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Plan de mon exposé

2 Physico-chimie du confinement

o Effets d’interface et de confinement
© Radiolyse en milieu confiné

© Apercu des méthodes de simulation moleculaire

¢ L’eau confinée dans des nanopores

© Structure et dynamique
© Propriétes électroniques

© Spectre infrarouge et modes de vibration

¢ Effet du confinement sur I’électron hydrate

© Structure et dynamique
o Spectre optique d’absorption

o Interaction avec les cations extra-charpente

¢ Perspectives
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Les materiaux poreux

2 Matériaux de grande surface spécifique

@ Caractéristiques principales :

© diametre des pores
© régularité et distribution de la taille des pores

@ connectivité et topologie

Matériaux cristallins Matériaux ordonnés Matériaux désordonnés

Charbons actifs,
verres de silice, xerogels, aérogels,
Vycor...

Argiles,

Zeolithes nanotubes de carbone
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Physico-chimie en milieu confiné

Propriétés
Thermodynamique électroniques

Structure et RIS LTS S paan Réactivite

dynamique R dans le fluide

Effet de
confinement d’interface
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Influence du confinement
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¢ Processus expérimentalement mal connu

©® Complexité des mesures en milieu hétérogéne

©® Grand nombre d’espéeces en jeu

¢ Comportement de I’électron solvate en milieu confine

@ Un soluté aux propriétés entre classique et quantique

© Transfert d’électron : la plus simple des réactions chimiques (?)

coll. : ELYSE, centre de cinétique rapide d’Orsay

Laser femtoseconde synchronisé a un faisceau
d’electrons picoseconde
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Soutenance de these

Radiolyse de I'’eau confinee

des propriétés physico-chimiques a la réactivité

Processus expérimentalement mal connu

©® Complexité des mesures en milieu hétérogene

©® Grand nombre d’especes en jeu

Comportement de I’électron solvaté en milieu confiné

® Un soluté aux propriétés entre classique et quantique

© Transfert d’électron : la plus simple des réactions chimiques (?)

.. et des intéréts industriels

© Enfouissement géologique des déchets radioactifs
(bétons et argiles hydratés et soumis aux rayonnements)

L L L LN © Capacites d’echange ionique des zéolithes
QT g (retraitement des produits de I’'armement nucléaire)

mmm——— g
k. -~
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Proprietes et methodes

Thermodynamique Propriétés éelectroniques

Structure et ' NG
Reéactivite
M
dynamique _ /’ dans le fluide

Simulation moléculaire

2 Niveaux de description du systeme
© Selon les phénomenes attendus et les proprietés que I’on souhaite calculer
© Allant de I’ab initio aux potentiels d’interaction classiques

¢ Basée sur la thermodynamique statistique
© Observables macroscopiques reliées a une moyenne de grandeurs microscopiques
® Quelles sont les configurations représentatives du systéeme ?

11
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Description du systeme

Niveau de description

2 Compromis nécessaire entre...
® Description de la densité électronique du systeme

® Qualité de I’echantillonnage de I’espace des phases

¢ Cela depend de...

©® Comportement du systeme (réaction chimique ?)

© Proprietes désirées
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Explorer 'espace des phases...

... et faire des moyennes sur un grand nombre de configurations

Dynamique

Monte-Carlo 5 .
moleculaire

Mouvements .
aléatoires rajectoire
Etude des
processus
dynamiques

Ensembles
statistiques variés

Exploration non

locale Mouvements

collectifs
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Plan de mon exposé

¢ Physico-chimie du confinement

O Effets d’interface et de confinement
® Radiolyse en milieu confiné

© Apercu des méthodes de simulation moléculaire

Q L’eau confinée dans des nanopores

® Structure et dynamique
® Propriétés électroniques

® Spectre infrarouge et modes de vibration

© Effet du confinement sur I’électron hydrate

© Structure et dynamique
& Spectre optique d’absorption

& Interaction avec les cations extra-charpente

¢ Perspectives
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Les zeolithes

¢ Matériaux nanoporeux

@ Diameétre des pores:4 A a15A

Y Famille aux propriétés variees

© Composition chimique :
Si02, AIPO4, GaPOsy, ...

@ Structure : taille des pores
et connectivite

@ Cations extra-charpente : nombre
(rapport Si/Al) et nature (Na+, ...)

¢ Importance industrielle
® Echange ionique
© Tamis moléculaires

© Catalyse et craquage
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Choix des systemes etudies

¢ Deux structures différentes : LTA et FAU

¢ Deux zéolithes a sodalites

© Taille des pores et connectivité différentes

6,5 A
< >

A

Diametre des cages
2 AI 11 A 13A

v

< e
6,5 A
@ Variation du rapport Si/Al : de +» a 1,67
& Cation étudié : Na+
© LTA silicée : syntheses récentes (2004) de Corma et Patarin (ENSCM)
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Soutenance de these

Thermodynamique

¢ Isothermes d’adsorption/intrusion d’eau

© Simulations Monte-Carlo dans I’ensemble grand canonique (y, V, T)

© Validation des potentiels déeveloppés dans le groupe

zéolithe cationique zéolithe purement silicee

Pads < Psat Pads > Psat
adsorption d’eau vapeur intrusion d’eau liquide

FAU

U
N
S
S

H,O par maille
O par maille FA

50
0

2

H

Lt !
0.01 1 100

500 1000 1500 2000 2500 P50 200 300
Pression (Pa) Pression (MPa)

matériau hydrophile matériau hydrophobe

Psat = 3500 Pa
Desbiens, Boutin et Demachy, J Phys Chem B 2005
Desbiens, Demachy, Fuchs, Kirsch-Rodeschini, Soulard et Patarin, Angewandte 2005
Di Lella, Desbiens, Boutin, Demachy, Ungerer, Bellat et Fuchs, PCCP 2006
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Structure et dynamique

LTA S|I|cee

,{,‘,, ¥
i

@ Structure de I’eau dans le pore hydrophobe

© Geéomeétrie eau-eau peu modifiée par rapport au bulk
(Iéger effet de densité)

© Faible orientation des H de I’eau vers la zéolithe,
peu directionnelle

H.0-zéolithe
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Structure et dynamique

LTA silicée
- {:;4 ) ﬁ;:‘&f

eau bulk

eau confinee

© Diffusion translationnelle

Tres fortement ralentie (~ facteur 10)

Diffusion diminue avec nhombre H20,
comme dans I’eau bulk

Diffusion anomale

Dans la gamme de temps observée (< 150 ps),
comportement intermédiaire entre la diffusion
brownienne (MSD ~ t) et single file (MSD ~ vt)

Temps (ps)
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Structure et dynamique

Y Dynamique orientationnelle

Analyse globale de la réorientation : Cx(t), T2

Dynamique orientationnelle 5 fois plus lente que dans le bulk
Ralentie par augmentation du nombre de molécules d’eau

Analyse du mécanisme de réorientation :
meécanisme similaire a celui de I’eau bulk

Suivi des changements de partenaire de liaison hydrogene H20-H>0

H20 bulk H-0 co_nfinée

N

Distance (A)
Distance (A)

-1000
Collaboration avec Damien Laage

D. Laage et J. T. Hynes, Science, 311, 832 (2006)
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Liaisons hydrogene de I’eau confinée
orientation
© Utilisation d’un critére géométrique H20-H20

© Critere classique : distance OO’ et I’'angle HOO’

© Adapté de la distribution des orientations eau-eau

Liaisons hydrogene par molécule d’eau

eau-eau eau-zeolithe

LTA + 20 H20 1,54 0,21

LTA + 15 H20 1,41 0,27
H20 bulk 1,86

¢ Organisation du réseau de liaisons H

© Tres peu de liaisons hydrogene eau-zéolithe
© Réseau de liaisons eau-eau largement maintenu

© Agrégats de méme taille observés par simulation
d’eau dans des nanopores de carbone hydrophobes

Ohba, Kanoh et Kaneko, J Am Chem Soc 126, 1560 (2004)
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Liaison hydrogene eau-zéolithe hydrophobe

¢ Caractérisation statique et dynamique

© Groupes OH orientés vers la zéolithe
= distance OH plus courte

Faible durée de vie : ~ 125 fs,

contre 1,5 ps pour la liaison eau-eau
LH eau-eau, bulk

Vibrations OH a plus haute fréquence

0.2 LH eau-eau, confinée
LH eau-zéqlithe® _

0 | 7\._| SR T "L P G O

0 02040608 T 72741618
t (ps)

& Caractérisation électronique

Collaboration avec Rodolphe Vuilleumier

© Anisotropie du tenseur de polarisabilité atomique

Eau confinée, Eau confinée,
liaison eau-eau liaison eau-zéo

“f

Eau bulk
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Spectre infrarouge

IR total

L Spectre total et décomposition eau / zéolithe

il

® A partir de la dynamique CPMD :

phase de Berry et centres des orbitales de Wannier Zéolithe

© Deécouplage eau / zéolithe pour v > 400 cm-1

S _a

500 1000 1500 2000 2500
Fréquence (cm_1)

& Spectre de la zéolithe

® Etude des modes normaux effectifs

aps3 /Ol ,)‘ VA 0\ ) \ o ‘«‘; 4z AR Ny
200 400 600 800
: i
Fréquence (cm )
Modes normaux effectifs : Martinez, Gaigeot, Borgis et Vuilleumier J Chem Phys 144106 (2006)
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Spectre infrarouge

IR total

¢ Spectre total et déecomposition eau / zeolithe

® A partir de la dynamique CPMD :

phase de Berry et centres des orbitales de Wannier Zéolithe

-

1000 1500 2000 _ 2500
Fréquence (cm_1)

© Deécouplage eau / zéolithe pour v > 400 cm-1

e
s

Y Spectre de la zéolithe

® Etude des modes normaux effectifs {f . (“’i‘kﬁé;\i\
{n } % —i
E =y A

fj‘ a0 Aol WS AA ‘ ihﬁ{)i;ﬁ

J I
300 400 600 800 1ooo

oo - -1
Fréquence (cm ) Vis1 = 897 cm
Modes normaux effectifs : Martinez, Gaigeot, Borgis et Vuilleumier J Chem Phys 144106 (2006)
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Spectre IR de I’eau confinee

¢ La bande von, signature de I’hydrophobicité

© Bande de vibration bimodale
© Hautes frequences = groupes OH libres

© Excellent accord avec résultats expérimentaux
(techniques de type Sum Frequency Generation)

® Premiere observation directe en simulation !

_ Eau confinée
Exp: interface H20/CCl4 OH libres D-O/LTA

OH fortement lies par
liaison hydrogene \V

Eau bulk

I ' T i |' 1
3000 3200 3400 3600 3800 . | , ,
IR Energy (cm-1) 1800 2000 2200 2400 2600
Scatena et al, Science 292, 908 (2001) Frequence (Cm—1)
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Dipole de I’eau confinee

2 Moment dipolaire

© Reéduit par rapport au bulk
(~2,8 D au lieu de 3,1 D)

o Effet tres faible du champ
électrostatique de la zéolithe

© Nanogoutte d’eau, continue

® Milieu homogene, pas de sites
d’adsorption distincts

H20
isolée |, \
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Dipole de I’eau confinee

2 Moment dipolaire

© Reéduit par rapport au bulk
(~2,8 D au lieu de 3,1 D)

o Effet tres faible du champ
électrostatique de la zéolithe

¢ Distribution monomodale

© Nanogoutte d’eau, continue

® Milieu homogene, pas de sites
d’adsorption distincts

H20 v
isolée |, \
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Effet de la nature de la surface

¢ Simulations de zéolithes LTA avec 1 et 9 cations Nat

© Reépartition simple des atomes d’aluminium

© Cations extra-charpente dans les sites cristallographiques, peu mobiles

¢ Influence sur le dipéle de I’eau confinée

& Polarisation de I’eau principalement due aux autres molécules d’eau
© Champ de la zéolithe, méme cationique, assez faible

— LTA silicée
— LTA, 1 Na* eau bulk

— LTA, 9 Na"
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Effet de la nature de la surface

¢ Liaisons hydrogene dans la zeolithe cationique
® Le nombre de OH orientés vers la zéolithe augmente avec le nombre de cations

® Ladurée de ces liaisons eau-zéolithe augmente egalement

® Le nombre total de liaisons hydrogene augmente
1

LTA, 9 Na*

Nombre de liaisons hydrogene par molécule d’eau 0-8_ LTA, 1 Na+

LTA silicée

liaisons liaisons

wotal | £0.8
eau-eau | eau-zéolithe | ‘0@ Q\D .
@

zéolithe

silicee 1,54 0,21 1,75
1 Na+ 1,43 0,37 1,80
9 Na+ 1,21 0,74 1,95

0.2 04 06 0.8

@ Travail en cours... Temps (ps)

© Confirmer cette analyse par le calcul des tenseurs de polarisabilitée atomique
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Plan de mon exposé

¢ Physico-chimie du confinement

O Effets d’interface et de confinement
® Radiolyse en milieu confiné

© Apercu des méthodes de simulation moléculaire

2 L’eau confinée dans des nanopores

© Structure et dynamique
© Propriétés électroniques

© Spectre infrarouge et modes de vibration

@ Effet du confinement sur I’électron hydrate

® Structure et dynamique
® Spectre optique d’absorption

® Interaction avec les cations extra-charpente

¢ Perspectives
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L’électron solvate

Y Espece primaire de la radiolyse de I’eau

Ho O —> H20*, H2Ot + e

——> e- ,H3;0*,HO° H ’ H>, H.0;

aq I

¢ Découvert en 1962, tres étudié depuis

© Electron excédentaire sphérique localisé
dans une cavite de solvant, diametre ~4 A

¢ Treés fort réducteur (E° =-2,8 V)

© Spectre UV-visible : bande large vers 720 nm
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Description du systeme

Niveau de description
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Description du systeme

Niveau de description

Mixte classique-quantique
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Description du systeme

Niveau de description

Mixte classique-quantique

¢ Méthodes quantiques post-SCF
® Bonne description de I’électron

® Tres couteux, uniquement petits agrégats

¢ Dynamique moléculaire / DFT

® Une affaire (Boero et Parrinello) classée sans suite ?
Boero et al Phys Rev Lett 90, 226403 (2003)
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L’électron solvaté et la DFT

Décrit par la fonctionnelle BLYP

© Densité électronique trop délocalisée
©® Cages de solvatations éphémeres

© Diffusion trop rapide

C T :
Boero et al Phys Rev Lett 90, 226403 (2003)

Une alternative : les fonctionnelles hybrides

® Energie d’échange Hartree-Fock exacte, combinée avec
une fonctionnelle classique (exemple : B3LYP)

& Premieres études : améliore la localisation de I’électron

@ Probleme : coit prohibitif
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Description du systeme

Niveau de description

Mixte classique-quantique

¢ Description classique de I’électron

® Charge gaussienne + répulsion-dispersion

©® Extension des échelles de temps et d’espace :
modélisation méso (e.g. Monte-Carlo cinétique)
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Description du systeme

Niveau de description

Mixte classique-quantique

¢ Avantages des descriptions classique et quantiqu

® Description de la densité électronique du ceeur quantique

© Prise en compte de I’environnement, statistique importante

2 Choix et difficultes
® Choix de la zone quantique

© Prise en compte de l'interaction coeur-environnement
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Code de simulation QCMD

i

2 Un électron actif

© Base de gaussiennes sphériques
réparties sur les noceuds d’un cube

7T RINN © Resolution directe de I’équation de Schrodinger
ZZAN

® Dynamique Born-Oppenheimer, état fondamental

Y Pseudopotentiels simples
® Electron-eau : Turi et Borgis (2002)

® Electron-cations : semi-locaux, optimisés au cours
de ma these, coll. Pierre Archirel (LCP)

® Electron-zéolithe : purement électrostatique

& Code developpé dans le groupe

Nicolas, Boutin, Lévy et Borgis, J Chem Phys 118, 9689 (2003)
& Extension au cas d’'un champ externe

© Optimisation des performances
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Outils de S|mulat|on
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S
1024 processeurs

Vers un monde parallele...

Efficacite

¢ Dans l'informatique scientifique

@ Centres de calcul (e.g. IDRIS) AMD Opteron

@ Pour le grand public

©® Matériel bon marché (modéle Google) 12 Ngmbre desprocesseurs 16
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Structure et dynamique

Electron hydraté dans des pores hydrophobes

o Effet de confinement sans cation extra-charpente

© Effet du remplissage en eau, n(H20) / maille

@ Zéolithe faujasite : pores larges (13 A),
jusqu’a 35 H20 par supercage

Structure et localisation

@ Electron hydraté, généré dans les supercages

@ Structure de solvatation similaire au bulk

Diffusion

& Diffusion entre les supercages
© Passage « libre » des fenétes dodécagonales
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Soutenance de these

Diffusion de I’électron hydrate

¢ Estimer la diffusion... mais laquelle ?

N
o

Q /»0\ .
o b\\ au

© Dynamique fortement ralentie,
donc statistique difficile a obtenir

=Y
o1

© Plusieurs régimes...

MSD(t = 15 ps) / A°
o

)

© Diffusion de I’'electron et de I'eau

® D diminue lorsque nuy0 augmente , . | .
200 240 280 320
@ Ds ~ Dhyo, contrairement au bulk H,O / maille

® Suggere une dépendance non pas a Dh,0
Ou a TH,o0, Mais plus complexe...

—
o1

© Affaire a suivre !

—

D/10° cm°s”

o
o

¢ Diffusion a fort remplissage L Electron

© Interprétation expériences et simuls méso

® FAU hydrophobe : D¢ ~ 0,20 10-5 cm2.s-1 160 200 H.0 A0 W0 30

38
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Spectre d’absorption UV-visible

Une signature de I’électron solvate

© Du solvant et des caractéristiques de sa solvatation

© Propriété expérimentalement accessible

Evolution avec n(H20)
©® Emax augmente avec n(H20)
©® Tres bon accord avec les données expérimentales disponibles (Thomas et coll)
2.4+ _o silicée (sim)
200 H.0 —> 257 H.0 |

. " -
e am " .
* o P
Y ¢
* .
. . .

/

NassY (exp)

N

NagoX (exp)

200 240 280
H,O / maille
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Spectre d’absorption UV-visible

© Effet de densité dans I’eau bulk

® Evolution expérimentale de Emax avec T et P

& Autour des conditions ambiantes,
bonne description par un effet de densité

L Idem dans la zéolithe !

| ® Electron dans I'eau confinée
© Caractéristique de I’'électron : | < Electron dans I'eau bulk
rayon de giration '

Méme corrélation entre
rayon de giration et Emax

L’effet observé sur Emax(nNH,0)
est un effet de densite

23 24 18
Rayon de giration (A)
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Electron hydraté et zéolithes cationiques

¢ Cation sodium : Nas2Y et Nas2Y
® Formation d’agrégats Na,**
© Mais pas d’électron solvaté dans I’eau

= description électron/cation ?

eau confinée
eau bulk

)

o

+

Distance e -Ag (A)
N W

Un cation argent

I

Ag* + e;z —> Ad°

@ Etude de la réduction par I’électron hydraté

@ Faible modification de la réactivite

—

® Ralentissement de la reorganisation de I'eau excitoniqye .

-0.4 0 0.4 0.8
Temps (ps)

o
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Conclusions et perspectives

© Etude de I’eau confinée

® Etude quantitative de la dynamique orientationnelle

9 Etude de I’électron hydraté

© Meécanisme de diffusion dans I’eau bulk et dans les nanopores

© Dynamique QM/MM de I’électron solvate

© Electron et zéolithes cationiques

© Description plus adaptée des systemes

© Zeolithes de caractéristiques difféerentes
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Conclusions et perspectives

© Etude de I’eau confinée
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9 Etude de I’électron hydraté

© Meécanisme de diffusion dans I’eau bulk et dans les nanopores

© Dynamique QM/MM de I’électron solvate

© Electron et zéolithes cationiques

© Description plus adaptée des systemes
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Modélisation de la radiolyse

du microscopique (femtochimie) au macroscopique (produits finaux)

Acte élémentaire de la réaction chimique
Transfert d’électron

& Mécanique quantique

Valider les
modeles

;; Extraire des

Diffusion des réactifs et produits
© Dynamique classique

Constantes de vitesse globales
Rendements radiolytiques

parametres

& Modélisation méso/macro
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Modélisation de la radiolyse

du microscopique (femtochimie) au macroscopique (produits finaux)

Acte élémentaire de la réaction chimique
Transfert d’électron

& Mécanique quantique

Valider les
i i - : ) modeéles
Diffusion des reactifs et produits

< Dynamique classique

: > e orlel
Constantes de vitesse globales XUsaolcos

1 ) parametres
Rendements radiolytiques

& Modélisation méso/macro

Dans un premier temps :
la dynamique moléculaire mixte classique quantique
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Modélisation de la radiolyse

du microscopique (femtochimie) au macroscopique (produits finaux)

Acte élémentaire de la réaction chimique
Transfert d’électron

& Mécanique quantique

Valider les
i i - : ) modeéles
Diffusion des reactifs et produits

& Dynamique classique

Extraire des

Constantes de vitesse globales paramétres

Rendements radiolytiques

< Modélisation méso/macro

Dans un premier temps :
la dynamique moléculaire mixte classique quantique

A venir :
modélisation méso/macroscopique
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travaux est disponible dans mon manuscrit, disponible sur le site Theses-en-ligne ainsi
que sur ma page web. De plus amples informations sont également disponibles dans les
publications suivantes :

& F.-X. Coudert, P. Archirel and A. Boutin, Journal of Physical Chemistry B, 2006, 110 (page 607) ;
DOI : 10.1021/jp0542975

& F.-X. Coudert and A. Boutin, Chemical Physics Letters, 2006, 428 (pages 68-72) ;
DOI : 10.1016/j.cplett.2006.07.023

& F.-X. Coudert, R. Vuilleumier and A. Boutin, ChemPhysChem, 2006, 7 (pages 2464-2467) ;
DOI : 10.1002/cphc.200600561

< M. Lin, Y. Kumagai, I. Lampre, F.-X. Coudert, Y. Muroya, A. Boutin, M. Mostafavi and Y. Katsumura,
J.[Phys. Chem. A, 2007, 111 (pages 3548-3553) ; DOI : 10.1021/jp070615;

& L'eau et I'électron hydraté en milieu confinélcldes propriétés physico-chimiques a la réactivité,
F.-X. Coudert, thése de doctorat de I'lUniversité Paris-Sud 11.

Copyright 2007, Francois-Xavier Coudert

Ce travail est couvert par les lois régissant la propriété intellectuelle. Vous étes autorisées
a en utiliser des passages (notamment des figures) a des fins d’illustration ou de
citation, ainsi qu’a des fins d’enseignement, a condition de nommer leur auteur.



http://tel.archives-ouvertes.fr/
http://tel.archives-ouvertes.fr/
http://dx.doi.org/10.1021/jp0542975
http://dx.doi.org/10.1021/jp0542975
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2006.07.023
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2006.07.023
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200600561
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200600561
http://dx.doi.org/10.1021/jp070615j
http://dx.doi.org/10.1021/jp070615j

