au tenseur de polarisabilité a 1’équilibre qui change d’orientation pendant le
mouvement, tandis que le second (da**/dR™,da*” /dR™ et da*™" /dR™) décrit la varia-
tion du tenseur causée par la variation de la coordonnée interne. Si un jeu de parametres
peut étre déterminé pour un systeme chimique, alors ce formalisme permet de calculer
I’histoire du tenseur, de déduire la fonction d’auto-corrélation de ses composantes et par

conséquent de calculer le spectre Raman correspondant.

I1.3.e Analyse en coordonnées de symétrie

Nous verrons dans le chapitre III que les structures des systéemes que nous étudions
peuvent parfois étre a 'origine de spectres difficiles a interpréter. Les méthodes de simu-
lation (dynamique moléculaire, analyse en coordonnées normales, etc...) sont alors d'un
grand secours. Nous avons donc utilisé une méthode consistant a analyser la dynamique
du systeme en utilisant la symétrie locale des plus petites entités constitutives de la struc-
ture.2526 Cette méthode est couramment utilisée en analyse en coordonnées normales et
a été transferée a la dynamique moléculaire.

Pour expliquer cette technique nous allons travailler sur une molécule d’eau qui pré-

sente la symétrie Cy, (voir figure I1.7). Le calcul de la représentation irréductible corres-

Figure I1.7 : Représentation d’une molécule d’eau. La boule foncée représente l’atome

d’oxygene et les petite boules grises les atomes d’hydrogene.

pondant aux vibrations pour cette molécule conduit a :
v, = 2A1 ©& By (I1.50)
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Parmi ces trois types de vibrations, deux concernent des élongations des liaisons O-H et
une concerne la déformation de la molécule (angle H-O-H). Pour la molécule d’eau, les
coordonnées de symétrie impliquant une variation de la longueur de liaison O-H (Ar;)

peuvent alors étre écrit :

1
Tm = —(Ary +Ar
1 \/5( 1 2)
1
T2 == —(ATl - A’l“g) (II51)

~

La méme démarche a été utilisée pour travailler sur des entités constitutives des struc-
tures que nous avons étudiées. Elle est présentée plus en détail dans le chapitre V. La
décomposition selon les coordonnées de symétrie nous permettra d’étudier plus en détails
les spectres de densité des états vibrationnels et de réaliser une attribution des bandes
de vibration. Nous sommes donc capables de corréler la présence d’une bande dans un

spectre et les déplacements des atomes de la sous-structure.

I1.3.f Diffusion

Apres I'aspect vibrationnel, nous nous sommes intéressés a la dynamique des phéno-
menes de diffusion. L'une des approches les plus utilisées par les simulations numériques
pour obtenir des informations sur la dynamique aux temps longs consiste a utiliser la
relation d’Einstein entre le carré moyen du déplacement atomique (r?) et le coefficient de

diffusion D des particules :

1
(r*) =6Dt ou D = &@2), (11.52)

ou les parentheses angulaires représentent une moyenne sur ’ensemble statistique. L utili-
sation de I’équation (I1.52) sous-entend que la dynamique de la particule étudiée peut étre
décrite par un mouvement Brownien et que la densité de particules obéit aux équations
de la diffusion notamment a la seconde loi de Fick.?” Si les deux conditions précédentes
sont vérifiées le coefficient de diffusion peut étre obtenu en calculant la pente de la courbe
représentant le carré moyen du déplacement atomique en fonction du temps. Avec les in-
formations enregistées lors d’une simulation par dynamique moléculaire il est tres simple

de tracer cette courbe. Pour calculer (r?), la moyenne sur ’ensemble statistique est réalisée
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en prenant en compte une moyenne sur les particules mais aussi en utilisant une moyenne
sur différentes origines de temps.

Une seconde approche pour étudier la dynamique d’un systeme sur des temps longs
est basée sur le formalisme de van Hove?® que nous présentons brievement ci-dessous. Soit
p(r,t) la densité du systeme étudié. En utilisant la notation classique avec la fonction

delta nous pouvons écrire 1'équation (I1.53) :

N
p(r.t) =Y d(r—1(t), (I1.53)
i=1

ou r; est la position de la particule 7 et N représente le nombre de particules dans le sys-
teme. Nous pouvons alors définir la densité dans I'espace réciproque comme la transformée

de Fourier de p(r,t) :
plk,t) = /p(r,t) e dr, (I1.54)
ou k est un vecteur de l'espace réciproque. En combinant les équations (I1.53) et (I11.54)

nous obtenons 1'équation (I1.55).

N

plk,t) =) e*nl), (I1.55)

i=1
Pour un systeme de N particules, le facteur de structure dépendant du temps est défini
par la relation :
S(k,t) = l<p(k t)p(—k,0)) = e D erelris () (I1.56)
Y N 9 7 N — ]:1
La somme des termes de S(k,t) pour lesquels ¢ = j est appelée F(k,t), fonction de

diffusion intermédiaire : v
_ 1 1k (r(t)—r;(0))
F(k,t) = + ;1 (e ) (I1.57)

Si nous calculons la transformée de Fourier de la fonction de diffusion intermédiaire F'(k, t),
nous obtenons le facteur de structure dynamique S(k,w), grandeur qui est mesurée lors
des expériences de diffusion quasi-élastique des neutrons. L’équation (I1.57) peut étre
utilisée directement pour calculer la fonction de diffusion intermédiaire a partir de la
trajectoire enregistrée lors d’une simulation par dynamique moléculaire. Pour obtenir des
informations sur les caractéristiques du mouvement de diffusion dans un systeme, il est

nécessaire de réaliser une analyse supplémentaire de la fonction F'(k,t).
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Les deux fonctions F'(k,t) et S(k,w) sont reliées a la fonction de corrélation d’espace

et de temps de van Hove G,(r,t) par les relations suivantes® :

Flk,t) — / Go(r, ) e dr (TL.58)
1
Sk,w) = Py Gy(r,t) ™™ dr dt (I1.59)

La fonction Gg(r,t) représente la densité de probabilité de trouver a I'instant ¢ une par-
ticule ayant la position r si a l'instant ¢ = 0 la particule se trouvait a 'origine. Si nous
considérons la signification physique de la fonction G(r, t), le carré moyen du déplacement

des particules du systeme peut étre calculé par la relation (I1.60).

(r?) = /r2 Gs(r,t)dr. (I1.60)

La relation d’Einstein entre le carré moyen du déplacement atomique et le coefficient de
diffusion peut facilement étre retrouvée en utilisant le formalisme de van Hove. Supposons
que le systeme que nous considérons présente un temps caractéristique 7 et une longueur
caractéristique [. Nous pouvons supposer que pour des temps t tres supérieurs a 7 et des
distances |r| tres supérieures a [ I’évolution de G(r,t) obéit aux équations de la diffusion,
¢’est-a-dire que nous pouvons écrire :

aGB—(;’t) = DV2G,(r,1), (IL61)

avec D le coefficient d’auto-diffusion. Dans I’espace réciproque, I’équation précédente de-
vient (voir équation I1.58) :

F(k,t

OFUY) __jop pac s, (IL.62)
ot

ou k = |k|. L’équation (I1.62) peut facilement étre intégrée pour conduire a la relation

suilvante :

F(k,t) = exp(—k*Dt). (11.63)

En utilisant I’équation (I1.58), nous obtenons une expression de G(r, t) a partir de F'(k,?) :

1

Gs(r,t) = L

/ F(k,t)e " " dk. (11.64)

et 'utilisation de 1’équation (I1.63) nous permet d’obtenir :

1

Gyr,t) = ———
(=:2) (4m Dt)*?

exp(—1?/4Dt) (I1.65)
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En remplagant G(r,t) par sa forme analytique dans I’équation (I1.60) nous obtenons la
relation d’Einstein (I1.52). Rappelons que tous les calculs developpés ci-dessus ne sont
valables que pour des phénomenes de diffusion correspondant a un mouvement Brownien.
Dans le cas de systemes ou les processus de diffusion ne refletent pas un mouvement
Brownien, I’évolution temporelle de la fonction de diffusion intermédiaire a différentes
valeurs de @ (@ est le vecteur transfert de moment) peut fournir des informations sur les

caractéristiques des phénomenes de diffusion et les mécanismes impliqués.
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II11.1 Introduction

Ce chapitre présente les différents systemes que nous avons étudiés ainsi que les infor-
mations nécessaires a la compréhension de 1’étude que nous avons menée. Dans le cadre
du programme de recherche concerté ”sites et sols pollués”, la région Nord-Pas de Calais
est intéressée par une étude de la biodisponibilité des métaux lourds dans les sols, c’est-
a-dire la probabilité quun polluant du sol devienne disponible pour un organisme cible
(animal, végétal, humain). Le sol est un produit d’altération des couches supérieures de
la crofite terrestre, ¢’est donc un milieu hétérogene constitué de matiere partiellement dé-
composée et minéralisée. Nous pouvons considérer le sol comme un milieu multiphasique
comportant :

e des phases solides résultant de I’association de constituants minéraux amorphes et

cristallisés, auxquels est associée la matiere organique,

e une phase liquide constituée par la solution du sol,

e une phase gazeuse qui est désignée sous le nom d’atmosphere du sol et qui occupe

le volume laissé libre par les phases solides et liquide.

La composition des phases solides est tres variable d'un sol a ’autre, mais également au
sein d’'un méme sol en fonction de son exposition ou de la profondeur.! Dans ces phases,
les éléments organiques sont en général minoritaires. Pour modéliser les sols, nous avons
donc choisi de travailler sur la fraction minérale des sols qui est quantitativement la plus
importante. Elle consiste en des fragments de roches et des grains minéraux de taille et
de natures chimiques variées. Une analyse granulométrique du sol classe les composants
du sol en différentes catégories : les sables (entre 2 mm et 50 um), les limons (entre 50 pm
et 2 pm) et les argiles (moins de 2 pm). Néanmoins, cette distinction ne recouvre pas les
réalités chimiques puisqu’elle est basée uniquement sur la taille et non la nature chimique
des constituants.

Il existe cependant une seconde définition du terme argile. Au sens minéralogique, les
argiles sont des silicates dont I'unité de base est un feuillet de structure bien définie.? C’est
cette derniere définition du terme argile que nous allons retenir. Les argiles sont un des
composants essentiel des sol (plus de 90 %) et ont une grande importance pour I'activité

humaine. Les minéraux argileux possedent des propriétés bien particulieres dues a leur
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structure en feuillet. Les argiles fixent I’eau par adsorption et augmentent de volume par
un phénomene de gonflement. Les minéraux argileux sont capables de fixer puis de relar-
guer, plus ou moins facilement, des cations métalliques. On définit la capacité d’échange
cationique (CEC) comme la quantité totale de cations qu'un sol ou un milieu peut ad-
sorber et échanger dans des conditions de pH bien définies. La CEC est exprimée dans
une unité indépendante du poids atomique du cation adsorbé, le milliéquivalent pour 100
grammes d’argile seche (meq/100 g). Le milliéquivalent (meq) est la charge d’une milli-
mole de cation adsorbés. Etant données leurs propriétés et leur abondance les argiles sont

un bon modeéle des sols.

II1.2 Les argiles

Les minéraux argileux sont des alumino-silicates en feuillets (phyllosilicates). Leur
structure est batie sur 'agencement tétraedrique ou octaedrique des atomes d’oxygene
autour des atomes de silicium, d’aluminium, de magnésium, etc. .. Les tétraedres tels que
Si0,4 sont reliés par les sommets, c¢’est-a-dire par un atome d’oxygene et forment une
couche tétraedrique notée T, alors que les octaedres tels que MgOg partagent des arétes
pour constituer une couche octaedrique que nous noterons couche X pour qu’il n’y ait
aucune confusion possible avec les atomes d’oxygene. Les feuillets des argiles peuvent
étre construits a partir de 'empilement d’une couche de tétraedres T et d’une couche
d’octaedres X (ce sont les argiles de type 1 : 1), de deux couches de tétraedres pour une
couche d’octaedres (argiles de type 2 : 1) ou de deux couches T et deux couches X (argile
de type 2 : 1 : 1). La couche X est reliée a la couche tétraedrique T' par lintermédiaire
d’atomes d’oxygene. Au sein des couches T ou X il peut se produire des substitutions :
une partie des atomes métalliques est alors remplacée par des atomes de taille voisine mais
de charge différente. Ce phénomene est a 'origine de la charge des feuillets de certaines
argiles. La figure III.1 présente les structures d’argiles de type 1 : 1 et de type 2 : 1, la
kaolinite et la vermiculite.

La kaolinite est une argile de type 1 : 1 de formule idéale : [Si], {Al}, Os (OH),.
Les substitutions y sont tres limitées donc chaque feuillet est pratiquement électrique-

ment neutre. La cohésion de la structure est assurée par des liaisons hydrogenes entre les
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Figure II1.1 : Représentation d’un feuillet de vermiculite (a droite) et d’un feuillet de
kaolinite (a gauche), la taille de l'espace interfoliaire n’est pas respectée. En jaune les
atomes de silicium, en gris les atomes d’aluminium, en vert les atomes de magnésium,
en wviolet les atomes d’oxygene de type Oj, en rouge les atomes de type Op, en bleu les
atomes de type Opy (groupes hydrozyles internes), en rose les atomes d’oxygéne des groupes

hydroxyles surfaciques, en blanc les atomes d’hydrogéne.
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feuillets. Dans la kaolinite, deux octaedres sur trois seulement sont occupés par un cation
AI3* | le troisieme site octaédrique n’est pas occupé : ¢’est une argile dioctacdrique.

Les vermiculites de formule générale [Siy_,Al,] Oqg {Mggfy (Al,FeIH)y} (OH),, M
sont des argiles trioctaedriques dont les feuillets présentent une charge négative telle qlze
% soit compris entre 0,6 et 1. Le déficit de charge des feuillets est dans ce cas compensé
par des cations interfoliaires M™" ott M™" est trés souvent le cation Mg?™. Grace a ses
propriétés d’échange (CEC élevée) la vermiculite peut facilement échanger ce cation contre
un autre ion bivalent (Ca*") ou monovalent (K™ Na®....).> Les cations dans I'espace
interfoliaire sont plus ou moins hydratés. La distance interfoliaire est de 'ordre de 14 A
mais varie en fonction de la nature des cations interfoliaire, de la concentration en eau
dans l'espace interfoliaire.

La figure III.1 montre 'existence de trois types d’atomes d’oxygene dans les feuillets :
les atomes de types I (atome Oy) reliés a deux atomes de silicium, les atomes de type II
(atome Opy) reliant la couche T et la couche X, et les atomes de type III (atome Ory)
reliés a trois atomes métalliques de la couche X et un atome d’hydrogene. Il existe trois
différences qui distinguent les feuillets de la vermiculite de ceux de la kaolinite. La premiere
différence entre ces deux argiles est que I’espace interfoliaire n’est pas limité par le méme
type de surface : deux surfaces d’atomes d’oxygene de type O provenant des tétraedres
Si04 dans le cas de la vermiculite mais une seule surface de ce type en regard d’une surface
constituée de groupements hydroxyles pour la kaolinite. La seconde différence est la nature
du cation en site octaddrique : AI** dans le cas de la kaolinite, et Mg?* dans le cas de la
vermiculite. Enfin, pour ces deux argiles les tétraedres de la couche T' sont constitués d'un
atome métallique, d'un atome Oy; et de trois atomes Oyp. Par contre, la couche octaedrique
X de la vermiculite est constituée d’un cation métallique en site octaedrique entouré par
quatre atomes de type O et deux atomes Oy alors que dans la kaolinite ce sont deux
atomes Oy et quatre groupements OH qui encadrent le cation en site octaedrique. Il est
donc évident que les propriétés de ces deux argiles seront différentes puisqu’elles ont des
structures différentes.

Il est important de noter que les formules précédentes correspondent a des structures
idéales dont les échantillons naturels se rapprochent plus ou moins. L’origine géogra-

phique des argiles est un facteur important vis-a-vis de leur composition chimique.® Ainsi
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I’analyse élémentaire d'un échantillon de vermiculite naturelle utilisé pour enregistrer les
spectres expérimentaux au cours de ces travaux a révélé la présence de plusieurs éléments

supplémentaires en quantité significative (voir tableau III.1).

Eléments Pourcentage
atomique
Si 33,14
Mg 25,95
K 16,83
Fe 13,24
Al 8,99
Ti 1,87

Tableau III.1 : Pourcentages atomiques obtenus par analyse quantitative des éléments

présents dans un échantillon de vermiculite.

Alors que les expériences de diffraction des rayons X nous permettent d’obtenir une
vision globale de la structure des argiles (nombre de mailles élevé dans un échantillon), les
méthodes spectroscopiques nous fournissent une vision localisée de la structure étudiée.
Ainsi, ’étude des argiles par spectroscopie vibrationnelle permet d’apporter des informa-
tions tant au niveau structural qu’au niveau dynamique. Néanmoins il n’existe dans la
littérature que tres peu d’études completes des spectres de phyllosilicates et la plupart
des études portent sur les groupements hydroxyles. Le spectre vibrationnel de la kaolinite
a été étudié avec la plus grande attention. Les spectroscopies Raman et infrarouge ont été
utilisées pour caractériser les différents groupes hydroxyles aussi bien dans la région spec-
trale de I’élongation des liaisons O-H* 7 que dans celle des déformations angulaires.®® Pour
confirmer I'attribution des différentes bandes aux divers types de groupements OH, des
études sur des échantillons deutérés ont également été menées.'%! L’analyse des spectres
de vibration d’une grande partie des argiles peut étre conduite en les divisant en trois
zones'? :

e 3800-3000 cm ™!

e 1150-600 cm ™!
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e inférieure a 600 cm™!

La premiere région (3800-3000 cm™!) est la zone correspondant aux élongations des
groupes OH de la structure de l'argile ou de I'eau. Le nombre de pics, leurs positions
et leurs intensités varient d’un phyllosilicate a 1'autre. Ils sont gouvernés par le nombre
et le type de positions cristallographiques équivalentes des groupes OH, ainsi que par le
nombre et le type de cations interfoliaires. La seconde partie (1150-600 cm™!) correspond
a la zone d’élongation des liaisons T-O du tétraedre TO,4 et X-O de 'octaedre XOg. Enfin

la partie du spectre inférieure & 600 cm™!

correspond a une région ou des mouvements
complexes de translation et de libration des cations octaedriques et interfoliaires ont lieu
ainsi que des déformations du feuillet.

A cause de leur structure complexe, les argiles sont caractérisées par des spectres vibra-
tionnels difficiles a interpréter. Il n’est en effet pas aisé de réaliser une attribution complete
des bandes de vibration observées. Les techniques de simulation peuvent alors étre d’un
grand secours puisqu’elles permettent de calculer les spectres infrarouge et Raman théo-
riques et méme d’isoler au sein de ceux-ci les bandes caractéristiques d’un certain type de
déplacement (voir I1.3.e page 37). Au laboratoire, des travaux sur le systeme kaolinite/HyO
ont déja été menés.!3 A cause de ses différences structurales avec la kaolinite et de ses
propriétés d’échange de cation et de gonflement, la vermiculite s’est imposée comme mo-
dele complémentaire des argiles. Dans nos simulations de la vermiculite nous avons utilisé
les données structurales déterminées par diffraction des rayons X.'® La formule de notre
modele est SiyMg;019(OH)s, ce qui correspond & une formule de vermiculite dans laquelle
aucune substitution n’a lieu (x=0). Cette formule chimique est également celle du talc qui
est une argile de type 2 : 1 dont les feuillets ne sont pas chargés (aucune substitution).
Notre modele possede donc la formule chimique du talc mais la structure de la vermiculite.
La comparaison des spectres Raman du talc et de la vermiculite!? montre que les pics sont
situés a des positions tres similaires ce qui valide notre approche. L’espace interfoliaire
des argiles est souvent occupé a l'état naturel par des cations et des molécules d’eau;
nous devons prendre en compte ces especes dans nos calculs. Il nous faut alors utiliser
un potentiel qui nous permettra de simuler les interactions de ces particules interfoliaires

(cations, molécules d’eau) entre elles et avec la vermiculite.
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II1.3 Modeles de ’eau

Si nous voulons simuler au mieux un systeme naturel, il nous faut prendre en compte
la présence d’eau entre les feuillets. Afin de comparer les caractéristiques de 'eau inter-
foliaire avec I’eau liquide nous avons besoin de données concernant les différents modeles
permettant de simuler I’eau liquide. Le but de cette partie n’est pas de réaliser un cata-
logue exhaustif des quelques 46 modeles utilisés pour simuler 1’eau depuis 1933 et relevés
par B. Guillot,'¢ mais simplement de présenter les modeles les plus proches du modele que
nous avons utilisé, ainsi que les caractéristiques nous permettant de valider celui-ci. Nous
allons comparer les résultats obtenus pour trois modeles, SPC,!” TIP4P!'® et SPC/E
qui sont parmi les plus utilisés. Ces modeles permettent la simulation des propriétés des
solutions aqueuses. La distribution de charges de la molécule d’eau est représentée par des
charges ponctuelles placées sur les noyaux des atomes (modele SPC et SPC/E). De plus,
un site d’interaction supplémentaire, portant une charge, est parfois ajouté dans le plan
de la molécule (modele TIP4P). Le terme de répulsion électronique est pris en compte
par l'intermédiaire d'un potentiel de type Lennard-Jones centré sur ’atome d’oxygene.
Le site ajouté dans le modele TIP4P est le site auquel s’appliquent les interactions élec-
trostatiques, alors que les interactions de type van der Waals restent centrées sur I’atome
d’oxygene. La figure II1.2 présente la distribution des sites d’interaction de ces trois mo-
deles et le tableau II1.2 indique les parametres utilisés dans ces modeles.

L’un des criteres de choix pour 'utilisation d’un de ces potentiels est la capacité a re-
produire au mieux par dynamique moléculaire les propriétés de 'eau (structure, diffusion,
...). Le tableau I11.3 indique quelques propriétés de I'eau a 1’état liquide et gazeux ainsi que
les valeurs calculées en utilisant ces potentiels. L’utilisation d’un potentiel intermoléculaire
empirique pour décrire I’eau nous permet de reproduire ’ensemble des caractéristiques de
I'eau (voir tableau II1.3). Néanmoins, nous voyons qu’aucun modele ne peut reproduire
toutes les propriétés a la fois. Par exemple, la valeur du moment dipolaire déduit de ces
modeles ne conduit pas a la valeur exacte de la constante diélectrique; aucun modele
ne permet de reproduire en méme temps la température correspondant au maximum de
densité et les coordonnées expérimentales du point critique de ’eau. Globalement, 1’ac-

cord entre les résultats expérimentaux et les résultats calculés est bon en particulier pour

ol
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SPC et SPC/E

Figure I11.2 : Représentation des sites d’interaction des modéles SPC, TIP4P et SPC/E.
Le symbole + désigne les sites d’interactions électrostatiques (position des charges ponc-
tuelles), le symbole X représente les sites d’interaction de type van der Waals et le symbole
x désigne a la fois un site d’interactions électrostatique et un site d’interaction de type

van der Waals. La ligne pointillée représente la bissectrice de [’angle HOH.

Parametres SPC | SPC/E | TIP4P

rom, en A 1,0 1,0 0,9572
Ouom, en deg | 109,47 | 109,47 104,52
e en kJmol ! 0,649 | 0,649 0,649

@ en A 3,166 | 3,166 3,154
o, en |e| 0,82 | -0,8476 | 0,0
du, en |e| 0,41 0,4238 | 0,52
am, en |e| 0,0 0,0 -1,04
5® en A 0,0 0,0 0,15

Tableau I11.2 : Paramétres utilisés dans les modeles rigides SPC, SPC/E et TIP4P.
@ ¢ et o sont les paramétres du potentiel de Lennard-Jones (voir paragraphe IL.2.e page
27). ) § est la distance séparant le centre de l'atome d’oxygéne du site M portant la

charge négative dans le modele TIP/P.
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Résultats Expérimentaux?' | Résultats Calculés'’ %22
Propriétés Unités Phase gaz Phase liquide Phase liquide
SPC | SPC/E | TIP4P
r A 2,98 2,73 2,78 | 2,74 2,75
p kgm™3 - 997 972 994 992
Vou cm™! 3657 3450 - - ;
Vo cm™! 3756 3490 - - ;
dnon cm ! 1595 1645 - : ;
AHyap kJ mol~* - 44 43,7 48,8 44.6
D 1079 m2s~ : 2.3 4,2 2.4 3,9
€ - 78 66,6 73,5 52
W Debye 1,85 2,6-3,0 2,27 2,39 2,18
™ ps : 8,3 6,2 12,1 4,6
i DS - - 2,9 5,0 3,1
i ps - 2,0 1,7 2.9 1,3
T ps - - 3,2 5,3 2.7
) ps - 1,92 1,4 2,5 1,0

Tableau II1.3 : Comparaison des résultats expérimentauz et calculés avec les différents
modeéles. ry : distance pour laquelle le premier mazimum est obtenu dans la fonction de
distribution radiale gou(r) ; p : masse volumique ; vy, vEy, dnon : fréquences de vibration
dues aux €longations syméltriques, antisymétriques, et a la déformation angulaire ; AH,,, :
enthalpie de vaporisation; D : coefficient de d’auto-diffusion de l'eau ; € : constante di-
électrique ; ;v - moment dipolaire de la molécule ; Tp : temps de relaxation de Debye; 1 :
temps de relazation relatifs a la réorientation de différents vecteurs o (vecteurs HH et )
calculé en utilisant le 1™ polynome de Legendre. T Cette valeur correspond a la distance

d’équilibre roo pour le dimére (HyO)y en phase gaz.
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les caractéristiques structurales. Le modele TIP4P fournit de bon résultats, par contre,
il faut savoir que 'utilisation d’'un modele a quatre sites nécessite 1,8 fois plus de temps
de calcul qu'un modele a trois sites. La seule différence entre les modeles SPC et SPC/E
provient des charges atomiques. En effet, les charges des atomes du modele SPC/E ont

été modifiées afin de reproduire le coefficient de d’auto-diffusion de 'eau.

/ﬂ e - N a
Y

'I\ .f.f H?O

b6 (=3 4 Db 3 2 D O 500 O B0 b B D0 ——2 A 00— 2 2O U2 (10 b § BG O | B0 0 1 45t} 00t | D00t 200 4= B0 4= 400 —|—_2[-:u =+
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Figure I1L1.3 : Spectre infrarouge et Raman de ’eau liquide.?

Ces trois modeles sont des modeles dans lesquels les molécules d’eau sont rigides et
non polarisables. Il est donc impossible de calculer les spectres de vibrations internes
infrarouge et Raman de l'eau en utilisant ces modeles, c’est pourquoi les valeurs des
fréquences de vibration calculées ne peuvent pas étre reportées dans le tableau I11.3. Le
potentiel que nous avons utilisé dans nos simulations dérive du modele SPC et autorise
la déformation des molécules. Nous avons donc besoin des spectres de vibration de 'eau
pour nous permettre de valider notre potentiel. La figure II1.3 représente les spectres
infrarouge et Raman de I'eau liquide. Les bandes de vibration d’élongation symétrique et
antisymétrique a 3490, 3450 ne sont pas résolues dans le spectre infrarouge. La bande a
1645 cm ™! correspond aux vibrations de déformation de 'angle H-O-H. Le massif autour

de 700 cm™! dans le spectre infrarouge est caractéristique des mouvements de libration.
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Le modele d’eau que nous avons choisi s’inspire fortement du modele SPC et sera
décrit plus en détail dans le chapitre IV. La troisieme composante du systeme que nous
souhaitons simuler (argile/eau/Zn") est le cation Zn*" présent dans I’espace interfoliaire.
Ce cation est tres souvent hydraté il est donc naturel de prendre en compte les informations

disponibles dans la littérature sur le systeme HoO/cation.

I11.4 L’ion zinc (IT) solvaté

Nous venons de voir les caractéristiques de différents modeles de 'eau, ’étape sui-
vante consiste a travailler sur le systeme cation/eau, comme nous l’avons indiqué dans
le chapitre 1. En effet, au paragraphe III.2, nous avons vu que la majorité des argiles
étaient capables de piéger un cation dans l'espace interfoliaire et que ce cation est tres
souvent hydraté. De nombreux modeles ont été développés pour étudier la solvatation des
petits cations de type alcalins (LiT, Nat, K*, ...).24 Pour notre part, nous nous sommes
intéressés a la solvatation de l'ion Zn** (voir I). En effet, celui-ci est d’une grande im-
portance d'un point de vue biologique puisqu’il est présent dans plus de 80 enzymes.?>
En 1980, Clementi et al.?® ont proposé un potentiel permettant de rendre compte de cer-
taines caractéristiques relatives a la solvatation de I'ion zinc (II) notamment le nombre de
molécules d’eau dans la premiere sphere d’hydratation. Ce potentiel a été remis en cause

27,28

par d’autres études qui proposent des modeles plus précis avec prise en compte des

interactions a trois corps par l'intermédiaire d’un potentiel supplémentaire de la forme :

Volznoz = €1 [02 + (m— g0)2]2 6703(R3+R§) X 6_% X |(a2 — R%) (a2 - R%)‘ (IIL.1)
ol r désigne la distance entre les deux atomes d’oxygene, R; la distance entre ’atome de
zinc et 'atome d’oxygene numéro 1, Ry la distance entre Zn et le second atome d’oxygene,
¢ I'angle O'Zn0?, a le rayon de coupure, et c; - - - ¢, des parametres ajustables du potentiel.
Le probleme posé par ces potentiels est que pour reproduire les résultats expérimentaux,
il est nécessaire d’utiliser un parametrage tres compliqué (prise en compte des interactions
a trois corps, ou corrections dues aux plus proches voisins par exemple). Martinez et ses

29-32

collaborateurs ont étudié les systemes de type HoO/cation de métaux de transition, et

plus particulierement 1'ion Cr3*. Ils ont également développé un modele pour I'ion Zn?*.33

%)
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Dans ce modele, I'ion Zn?* entouré de six molécules d’eau est considéré comme une entité

a part entiere et 'on ne prend en compte que les interactions entre Zn(H,O)2" et les
molécules d’eau du solvant. Ce potentiel impose donc le nombre de molécules d’eau ainsi

que la géométrie de la premiere sphere d’hydratation de I'ion.

Energie d’hydratation  Distance Zn-O  Nombre de molécules dans

Modele . .
en kJmol~! en A la 1%*¢ sphere d’hydratation

Clementi et al.?S —2265 2,0 6

Yongyai et al.?” —3544 2,05 0,6

Marini et al.?® —3716 2,21 5,99
Martinez et al. —2163 2,067 6,00

Chillemi et al.3* - 2,08 6,0

Résultats expé-

ment s 57 entre -2 048 et -2 884 2,078 6,0

Tableau I11.4 : Résultats obtenus par différents potentiels pour la simulation du systéme

ZTL2+/H2 0]

Le tableau II1.4 présente certaines grandeurs calculées avec les différents potentiels (éner-
gie d’hydratation de Zn?*, distance Zn-O, nombre de molécules d’eau dans la premiere
sphere d’hydratation). Il apparait clairement que les potentiels proposés par Clementi et al.?®

et Marini et al.?®

reproduisent moins bien les caractéristiques structurales du systeme
Zn*T /H,O (probleme de distance Zn-O). Le potentiel développé par Yongyai et al.?” re-
produit bien la distance Zn-O mais le nombre de molécules dans la premiere sphere de
coordination est sous-estimé, alors que 1’énergie d’hydratation est largement surestimée.
Il nous reste donc a choisir entre les potentiels proposés par I'équipe de Pappalardo®® et
Chillemi et al.** qui rendent tous deux bien compte de la structure du systeme. Mais
comme le potentiel de ’équipe de Pappalardo impose la structure de la premiere sphere
de coordination, nous ne pouvons pas l'utiliser puisque nous souhaitons étudier la dyna-
mique du complexe formé par 'ion Zn?* avec ’eau ainsi que I’adsorption de 'ion Zn?*

sur une surface argileuse et certaines molécules d’eau de l'entité Zn(H,O)a" pourraient

étre remplacées par un ou plusieurs atomes appartenant a la surface d’argile.
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Le seul potentiel d’interaction entre I'ion Zn?* et une molécule d’eau restant est celui
proposé par Chillemi et al..* Il a été obtenu & partir de calculs de chimie quantique ab
initio. Différents points de la surface d’énergie potentielle d’interaction ont été calculés en
utilisant diverses configurations du systeme Zn?*/H,O, puis 1’équation de la surface a été

calculée de maniere a vérifier une équation de la forme :

n A B C D
vV = 4z QO+ ° 4 6o 4 8o X 120 + EgeForano)

T Zno T%nO Tzno  Tzno  TZno
G A B C
+Zqqu’+4H+6H+ i (111.2)

8
it " ZnHi Tz Vznm; o Tznm,

Avec Ao, Bo, Co, Do, Eo et Fp les parametres relatifs aux interactions Zn/O, Ay, By et
Cy les parametres relatifs aux interactions Zn/H, gz, qo et qg les charges respectives des
atomes de zinc, d’oxygene et d’hydrogene, 77,0 et 72,5 les distances entre les atomes, et
I'indice ¢ qui permet d’identifier les atomes d’hydrogene d’une molécule d’eau. La valeur

des parametres de ce potentiel est donnée dans le tableau II1.5. Ce potentiel permet

Parametres d’interaction

entre Zn’t et H,O

Ao (kJ mol™' A%)  2,049x10?
Bo (kJ mol™ A%)  2,910x10*
Co (kJ mol™! A®)  -2,834x10*
Do (kJ mol™* A2)  8,011x103
o (kJ mol™!) -3,633x10%
(A1) 2,3601

Ap (kJ mol™* A%) 8377102
By (kJ mol™ A% -1563x103
Cy (kJ mol™' A®)  1,244x103

Sl

qzn (le]) 2,0
qo (lel) -0,8476
qu (le]) 0,4238

Tableau I11.5 : Valeur des paramétres utilisés dans le potentiel de Chillemi.?*

de reproduire la surface d’énergie obtenue par chimie quantique ainsi que les propriétés
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structurales d’une solution aqueuse contenant des atomes de zinc (II) par dynamique
moléculaire. Par exemple, ce potentiel associé au modele SPC/E pour les interactions
entre les molécules d’eau, nous conduit a une valeur de la distance Zn-O de 2,08 A en
parfait accord avec la distance expérimentale obtenue par EXAFS 2,078 A3 La premiere
sphere d’hydratation contient six molécules d’eau et la seconde en contient douze ce qui est
conforme aux résultats expérimentaux. L’orientation des molécules d’eau a également été
caractérisée dans la premiere sphere de solvatation. Les molécules d’eau sont orientées de
facon a ce que 'ion Zn?*, 'atome d’oxygeéne et les deux atomes d’hydrogene se retrouvent
dans un méme plan. Les résultats expérimentaux montre que le temps de séjour d’une
molécule d’eau dans la premiere sphére de coordination est compris entre 107° et 1078 s
or la durée de la simulation est de 1 ns ce qui est inférieur de plusieurs ordres de grandeur
aux temps de séjour d’une molécule d’eau dans la sphere de coordination de I'ion Zn (IT).3®
Durant la simulation (1 ns), les molécules avoisinant 1'ion Zn** sont toujours les mémes
ce qui est bien en accord avec les résultats expérimentaux.

Nous disposons maintenant de données qui nous permettrons de comparer la structure
et la dynamique du complexe de I'ion Zn?** en solution aqueuse et piégé dans 'espace

interfoliaire de la vermiculite.

ITI.5 Le systéme cation/eau/argile

Nous avons vu au paragraphe II1.2 que la structure de certaines argiles présentait de
nombreuses substitutions a 'origine de la charge des feuillets. Ces charges sont alors neu-
tralisées par la présence de cations plus ou moins hydratés dans ’espace interlamellaire.
La structure de cette solution interfoliaire a longuement été étudiée® et grace a I'aveéne-
ment du couplage entre les méthodes expérimentales et les techniques de simulation, de
grandes avancées ont été faites. Les deux méthodes principalement utilisées pour réaliser
ce type d’étude sont : les simulations de type Monte Carlo et les techniques de diffrac-
tion de neutrons avec différence isotopique.*’ L’espace interfoliaire est délimité par au
moins une surface de type siloxane. Cette surface est constituée par les atomes d’oxygene
formant le plan de base des tétraedres SiO,4, atomes que nous avons appelés oxygene de

type Oy. Il existe sur ce type de surface des sites particuliers formés a partir du plan de
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base de six tétraedres partageant leurs sommets (voir figure I11.4 sur cette page). Ce site

Figure I11.4 : Représentation du site d’adsorption hexagonal situé a la surface d’une argile
(couche tétraedrique). Les atomes de silicium sont représentés en jaune, les atomes de
type Or en wviolet, les atomes de type Oy en rouge, les atomes de type Op en bleu, et les

atomes d’hydrogene en blanc.

a la forme d’une cavité hexagonale de diametre de l'ordre 2,6 A, dont les sommets sont
occupés par six atomes d’oxygene Or. A I'aplomb de ce site, dans la couche octaedrique,
nous retrouvons un groupe hydroxyle. Dans le cas des argiles dioctaedriques (kaolinite,
montmorillonite, ...), ces groupements OH sont dirigés de maniere a pointer en direction
du site octaeédrique non occupé, alors que dans les argiles trioctaedriques (vermiculite), ce
groupe est orienté selon une direction perpendiculaire aux feuillets.*' En cas de substitu-
tions isomorphiques dans les couches octaedriques, la surface siloxane est capable de créer
des complexes d’adsorption relativement stables avec les cations ou molécules d’eau pré-
sents dans I'espace interfoliaire. Si les substitutions ont lieu dans la couche tétraedrique,
alors la charge négative est plus proche de la surface et celle-ci sera donc capable de former

des complexes plus stables et des liaisons hydrogene plus fortes avec les molécules d’eau.
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Nous pouvons distinguer deux types de complexes d’adsorption?? :
e les complexes pour lesquels il n’y a pas de molécule d’eau entre le cation et la surface
argileuse (cation sec),
e les cations pour lesquels nous observons la présence d’au moins une molécule d’eau,
voire plus, entre celui-ci et la surface de l'argile (cation hydraté),
De nombreuses études structurales des constituants de ’espace interlamellaire ont été
menées par diffraction de neutrons. Ces études reposent sur le fait que les structures que
I’on retrouve dans ’espace interfoliaire des vermiculites sont similaires aux structures des
solutions ioniques concentrées.*® Skipper et al.** ont montré grace a des expériences de
différence isotopique que le cation Ca?" avait une sphére de coordination composée de
six molécules dans la vermiculite comme dans une solution concentrée, alors que dans un
solution diluée sa coordinence passe a dix.*®4* De plus, quatre des six molécules d’hy-
dratation du calcium forment des liaisons hydrogene avec la surface de l'argile, ce qui
2+
6

explique la relative immobilité du complexe Ca(H2O)g" sur une échelle de temps de 100

ps, soit un ordre de grandeur de plus par rapport a la valeur dans une solution aqueuse.*’
Pour comprendre le phénomene de gonflement des argiles, de nombreuses simulations de

45748 principalement sur la montmorillonite avec trois

type Monte Carlo ont été menées
types de cations interfoliaires : LiT, Nat et K*. Le mécanisme de gonflement proposé est
le suivant : dans la structure deshydratée, les cations de type Li* et Na' sont adsorbés
a la surface de I'argile pour former un complexe de type cation sec, ensuite au fur et a
mesure de I’adjonction d’eau, des molécules d’eau interagissent avec le cation pour former
un cation hydraté. Dans la structure deshydratée, le fait d’avoir les cations adsorbés sur
la surface de 'argile permet par un phénomene d’écran d’atténuer les charges portées par
les feuillets et réduit donc les répulsions électrostatiques entre deux feuillets. Lorsque le
cation est hydraté il n’est plus directement en interaction avec la surface d’argile donc les
phénomenes d’écran vis-a-vis de la charge sont moins efficaces et les forces de répulsions
électrostatiques entrainent une augmentation de la distance entre les deux feuillets. Le
cation K est considéré comme un inhibiteur de gonflement?® ; en effet les simulations ont
montré que celui-ci n’avait pas le méme comportement que les ions sodium ou lithium.

Lors de I'adjonction d’eau dans le systéme, le cation Kt a tendance & rester fixé sur la

surface d’argile et 'hydratation de celui-ci n’est pas observée. Le phénomene d’écran est
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alors plus efficace ce qui limite le phénomene de gonflement. Il semble que le phénomene
de gonflement des argiles puisse étre expliqué par une compétition entre I’adsorption d’un
cation sur une argile et I’hydratation de ce méme cation par les molécules d’eau.

Il est nécessaire d’étudier plus en détails la structure et la dynamique de l'eau in-
terfoliaire puisque celle-ci a un effet non négligeable sur les propriétés particulieres des
argiles. Dans la vermiculite, ce type d’études a été mené principalement par diffraction
de neutrons et diffusion quasiélastique des neutrons.*®** Au niveau structural, des diffé-
rences ont été observées entre la structure de I'eau confinée dans la vermiculite et 'eau
liquide. Swenson et al.>* ont émis I’hypothese que 'eau interfoliaire se comportait comme
I’eau liquide sauf quelques molécules qui forment des liaisons hydrogene avec la surface
argileuse. Il y a donc une orientation particuliere de certaines molécules par rapport aux
feuillets de vermiculite, ce qui expliquerait les différences rencontrées dans les expériences
de diffraction de neutrons. En comparant ’eau liquide et ’eau interfoliaire, Swenson et
al. ont montré que les molécules d’eau avaient un comportement dynamique complexe a
cause des différents environnements possibles autour de ces molécules (interactions avec
I'argile, un cation, d’autres molécules d’eau). Trois types de mouvement ont été distin-
gués, des mouvements de rotation autour des cations interfoliaires, des translations lentes
des molécules d’eau en interaction avec la surface d’argile et des translations plus rapides
de molécules d’eau "libres”, ¢’est-a-dire uniquement en interaction avec d’autres molécules
d’eau. Dans la vermiculite, le coefficient de diffusion de I’eau obtenu expérimentalement®*
est D = 6x 107 m2s7!; cette valeur du coefficient est 40 fois plus faible que celle obtenue
pour I'eau liquide (2,3 x 1079 m2s™1).5

Nous disposons maintenant des données nécessaires pour comparer les grandeurs obser-
vables expérimentales et calculées. Ce chapitre nous servira de référence pour déterminer

les effets de synergie entre les différents modeles que nous avons choisis.
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IV.1 Introduction

L’étude du systeme HoO/Zn?* est réalisée afin de comparer les propriétés de la solution
aqueuse de zinc (IT) avec celles du systéme HyO/Zn?T confiné dans 'espace interfoliaire
de la vermiculite. La structure et la dynamique des systemes que nous étudions sont forte-
ment dépendantes des potentiels que nous choisissons pour rendre compte des interactions
entre les atomes du systeme. Récemment, Chillemi et al. ont proposé un potentiel permet-
tant de calculer les interactions entre un ion Zn?* et une molécule d’eau (voir chapitre I1I
page 55).! Ils ont ensuite réalisé une étude de la structure des molécules d’eau autour
de l'ion Zn?* mais n’ont pas étudié la dynamique du complexe Zn(H,0)2". Soucieux
d’obtenir des résultats qui puissent étre comparés a ceux obtenus lors d’expériences de
spectroscopie de vibration, nous avons réalisé une simulation par dynamique moléculaire
du systeme Zn** /H,O en utilisant le potentiel d’interaction proposé par Chillemi et al.
et un potentiel développé au laboratoire, ce qui nous permet de prendre en compte la
flexibilité des molécules et donc de réaliser des calculs non seulement sur la dynamique
intermoléculaire mais aussi de travailler sur la dynamique intramoléculaire. Dans ce cha-
pitre, nous présentons tout d’abord un nouveau modele d’eau flexible, puis nous nous
intéressons a la structure du systeme pour comparer les résultats que nous obtenons avec

ceux de la littérature, enfin notre attention se porte sur ’aspect dynamique du systeme.

IV.2 Le modeéle d’eau SPC/F

Le modele d’eau SPC/E présenté dans le chapitre III page 51 considere que les mo-
lécules sont rigides. Cependant au sein d’une molécule d’eau il existe des mouvements
intramoléculaires comme 1’élongation des liaisons O—H ou la déformation de I'angle HOH.
Il existe deux raisons pour privilégier un modele flexible dans notre étude :

e J'utilisation d’'un modele flexible nous permettra de calculer les propriétés spectro-

scopiques des molécules d’eau ;

e la flexibilité du modele facilite les transferts énergétiques entre les vibrations ayant

des fréquences voisines dans le systeme étudié.?
Nous avons développé un modele de molécule d’eau qui prend en compte la flexibilité des

molécules et qui sera noté SPC/F. L’énergie intramoléculaire a simplement été ajoutée au
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modele SPC/E de Berendsen et al..> L’énergie potentielle intramoléculaire est écrite en
ajoutant un potentiel de Morse (pour 1’élongation des liaisons), un potentiel harmonique
(pour la déformation de ’angle H-O-H) et deux termes d’interaction comme indiqués dans
I’équation suivante :

2
B = 3D, [el87 —20] 4 KA
i=1

2
+ K, Ary Ary + % > KpAriAf (IV.1)
i=1

Dans cette équation, I'indice i représente le numéro de la liaison O-H dans une molécule
d’eau, r et 6 sont respectivement la longueur de la liaison O-H et I’angle HOH, le symbole
A correspond & une variation de la coordonnée interne par rapport a sa valeur a I’équilibre.
Les valeurs des coordonnées internes a l’équilibre sont les mémes que dans le modele
SPC/E a savoir g = 1 A et 0y = 109.47°. Le parameétre D, dans I'équation (IV.1) a été
pris égal & 491,913 kJmol ™!, ce qui est la valeur expérimentale de 1’énergie de dissociation
H-OH pour la molécule d’eau.? Les autres parametres de I'équation (IV.1) ont été choisis
de facon a reproduire les fréquences de vibration de la molécule d’eau dans la phase
gaz (voir tableau I11.3 page 53). L’énergie potentielle d’interaction intermoléculaire est
calculée de facon identique au modele SPC/E comme la somme de 1'énergie d’interaction

de van der Waals et de I’énergie d’interaction coulombienne :

1 000\ " 700 \" 1 +4i 4
Fiter = 5224600 [(T—kl) - (T_kz) ] + 522 ? (IV.2)
k=1 k#l =1 ji

ou k, [ sont les indices correspondant aux atomes d’oxygene des molécules d’eau et 7, j les
indices permettant de numéroter tous les atomes du systeme, ¢; et g; sont respectivement
les charges portées par les atomes ¢ et j et 7;; la distance entre I'atome ¢ et I'atome
j. Le symbole 7 signifie que dans le calcul de I’énergie électrostatique les interactions
intramoléculaires ne sont pas prises en compte. La valeur du parametre oo reste égale a
celle utilisée dans le modele SPC/E, alors que les parametres qo et 0po ont été recalculés
a partir d’une simulation portant sur 256 molécules d’eau a 298 K et avec une densité
p = 0,997 gcm 3. Les parametres go et ooo ont été associés respectivement a 1’énergie
potentielle intramoléculaire F et a la pression P puis ont été ajustés de facon a conduire

a des valeurs de E = —43,5 kJmol™! et P = 0,1 kPa. Le tableau IV.1 présente la
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valeur de tous les parametres utilisés dans les équations (IV.1) et (IV.2) et le tableau
IV.2 présente une comparaison des résultats obtenus avec différents modeles d’eau. Nous
nous apercevons que les caractéristiques dynamiques (fréquences de vibration, temps de
relaxation) ainsi que certaines caractéristiques structurales sont tres bien reproduites par
le modele SPC/F. Par contre le coefficient de diffusion de 'eau est moins bien reproduit
par le modele SPC/F que par le modele SPC/E. Globalement, le modele SPC/F permet
de simuler les propriétés dynamiques des molécules d’eau avec un bon accord par rapport

aux valeurs déterminées expérimentalement.

Potentiel intramoléculaire (équation IV.1)

D.,kJmol™' X\ A" Ky mdynA! K, mdynA~! K,y mdynA~!

491,913 2,162 0,701 —0,04 0,235
Potentiel intermoléculaire (équation IV.2)
Atome q, le| £00, kJmol™! 700, A
O —0, 7890 0,650 3,158
H 0, 3945 — —

Tableau IV.1 : Parametres du modele SPC flexible
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SPC SPC/E  SPC/F Expérience
longueur de liaison O-H (A) 1,0 1,0 1,021 0,996
angle H-O-H (deg.) 109,47 109,47 105, 3 101
énergie intermoléculaire (kJmol™') | —41,5 —46,7  —42,9  —41,7/—43,5
distance r; (A) 2,78 2,74 2,75 2,73
200() 2,837 3,05 2,82 2,75
coefficient de diffusion (107 m?s™1) | 4,2 2,4 3,940,1 2,3
o (ps) 6,2 121 8,8+1,7 8,3
g (DS) 1,7 2.9  2.2+0,1 2.1
€0 66, 6 73,5 79+ 18 78
moment dipolaire(Debye) 2,27 2,39 2,35 2,6/3,0
v (em™) . . 3420 3450
vy (cm™1) - - 3507 3490
§ (cm™Y) ; . 1644 1645

Tableau IV.2 : Propriétés de Ueau liquide a 298 K.(*°) 1 est la position du premier
maximum de la fonction de distribution radiale des paires OO, goo est l'intensité de ce
premier mazrimum, Tp est le temps de relaxation de Debye, Twur le temps de relaxation

dipolaire (RMN *H), gy la constante diélectrique calculée.
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IV.3 Caractéristiques structurales

Nous avons réalisé deux types de simulations sur un systeme contenant 256 molécules
d’eau et un ion zinc (II) dans une boite de simulation cubique de c6té 19,731 A 4300 K.
La seule différence entre ces deux simulations provient du modele des molécules d’eau. Au
cours de la premiere simulation, les interactions entre 'ion Zn?* et les molécules d’eau sont
modélisées par I'intermédiaire du potentiel proposé par Chillemi et al. et les interactions
entre les molécules d’eau sont calculées & partir du modele SPC/E? exposé dans le chapitre
IIT page 51 (cette simulation sera désormais appelée simulation SPC/E). La simulation
SPC/E nous permet de vérifier que nous reproduisons bien les résultats obtenus par
Chillemi et al..' Nous avons ensuite réalisé une seconde simulation (simulation SPC/F)
en utilisant toujours le modele de Chillemi pour les interactions entre l'ion Zn?* et les
molécules d’eau mais le potentiel SPC/F pour calculer les interactions entre les molécules
d’eau. Au début de ces deux simulations, les molécules d’eau sont distribuées selon un
réseau cubique a faces centrées dans la boite de simulation et les vitesses initiales de
chaque atome sont choisies selon une distribution de Maxwell a 300 K. Durant les 25000
premiers pas (10 ps) la température du systeme a été ramenée a 300 K. Puis la trajectoire
et les vitesses des atomes ont été enregistrées pendant 250 000 pas (100 ps) dans ’ensemble
statistique NV E.

La structure du systeme a alors été étudiée par I'intermédiaire des fonctions radiales de
distribution. Les figures IV.1a et IV.1b montrent respectivement les fonctions radiales de
distribution des paires Zn-O et Zn-H pour les simulations SPC/E et SPC/F. L’intégration
des fonctions de distribution radiale permet de calculer le nombre d’atome d’oxygene et
d’hydrogene dans la premiére et la seconde sphere d’hydratation de 'ion Zn?**. Ce calcul
est en accord avec les résultats obtenus par Chillemi et al.! puisque nous trouvons six
molécules d’eau dans la premiere sphere d’hydratation de Zn?* et douze dans la seconde.
La modification du potentiel d’interaction entre les molécules d’eau n’engendre pratique-
ment aucune modification dans la premiere sphere d’hydratation du zinc. En effet, nous
retrouvons bien six atomes d’oxygene situés a 2,06 A de lion Zn>T, par contre les douze
atomes d’hydrogene de la premiere sphere d’hydratation sont plus éloignés dans la simu-

lation SPC/F (2,84 A) que dans la simulation SPC/E (2,76 A). Ce phénomene s’explique
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Figure IV.1a : Fonctions radiales de distribution des paires Zn-O obtenues pour les simu-

lations SPC/E et SPC/F.
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Figure IV.1b : Fonctions radiales de distribution des paires Zn-H obtenues pour les simu-

lations SPC/E et SPC/F.
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aisément par la déformation des molécules d’eau de la premiere sphere d’hydratation. La
figure IV.2a montre la fonction radiale de distribution des paires O-H pour les molécules
situées dans la premiere sphere d’hydratation du zinc et pour toutes les autres molécules
d’eau de la simulation SPC/F. Nous observons sur cette figure que les molécules d’eau
situées dans la premiere sphere d’hydratation du zinc présente une longueur moyenne
de liaison O-H égale a 1,03 A alors que les autres molécules ont une longueur moyenne
de liaison O-H égale a 1,01 A. De plus, les molécules d’eau appartenant a la premiere
sphere d’hydratation présentent un angle HOH moyen inférieur de six degrés environ a
celui des autres molécules (voir figure IV.2¢). Connaissant les distances Zn-O et O-H ainsi
que 'angle HOH, nous pouvons évaluer la distance moyenne Zn-H pour les simulations
SPC/E et SPC/F. Dans le cas de la simulation SPC/E nous obtenons une valeur de 2,77 A
pour la distance Zn-H et pour la simulation SPC/F une valeur de 2,86 A. Ces valeurs sont
similaires a celles déterminées a 1’aide des fonctions radiales de distribution (figure IV.1b).
La variation de longueur de liaison O-H entre les modeles SPC/E (1 A, longueur fixe) et
SPC/F ainsi que les valeurs différentes d’angle HOH entre ces deux simulations expliquent

la différence de distance moyenne Zn-H!" "

observée sur la figure IV.1b. Les différences
observées sur les pics caractéristiques de la seconde sphere d’hydratation (entre 4 et 6
A) ne sont pas surprenantes. Elles sont dues au fait que dans cette zone les interactions
entre les molécules d’eau sont prépondérantes or c’est justement les interactions entre les
molécules d’eau qui distingue les deux modeles.

L’ion Zn?* est entouré de six molécules d’eau et les angles moyens OZnO ont tous une
valeur tres proche de 90°. Ces six molécules d’eau sont équivalentes vis-a-vis du zinc. L’ion
zinc (I1) est dans un environnement octaedrique ot I'ion Zn?*, I'atome d’oxygene et les
deux atomes d’hydrogene d’une molécule d’eau se trouvent dans un méme plan (voir figure
IV.5 page 78). La structure obtenue avec le modele SPC/F pour Iion Zn?** et sa premiere
sphere d’hydratation est en accord avec les derniers résultats fournis par des expériences de
spectroscopie EXAFS.5 Au cours de la simulation (100 ps), nous n’observons pas d’échange
entre les molécules d’eau de la premiere sphere d’hydratation et les autres molécules du
systeme conformément a ce qui est décrit par Chillemi et al.! Cette observation est en

accord avec la détermination expérimentale du temps de séjour d'une molécule d’eau dans

la premiere sphere de coordination. Celui-ci est compris entre 107> et 1078 s, il est donc
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Figure IV.2 : Fonction radiale de distribution des paires O-H (cadre a). La courbe pointillée
représente la fonction calculée pour les molécules de la premiere sphére d’hydratation
(cette courbe est multipliée par un facteur 42), la courbe continue représente la fonction
radiale de distribution des paires O-H pour toutes les autres molécules. Le cadre b est un
zoom de la région du premier pic. Le cadre c représente la distribution des angles HOH des
molécules d’eau appartenant a la premiere sphére d’hydratation du zinc (courbe pointillée)

et des autres molécules d’eau (trait continu).
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Modele Epyar (kJmol™t)
Clementi et al.® —2265, 6*
Martinez et al.” —2163,6
Marini et al.*° —3716,0
Chillemi-SPC/F —2087,1
Chillemi-SPC/E —2005,6

expérience!! —2052,4

Tableau IV.3 : Energie d’interaction entre Zn** et Hy O. x Cette valeur n’est pas déterminée

selon ’équation (IV.3) voir réf.%

supérieur de plusieurs ordres de grandeur & la durée de la simulation.”

Le tableau IV.3 présente les valeurs de 1'énergie d’hydratation de 'ion Zn?* obtenues
par notre calcul ainsi que celles calculées a partir d’autres modeles. L’énergie d’hydratation
de I'ion Zn** a été calculée selon la formule (IV.3) ot Ez, /256 1,0 est 'énergie potentielle
totale du systéme contenant un ion Zn?* et 256 molécules d’eau et Eos61,0 est 1'énergie

potentielle totale d’un systeme contenant 256 molécules d’eau.

Ehyar = Ezn /256 0,0 — Easen,0 (IV.3)

La valeur obtenue par notre modele est en tres bon accord avec la valeur expérimentale

(moins de 2% d’écart).

IV.4 Caractéristiques dynamiques

Apres avoir vérifié que le modele SPC/F permettait d’obtenir une structure en accord
avec la détermination structurale expérimentale, nous nous sommes intéressés a 1’aspect
dynamique du systeme. Dans un premier temps, nous avons calculé le spectre de densité
des états vibrationels de tous les atomes du systeme (figure IV.3 courbe a). Ce spectre
est quasiment identique a celui d’un systeme contenant uniquement 256 molécules d’eau
(IV.3 courbe b). Comme les six molécules d’eau engagées dans la sphere d’hydratation
de ion Zn?T ont une structure différente des autres molécules d’eau du systeme nous

pouvons supposer que leur comportement dynamique est lui aussi différent. Nous avons
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donc calculé le spectre de densité des états vibrationels de tous les atomes participant a la
premiere sphere d’hydratation de I'ion Zn?* (figure IV.3 courbe ¢). Le rapport d’intensité
entre la courbe a et la courbe ¢ de la figure IV.3 est égal au rapport des nombres d’atomes
dans chaque systeme, il y a donc un facteur 40 entre les intensités calculées pour le systeme
(Zn*T 4 256 H,0) et le systeme (Zn*T + 6 Hy0), c’est pourquoi sur la figure IV.3 nous ne
pouvons pas observer de différence marquante entre le spectre de I'eau pure et celui du
systéme HyO/Zn*T. De plus, le rapport signal sur bruit est lui aussi dépendant du nombre

d’atomes dans le systeme, ce qui explique 'aspect plus bruyant du spectre c.

Intensité (u. arb.)

0 1000 2000

- -L,
nombres d’onde (cm )

Figure IV.3 : Spectre de densité des états vibrationels de tous les atomes des systemes
In*t + 256 HyO (a), 256 HyO (b) et tous les atomes de la premiére sphére d’hydrata-
tion (c).

Le maximum de la densité d’état des modes d’élongation des liaisons O-H des molé-
cules d’eau de la premiere sphere d’hydratation (3500-2900 cm™?, courbe c¢) est décalée de
270 cm ™! vers les bas nombres d’onde par rapport a celui observée sur la courbe a de la

figure IV.3. La bande caractéristique des déformations angulaires des molécules d’eau ap-
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a b
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intensité (u.arb.)
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Figure IV.4 : Spectre de densité des états vibrationels dans la région de l’élongation des liai-
sons O-H. Cas des molécules d’eau dans la premiére sphere d’hydratation du zinc (cadre a)
et toutes les autres molécules (cadre b). En pointillés les élongations symélriques, en traits

pleins les élongations antisymétriques.

partenant a la premiere sphere d’hydratation est beaucoup moins affectée par la présence

de Iion Zn*T (décalage d’environ 30 cm™!

vers les nombres d’onde supérieurs et profil
similaire). Le maximum de la densité des états vibrationels des modes de vibrations de
plus basse énergie (nombres d’onde inférieurs & 1000 cm ') est déplacé d’environ 250 cm™*
vers les nombres d’onde plus élevés. Nous allons maintenant étudier plus en détails les
différentes zones du spectre une par une. Dans le cas de la zone d’élongation des liaisons
O-H nous avons réalisé une analyse en coordonnées de symétrie, qui nous a permis d’isoler
les composantes symétriques et antisymétriques des vibrations d’élongation des molécules
d’eau. La figure IV .4 présente la décomposition de la bande caractéristique des élongations
des liaisons O-H pour les molécules participant & 'octaedre Zn(H,O0)zt (cadre a) et pour
celles qui n’appartiennent pas a la premiere sphere d’hydratation (cadre b). Les bandes
de vibration d’élongations symétriques et antisymétriques sont toutes les deux déplacées
d’environ 270 ecm™! vers les faibles énergies. Ce déplacement vers les basses fréquences in-
dique que la liaison O-H des molécules d’eau impliquées dans Zn(H,0)2" est légerement
moins rigide que celle des molécules d’eau dans 'eau liquide. Ce résultat est en accord
avec l'analyse de la structure de 1'octaedre réalisée dans le paragraphe IV.3 qui donnait

une longueur de liaison O-H des molécules d’eau de la premiere sphere d’hydratation du

zinc plus élevée que la longueur de cette méme liaison dans les molécules d’eau mlibrem
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(c’est-a-dire les molécules d’eau qui n’appartiennent pas a la premiere spheére d’hydrata-
tion du zinc) du systeme. Il faut également noter que les bandes d’élongation symétriques
et antisymétriques sont déplacées de la méme facon ce qui était prévisible puisque dans
notre modele seule la constante de force d’élongation de la liaison O-H (Ko ) peut va-
rier alors que la constante de couplage entre deux liaisons de type O-H (K,) est fixe.
Or c’est justement le terme de couplage qui distingue les constantes de force d’élongation

symétrique et antisymétrique qui sont données par les équations (IV.4) :

K. = Kown+ Ky
K. = Kou— Kn (IV.4)

L’énergie des liaisons O-H de notre modele est donnée par la relation suivante :
E = D.[e % —2¢ %] (IV.5)

ou Ar correspond au déplacement par rapport a la valeur ry a I'équilibre. En dérivant
deux fois cette équation par rapport a Ar, nous obtenons une expression de la constante

de force de la liaison O-H :
0’FE
OA7r?

En supposant que nous avons de petits déplacements autour de la position d’équilibre,

Kon

=2\2D, (26747 — e7A4) (IV.6)

nous remplacons les deux exponentielles par leur développement en séries de Taylor au

premier ordre et nous obtenons la relation (IV.7).
Kon = 2)\D.(1-3)\Ar) (IV.7)

Pour Ar = 0, I’équation (IV.7) donne la valeur de la constante de force K2 5, constante de
force de la liaison O—H a ’équilibre. Le rapport de la fréquence de vibrations d’élongation
de la liaison O—-H légerement allongée (molécules d’eau dans la sphere d’hydratation) sur
la fréquence de vibration d’élongation de la liaison O—H dans sa géométrie d’équilibre est

proportionnel a la racine carrée du rapport des constantes de force.

Y= VI-3)\Ar (IV.8)

Wo
Avec la valeur de A utilisée dans notre modele (voir tableau IV.1 page 68) ceci conduit a
w = 0,93 wy. Ce qui correspond a un décalage observé vers les basses énergies de 'ordre

- i i v VOons.
de 250 cm™!, ce qui est bien en accord avec ce que nous observons

7
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Pour étudier le massif dans la zone des nombres d’onde inférieurs & 1000 cm™! du
spectre ¢ sur la figure IV.3 page 75 nous avons isolé les bandes dues aux déplacements de

I'atome de zinc. La figure IV.5 montre un ion Zn?* et sa premiere sphere d’hydratation.

Figure IV.5 : Représentation d’un ion zinc II (bleu) et des siz molécules d’eau composant

sa premiére sphere de coordination.

Dans ce cas, le complexe Zn(Hy0)2" peut étre décrit dans le groupe de symétrie O, en
considérant les molécules d’eau comme ponctuelles. La représentation irréductible des

vibrations du complexe s’écrit :
Lyin(On) = Ay @ Ey @ 2F, © Foy @ Iy, (IV.9)

Les modes de vibrations 14 (A1), 12(E,) et v5(Fy,) sont actifs en Raman, les modes v3(Fy,,)
et v4(Fy,) sont actifs en infrarouge et la vibration vg(Fs,) n’est pas active. De plus, le
mode v (Ay,) est polarisé alors que les modes v5(E,) et v5(Fqy) sont dépolarisés.

La figure IV.6 représente les spectres de densité des états vibrationels de 'atome de
zinc et du centre de masse de ’'octaédre. Dans la zone 0-1000 cm ™!, trois pics sont présents
sur la figure IV.6 : il s’agit des pics situés & 40 cm™*, 4 210 cm™! et & 400 ecm™!. Ces trois
bandes font donc intervenir des mouvements de ’atome de zinc. Le spectre de densité des

états vibrationels du centre de masse de 1'octaedre ne présente quun seul pic autour de
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1ntensité {u. arb.)

- L
nombres d”onde (cm )

Figure IV.6 : Spectre de densité des états vibrationels de lion Zn*T (trait continu) et
spectre de densité des états vibrationels du centre de masse de l'octacdre Zn(HyO)2* (poin-

tillés). Les notations ws et wy font référence a la figure IV.7.

40 ecm™!, ce qui nous permet d’attribuer cette bande aux mouvements de translation de
'octaedre Zn(HyO)2".

La figure IV.7 est une représentation schématique des vibrations de I'octaedre en consi-
dérant les molécules d’eau comme ponctuelles. Les seuls mouvements faisant intervenir
un déplacement de I'ion Zn?* au sein de 'octacdre sont des mouvements de symétrie Fi,,.
Ces mouvements s’accompagnent d’une variation du moment dipolaire de 'octaedre et
sont donc actifs en infrarouge.

Afin d’attribuer sans ambiguité une fréquence a chacun des modes F},, nous avons calculé
I'énergie d'un motif Zn(H,0)35" linéaire en fonction du déplacement de 'atome de zinc,
les molécules d’eau étant bloquées dans leur position initiale (voir figure IV.8). Ce calcul
a été effectué en utilisant le potentiel proposé par Chillemi et al. selon 1'équation (I11.2)
vue au chapitre IIT page 57. Le mouvement correspondant a ce calcul peut étre mis en
parallele avec le mode [}, numéro trois pour lequel un des axes de 'octaedre présente des
vibrations antisymétriques (mouvements de compression et d’élongation des liaison O-H).

La courbe obtenue a ensuite été simulée par une fonction du type E = K Az?, ou Az
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—S A

! !

Mode n*1: Ay, Moden® 2 : E, Moden® 3 : Fy,

[ [ [

T Q Q

Moden® 4 : F,, Mode n® 5 : Fy, Mode n® 6 : F,,

Figure IV.7 : Représentation des modes de vibrations de l’octaédre Zn(H, O)?r, les sphéres
noires représentent des atomes de zinc et les sphéres grises représentent le centre de masse

des molécules d’eau.(*?)
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est le déplacement de ’atome de zinc par rapport a sa position d’équilibre. En calculant
la dérivée seconde de cette fonction, nous obtenons la constante de force correspondant
a linteraction Zn—OH,. Cette constante de force est égale a 242,635 kJmol ™! A2 Or
pour un systeme linéaire de type A—B—A, la fréquence de vibration antisymétrique est

donnée par la relation w, = 4/ mﬁ %B ,ou K est la constante de force de la liaison A—B, m 4

et mp sont les masses respectives des atomes A et B et M = 2m 4+ mp la masse totale de
I’édifice. Cette relation nous permet de calculer le nombre d’onde de la vibration du mode
numéro trois, & savoir wy = 343 cm™'. Un des modes [y, est observé expérimentalement
a4 365 cm ™!, alors que 'autre mode n’est pas observé.'® La dynamique moléculaire fournit
une densité des états vibrationels (figure IV.6) avec deux bandes : 'une & 210 cm™! qui
peut étre attribuée au mode numéro quatre et 'autre autour de 400 cm™! qui est due au
mode numeéro trois. Cette attribution est en accord avec I'observation des mouvements
associés a chaque mode (voir figure IV.7). En effet, le mode numéro quatre correspond
a un mouvement de cisaillement dans l'octaedre et nécessite donc moins d’énergie que
le mode numéro trois qui implique des mouvements de compression et d’élongation des
interactions Zn—0O. Les fréquences que nous calculons sont surestimées d’environ 10% par

rapport au spectre expérimental.

Attribution | Activits | s donde | Nombres donde
exp. (cm™) calc. (cm™!)
wi(Agg) Raman 390 490
wa(Eg) Raman 270 335
w3(F14) IR 365 400
wi(F1u) IR . 210
ws(Fag) Raman 214 205
we(Fau) Inactif - B

Tableau IV .4 : Fréquences expérimentales' et calculées des vibrations du squelette Zn Qg

dans le groupe de symétrie Oy, dans une solution aqueuse de Zn(ClOy)s.

Le tableau IV.4 reprend les valeurs expérimentales et calculées des spectres Raman et

infrarouge et la figure IV.9 présente le spectre Raman calculé de Zn(HQO)§+ ainsi que le
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Figure IV.8 : Energie potentielle d’interaction entre deux molécules d’eau et un ion Zn>*

en fonction du déplacement de l’ion. Les molécules d’eau sont rigides et fixes.
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spectre expérimental enregistré pour une solution aqueuse de Zn(ClO,)s.!3 Pour calculer
ce spectre Raman, nous avons utilisé le modele des parametres électrooptiques exposé
dans le paragraphe 11.3.d page 36. Les énergies mises en jeu lors des vibrations internes
des liaisons O—-H sont beaucoup plus élevées que celles des vibrations de type Zn-O.
Dans la zone 0-1000 cm™!, la variation de polarisabilité de I'interaction Zn-O influence
majoritairement l'intensité du spectre Raman. Les valeurs des parametres électrooptiques
de la liaison Zn—O ont été choisies pour reproduire au mieux le spectre expérimental. Le
rapport de la dérivée de la polarisabilité longitudinale sur la dérivée de la polarisabilité
transversale de la liaison Zn—0O a été pris égal a 1/2. Ceci correspond a une approximation
grossiere puisque nous ne prenons pas en compte la variation de polarisabilité due aux

mouvements de rotation autour des axes des molécules d’eau.

Intensité Raman (u. arb.)

0 100 200 300 400 500 600

: -L,
nombres donde (cm )

Figure IV.9 : Spectre Raman calculé (trait plein) de Zn(HyO)3t et expérimental (pointillés)
réalisé sur une solution aqueuse de Zn(ClOy)y d’aprés Rudolph et Pye.'3 La bande intense

a 463 cm™ appartient au spectre de l'anion CIO; .

Nous avons également calculé les fonctions d’autocorrélation du moment dipolaire et

du vecteur HH pour les deux types de molécules d’eau du systéme (voir figure IV.10a
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Figure IV.10a : Fonction d’autocorrélation du moment dipolaire des molécules d’eau pré-
sentes dans la premiére sphére d’hydratation (pointillés) et des autres molécules d’eau du

systéme (trait continu).
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Figure IV.10b : Fonction d’autocorrélation du vecteur HH des molécules d’eau présentes
dans la premiére sphére d’hydratation (pointillés) et des autres molécules d’eau du systeme

(trait continu,).
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et IV.10b page 84). Le temps de relaxation du moment dipolaire des molécules d’eau de
la premiere sphere d’hydratation du zinc est beaucoup plus long que celui des molécules
d’eau mlibresm. Ces molécules sont pratiquement bloquées dans une configuration ou le
moment dipolaire est aligné avec 1'axe Zn-O. Par contre, le vecteur HH des molécules
de la premiere sphere d’hydratation du zinc a un comportement similaire a celui des
molécules d’eau mlibresm. La rotation du vecteur HH n’est pas empéchée par la présence
de T'ion Zn?*. Autour du zinc, les molécules d’eau sont orientées de manieére & ce que le
moment dipolaire soit dans I’axe du vecteur ZnO et ces molécules peuvent tourner autour
de cet axe.

Nous avons observé des modifications de la structure et du comportement dynamique
des molécules d’eau présentes au voisinage de 'ion zinc (II). Dans la premiere sphere
d’hydratation, les molécules d’eau présentent des longueurs de liaison O-H plus grandes
que celles des molécules mlibresm. Les bandes caractéristiques des vibrations d’élongation
symétriques et antisymétriques de la liaison O-H sont déplacées vers les bas nombres
d’onde. Les molécules d’eau de la premiere sphere d’hydratation sont mbloquéesm autour
du zinc dans une configuration dite dipolaire c’est-a-dire que I'ion Zn?*, 'atome d’oxygene
et les deux atomes d’hydrogene sont coplanaires. Seuls les mouvements d’élongation le long
de I'axe Zn—0O et de rotation autour de ce méme axe sont autorisés pour les molécules de

la premiere sphere d’hydrataion.
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CHAPITRE V. FEtude Structurale et Dynamique de la Vermiculite.

V.1 Introduction

La structure microscopique particuliere de la vermiculite (voir chapitre III page 46) lui
confere des propriétés physico-chimiques essentielles (plasticité, adsorption, porosité, gon-
flement). Elle est utilisée comme matiére premiere et comme agent intermédiaire (échan-
geur d’ion, fixateurs de catalyseur, produit absorbant pour faciliter la récupération des
hydrocarbures lors de marées noires, .. .). Pour caractériser la structure microscopique des
argiles, les techniques de spectroscopie vibrationelle Raman et infrarouge se sont révélées
tres utiles.! Néanmoins, la complexité de ces structures est a I'origine de spectres difficiles
a interpréter. Les outils de modélisation (analyse en coordonnées normales, dynamique
moléculaire, ...) nous permettent de corréler la présence de pics dans les spectres vibra-
tionels des argiles avec les mouvements et les déformations des entités constitutives de
celles-ci et nous apportent des informations sur leur structure au niveau microscopique.
Une premiere étude de ce genre a été menée au laboratoire sur la structure et la dyna-
mique vibrationelle de la kaolinite (argile de type 1 : 1).? L’existence de fortes liaisons
hydrogene entre les deux surfaces différentes délimitant ’espace interfoliaire est a 1’ori-
gine de 'absence de propriété de gonflement de la kaolinite. La vermiculite est une argile
de type 2 : 1 qui présente deux surfaces identiques pour délimiter ’espace interfoliaire.
Dans cet espace interfoliaire se trouvent des molécules de solvant (eau) et des ions qui
permettent de compenser la charge des feuillets et d’assurer la cohésion de la structure
grace a des forces électrostatiques et des forces de van der Waals. La vermiculite possede
des propriétés de gonflement remarquables (voir paragraphe I11.2 page 46). En effet, la
distance entre deux feuillets adjacents est variable en fonction du nombre de molécules de
solvant présentes dans ’espace interfoliaire.

Ce chapitre porte sur la vermiculite seule c¢’est-a-dire que dans 'espace interfoliaire
de cette vermiculite aucun ion ou molécule ne sont présents. Nous avons utilisé les tech-
niques de spectroscopie infrarouge et Raman pour caractériser la structure de la vermi-
culite. Cette partie expérimentale a été complétée par la modélisation de la vermiculite
par dynamique moléculaire pour nous aider a interpréter les spectres vibrationels. Il nous
fallait donc établir un potentiel représentant les interactions entre les différents types

d’atomes de la structure. Un potentiel pour les aluminosilicates a déja été développé au
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laboratoire.>® Ce potentiel peut étre utilisé pour des atomes de silicium et d’aluminium
dans un environnement octaedrique et tétraedrique au sein des aluminosilicates. La struc-
ture de la vermiculite comporte des atomes de magnésium en sites octaedriques et ces
atomes ne sont pas pris en compte dans le potentiel précédent. Il était donc nécessaire
d’élaborer un potentiel représentant les atomes de magnésium en sites octaedriques. Nous
avons donc réalisé des calculs de chimie quantique ab initio afin d’obtenir les parametres
d’un potentiel relatif a ’atome de magnésium en sites octaedriques et de compléter le
potentiel existant. Le potentiel ainsi obtenu a été utilisé pour réaliser une simulation par
dynamique moléculaire de la vermiculite. Cette simulation nous a permis de réaliser une
étude de la dynamique de la vermiculite. Grace a ’analyse en coordonnées de symétrie
(voir le paragraphe I1.3.e page 37), nous avons pu attribuer les bandes caractéristiques des
spectres vibrationels aux mouvements des atomes présents dans les entités constitutives
de la vermiculite a savoir les octaedres de type MgQOg et les tétraedres SiOy.

Dans toute la suite de ’étude, nous avons utilisé la structure de la vermiculite déter-
minée par Mathieson par diffraction des rayons X et une vermiculite de formule chimique
SigMg3019(OH),. Cette formule chimique correspond en fait a celle du talc qui est une
argile de type 2 : 1 sans substitution dont les feuillets ne portent aucune charge. Le
désordre (substitutions d’atomes de silicium par des atomes d’aluminium, ou d’atomes de
magnésium par des atomes de fer ou d’aluminium) n’est donc pas pris en compte dans
cette étude.

Le contenu de ce chapitre a été publié en 2002 dans le journal Physical Chemistry

Chemical Physics, volume 4, pages 1957-1963 .
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V1.1 Introduction

Au niveau géologique, I'espace interfoliaire des argiles défini au paragraphe I11.2 page
46 joue un role important dans les processus de transport des polluants et des molécules
naturellement présentes dans les sols. Ces molécules sont piégées dans un milieu confiné
et présentent donc des propriétés différentes de celles qu’elles ont dans un environnement
moins restreint. Il est alors intéressant d’étudier un systeme de type argile/eau pour
comprendre le role de I'eau interfoliaire en tant que solvant des molécules ou des ions
présents entre les feuillets d'une argile. Parmi les nombreuses méthodes disponibles, les
simulations numériques sont un moyen de comprendre les processus physico-chimiques qui
se déroulent dans un systeme de type argile/eau au niveau microscopique.

Paradoxalement un examen de la littérature a montré que les simulations de 'inter-
action des molécules d’eau avec une argile dont les feuillets ne portent pas de charge sont
rares.! 7 La simulation d’un systéme de type argile/eau avec une argile ne présentant
aucune substitution au sein de ses feuillets, donc non chargée, nous a permis d’examiner
la structure et le comportement dynamique des molécules d’eau dans un environnement
confiné tres simple sans l'influence d’éventuels cations. Nous avons donc réalisé une si-
mulation par dynamique moléculaire d’une vermiculite modele, non chargée et hydratée.
Nous avons caractérisé a la fois la distribution des molécules d’eau au sein de 1’espace
interfoliaire et I'arrangement structural de ces molécules les unes par rapport aux autres.
Nous avons également étudié les aspects dynamiques de ’eau confinée sur des intervalles
de temps allant de 10 fs a 2, 4 ns, ce qui nous a permis de travailler a la fois sur les aspects
de vibrations intramoléculaires et sur les phénomenes de diffusion des molécules d’eau.

Le contenu de ce chapitre a été accepté pour publication par le journal Physical Che-
mastry Chemical Physics le 29 aout 2003 et publié pour la premiere fois sur le web le 15

septembre 2003.

TA. Delville, J. Phys. Chem., 1995, 99, 2033.

2K. S. Smirnov et D. Bougeard, J. Phys. Chem. B, 1999, 103, 5266.

3M. R. Warne, N. L. Allan et T. Cosgrove, Phys. Chem. Chem. Phys., 2000, 2, 3663.

ip. Tunega, G. Haberhauer, M. H. Gerzabek et H. Lischka, Langmuir, 2002, 18, 139.

5D. Tunega, L. Benco, G. Haberhauer, M. H. Gerzabek et H. Lischka, J. Phys. Chem. B, 2002, 106, 11515.
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CHAPITRE VI. Structure et Dynamique de I’Eau dans un Modele d’Argile 2 : 1.

V1.8 Conclusion

Nous avons utilisé les techniques de simulation par dynamique moléculaire pour étudier
la structure et la dynamique des molécules d’eau confinées dans I’espace interfoliaire d’une
vermiculite modele non chargée. Les molécules d’eau ont tendance a former deux feuillets
a proximité des surfaces argileuses délimitant l’espace interfoliaire. Il existe deux sites
d’adsorption sur les surfaces de notre modele :

e le premier se trouve au centre des hexagones formés par les atomes de silicium des

feuillets de I'argile.

e le second se situe a la verticale d’'un atome de silicium, au centre d'un triangle

délimité par trois atomes d’oxygene de type O; (voir figure I11.1 page 47).
La structure locale de ’eau interfoliaire est tres similaire a celle de I’eau liquide. En effet, la
distance entre les sites d’adsorption est tres proche de la distance O-O dans 'eau liquide.

Les spectres de vibration des molécules confinées ont montré que le réseau de liaisons
hydrogene de I'eau interfoliaire est perturbé dans la direction perpendiculaire a la surface
des feuillets de I'argile. En effet, nous n’observons pas de liaisons hydrogene stables entre
les molécules d’eau et la surface de I'argile. L’étude des phénomenes de diffusion a montré
que le modele de diffusion continue pouvait étre appliqué pour décrire les processus de
diffusion des molécules dans un plan parallele aux feuillets de I'argile. Le coefficient de
diffusion de I’eau interfoliaire est trois fois plus faible que celui calculé pour I'eau liquide.
Enfin, les résultats obtenus sont en accord avec les résultats expérimentaux ce qui indique
que les modeles choisis pourront étre utilisés pour étudier la solvatation de cations dans

I’espace interfoliaire de la vermiculite modele.
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CHAPITRE VII. Structure et Dynamique d’une Zn-Vermiculite Hydratée.

VII.1 Introduction

De nombreuses études! *? par dynamique moléculaire ou techniques de Monte-Carlo
ont porté sur des systemes de type argile 2 : 1 / eau et ont permis entre autres de mettre
en lumiere la dépendance des propriétés de gonflement des smectites et de la montmo-
rillonite vis-a-vis de la distance interfoliaire, de la nature des cations compensateurs et de
la quantité d’eau présente dans ’espace interfoliaire. Il a été montré que la distance inter-
foliaire, la nature du cation compensateur et la quantité d’eau présente entre les feuillets
influencent fortement l’arrangement des molécules d’eau dans I’espace interfoliaire.!! Ces
molécules d’eau ont tendance a s’arranger selon une structure en feuillet. Cette structure
est déterminée par la compétition entre ’adsorption des molécules sur les surfaces de
largile et la formation d’un réseau de liaisons hydrogene entre les molécules d’eau.

Dans ce chapitre nous allons réunir tous les sous-ensembles que nous avons étudiés
jusque 1& (vermiculite, eau et ion Zn*") en un seul systéme afin de créer un modele des
systemes que l'on peut observer dans la nature et d’obtenir des informations au niveau

microscopique sur la structure et la dynamique des ions Zn?* dans la vermiculite hydratée.

VII.2 Modeles utilisés

La structure de la vermiculite que nous avons utilisée dans cette simulation est celle
définie au chapitre III page 46. Elle a été déterminée par Mathieson et Walker!? par
diffraction des rayons X. La maille élémentaire de la vermiculite est monoclinique et elle
appartient au groupe d’espace C.. La boite de simulation que nous avons utilisée est
constituée de huit mailles élémentaires (4 selon la direction a, 2 selon la direction b et une

selon la direction ¢) contenant chacune quatre unités structurales de formule chimique
{Mg,_,, Al,} [Sis_y, Al;] O19 (OH), , MIT (VIL1)

Dans cette notation, les atomes entre accolades occupent des sites octaedriques et les
atomes entre crochets sont dans un environnement tétraedrique. Dans cette boite de si-
mulation il existe deux espaces interfoliaires. Tout au long de la simulation les atomes
de la vermiculite sont fixés dans leur position initiale. Pour construire la structure de la

Zn-vermiculite, nous avons supposé que les substitutions avaient lieu uniquement sur les
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atomes en sites tétraedriques (atomes de silicium) alors que les positions octaedriques
étaient occupées par des atomes de magnésium. La structure de la Zn-vermiculite véri-
fie donc la formule chimique (VII.1) avec = =0,5, y =0 et z =2 ce qui correspond a 112
atomes de silicium et 16 atomes d’aluminium dans la boite de simulation. Celle-ci contient
quatre couches tétraedriques au sein desquelles quatre atomes de silicium ont été substi-
tués par des atomes d’aluminium de facon aléatoire et de maniere a ce que deux atomes
d’aluminium ne soient pas liés au méme atome d’oxygene (regle de Lowenstein).

Le nombre de contre-ions nécessaires pour compenser la charge négative créée par les
substitutions d’atomes en position tétraedrique et/ou octaedrique dépend de la valeur de
la charge attribuée a chaque atome de la structure. En considérant les charges formelles
ioniques, la substitution d’un atome de silicium par un atome d’aluminium dans une unité
structurale entraine ’apparition d’une charge — |e| dans la structure. En réalité, les atomes
de la structure alumino-silicatée ne portent pas les charges formelles ioniques. Des calculs
périodiques de type Hartree-Fock sur des alumino-silicates microporeux et en feuillets ont
montré que la charge des atomes de silicium et des atomes d’aluminium différent de 0,2
a 0,4 |e| 'une de lautre en fonction de la structure, et de la base d’orbitales utilisée
pour réaliser le calcul.!315 Le choix des charges atomiques a été effectué en utilisant des

16,17 sur la simulation de la structure d’argile de type 2 : 1 non chargée

études précédentes
(voir chapitres V et VI). Ces charges ont été obtenues par calcul de chimie quantique ab
initio d'un agrégat modele de la structure de la vermiculite déterminée par Mathieson.
La charge portée par 'atome de silicium a été calculée comme étant égale a 1,5642 |e| et
celle de 'atome de magnésium a 1,0466 |e|. La charge des atomes d’aluminium a, quant
a elle, été fixée a 1,3142 |e| qui est une valeur proche de la demi somme des charges
des atomes de silicium et de magnésium. La différence ainsi obtenue entre la charge de
I'atome d’aluminium et celle de I'atome de silicium est de 0,25 |e|, ce qui correspond
parfaitement & la gamme de valeur déterminée par Hess et al.'*'® Les charges portées
par les atomes d’oxygene et d’hydrogene sont les mémes que celles utilisées pour les
simulations précédentes'® ! soit respectivement -0,7951 |e| et 0,0723 |e|. Le tableau VII.1
reprend la valeur des charges atomiques et des parametres de Lennard-Jones utilisés dans

cette simulation. La présence de seize atomes d’aluminium dans la structure implique

donc un déficit de charge égal a -4 |e|. Ce déficit est compensé par la présence de deux
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Atome ¢, le|] & kJmol™' o, A

Si  +15642 0397 3,951
Mg +1,0466

Al +1,3142 0272 4,112
Oc  -0,7951 0,650 3,158

He 40,0723

Ow  -0,7890 0,650 3,158
Hw  +0,3945

Zn +2

Tableau VII.1 : Parametres du potentiel de Lennard-Jones et charges atomiques utilisées
dans la stmulation. Les indices mCm et MW R font respectivement références aux atomes de

l’argile et aux atomes des molécules d’eau.

ions Zn?*, un dans chaque espace interfoliaire.

La Zn-vermiculite hydratée a été obtenue en ajoutant 148 molécules d’eau a la structure
précédemment définie. Cette quantité d’eau correspond a un rapport masse d’eau sur
masse d’argile de 215 mgg~! et est dans la gamme des valeurs expérimentales déterminées
pour la vermiculite hydratée.'®19 La distance interfoliaire a été prise égale & 14,85 A ce
qui correspond a la valeur utilisée dans le chapitre VI. Ce choix nous permettra d’étudier
I'influence des cations compensateurs sur 'arrangement et la dynamique des molécules
d’eau dans 'espace interfoliaire sans prendre en compte les éventuels changements dus a
un gonflement de 'argile.

Au début de la simulation, l'ion Zn?* et les molécules d’eau ont été placés dans I'es-
pace interfoliaire selon un réseau rectangulaire simple. L’ion Zn?* était situé dans le plan
médian de l'espace interfoliaire. En effet, comme nous le verrons par la suite, un calcul
préliminaire sur un systeme ne contenant pas d’eau a montré que les cations se stabi-
lisent a proximité de la couche d’argile, mais qu’ils se déplacent vers le milieu de 'espace
interfoliaire des que des molécules d’eau sont ajoutées au systeme.

Les interactions entre les molécules d’eau ont été calculées en utilisant le modele SPC/F

décrit au paragraphe IV.2 page 66. Les interactions entre un ion Zn?* et une molécule d’eau
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sont représentées par le potentiel récemment développé par Chillemi et al.?® et présenté
au chapitre III (voir équation II1.2 page 57). Ce potentiel a également été utilisé pour
rendre compte des interactions & courte portée entre l'ion Zn?* et les atomes d’oxygene
et d’hydrogene de la structure de la vermiculite. Les autres interactions intermoléculaires
a courte portée agissant sur les atomes des molécules d’eau sont décrites par un potentiel
Lennard-Jones 12-6 (voir page 27). Le rayon de coupure (R¢) des interactions a faible
portée a été pris égal a la moitié du plus petit coté de la boite de simulation soit Ro =
9,18 A. Les discontinuités des potentiels et des forces ont été corrigées en utilisant la
technique mshifted-force potential m décrite au chapitre II page 23. Enfin, les interactions
électrostatiques ont été traitées en utilisant la méthode d’Ewald (voir paragraphe I1.2.e
page 23).

Les vitesses initiales des atomes ont été choisies selon une distribution de Maxwell a
300 K. Les équations classiques du mouvement ont été intégrées a ’aide de la forme vitesse
de I'algorithme de Verlet (voir chapitre 11 page 15) en utilisant un pas égal a 0,4 fs. Durant
les 250 000 premiers pas (100 ps) la température du systeme a été ramenée a 300 K, puis la
simulation s’est poursuivie par 250 000 autres pas (100 ps) durant lesquels les coordonnées
et vitesses des atomes ont été enregistrées tous les 3,2 fs. Cette trajectoire courte a été
utilisée pour obtenir des informations sur la structure et la dynamique aux temps courts
(vibrations intra- et intermoléculaires) des especes présentes dans 'espace interfoliaire.
La dynamique aux temps plus longs (diffusion) a été étudiée a partir d’une trajectoire
plus longue (2,5 ns). Pour cette trajectoire, les coordonnées et vitesses des atomes des
especes de 'espace interfoliaire ont été enregistrées toutes les 60 fs pendant les dernieres
2,4 ns. Toute la simulation s’est déroulée dans I’ensemble statistique NVT'. Les différents
spectres ont tous été calculés avec une résolution de 2,54 cm™! et en utilisant 32 origines

de temps afin d’améliorer la statistique.

VI1I.3 Caractéristiques structurales.

Un premier calcul réalisé sur un systeme constitué de la vermiculite décrite au para-
graphe précédent et d’'un ion Zn?t sans eau dans I'espace interfoliaire permet de carac-
tériser I’adsorption de l'ion Zn?* sur la surface de l'argile. La figure VIIL.1 indique que
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2}

Figure VII.1 : Fonctions radiales de distribution Zn-Si, Zn-Al, et Zn-Oc pour les sys-

teme vermiculite/HyO/Zn*% (traits pleins) et pour le systéme vermiculite/Zn*" (traits
pointillés).
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dans le cas d’'un tel cation sec, la distance Zn-Al (2,7 A) est plus faible que la distance
Zn-Si (34 A). Le cation Zn?" est adsorbé sur la surface de la vermiculite & proximité
d’un atome d’aluminium. De plus 'observation des intensités des fonctions radiales de
distribution montre que le nombre de configurations dans lesquelles I'ion Zn?** est au voi-
sinage d’un atome d’aluminium est beaucoup plus élevé que celui des configurations pour
lesquelles l'ion se trouve a proximité d’un atome de silicium (le rapport des intensités
9znAl/ 9znsi est proche de dix). Cette observation est en accord avec les charges portées
par chaque type d’atome (Si, Al, Zn). En effet, les forces de répulsion électrostatique se-
ront plus faibles entre I'ion Zn?* et un atome d’aluminium qu’entre I'ion Zn?* et un atome
de silicium ce qui explique a la fois la distance plus faible et la probabilité plus élevée de
trouver un atome d’aluminium au voisinage de I'ion Zn?* qu’un atome de silicium.

Lorsque I'on introduit des molécules d’eau dans le systeme précédent, le cation Zn?**
s’entoure d'une sphere d’hydratation et migre vers le centre de 1’espace interfoliaire. Ce
comportement est similaire a celui déja calculé pour certains ions tels que l'ion Na™ ou
I'ion Li*t mais contraire au comportement observé pour Iion K*.242! Nous observons
pour le systéme hydraté une inversion de tendance pour les distances Zn-Al (5,2 A) et
Zn-Si (4,9 A) mais le nombre de configurations pour lesquelles I'ion Zn** reste & proximité
d’'un atome d’aluminium est toujours plus élevé.

L’observation de la trajectoire de ion Zn?* dans un plan paralléle aux surfaces de
la vermiculite (figure VIL.2) montre que I'ion Zn** reste pratiquement tout au long de la
simulation (2,4 ns) au voisinage d’un atome d’aluminium. L’ion Zn*" se situe toujours a
proximité d’un site-T en particulier a proximité d’un site-T situé a la verticale d’un atome
d’aluminium (voir chapitre VI page 123).

Apres cette analyse de la position des atomes de zinc, les profils de distribution des
atomes d’oxygene et d’hydrogene des molécules d’eau selon la direction p perpendiculaire
aux surfaces de la vermiculite (figure VII.3) permet une caractérisation de I'arrangement
des molécules d’eau. Ces profils sont symétriques par rapport au plan médian de I’espace
interfoliaire et montrent que les molécules d’eau forment des couches a proximité des
feuillets de vermiculite.

De la méme maniere que dans le cas du systeme vermiculite/H,O (voir chapitre VI),

le profil de densité des atomes d’oxygene indique la présence de deux sous couches dans
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Figure VIL.2 : Trajectoire d’un ion Zn** dans un plan paralléle auz feuillets de l'argile
(pas de 3 ps entre deux positions successives). Les cercles violets, les étoiles noires, les
losanges oranges et les triangles rouges représentent respectivement les atomes d’oxygene,
d’hydrogene, de silicium et d’aluminium d’un feuillets d’argile. En bleu la trajectoire de

ion Zn** dans l'espace interfoliaire supérieur.
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Probabilité (u. arb.)

Probabilité (u. arb.)
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Coordonnées selon I"axe p (.EL]

Figure VII.3 : Fréquence de présence des atomes d’oxygene et d’hydrogene dans [’espace
interfoliaire en fonction de la coordonnée p. Les courbes en pointillés sont celles obtenues
au chapitre VI pour le systeme constitué d’un modéle de vermiculite non chargé et de
molécules d’eau. Dans le cas de l'atome d’oxygene, la courbe en pointillés a subi une
translation selon l’axe de ordonnées. Les fleches indiquent la position des atomes d’oxygéne

des surfaces d’argile.
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chaque couche de molécules d’eau. La distribution des atomes d’hydrogene est similaire
a celle observée dans le chapitre VI mais il y a apparition d'un épaulement a proximité
des surfaces de l'argile. De plus nous observons un léger décalage (de 'ordre de 0,05 A)
entre les minima au centre de la distribution. Les épaulements au voisinage des surfaces
de la vermiculite s’expliquent par la présence au centre de l’espace interfoliaire de 1’ion
Zn?". En effet, les atomes d’hydrogene des molécules d’eau sont repoussés par les forces
électrostatiques vers les surfaces de la vermiculite. La présence de molécules d’eau au
voisinage des surfaces de la vermiculite a déja été mise en évidence par Skipper et al par

des techniques de diffraction de neutrons couplées & des substitutions isotopiques.'®1?
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Figure VII.4 : Variation de l’angle entre le moment dipolaire des molécules d’eau et la
normale auz feuillets d’argile en fonction de la position des molécules le long de ’axe p.
La courbe en pointillés représente les variations de ce meme angle dans le cas du systeme

vermiculite/Hs O.

Les figures VII.4 et VIL.5 présentent respectivement la distribution de 1’angle moyen
entre le moment dipolaire i des molécules d’eau et la normale aux feuillets d’argile ainsi
que celle de I’angle moyen entre le vecteur HH des molécules d’eau et cette méme normale
en fonction de la position sur I’axe p. Les variations de ’angle moyen (i, p) sont similaires
a celles observées lors de l'étude du systeme vermiculite/H2O (voir chapitre VI). Cet

angle moyen est compris entre 60° et 75° et les variations observées sont d’autant plus
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Figure VIL5 : Variation de l'angle entre le vecteur HH des molécules d’eau et la nor-
male aux feuillets d’argile en fonction de la position des molécules le long de l'axe p. La
courbe en pointillés représente les variations de ce méme angle dans le cas du systeme

vermiculite/H, O.
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importantes que les molécules d’eau sont proches de la surface de la vermiculite. Les valeurs
de I’angle moyen entre le vecteur HH et la normale aux feuillets sont comprises entre 55°
et 70°. Nous retrouvons un comportement analogue pour les molécules d’eau situées au
centre de I'espace interfoliaire avec ou sans présence de cation Zn?*. De la méme facon
que pour 'angle (u, p), les molécules proches des surfaces présentent des variations d’angle
moyen plus grande que celles des molécules situées au centre de I'espace interfoliaire.
Dans le chapitre IV, nous avons vu qu’en solution aqueuse autour du zinc (II) il existe
une sphere d’hydratation constituée de six molécules d’eau. Les résultats des calculs sur
la Zn-vermiculite hydratée montrent que le zinc s’entoure également dune sphere d’hy-
dratation. Nous allons maintenant examiner plus en détail la structure de cette sphere
d’hydratation autour du zinc. Les fonctions de distribution radiale pour les paires d’atomes
appartenant a la sphere d’hydratation du zinc sont représentées sur la figure VII.6. Sur
cette figure la fonction g Zn—Ow,, (r) indique que les atomes d’oxygene présents dans la pre-
miere sphere d’hydratation du zinc se trouvent en moyenne a une distance de 2,05+0,07 A.
Cette valeur est similaire a celle de 2,0640,07 A obtenue lors de la simulation du systeme
Zn?* Jeau (voir chapitre IV page 70).
Ce pic est parfaitement symétrique, ce qui indique que toutes les molécules d’eau de la
sphere de coordination sont équidistantes de I'ion Zn?* et 'analyse de la fonction radiale
JOw .. —Owos (r) pour les molécules de la premiere sphere d’hydratation du zinc indique
la présence de quatre atomes d’oxygene situés a 2,89 A et un atome situé a 4.12 A. Ces
deux valeurs correspondent respectivement a V2d gm0 et 2d 0, distances caractéristiques
d’'un octaedre régulier. De plus, la distribution des angles O-Zn-O présente un seul pic
a 90+4° pour la premiere sphere d’hydratation, ce qui confirme que les molécules d’eau
sont arrangées selon un octaeédre régulier autour des ions Zn?*. Enfin, I'observation des
angles HOH pour les molécules d’eau montre un comportement similaire a celui observé
pour le systeme sans cation : les molécules d’eau de la premiere sphere d’hydratation du
cation ont un angle HOH inférieur d’environ 6° a celui des molécules ne participant pas a
I'octacdre Zn(Hy0)2". Cette structure est tres voisine de celle qui a été déterminée lors de
I'étude d'une solution aqueuse de zinc. La structure de 'octaédre Zn(H,0)2" n’est donc
pratiquement pas affectée par le confinement exercé par la vermiculite.

Les atomes d’oxygene de la premiere sphere d’hydratation sont globalement situés a la
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Probabilité (u.arb.)

Figure VIL.6 : Fonction de distribution radiale des paires Zn-0O, O-0, et O-H. Les indices
C et Woe indiquent 'appartenance des atomes respectivement a l’argile ou a des molécules
d’eau de la premiere sphere d’hydratation. La courbe en traits discontinus représente la

fonction go,0.(r) pour le systéme vermiculite / eau (voir chapitre VI).
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méme distance des atomes d’oxygene de 'argile que les atomes d’oxygene des molécules
d’eau dans le systéme ne comportant pas d’ion Zn?* (voir courbe pointillée qui enveloppe
parfaitement la fonction de distribution radiale gOWoctoc)‘ Néanmoins la présence de pics
mieux résolus laisse supposer des positions préférentielles des molécules d’eau de 'octa-
edre pendant la simulation. Enfin la fonction gyo(r) des molécules d’eau de 'octaedre est
parfaitement identique a celle calculée pour le systéme Zn?*/Hy0 et qui n’est pas repré-
sentée sur la figure VII.6. Afin d’identifier la variation de telles positions préférentielles,
nous avons calculé les distances entre les atomes des molécules d’eau de 'octaedre proches
de la surface (par exemple la molécule dont I'un des atomes d’hydrogene est engagé dans
une liaison hydrogene avec la surface sur la figure VIL.7 page 160) et les atomes d’oxygene
délimitant le site-T le plus proche (voir figure VII.8 page 161). Les atomes d’hydrogene
de cette molécule d’eau seront respectivement appelés atome H’ et atome H”. La figure
VIL.8 présente des sauts, par exemple vers 6 ps, 24 ps et 54 ps, pour I'atome H”. Ce com-
portement se retrouve dans une moindre mesure pour ’atome H’. Ces variations subites
de distances peuvent s’expliquer soit par un changement d’orientation de 1'octaedre, soit
par une modification de 'orientation de la molécule d’eau. L’analyse de I’évolution des
angles formés par les trois axes de I'octaedre avec la normale aux surfaces de la vermiculite
indique que 'orientation de 'octaedre n’est pas modifiée de facon significative au cours de
la simulation. Par contre, I'angle formé par le moment dipolaire de cette molécule d’eau et
I’axe p présente des sauts coincidant parfaitement avec ceux observés pour les trois atomes
sur la figure VIL.8 vers 6 ps, 24 ps et 54 ps. Les molécules d’eau de 'octaedre Zn(H,O)3"
subissent donc des changements d’orientation qui sont a 1’origine des pics observés sur la
fonction goy,_oc de la figure VILG.

La figure VII.9 représente les fonctions radiales de distribution pour les paires d’atomes
des molécules d’eau ne participant pas a la sphere d’hydratation de 'ion Zn?*. Dans le
cas des paires Ow-Ow, Hw-Ow, et Hw-Hy, nous observons un parfait recouvrement des
courbes caractéristiques du systeme avec et sans cation (lignes continues et pointillées). De
méme ’étude des fonctions goy0.(r) et guwoe(r) indique une grande similitude dans la
distribution des distances mais aussi du nombre d’atomes voisins. En calculant le nombre
de voisins pour les distributions gmyo0y (1) €t goy my (7) jusqu’au premier minimum, nous

pouvons évaluer le nombre moyen de liaisons hydrogene par molécule d’eau. Ce calcul
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CHAPITRE VII. Structure et Dynamique d’une Zn-Vermiculite Hydratée.

Figure VIL7 : Image instantanée de 'octaédre Zn(HyO)3t entre les feuillets de la vermicu-
lite. Une liaison hydrogéne est indiquée en pointillés. Les atomes d’oxygene de l’argile sont
représentés en rouge, les atomes de silicium en bleu, les atomes d’aluminium en violet,
les atomes d’oxygene des molécules d’eau en jaune, les atomes d’hydrogene des molécules

d’eau en gris, et l’atome de zinc en vert.
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Distance (a&)

Temps (ps)

Figure VIL.8 : Variation de la distance entre les atomes d’une molécules d’eauw (O,H’,H”)
proche de la surface de vermiculite et trois atomes d’oxygéne (respectivement en noir,

rouge, vert) de la surface d’argile au cours du temps.
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Lp(D)

2(r) (u. arb.)

Lot

|
0 1 2 3 + D 6 7 8

Figure VIL.9 : Fonctions radiales de distribution des paires d’atomes des molécules d’eau

ne participant pas a la premiere sphere d’hydratation du cation. Les courbes en pointillés

sont celles calculées dans le cas du systéme sans cation.
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indique que dans le systéeme vermiculite/eau/Zn les molécules d’eau ne participant pas a
'octaddre Zn(H,O)a" sont engagées en moyenne dans 2,6 liaisons hydrogene. Ce résultat
est identique a celui obtenu lors de la simulation d’un modele d’argile 2 : 1 non chargée en
présence d’eau (voir chapitre VI). Ceci tend a confirmer que les molécules d’eau n’appar-
tenant pas a l'octaedre Zn(HQO)?L se comportent comme s’il n’y avait pas de cation dans
I'espace interfoliaire : elles ont la méme structure (longueur de liaison identique) et oc-
cupent les mémes sites d’adsorption (distribution identique vis-a-vis des atomes d’oxygene
de I'argile). Néanmoins, la faible influence de I'ion Zn** sur 'arrangement des molécules
d’eau est peut étre due a la faible concentration d’ion zinc (IT) dans l'espace interfoliaire.
En effet, un calcul préliminaire sur un systeme contenant quatre fois plus de zinc montre

que les molécules d’eau au voisinage des surfaces de la vermiculite s’orientent de maniere

différente.

VII.4 Caractéristiques dynamiques

Nous avons dans un premier temps étudié la dynamique aux temps courts pour toutes
les especes présentes dans I'espace interfoliaire (ion Zn?T et molécules d’eau).

La figure VII.10 représente la densité des états vibrationels des atomes des molécules
d’eau calculée dans le systeme de coordonnées du centre de masse des molécules. Les
spectres a et b nous permettent de comparer le comportement dynamique des molécules
d’eau ne participant pas a la sphere de coordination du zinc avec celui des molécules d’eau
dans un systeme sans cation compensateur. L’allure générale des spectres a et b est tres
semblable. La seule différence importante entre ces deux spectres se trouve dans la zone
d’élongation des liaisons O-H (3000-3800 cm™!). Dans le chapitre VI page 129 nous avons
attribué I'épaulement situé autour de 3600 cm™! & I’élongation antisymétrique des liai-
sons O-H de certaines molécules d’eau (molécules ayant un déficit de liaisons hydrogene).
Ce phénomene est encore observable et plus marqué en cas de présence d'un ion Zn?*

(courbe b).
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Intensité (u. arb.)

E'ZO / Verm a

HZO [ Zn-verm b

Zn(H,0),”" / Eau -

Zn(H20)62+ /Verm
| 1 A L

2000 3000

nombre d’onde (cfrll)

Figure VII.10 : Spectre de densité des états vibrationels des molécules d’eau calculés dans

le systeme de coordonnées du centre de masse des molécules. La courbe a est calculée pour

les molécules d’eau dans le systéme étudié au chapitre VI (modéle d’argile non chargée

et eau). La courbe b est calculée pour toutes les molécules d’eau n’appartenant pas a la

sphére d’hydratation des ions Zn** dans le systéme constitué de la vermiculite, d’eau et de

cations Zn**. La courbe c est calculée pour les molécules d’eau de la sphére de coordination

de l'ion Zn** dans une solution aqueuse d’ion zinc (II) (voir chapitre IV) et la courbe d

est calculée pour les molécules d’eau participant a la sphére de coordination des atomes

de zinc dans le systéme constitué de vermiculite, d’eau et d’ions Zn**.
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Comme pour les molécules d’eau participant & 'octaddre Zn(H,O)2" dans le systeme
eau/zinc (courbe c¢), nous observons un décalage vers les bas nombres d’onde du massif
caractéristique des vibrations d’élongation des liaisons O-H des molécules de la premiere
couche d’hydratation. Cependant ce déplacement moyen est plus faible dans le cas du
complexe Zn(H,0);" dans la Zn-vermiculite (courbe d) qu’en solution aqueuse (courbe c).
Alors que nous avions réalisé une décomposition selon les coordonnées de symétrie pour
les molécules d’eau de 'octaedre dans la solution aqueuse de zinc (II) (voir chapitre IV
page 74), une telle décomposition ne permet pas d’isoler les deux composantes de ce massif
pour la Zn-vermiculite. Les calculs montrent que les bandes & 3200 cm™! et 3450 cm™*
sont présentes dans le spectre des deux combinaisons. Ce résultat indique que bien que les
molécules d’eau autour de I'ion Zn? possedent la méme structure (longueurs de liaison et
angles HOH identiques) et que I'octaedre Zn(H,O0)z" ne soit pas déformé, 'environnement
chimique particulier créé par la présence des surfaces de I'argile rend les liaisons O-H de
chaque molécule d’eau participant & I'octacdre Zn(H,0)2" non équivalentes d’un point de
vue dynamique.

Dans la zone caractéristique des déformations angulaires (1600 cm™!) pour les molé-
cules d’eau appartenant a l'octaedre dans la Zn-vermiculite (courbe d), nous observons
un décalage de l'ordre de 30 cm™! vers les nombres d’onde supérieurs (mais le profil reste
similaire) par rapport a la bande caractéristique de ce méme mouvement pour les molé-
cules d’eau n’appartenant pas a la sphere de coordination du zinc (courbe b). Ce décalage
correspond parfaitement a ce qui a été observé au chapitre IV pour une solution aqueuse
de zinc (II).

Pour les molécules ne participant pas a la premiere sphere de coordination du zinc
(courbe b), les mouvements de libration caractérisés par le massif entre 0 et 1000 cm ™! sont
similaires a ceux observés dans le cas de la simulation du systéme sans cation (courbe a).
Pour les molécules de l'octaedre dans la Zn-vermiculite (courbe d), le maximum du mas-

L vers les

sif caractéristique des mouvements de libration est déplacé d’environ 250 cm™
nombres d’onde supérieurs. Ce déplacement correspond a ce qui est observé lors de la
simulation de la solution aqueuse de zinc (II) (voir chapitre IV).

Nous avons étudié plus en détail les vibrations de I'octaedre Zn(H,O)zt en calculant les

densités des états vibrationels du zinc et du centre de masse de 'octaedre (figure VII.11).
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Intensité (u. arb.)

0 100 200 300 400 500
Nombre d’onde (crﬁ)

Figure VII.11 : Densités des états vibrationels calculés pour le zinc (courbe a), le centre de
masse de l'octaédre (courbe b), le centre de masse de ['octaédre composante perpendiculaire
aux feuillets de largile (courbe c) et le centre de masse de l'octaédre composante paralléle

aux feuillets (courbe d).

Sur la courbe a nous pouvons distinguer quatre pics autour de 30, 80, 200, et 400 cm™!.

Ces quatre bandes sont caractéristiques de mouvements faisant intervenir un déplacement
des atomes de zinc. La courbe b correspondant au spectre du centre de masse de 'octaedre
nous permet d’attribuer les bandes & 30 cm™! et 80 cm™! & des mouvements de trans-
lation de l'octaedre dans son ensemble. Les courbes ¢ et d représentent respectivement
les composantes selon une direction parallele et perpendiculaire aux feuillets de 'argile.
La bande autour de 30 cm™! est donc due & des mouvements de translation de 1'octa-

édre Zn(H,0)zt parallelement au plan des feuillets de la vermiculite alors que la bande
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autour de 80 cm ™!

est caractéristique de mouvements de translation perpendiculaires a
ceux-ci. Lors de la simulation du systéme Zn?**/HyO (voir chapitre IV) les mouvements
de translation de I'octaedre Zn(H,O)zt étaient caractérisés par la présence d’une seule
bande autour de 40 cm~!. Dans l'espace interfoliaire de la vermiculite, les mouvements
de translation parallelement aux feuillets sont donc légerement facilités (diminution du
nombre d’onde) alors que les mouvements de translation perpendiculaires aux feuillets
sont plus difficiles a effectuer (doublement du nombre d’onde entre les deux systemes).
Il faut également noter que le confinement ne semble pas avoir d’effet particulier sur les
bandes situées autour de 200 cm™! et 400 cm™! qui étaient déja présentes lors de la si-
mulation de la solution aqueuse de zinc. Ces vibrations internes de l'octaedre ne sont pas
perturbées par la proximité des surfaces de la vermiculite.

Enfin nous avons examiné la dynamique aux temps plus longs en utilisant la fonction

de diffusion intermédiaire F'(Q,t) décrite au paragraphe I1.3.f et dans le chapitre VI.

D'q' L] | L] ] I

O autres molécules o
¢» molecules de l'octaedre Zn({H,0)_

Figure VIL.12 : Dépendance de l'inverse du temps de relaxation moyen par rapport a Q.

Les lignes continues sont les régressions linéaires.

166

© 2003 Tous droits réserves. http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine

Thése de Mehdi ARAB, Lille 1, 2003

CHAPITRE VII. Structure et Dynamique d’une Zn-Vermiculite Hydratée.

La figure VII.12 représente la dépendance de l'inverse du temps de relaxation moyen
(1) par rapport & Q* obtenue & partir de la fonction de diffusion intermédiaire F(Q,t)
préalablement approchée par la fonction de Kohlrausch-Williams-Watts (voir chapitre
VI, équation VI.7, page 135). En calculant la pente de la droite obtenue, nous avons
acces au coefficient de diffusion D. Dans le cas des molécules d’eau ne participant pas
a loctaedre Zn(H,0)2t nous obtenons un coefficient D=(0,9740,15)x 10~ m?s~!. Cette
valeur correspond a la valeur calculée pour le systéeme ne comportant pas de cation dans
I'espace interfoliaire. L’interaction entre I'ion Zn?* et les six molécules d’eau de sa sphere
de coordination empéche tout échange de molécule et ce méme sur des temps relativement
longs (la simulation a duré 2,4 ns). Nous avons également calculé le coefficient de diffusion
des molécules de I'octacdre : D=(0,26+0,09)x107% m?s~!. Le coefficient de diffusion des
molécules d’eau appartenant a la premiere sphere d’hydratation du zinc est quatre fois
plus faible que celui des autres molécules du systeme.

Le coefficient de diffusion que nous calculons pour les molécules ne participant pas a la
sphere d’hydratation du zinc (II) est du méme ordre de grandeur que le coefficient déter-
miné expérimentalement pour une Na-vermiculite (0,88x 1072 m?s~!).22 D’aprés Swenson
et al., il existe deux types de molécules au sein de ’espace interfoliaire. Un premier type de
molécules engagées dans des liaisons hydrogene avec d’autres molécules d’eau présentent
un coefficient de diffusion du méme ordre de grandeur que les molécules d’eau dans I'eau
liquide ; un second type de molécules en interaction avec les surfaces de ’argile ou le ca-
tion compensateur ont un coefficient de diffusion quarante fois plus faible que celui des
molécules d’eau dans I'eau liquide.?®2* L’existence de deux types de molécule d’eau est
confirmé par notre simulation de la Zn-vermiculite hydratée, mais les ordres de grandeur
que nous obtenons pour le coefficient D sont sensiblement différents. En effet les molé-
cules de la premiere sphere d’hydratation du zinc ont un coefficient de diffusion D égal a
0,26+0,09x 107 m?s~ !, ce qui correspond sensiblement & une diffusion des molécules dix
fois moins rapide que celle des molécules d’eau dans I’eau liquide. Les différences observées
peuvent s’expliquer par les différence de masse et de charge entre les cations interfoliaires
(Nat dans le cas de I'étude menée par Swenson et al. et Zn?* pour notre étude).

Les résultats que nous avons obtenu pour le coefficient de diffusion du zinc dans la ver-

miculite sont supérieurs de plusieurs ordres de grandeur a certains résultats expérimentaux
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déterminé par marquage isotopique sur des sols.?> Néanmoins, ces résultats expérimen-
taux ont été obtenus pour des processus se déroulant sur des distances caractéristiques
largement supérieures a la taille de notre boite de simulation, il est donc probable que pour
réaliser une bonne comparaison avec ces résultats une simulation devra prendre en compte

d’autres phénomenes comme par exemple la diffusion au niveau des joints de grains.
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Chapitre VIII

Conclusions et Perspectives

L’étude par dynamique moléculaire de 'adsorption du zinc (II) dans la vermiculite
hydratée nous a permis de donner une image microscopique de la structure et des processus
se déroulant au sein d’'une argile. Au cours de cette these, nous avons élaboré, testé et
utilisé un potentiel qui a servi a modéliser un systeme complexe contenant des atomes
de silicium, d’aluminium, de magnésium, d’oxygene, d’hydrogene, des ions Zn?t et des
molécules d’eau.

En ajoutant des termes prenant en compte les déformations intramoléculaires des
molécules du modele SPC, nous avons dans un premier temps étudié la solution aqueuse
de zinc (II). Nous avons reproduit par calcul les résultats expérimentaux relatifs a la
structure de la premiere sphere d’hydratation de Iion Zn?*. Le complexe Zn(H,O)3"
s’arrange selon un octaedre régulier. Les molécules d’eau de la sphere d’hydratation du zinc
sont disposées selon une configuration dite dipolaire, c¢’est-a-dire que pour chaque molécule
le moment dipolaire et 'axe Zn—O sont paralleles. Nous avons également mis en évidence
les modifications structurales des molécules d’eau de la premiere sphere d’hydratation de
I'ion Zn?* (allongement des liaisons O-H et diminution des angles HOH). Ces différences
de structure ont été corrélées au comportement vibrationel particulier des molécules d’eau
du complexe Zn(H,0)z*. Enfin, nous n’avons observé aucun échange de molécules entre
la sphere d’hydratation de I'ion Zn?* et les autres molécules du systéme pour la durée de
la simulation (2,4 ns).

Nous avons ensuite étudié la structure et les spectres vibrationels de la vermiculite en

utilisant des techniques expérimentales (spectroscopies Raman et infrarouge) complétées
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par une approche théorique (calculs de chimie quantique et simulation par dynamique
moléculaire). A l'aide des calculs de chimie quantique ab initio, nous avons développé
un potentiel de type valence généralisée pour les atomes de magnésium situés en sites
octaedriques. A l'aide de ce potentiel, nous avons réalisé une simulation par dynamique
moléculaire de la vermiculite qui a fourni des résultats structuraux et dynamiques en
accords avec les résultats expérimentaux. Sur la base de cette simulation nous avons
attribué les bandes présentes dans les spectres de vibrations aux mouvements des entités
constitutives de la vermiculite (octaedres MgOg et tétraedres SiO,4). Cette corrélation
distingue les argiles des zéolithes pour lesquelles les études théoriques ne permettent pas
de mettre en évidence une relation entre la présence de certaines bandes dans les spectres
vibrationels et la présence de certaines entités constitutives dans la structure.

Puis nous avons utilisé les techniques de simulation par dynamique moléculaire pour
étudier la structure et la dynamique des molécules d’eau confinées dans ’espace interfo-
liaire d'un modele d’argile de type 2 : 1 non chargée. Les molécules d’eau s’arrangent en
formant deux feuillets a proximité des surfaces argileuses. Il existe deux sites d’adsorption
sur les surfaces de notre modele : le premier se trouve au centre des hexagones formés par
les atomes de silicium des feuillets de I’argile ; le second se situe a la verticale d'un atome
de silicium, au centre d’'un triangle délimité par trois atomes d’oxygene de la surface de
I’argile. La structure locale de I’eau interfoliaire est tres similaire a celle de 1'eau liquide.
En effet, la distance entre les sites d’adsorption est tres proche de la distance O-O dans
I’eau liquide. Les spectres de vibration des molécules confinées ont montré que le réseau
de liaisons hydrogene de 'eau interfoliaire est perturbé dans la direction perpendiculaire
a la surface des feuillets de 'argile. [’étude des phénomenes de diffusion indique que le
modele de diffusion continue pouvait étre appliqué pour décrire les processus de diffusion
des molécules dans un plan parallele aux feuillets de 'argile. Le coefficient de diffusion de
I’eau interfoliaire que nous avons calculé est trois fois plus faible que celui calculé pour
I’eau liquide.

Enfin nous avons simulé par dynamique moléculaire un modele tres proche des sys-
temes que nous pouvons observer dans la nature constitués de vermiculite, d’eau et de
zinc. La structure de la spheére d’hydratation de l'ion Zn?* dans l'espace interfoliaire

de la vermiculite est identique a celle observée dans une solution aqueuse de zinc (II).
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Les différences de comportement dynamique observées entre les molécules de la premiere
sphere d’hydratation et les autres molécules lors de la simulation de la solution aqueuse
de zinc (II) se retrouvent également dans le cas de zinc piégé dans 'espace interfoliaire
de la vermiculite hydratée. Pour les molécules d’eau les plus proches des surfaces d’argiles
il existe des sauts entre différentes positions. Néanmoins a la concentration étudiée, le
cation Zn?** n’a qu'une influence limitée sur l'arrangement spatial des molécules d’eau
entre les feuillets de 'argile. Méme pour des simulations relativement longues (2,4 ns),
nous n’observons pas d’échange de molécules entre la sphere d’hydratation du zinc et les
autres molécules d’eau du systeme. Le coefficient de diffusion calculé pour les molécules
d’eau du complexe Zn(H,0)2" est dix fois plus faible que celui des molécules d’eau dans
I'eau liquide.

L’ensemble des résultats précédents met en évidence que le but visé par ce projet a
été atteint. Nous avons pu élaborer et mettre en ceuvre un modele microscopique permet-
tant 'analyse par dynamique moléculaire de systemes complexes de type argile/eau/ion
métallique. Ce modele donne acces a des grandeurs structurales et dynamiques (vibra-
tions, diffusion) utiles pour caractériser ces systémes. L’ensemble des résultats a soulevé
un certain nombre de questions encore non résolues. Nous pouvons noter qu'une étude
préliminaire sur la Zn-vermiculite avec des concentrations en zinc beaucoup plus élevées
a montré une modification totale de 'orientation des molécules d’eau au voisinage des
feuillets de I'argile. Il serait donc intéressant de réaliser une analyse de 1’espace interfo-
liaire de la Zn-vermiculite en fonction de la concentration en zinc. D’autres parametres
peuvent étre modifiés en vue d’analyser leur influence : la température, la nature du cation
compensateur (pollution par d’autres métaux lourds : plomb, cadmium, ...), la nature de
I’argile hote, rendre le réseau de ’argile flexible, prendre en compte la polarisation des
atomes, et enfin travailler dans des conditions hors équilibre. Ces études permettrons d’ob-
tenir des connaissances précises au niveau microscopique sur des systemes modeles qui sont

nécessaires pour l'analyse des systemes naturels encore plus complexes et inhomogenes.
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