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Introduction 

 

 

 

 

 

Les liants hydrauliques sont utilisés depuis l’antiquité et leurs vestiges ne cessent de 

faire surface pour modifier à chaque fois l’époque de leur première utilisation domestique. La 

recette du béton est assez simple : mélanger ciment, eau, gravier et sable et vous obtenez un 

matériau possédant des propriétés mécaniques remarquables. Le ciment est aujourd’hui un 

produit industriel décliné sous des formes variées (ciment Portland, ciment alumineux, béton 

hautes performances,…) pour des multiples utilisations (ouvrages d’art, bâtiment, 

infrastructures, embellissement de façades,…). Et pourtant, aussi paradoxale que ce soit la 

banalité de sa conception, ce matériau est loin d’avoir livré tous ses secrets. En effet, la prise 

du ciment et le processus par lequel il développe sa cohésion restent mal comprises. 

 

Pour pallier à ce manque d’informations tant structurales que physico-chimiques, il 

n’est pas forcément nécessaire d’étudier le béton dans toute sa complexité. La pâte de ciment 

durcie suffit à maints égards, notamment pour cerner les mécanismes de la cohésion des 

hydrates et leurs propriétés mécaniques propres. Mêmes les aspects microstructuraux peuvent 

en grande partie être étudiés sur pâte pure de ciment dans la mesure où les particules anhydres 

résiduelles du ciment jouent eux mêmes le rôle de granulats. On peut même aller plus loin 

dans la démarche simplificatrice en structurant la recherche autour des différentes phases 

cristallines du ciment Portland en particulier, les silicates tri- et bi-calcique qui conduisent 

tous deux à une même famille d’hydrates de silicate de calcium communément appelés C-S-

H. C’est la démarche adoptée dans notre étude. 

 

Le sujet de la thèse présentée ici représente un des volets du Contrat de Programme de 

Recherche (CPR) entre l’ATILH et le CNRS intitulé Chimio-mécanique des matériaux 
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cimentaires. Ce CPR, le deuxième du même type, regroupe des laboratoires appartenant à 

l’université de Bourgogne, au Centre de Recherche sur la Matière Divisée d’Orléans, à l’école 

Polytechnique, au CEA et à l’ESPCI. L’objectif de notre travail est dans un premier temps de 

synthétiser un matériau d’étude modèle de la phase C-S-H afin, dans un deuxième temps, de 

le caractériser et d’identifier les différentes transitions structurales et les paramètres cinétiques 

intrinsèques aux différentes phases. 

 

En conséquence, nous présenterons tout d’abord dans le chapitre I des notions relatives 

aux matériaux cimentaires. Le rappel de quelques généralités sera suivi d’un développement 

plus approfondi sur les descriptions de la littérature concernant la microstructure des hydrates 

qui constituent la pâte de ciment, que ce soit au niveau phénoménologique ou sur le plan des 

modèles proposés. 

 

Ensuite nous détaillerons dans le chapitre II le mode opératoire de synthèse des 

matériaux modèles de C-S-H ainsi qu’une première caractérisation par Microscopie 

Electronique par Transmission à Haute Résolution. 

Le chapitre III est consacré à la déshydratation et à la réhydratation des C-S-H 

synthétisés. L’étude structurale est effectuée par un suivi d’un paramètre structural (la 

distance interlamellaire) et d’un paramètre cinétique (énergie d’activation apparente) en 

utilisant deux procédés expérimentaux pour la déshydratation : Analyse Thermique à Vitesse 

Contrôlée (ATVC) et Analyse Thermique Gravimétrique (ATG). 

 

Le Chapitre IV consiste en un approfondissement de l’investigation de la structure des 

différents polytypes des C-S-H par spectroscopie infra rouge, résonance magnétique nucléaire 

du 29Si et par microscopie électronique par transmission dans le but de réaliser un suivi de la 

structure en fonction de la température appliquée. 

 

Le dernier volet de cette étude est une approche par simulation numérique à l’échelle 

atomique de la stabilité des différentes formes de la Tobermorite en combinant le calcul ab-

initio qui permet de déterminer les différentes liaisons présentes dans le matériau 

(CRYSTAL98) et un calcul basé sur la minimisation de l’énergie libre en utilisant un code de 

calcul approprié (GULP). 
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L’originalité de ce travail réside, d’une part, dans la synthèse d’un matériau modèle 

avec une démonstration particulièrement claire du caractère lamellaire des C-S-H et la 

première visualisation des chaînes de silicates qui constituent le matériau et, d’autre part, dans 

le couplage de l’approche numérique et l’approche expérimentale en utilisant une panoplie de 

techniques de caractérisation afin de mieux comprendre la structure et son évolution à travers 

les différents polytypes. 
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Ciment Portland : un matériau cohésif  Chapitre I 

 

Chapitre I : Ciment Portland : un matériau cohésif 

 

1. Le ciment Portland 

 

Le ciment Portland est obtenu après traitement thermique à 1450°C d’un mélange 

d’argile et de calcaire. Le produit obtenu après calcination et broyage est le Clinker auquel on 

rajoute une faible quantité de gypse pour retarder la prise lors de l’hydratation assurant ainsi 

une meilleure maniabilité. 

 

1.1. Aspect historique 

 

L’utilisation et la fabrication du ciment remontent à l’antiquité. En effet, les Romains 

et les Grecs savaient fabriquer du ciment. Ils utilisaient la chaux (CaCO3) mélangée avec le 

sable et des matériaux d’origine volcanique : c’est la réaction pouzzolanique. On appelle 

pouzzolanes, les minéraux qui rentrent dans cette réaction et qui sont composés dans leur 

grande partie de silice et d’alumine. Joseph Aspdin est considéré comme l’inventeur du 

ciment qu’on utilise aujourd’hui : il en a breveté l’appellation en 1824. On peut cependant 

noter que Smeaton, rapporte en 1793, la synthèse d’un matériau proche du ciment à partir 

d’un calcaire argileux et de cendres volcaniques siliceuses. Il obtint un mortier aussi dur et du 

même aspect que la pierre de la presqu’île de Portland, au sud de l’Angleterre. L’appellation 

de Ciment Portland devait être conservée jusqu’à nos jours. 

L’idée selon laquelle le béton est un matériau moderne et que la chaux et les liants 

chaux-pouzzolane sont une invention des Grecs et des Romains est peut être à réviser. En 

effet, la découverte sur un site néolithique, au sud de la Galilée, de dalles de béton contenant 

d’importantes quantités de chaux et ayant conservé une excellente qualité à travers le temps, 

laisse penser que les origines du béton remontent en fait à la période néolithique, et que 

l’utilisation de la chaux daterait peut être d’une période encore plus éloignée. 
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1.2. Composition du ciment Portland 

 

Il est d’usage dans l’univers cimentier d’exprimer les composants du ciment par des 

sommations d’oxydes. Cette notation est assez utile dans le calcul des quantités mais elle ne 

rend compte en aucun cas de la spécificité structurale. La nomenclature cimentière consiste 

aussi à abréger les oxydes et les remplacer par des lettres capitales. Le tableau I.1 relate les 

principales abréviations relatives à la chimie du ciment. Dans cette notation le silicate 

tricalcique 3CaOSiO2 ou 3CaSiO5, composant majoritaire, devient C3S. 

 

C=CaO S=SiO2 A=Al2O3 F=Fe2O3 

M=MgO K=K2O 
3SOS =

−

 N=Na2O3 

T=TiO2 P=P2O5 H=H2O CO2C =
−

 

 

Tableau I.1- Notations cimentières 

 

Le ciment Portland est composé du clinker, de sulfates de calcium ajoutés au broyeur, 

de gypse (5%) et d’ajouts éventuels (laitiers, cendres volantes, pouzzolanes ou fillers 

organiques ou inorganiques). Le clinker contient donc un certain nombre de constituants dont 

la teneur varie suivant la catégorie de ciment considérée. Les teneurs en ces composés telles 

qu’elles ont été révélées par analyse chimique sont résumées dans le tableau I.2. 

 

SiO2 19-25 % MgO 0-3 % 

Al2O3 2-9 % SO3 1-3 % 

CaO 62-67 % K2O 0.6 % 

Fe2O3 1-5 % Na2O 0.2 % 

 

Tableau I.2- Composition du ciment Portland 

 

Cependant, ceci correspond à une analyse chimique élémentaire. Le clinker est 

constitué d’un assemblage de plusieurs phases C3S (50-70%), C2S (15-30%), C3A (5-10%) et 

C4AF (5-15%) ainsi qu’un peu de chaux libre et de sulfates alcalins. 
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1.3. Hydratation du Ciment Portland 

 

Dans la chimie du ciment, le terme hydratation regroupe la totalité des changements 

qui se produisent quand un ciment anhydre ou un de ses composants se trouve en contact avec 

l’eau. Ces réactions sont généralement plus complexes qu’une simple conversion en hydrates. 

La prise du ciment est le processus d’évolution du système vers un mélange consistant et le 

développement de propriétés mécaniques remarquables. Du fait de la complexité du système à 

étudier, les travaux sur la chimie de l’hydratation du ciment Portland se sont focalisés sur les 

phases les plus importantes. 

 

1.3.1. Mécanismes de l’hydratation 

 

Pour une hydratation totale, le ciment a besoin d’une quantité d’eau équivalente à 38% 

de son poids. Si on ajoute davantage, les couches d’eau entre les grains de ciment deviennent 

suffisamment épaisses pour que, même si le ciment est totalement hydraté, les produits de 

réaction ne puissent plus remplir entièrement les espaces entre les grains. L’excès d’eau par 

rapport à la stœchiométrie altère les propriétés mécaniques du matériau final. Du fait de la 

forte proportion du silicate tricalcique C3S dans le ciment, l’hydratation de ce dernier se 

résume pour l’essentiel à l’étude du processus d’hydratation du C3S, du moins sur le long 

terme. 

 

Différents mécanismes ont été proposés pour rendre compte du phénomène de 

l’hydratation du ciment. Cependant, le mécanisme le plus pertinent et toujours confirmé par 

les constatations expérimentales est celui décrit par Le Chatelier [Le Chatelier 1904]. C’est 

un mécanisme de dissolution-précipitation : lorsqu’on ajoute de l’eau au ciment, les réactifs 

anhydres vont progressivement passer en solution. Or, ils sont plus solubles que les produits 

d’hydratation finaux. Ils vont donc sursaturer la solution et causer la précipitation d’hydrates. 

Ceci va diminuer la concentration des espèces en solution et donc permettre de nouveau un 

passage en solution des constituants anhydres. Le phénomène se poursuivant ainsi jusqu’à 

l’hydratation totale. Lorsqu’on mélange du ciment avec de l’eau, la pâte fraîche de ciment 

ainsi formée se présente comme un système dispersé constitué d’un réseau de particules dans 

une phase aqueuse et les principaux mécanismes d’actions de l’eau sur la pâte de ciment sont 

les suivants : 
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L’adsorption : fixation physique ou chimique en surface des molécules d’eau. 

L’hydrolyse : transformation du solide et décomposition de l’eau. 

Dissolution/Solvatation : rupture des liaisons ioniques dans le cristal et dispersion des 

ions dans le liquide qui sont rapidement hydratés. 

Cristallisation : elle a lieu en deux parties, la germination (ou nucléation) qui consiste à 

former des assemblages (germes) aléatoirement, puis la croissance des germes qui s’effectue 

par accumulation d’atomes ou de molécules en couches successives au niveau de l’interface 

liquide/solide. 

 

• Hydratation de C3S 

Les mécanismes d’hydratation du C3S et C2S sont relativement similaires. 

L’hydratation du C3S conduit à la formation de deux produits distincts : la phase C-S-H 

(silicates de calcium hydratés) et la phase CH (Portlandite) suivant la réaction : 

 

u en notation abrégée : 

• Hydratation de C3A 

L’hydratati  ès rapidement en présence d’eau pour former des 

phases

( )22222 OHCa3OH4.SiO2.CaO3OH7]SiOCaO3[2 +→+⋅  Equation I.1
 

 

o

CHCSHHSC3 +→+  Equation I.2

 
 

on du C3A s’effectue tr

 hydratées intermédiaires (C4AH19, C4AH13, C2AH8) ou encore appelées AFm. Ces 

phases évoluent ensuite vers une phase plus stable (C3AH6) à une vitesse qui dépend 

fortement de la température, du rapport liquide/solide d’hydratation, de la taille des grains et 

de la concentration en CO2. D’une manière générale, l’hydratation du C3A est grandement 

influencée par les conditions et le milieu d’hydratation. L’addition du gypse (sulfate de 

calcium) permet de réguler l’hydratation du C3A et ainsi d’éviter le phénomène de prise 

rapide du ciment. Après la dissolution rapide des deux composés, il se forme un 

trisulfoaluminate de calcium hydraté, l’éttringite jusqu’à l’épuisement du gypse. La solution 
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s’appauvrit alors en ion sulfate et l’éttringite évolue vers une phase de type Afm, le 

monosulfate de calcium hydraté. 

 

• Hydratation de C4AF 

De nombreuses études ont montré que l’hydratation des phases C4AF ou C2(A,F) est 

semblable à celle de C3A lorsque les conditions d’hydratation sont identiques [Taylor 1997]. 

La cinétique d’hydratation du férroaluminate de calcium est par contre, beaucoup plus lente 

que celle de l’aluminate de calcium à température ambiante et s’accélère vers 50°C. Lors de la 

dissolution de la phase anhydre C4AF, l’aluminium est libéré plus facilement que le fer 

[Cheng et al., 1996]. Les premiers produits d’hydratation contiennent du Fe3+ comme de 

l’Al3+ et tendent à évoluer vers des hydrogrenats comme dans le cas de C3A. Cependant, les 

avis divergent concernant la distribution du fer parmi les phases produites. Fortune et Coey 

[Fortune et Coey 1983] identifient par diffraction des rayons X et spectroscopie Mössbauer, 

deux phases contenant du fer. Ils mettent aussi en évidence que la présence de chaux 

augmente la quantité de fer dans l’hydrogrenat. 

 

Pour un ciment donné, les quantités de C-S-H et de Ca(OH)2 formées dépendent 

essentiellement du rapport eau/ciment noté E/C et du temps de réaction. En moyenne, une 

pâte de ciment hydratée ordinaire contient 50 à 70 % de C-S-H et 25 à 27 % de Ca(OH)2. La 

phase C-S-H est donc la phase majoritaire dont dépend l’évolution des caractères physiques et 

plus particulièrement les propriétés mécaniques du matériau. La structure des C-S-H n’est pas 

bien définie mais toutes les observations montrent qu’elle forme un gel peu cristallin [Taylor 

1986]. L’aspect structural de cette phase sera étudié ultérieurement. La Portlandite quant à 

elle, ne présente que peu d’importance de point de vue résistance mécanique (on lui attribue 

toutefois un rôle dans la résistance en traction), mais par contre, cet hydrate joue un rôle 

primordial dans le processus de durabilité. 

 

1.3.2. Chronologie de l’hydratation 

 

L’hydratation du C3S implique le développement des trois réactions chimiques 

avancées dans le mécanisme de Le Chatelier : dissolution et sursaturation, précipitation de la 

phase C-S-H et précipitation de la Portlandite. Le suivi du flux thermique au cours du temps 
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par calorimétrie isotherme permet de suivre l’évolution de l’hydratation des constituants du 

ciment. Concrètement, on suit l’évolution de la chaleur d’hydratation en fonction du temps et 

on peut distinguer cinq phases successives lors de ce processus [Vernet et Cadoret 1992] 

comme le montre la figure I.1. 

 

 

Figure I.1- Evolution schématique de la quantité de chaleur dégagée lors de 
l’hydratation [Taylor 1997] 

 

La période I de pré-induction est celle du gâchage, au cours de laquelle le passage en 

solution des ions provenant des constituants s’effectue. On observe une dissolution rapide et 

exothermique (pic du flux thermique) avec libération d’ions calcium, silicates, aluminates, 

sulfates et alcalins. 

 

La période II d’induction (période dormante) se traduit par la diminution du flux 

thermique (inertie thermique) pendant quelques heures. La dissolution du C3S se poursuit 

lentement en libérant des ions calcium et des OH-. La phase C-S-H (figure I.2) se forme mais 

malgré la forte sursaturation en chaux de la solution, la précipitation de Portlandite (CH) ne se 

produit pas. Notons que si l’on considère l’hydratation de l’aluminate tricalcique (C3A) 

également présent dans le ciment Portland, la période dormante correspond à la réaction des 

ions provenant du C3A avec le gypse pour donner naissance à l’Ettringite. 
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La période III d’accélération (période de prise) est déc

Portlandite qui survient au bout de ≈  5 heures et qui en

constituants du ciment anhydre. L’accélération des réacti

d’évolution du flux thermique et conduit à la précipitation d

des C-S-H. Le phénomène de prise résulte de cette précipitat

trois conditions majeures [Nonat et Mutin 1991] : 

  

 

 

- Coagulation des particules, sous l’action des force

électrostatiques et de solvatation (voir ci-après). 

- Connexité de la structure coagulée. 

- Rigidification de la structure connexe et solidificat

coagulation des C-S-H. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3- Aiguilles d’Ettringite [T

  

Figure I.2- CSH (a), Portlandite (b)
(a)
(b)
lenchée par la précipitation de la 

traîne la dissolution de tous les 

ons est visible dans la courbe 

e l’Ettringite, de la Portlandite et 

ion et dépend essentiellement de 
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La période IV de décélération (durcissement) se traduit par une lente diminution du 

flux thermique et par un ralentissement de l’hydratation. Lors de cette période, on observe le 

recouvrement des grains par une couche d’hydrates de plus en plus épaisse. Le durcissement 

fait alors suite à la fin de la prise. L’épuisement du gypse, visible avec la chute de la 

concentration en sulfate, déclenche un pic dans la courbe du flux thermique. La formation du 

monosulfoaluminate par réaction de l’Ettringite (figure I.3) avec l’excès d’aluminate est très 

exothermique et rapide, d’où la présence de ce pic. Les alcalins contenus dans le réseau 

cristallin de C3A sont alors libérés dans la phase aqueuse. La précipitation des hydrates 

intervient essentiellement au cours de la période d’accélération et de décélération. Les 

hydrates formés au cours de ces deux périodes sont morphologiquement distincts. Au cours de 

la phase d’accélération, les produits externes précipitent dans l’espace intergrain, initialement 

occupé par l’eau de gâchage. Les produits de précipitation internes se développent pendant la 

période de décélération, en remplacement de la phase solide anhydre. La structuration de la 

pâte et le développement ont lieu essentiellement au cours de ces deux périodes. 

 

La période V de ralentissement (diffusion) se manifeste pendant plusieurs mois, voire 

plusieurs années après la prise. La porosité du matériau décroît de façon continue et le réseau 

de produits hydratés devient de plus en plus dense. La structure du matériau elle même évolue 

par "recristallisation" et polymérisation des produits précédemment formés. De plus cette 

dernière période fait suite à l’épuisement du monosulfoaluminate et à la formation 

d’aluminate hydraté. Les hydrates continuent de se former dans les pores capillaires, 

s’enrichissent en alcalins, et par le jeu de l’équilibre de solubilité de la portlandite, deviennent 

de plus en plus pauvres en calcium. Au bout de 30 jours, les hydrates ne contiennent 

quasiment plus que du NaOH et KOH. Ainsi, la partie solide de la matrice est caractérisée par 

un réseau poreux de grains de ciment, liés par des aiguilles de silicates de calcium. 

 

L’évolution en fonction du temps de la microstructure est illustrée, dans le cas d’un 

mortier à faible rapport E/C, dans les figures de I-4 à I-6, tirées des travaux de Vernet [Vernet 

et Cadoret 1992]. Les cinq figures représentent les cinq étapes présentes sur la courbe 

calorimétrique. 
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Figure I.5- Période de prise (gauche), période de durcissement (droite) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figure I.6- Période de ralentissement 
Figure I.4- Période de début du gâchage (gauche), période dormante 
(droite)
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1.4. Les Silicates de Calcium Hydratés (C-S-H). 

 

Comme on l’a vu précédemment, la phase C-S-H est la phase majoritaire issue de 

l’hydratation du ciment anhydre et dont dépend l’évolution des propriétés mécaniques. 

L’étude structurale, thermodynamique et cinétique des C-S-H est donc incontournable dans le 

projet de compréhension du processus de la prise du ciment et du mécanisme du "collage" au 

niveau microscopique. 

 

1.4.1. Plusieurs variétés 

 

De nombreux auteurs ont étudié le rapport Calcium/Silicium des C-S-H en fonction de 

la concentration en chaux [CaO] de la solution avec laquelle le solide est en équilibre [Taylor 

1997, Greenberg et al., 1965, Steinour 1954]. Ces travaux, dans tous les cas, font apparaître 

une discontinuité sur la courbe d’évolution du rapport C/S en fonction de [CaO] à [CaO]=2 

mmol/l (figure I.7) caractéristique d’une transition de phase du premier ordre. Ce 

comportement indique qu’il existe une concentration critique en CaO pour laquelle les deux 

composés sont en équilibre dans la solution. Ce changement de phase est la transition gel de 

silice/C-S-H. En dessous de [CaO]=2 mmol/l, le gel de silice est le solide en équilibre avec la 

solution. Le C-S-H n’apparaît qu’au dessus de cette concentration. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figure I.7- Courbe d’équilibre du rapport Ca/Si des C-S-H en 
fonction de la concentration de chaux [Steinour 1954] 
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Dès 1954, Steinour [Steinour 1954] faisait remarquer la présence d’un décrochement 

sur la figure I.8 aux alentours de [CaO]=2 mmol/l et C/S=1. Pour expliquer ce décrochement, 

il a proposé un changement de phase dans le domaine d’existence de C-S-H. Des études plus 

récentes abondent dans le même sens : Stade [Stade et Weiker 1980] et Grutzek [Grutzek et 

al., 1989], ont remarqué la différence d’allure des spectres de RMN du 29Si d’échantillons de 

C-S-H de rapport C/S inférieur et supérieur à 1. Grutzek [Grutzek et al., 1989] note de plus 

une inflexion sur la courbe d’évolution du rapport C/S en fonction du pH de la solution 

d’hydratation, aux alentours de pH=12.5 et C/S=1 qu’il attribue à ce changement de phase. 

Damidot [Damidot et al., 1995] a proposé un affinement de la courbe d’évolution de la 

concentration de la chaux en fonction du rapport C/S pour des valeurs de [CaO] de l’ordre de 

2 mM (figure I.8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8- Rapport C/S en fonction de la concentration en chaux dans la 
solution à l’équilibre d’après Damidot et al., 1995 

 

La précipitation de la portlandite intervient lorsque la concentration en calcium dans la 

solution atteint 22 mmol/l. L’apparition dans le système de la phase solide supplémentaire 

qu’est la portlandite est représentée par la discontinuité dans la figure I.7 à 22 mmol/l. 

Certaines études, comme celles de Taylor [Taylor 1950] et Ménétrier [Ménétrier 1977], 

indiquent un changement brutal du rapport C/S pour une concentration en chaux légèrement 

inférieure à 22 mmol/l, en dessous de la concentration de saturation de la Portlandite. Cette 

augmentation du rapport C/S, d’environ 1.5 à 2 est caractéristique de l’apparition d’une 
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troisième phase de silicate dans le domaine d’existence des C-S-H. La caractérisation de ce 

changement de phase n’est pas chose facile vu qu’il intervient à des concentrations en calcium 

très proches de la saturation de la solution en Portlandite. La dissolution du C3S produisant 

trois ions calcium pour un ion silicate, la concentration en calcium de la solution croit très vite 

et souvent la courbe C/S=f([CaO]) ne comporte que la discontinuité due à l’apparition de la 

Portlandite. Lecoq [Lecoq 1993] a pu mettre en évidence et de façon reproductible le 

changement de phase des C-S-H à [CaO]=22 mmol/l (figure I.9). 

 

Le modèle proposé par Nonat [Nonat et Mutin 1995] fait intervenir trois phases de C-

S-H distinctes, chacune correspondant à une gamme de concentration en hydroxyde de 

calcium dans la solution d’équilibre. Le C-S-Hα est en équilibre avec une solution 

d’hydroxyde de calcium de concentration inférieure à 2 mmol/l et possède un rapport C/S 

variant de 0.66 à 1. Le deuxième type de C-S-H, noté β, apparaît pour des concentrations en 

hydroxyde de calcium comprises entre 2 et 20 mmol/l et possède un C/S allant de 1 à 1.5. 

Enfin, le C-S-Hγ possède un rapport C/S compris entre 1.7 et 2, la concentration en 

hydroxyde de calcium étant alors supérieure à 20 mmol/l. Les trois phases de C-S-H sont 

représentées dans la figure I.10. 

 

 

 

  

 

Figure I.9- Rapport C/S du C-S-H en fonction 
de la concentration en chaux 
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Le point invariant A correspond à la coexistence de la silice et de la phase α, le point B 

à la coexistence de la phase α et β, le point C à la coexistence des phases β et γ et le point D à 

la coexistence de la Portlandite avec la phase γ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure I.10- Différentes phases de C-S-H 

 

 

1.4.2. Morphologie 

 

Le ciment représente l’un des systèmes les plus complexes à décrire tant du point de 

vue de la composition chimique, que de la structure cristalline ou de la morphologie des 

phases solides issues de l’hydratation. A l’heure actuelle, et ce malgré les avancées réalisées 

dans le domaine de la caractérisation des pâtes de ciment, nous sommes incapables de 

déterminer la morphologie des hydrates et plus particulièrement celle des silicates de calcium 

hydratés, ce qui constitue un grand handicap pour la compréhension des relations structure-

propriétés. 

 

D’un point de vue morphologique, les particules de C-S-H seraient formées de 

particules fines (100 à 200 Å de diamètre) de grande surface interne. Une particule 

élémentaire serait donc un cristallite lamellaire, la lamelle étant elle-même composée de 2 ou 

3 feuillets. A partir des observations effectuées par microscopie optique et électronique, il 
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s’est avéré que les particules de C-S-H peuvent être classées en 4 types morphologiques 

[Diamond 1986] : 

 

Type I : il se présente sous la forme de feuillets très minces qui s’enroulent sur eux 

mêmes en formant des tubes creux et gravitant autour des grains de ciment anhydre. Cette 

cristallisation leur donne un aspect en hérisson et se manifeste aux premiers âges de 

l’hydratation. 

Type II : les particules de CSH-II se présentent sous forme alvéolaire (nid d’abeilles). 

Type III : il présente une morphologie sous forme de petits disques ou de sphères 

assemblées pour former des amas de particules. Ce type de morphologie est rencontré dans les 

pâtes matures. 

Type IV : ce dernier type correspond à une morphologie particulièrement dense et 

amorphe. 

 

1.4.3. Premiers modèles 

• 1.4.3.a Modèle de Powers-Brunauer 

 

Powers et Brunauer [Powers et Brunauer 1964], émirent l’idée que les C-S-H étaient 

une version nanocristalline d’un mineral naturel : la Tobermorite mais avec une structure 

moins bien cristallisée d’où l’appellation "gel de Tobermorite". En se référant à la structure 

lamellaire de la Tobermorite (voir paragraphe 1.4.5), ce modèle considère que les silicates de 

calcium hydratés le sont aussi. Les C-S-H seraient donc constitués de domaines cristallins 

ayant 100 Å de diamètre, distants de 18 Å et séparés par des pores accessibles uniquement 

aux molécules d’eau à cause de l’ouverture de ces pores qui est inférieure à 4 Å en diamètre. 

L’espace non occupé par le gel du ciment est nommé espace "capillaire". 

Le modèle de Powers-Brunauer décrit quelques propriétés mécaniques des hydrates. 

En effet, les particules sont reliées par des forces de Van der Waals ainsi qu’une autre force 

de nature et de portée indéterminées probablement de nature chimique selon les auteurs. Les 

deux phénomènes spécifiques à la pâte de ciment, le gonflement et le retrait sont expliqués 

par le fait de la présence ou pas de films de molécules d’eau entre les particules des hydrates 

(figures I.11.a et I.11.c). Il existe deux hypothèses expliquant le gonflement structural (appelé 

aussi gonflement ettringitique) ; la première stipule que le gonflement est dû aux propriétés 
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colloïdales de l’Ettringite. Ces propriétés seraient dues d’une part à la petite taille des 

cristallites (de l’ordre du micrométre), et d’autre part, à leur caractère hautement hydrophile. 

Le système formé par les microcristaux et l’eau constituerait un gel qui gonfle par adsorption 

d’eau. La deuxième hypothèse présente le gonflement comme étant dû à la croissance des 

aiguilles de l’Ettringite. L’hydratation se manifeste aussi par une croissance des amas 

d’hydrates et une diminution du volume molaire total. En effet, le volume molaire des 

hydrates formés est inférieur à la somme des volumes molaires du ciment anhydre et de l’eau 

participants à la réaction. C’est le phénomène appelé retrait ou contraction de Le Chatelier et 

qui est de l’ordre de 10 %. 

 

 

 

a b

dc 
 

 

 

Figure I.11- Modèle de Powers-Brunauer : les traits gras symbolisent des feuillets de type 
Tobermorite et les traits fins la force de liaison 
• 1.4.3.b Modèle de Feldman-Sereda 

 

Le modèle proposé par Feldman [Feldman et Sereda 1970] donne un rôle et une 

description de l’eau beaucoup plus importante que dans le modèle précédent. En effet, l’eau 

fait partie intégrante de la structure et participe à la rigidité du système par des liaisons entre 

les feuillets. Les molécules d’eau peuvent se présenter sous différentes formes dans la 

structure : elles peuvent s’immiscer dans la structure des feuillets ou finalement remplir les 
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grands pores par condensation capillaire aux forts taux d’humidité. Les différentes formes de 

l’eau dans la structure sont représentées dans la figure I.12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.4.4. Teneur en eau 

 

L’eau existante dans la matrice solide du ciment a fait l’objet de nombreuses 

classifications basées sur des considérations structurales ou énergétiques. La classification la 

plus adoptée et la plus simple est celle de Sierra [Sierra 1982]. Il existe alors dans les silicates 

de calcium hydratés, en plus de l’eau structurale (qui représente la fraction d’eau intégrée 

dans la phase gel ainsi que les groupements hydroxyles), deux types d’eau adsorbée. Le 

premier est l’eau fortement liée, principalement contenue dans l’espace intefeuillet (bien que 

la nature des liaisons entre les molécules d’eau et les feuillets ne soit pas très bien comprise). 

Le deuxième est l’eau qui se trouve incluse dans les pores du matériau. Cependant, il est 

difficile d’établir une nette distinction entre l’interfeuillet et les micropores, du fait de leur 

taille très voisines (quelques Å). De plus, la distinction entre les différents types d’eau est 

rendue délicate d’un point de vue expérimental car la teneur en eau retenue par le solide à un 

taux d’humidité donné dépend de l’historique du séchage de l’échantillon et de la vitesse à 

laquelle l’eau à été éliminée [Taylor 1997]. En moyenne, il a été déterminé que la teneur en 

eau d’un C-S-H de rapport C/S proche de 1.7 dans la pâte hydratée de C3S sous humidité de 

Figure I.12- Structure des C-S-H suivant le modèle de Feldman-Sereda. (A) types de 
liaisons intercristallites, (B) feuillets de C-S-H, (C) feuillets présentant des défauts, (o) eau 

physisorbée, (x) eau interfeuillet. 
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11 %, est de 2 molécules d’eau par atome de silicium. Lorsque la pâte de C3S est totalement 

saturée en eau, la teneur en eau du C-S-H monte à 4 molécules d’eau par silicium. Par 

ailleurs, il existe une méthode de séchage appelée D-drying, qui permet d’éliminer toute l’eau 

des pores plus une partie de l’eau présente dans l’espace interfeuillet. Il reste alors l’eau non 

évaporable (eau structurale) qui est de l’ordre de 1.3 à 1.5 molécules par atome de silicium. A 

l’heure actuelle, aucune méthode n’a pu permettre d’accéder à la teneur exacte des divers 

types d’eau, qui sont par ailleurs difficilement différentiables. 

  

1.4.5. La Tobermorite, analogue naturel des C-S-H 

 

Afin de mieux comprendre la structure des C-S-H, une démarche simple a été 

entreprise. Elle consistait à trouver une analogie avec des silicates minéraux naturels en 

l’occurrence la Tobermorite. Cette analogie a été observée grâce à différentes méthodes 

expérimentales ayant des échelles de longueur caractéristiques différentes. Taylor [Taylor 

1986], fût le premier à proposer un modèle des C-S-H se basant sur une structure silicatée. La 

présence de la coexistence de deux types de structures a été démontrée par des données de 

diffraction des rayons X (DRX), thermogravimétrie (ATG) et microscopie électronique en 

transmission : le C-S-H(I) pour des rapports faibles (C/S < 1) et dont la structure s’apparente à 

celle de la Tobermorite et C-S-H(II) pour des rapports plus élevés (C/S>1) avec une structure 

qui se rapproche de celle d’un autre minéral lamellaire naturel, la Jennite. Jennings [Jennings 

1986] a observé la présence de deux courbes différentes en traçant les valeurs de 

concentrations de CaO en fonction de celles de SiO2 dans une solution aqueuse de silicates de 

calcium hydratés. Il en a conclu la présence de deux types différents de C-S-H. Les travaux de 

spectroscopie RMN du solide multinucléaire [Cong et Kirkpatrick 1996 a,b] pour les 

espèces 29Si, 17O et 1H, montrent la ressemblance structurale entre la Tobermorite et les 

silicates de calcium hydratés. D’autres méthodes expérimentales ont apporté des preuves 

supplémentaires sur l’analogie structurale des deux composés : la spectroscopie infra rouge 

par Yu [Yu et al.,1999], la spectrométrie d’absorption X au seuil du calcium (Figure I.13) 

[Kirkpatrick et al., 1997, Lequeux et al.,1999], ont aussi contribué à renforcer l’idée d’une 

similitude entre les silicates de calcium hydratés et la Tobermorite. 
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Figure I.13- Pseudo fonction de distribution radiale autour des atomes de Calcium déduite des 
spectres EXAFS au seuil K du Ca pour différents matériaux [Lequeux et al., 1999] 
 

La Tobermorite est présente dans le milieu naturel dans différents gisements éparpillés 

dans le monde, elle tient son nom de l’île de Tobermory en Ecosse. Le tableau I.3 résume les 

principales variantes de ce minéral et les références des travaux réalisés pour étudier leurs 

structures. 

 

Nom  Origine Référence 

Crestmore Californie (USA) Murdoch 1961 

Bingham Utah (USA) Stephens et al., 1973 

Fuka Japon Mitsuda 1973 

Ballycraigy Irlande du nord Mc Connell 1954 

Portree Irlande Sweet 1971 

Loch Eynort Ecosse Claringbull et al 1952

 

Tableau I.3- Les différents types de Tobermorite naturelle 
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En se basant sur les études précédemment citées et sans vouloir anticiper sur la 

structure propre de la Tobermorite, il semble acquis maintenant que la structure de cette 

famille de composés est une structure en feuillets qui s’organise autour d’une ossature en 

double couche octaédrique calcique associée de part et d’autres à deux couches de tétraèdres 

de silice. On distingue trois isomorphes structuraux caractérisés par la taille de l’espace 

interfeuillet : Tobermorite 14 Å, 11 Å et 9 Å. Les deux premières variantes sont présentes 

dans le milieu naturel et la dernière (9 Å) est le produit du processus de déshydratation. La 

structure de la Tobermorite et son évolution au cours d’un traitement thermique seront traitées 

dans les chapitres qui vont suivre. 

 

2. Le ciment : un matériau cohésif 

 

La question qu’on peut se poser lorsqu’on observe les différents ouvrages d’art 

construits avec du béton est celle ci : comment à partir d’un mélange d’eau, de granulats et de 

ciment, arrive-t-on à obtenir un matériau avec de telles propriétés mécaniques et de 

durabilité ? l’enjeu se "résume" donc à comprendre le mécanisme de la cohésion de ces 

matériaux dans le but d’améliorer leurs propriétés. Ceci implique une compréhension de la 

cohésion au niveau des C-S-H lamellaires formés lors de l’hydratation du ciment anhydre. 

 

2.1. Les liaisons chimiques à l’origine de la cohésion ? 

 

Une première hypothèse a été émise par Feldman [Feldman et Sereda 1970] pour 

expliquer la cohésion et la durabilité du ciment hydraté selon des modèles de structure 

développés à l’époque. On pensait alors que les assemblages d’hydrates étaient cohésifs du 

fait de la formation de liaisons iono-covalentes Si-O-Si ou Si-O-Ca-O-Si entre les feuillets. La 

preuve qu’il n’en est rien est que certaines distances cristallines au sein des hydrates sont 

profondément modifiées selon la quantité d’eau présente dans l’espace interfeuillet 

(diminution de l’espace interfeuillet de 3 Å au cours de la déshydratation [Taylor 1986]). Une 

telle modification est impensable si les liaisons étaient de nature iono-covalentes et il faudrait 

donc penser en terme d’adhésion et de forces dites de surface (celles qui agissent à plus 

longue portée entre tous les corps et en particulier dans le cas du collage et du mouillage). 

L’expérience désormais classique de Soroka [Soroka et Sereda 1986] conforte cette idée : 
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une éprouvette préparée par compaction d’une poudre d’hydrates obtenue après hydratation 

complète de grains de ciment dans un très grand volume d’eau et filtration, possède une 

dureté et un module d’élasticité identiques à celles d’un bloc de pâte de ciment durcie de 

porosité équivalente et préparé par gâchage. Une autre observation [Sereda et al., 1980] a 

renforcé cette idée : si l’on broie une pâte de ciment durcie et que l’on compacte ensuite les 

hydrates en poudre, on reforme un solide cohérent qui, à porosité équivalente, possède la 

même résistance que la pâte initiale, ce qui serait impossible dans le cas de liaisons iono-

covalentes. Une autre preuve qui soutient l’idée de la présence de forces d’adhésion est le fait 

que, après la prise et au cours du durcissement, l’accroissement des résistances est 

proportionnel à l’accroissement de la surface spécifique [Powers et Brunauer 1948]. 

 

2.2. Le ciment vu comme une assemblée de colloïdes inorganiques chargés 

 

On trouve souvent dans la littérature une description présentant le ciment comme un 

milieu colloïdal. Dans la science des colloïdes, le modèle thermodynamique DLVO tient une 

place majeure. Ce modèle décrit la stabilité des suspensions colloïdales de particules 

chargées. Il émane dans un premier temps des travaux de Derjaguin et Landau [Derjaguin et 

Landau 1941] puis dans un deuxième temps de ceux de Verwey et Overbeek [Verwey et 

Overbeek 1948]. Il résulte de la prise en compte de trois types d’interactions : 

 

Interactions de répulsion de Born à courte distance. 

Interactions d’attraction de Van der Waals. 

Interactions de répulsion entre doubles couches électrostatiques diffuses. 

 

L’énergie potentielle d’interaction totale Utot entre deux colloïdes est la somme des 

termes de Van der Waals, de Born et de double couche diffuse : 

 

 

 

 Equation I.3 
 

DCDBVDWtot UUUU ++=
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2.2.1. La répulsion de contact (Born) 

 

Aux distances extrêmement faibles, le recouvrement des nuages électroniques de tous 

les atomes, et notamment des atomes de surface des particules, conduit à une force de 

répulsion d’origine quantique (principe de Pauli), appelée répulsion de Born. L’énergie 

potentielle correspondante, UB, s’écrit en fonction de la distance interparticulaire, D, et d’une 

constante B comme : 

 

2.2.2. L’attraction de Van der Waals 

n devrait plutôt parler des attractions de Van der Waals. En effet, on prend en compte 

trois in

’interaction dipôle permanent-dipôle permanent. 

es interactions entre deux atomes conduisent à une énergie potentielle en r6 (r 

distanc

 H est la constante de Hamaker. Elle décrit les interactions entre les corps 

macroscopiques et les surfaces. 

12B D
BU =

 
 Equation I.4 

 
 

 

O

teractions : 

 

L

L’interaction dipôle permanent-dipôle induit. 

L’interaction dipôle induit-dipôle induit. 

 

C

e entre les atomes). Van Olphen a montré, que dans le cas de deux particules planes 

d’épaisseur t séparées par une distance D, l’énergie potentielle de Van der Waals UVDW s’écrit 

comme : 

où

 

( ) ( ) 



 +

−
+

+
π

= 222VDW tDt2DD48
U

 
Equation I.5 

 

 211H
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2.2.3. Forces entre surfaces chargées : la double couche diffuse 

 

Cet effet de double couche diffuse est directement relié à la distribution des ions entre 

les surfaces chargées. C’est pourquoi dans un premier temps, on va passer en revue les 

différents modèles qui décrivent cette répartition. 

Les contre-ions forment un nuage diffus, thermiquement agité mais globalement retenu 

e façon que le noyau d’un atome maintient 

ses électrons autour de lui. Si on considère les ions comme ponctuels et le milieu comme un 

continuum diélectrique, alors les ions obéissent à la distribution statistique de Boltzmann : 

par la surface chargée de signe opposé, de la mêm

 

 

De plus, on a l’équation de Poisson qui relie le potentiel Ψ  à la charge électrique 

 

volumique locale  (e charge de l’électron,  concentration en ions i à distance 

infinie

 

 

0ii nez ⋅⋅ 0in

 de la surface, zi valence des ions) : 

 0i
i

ienz∑εε
−=∆Ψ

 

La combinaison de ces deux équations donne l’équation de Poisson-Boltzmann qui, 

dans le cas unidimensionnel d’un nuage ionique face à une surface plane, se réduit à : 

 

La résolution de cette équation donne le potentiel Ψ , le champ électrique dxdΨ  et 

les concentrations ioniques ni. C’est la démarche adoptée par Gouy [Gouy 1910] et Chapman 

[Chapman 1913] pour établir le modèle de la double couche diffuse en solution diluée. Deux 

conditions aux limites sont utilisées pour résoudre l’équation de Poisson-Boltzm

première est le champ électrique 

ann. La 

( )00 dxdE Ψ=  qui est nul à distance infinie de la surface. La 

 Equation I.6 





 Ψ

−=
kT
ezexpnn i

0ii

Equation I.7 

 
r0

1

 Equation I.8

 






−

εε
−= ∑ kT

expenz
dx

i
0ii2

 ΨΨ ez1d
ir0

2
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seconde est la condition d’électroneutralité, qui exige que la charge totale des ions de l’espace 

interparticulaire soit égale et de signe opposé à la charge de surface sσ . 

Dans le cas de deux surfaces planes parallèles séparées par une distance D (deux 

feuillets de Tobermorite par exemple), l’une des conditions aux limites est que, pour des 

raisons de symétrie, le champ élec )0dxdΨ  est nul dans le plan médian d’abscisse 

x=0. On obtient la densité des contre-ions condensés à la surface en fonction de la 

concentration en contre-ions dans le plan médian ni0(D) : 

ire 

a stable. A force ionique élevée, le m

trique (0E =

 

 

La présence des contre-ions dans l’espace inte

 

 Equation I.9( )
kT

Dnn
r0

s

εε
σ

+=

rparticula génère une force de 

gonflement d’origine entropique : la pression osmotique. Cette pression répulsive nette, c’est 

t considérée comme 

résultant directement de la répulsion électrostatique entre charges de même signe. Il n’en est 

et Lazlo 1989]. Lorsque tracée en fonction de la distance inter colloïdale, elle présente un 

minimum primaire, qui correspond à des particules agrégées pratiquement au contact. Si la 

répulsion de la double couche est suffisamment forte, il existe alors un maximum primaire qui 

représente une barrière à franchir pour atteindre le minimum primaire. Si ce maximum est 

nettement supérieur à kT (énergie d’agitation thermique), les particules ne s’agrégeront 

qu’extrêmement lentement et la suspension rester odèle 

prévoit la possibilité d’un minimum secondaire, à plus grande distance. 

à dire la différence de pression osmotique entre l’espace interlamellaire et la solution saline à 

distance infinie des particules, est donnée par l’équation de Van’t Hoff : 

 

 

L’énergie libre de répulsion osmotique entre les deux plans est obtenue par intégration 

de P(D) de l’infini à D. La répulsion de double couche est souven

i

0iis

 

Equation I.10( ) ( )( )∑ −= 0i0i nDnkTDP 

rien comme on vient de le voir. Le bilan énergétique permanent électrostatique (en terme 

d’énergie potentielle) est toujours attractif. La répulsion osmotique est de nature entropique et 

résulte du grand nombre de configurations accessibles aux ions de la couche diffuse [Delville 
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Par nature, le modèle DLVO est un modèle "champ moyen" qui ignore les corrélations 

entre les ions : le profil des concentrations des ions entre deux surfaces chargées est lisse et 

symétrique par construction. C’est l’analogue du calcul quantique Hartree-Fock pour les 

électrons autour d’un noyau qui néglige les effets de corrélations électroniques. Ainsi un 

calcul Hartree-Fock pour deux atomes d’argon donne une courbe d’énergie potentielle 

répulsive (positive). Or, on sait que des interactions attractives existent entre deux atomes 

d’argon et qui sont responsables de l’existence des phases denses. Par analogie, on peut donc 

s’atten

2.3. Au delà du modèle DLVO 

 

En 1984, Guldbrand et al [Guldbrand et al., 1984] ont publié une étude par 

simulation Monte Carlo sur la force entre deux surfaces planes chargées uniformément en 

présence d’une solution électrolytique. Les ions ont été considérés comme des charges 

ponctuelles et l’eau comme un continuum diélectrique caractérisé par sa constante 

diélectrique prise égale à celle de l’eau liquide tridimensionnelle. Ce modèle est appelé 

modè  les feuillets de C-S-H sont 

considérés comme des plans infinis sans structure atomique distants par la distance D, 

caracté

dre à ce que les corrélations ioniques puissent donner naissance à une force attractive 

entre deux colloïdes chargés. 

 

 

2.3.1. Forces de corrélations ioniques et modèle "primitif" 

le primitif anisotrope (voir figure I.14). Dans ce modèle,

risés par une densité de charge surfacique σ , séparés par un milieu à constante 

diélectrique rε  (eau) dans lequel baignent les ions calciques qui assurent l’électroneutralité du 

système. Les paramètres critiques de ce modèle sont au nombre de 5 : la constante 

diélectrique ε , la taille des ions ri, la charge des ions qi, la densité de charge surfacique σ  et 

la température du système T. 
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Le but de la simu le canonique (nombre d’ions, 

température et volum posante selon l’axe z du tenseur de 

pression qui s’écrit sous la form

e premier terme regroupe les corrélations ioniques dues aux interactions 

électrostatiques (ion-ion, ion-feuillet et feuillet-feuillet), c’est un terme attractif (Pelec < 0). Le 

terme d

tions, une pression 

Inversement une pression négative doit indiquer un système cohésif qui évolue spontanément 

vers une diminution de l’espace interlamellaire pour retrouver P=0. 

positive correspond à un système gonflant si on laisse le système évoluer spontanément et la 

distance interlamellaire doit augmenter pour retrouver l’équilibre mécanique (P=0). 

e contact est une composante répulsive proportionnelle aux nombres d’ions en contact 

et qui rend compte des corrélations stériques. Le dernier terme représente la pression 

osmotique répulsive due au confinement des ions. Dans ce type de simula

L

lation par Monte Carlo dans l’ensemb

e fixées) est de calculer la com

e d’une sommation de trois composantes : 

 

Figure I.14- Modèle primitif 

idealcontact PP ++

 

 Equation I.11electotale PP =
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Les valeurs de pression osmotique calculées par simulation Monte Carlo présentent un 

grand écart avec ceux prédites par la théorie champ moyen DLVO (voir ci-dessus). En effet, 

le calcul Monte Carlo prend en compte l’ensemble des configurations ioniques intégrant 

toutes les corrélations ion-ion ainsi que les fluctuations thermiques alors que la théorie 

classique de Gouy-Chapman les occulte. Le cas de la Montmorillonite calcique, une argile 

constituée à l’échelle nanoscopique de feuillets électriquement chargés dont la charge est 

compensée par des ions calcium présents dans l’espace interfeuillet, a été étudiée par 

Kjellander et al [Kjellander et al., 1988 a,b]. Pour la densité de charge de la Montmorillonite 

(une unité de charge/1.35 nm2), un minimum de pression est observé à –1.7 MPa et qui 

corresp

prédictions de la théorie HNC (hypernetted chain) de 

Kjellander et al [Kjellander et al., 1988 a,b]. Dans le cas du système sodique, la pression 

reste to

ondrait à une distance de séparation de 11.4 Å alors que les forces de Van der Waals 

ne contribueraient que par –0.6 MPa. Pour des densités de charge beaucoup plus élevées du 

même ordre que la Vermiculite (une unité de charge/0.65 nm2), le minimum de pression 

s’approfondit et devient –15 MPa correspondant à une distance de séparation beaucoup plus 

petite. D’autre part, une faible densité de charge (< une unité de charge/2 nm2) provoque la 

disparition du minimum de pression et le système retrouve son comportement répulsif 

habituel prédit par la théorie DLVO dans sa description champ moyen des interactions entre 

doubles couches diffuses. Pellenq et al et Delville et al [Pellenq et al., 1997 a,b et Delville et 

al., 1997, 2000] ont récemment reconsidéré le modèle primitif anisotrope pour décrire le 

comportement des hydrates de ciment. 

 

La figure I.15 montre la variation de la pression osmotique pour un système de 

Ca2+/Montmorillonite et Na+/Montmorillonite (Ca2+ et Na+ étant les ions présents dans 

l’espace interfeuillet). Le système calcique montre un comportement cohésif pour des 

distances supérieures à 8.5 Å. Cette attraction est à longue portée et la pression reste négative 

aux alentours de 22 Å et le minimum (-8.9 atm) correspond à une distance de 13 Å. La 

pression devient positive à une distance de 22 Å et atteint son maximum à 27 Å. Le 

comportement global est en bon accord avec les résultats expérimentaux d’Israelachvili 

[Israelachvili 1992] ainsi qu’avec les 

ujours positive indiquant un comportement gonflant. 
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e sodique 

comporteme

feuillets infinis chargés est décrit comme étant une compétition entre la force de répulsion 

entropique, la forc on. 

Le comportement mécanique la densité de charge 

surfacique. En effet, pour les faibles densités de charge, les corrélations d’origine 

électrostatique et celles dues au contact ion-ion sont négligeables devant les forces répulsives 

qui régissent le comportement mécanique. Dans le cas où les densités de charge surfacique 

sont élevées, les corrélations d’origine électrostatique sont majoritaires et imposent le 

comportement du système. 

e d’attraction électrostatique et la force de répulsion due au contact ion-i

 est défini en fonction de la valeur de 

 

 

 

 

 

Figure I.15- Variation de la pression osmotique d’une Montmorillonite 
calcique et sodique [Delville et al., 1997] 

me manière la figure I.16 montre l’évolution de la pression en fonction de la 

distance entre les feuillets pour Ca2+/Tobermorite et Na+/Tobermorite. Le systèm

présente un caractère gonflant de façon continue alors que le système calcique possède un 

nt fortement cohésif avec un minimum à (-580 atm) correspondant à une distance 

de 7 Å. Dans l’expression de la pression (équation I.11), le comportement mécanique de deux 
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normalisée entre les surfaces. Dans sion est négative dans le cas d’un 

systèm cohésif (attractif) et les pressions sont positives dans le cas où le système est gonflant 

(répuls

Figure I.16- Variation de la pression osmotique pour une Tobermorite calcique et sodique 

[Delville et al., 1997] 

En résumé, à température fixée, pour un type d’ions donné dans un solvant donné, 

Delville ont pu proposer un diagramme de phase 3D décrivant l’évolution de la 

 fonction de la distance interfeuillet et de la densité surfacique de charge. Dans le 

ciums dans l’eau, le diagramme de phase est présenté dans la figure I.17
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Ce diagramme de phase lie la pression lamellaire à la densité de charge et à la distance

 ce diagramme la pres

e 

if). C’est pour des densités de charge voisines à celles des ciments que l’on observe les 

comportements les plus cohésifs, avec la présence de deux minima de pression : un premier, 

très profond à courte distance et un second, moins profond, à plus grande distance. 
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Figure I.17- Diagramme de phase isobarique entre deux murs chargés séparés par 
de l’eau et des ions calcium [Pellenq et al., 1997] 
 

Pour p

ètres 

uivants : 

 

 
Equation I.12

la charge q et considérés comme des sphères dures. ξ est proportionnel au 

aramè e de cou ntifie la portée de l’attraction électrostatique entre les feuillets 

t l’ion interlam

 

 Equation I.13

rédire le comportement mécanique de l’interface des feuillets ainsi que les 

ansitions successives entre le régime attractif et répulsif, on introduit les param

 

σ est la densité de charge surfacique du feuillet, R est le rayon des ions lamellaires 

ossédant 

tr plage qui qua

ellaire. 

 
qL3

kT4 r0επε

σ
=ξ

Rq⋅

R8 3σπ
=η
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η est la fraction volumique de l’ion confiné entre les feuillets, elle quantifie la portée 

de la force répulsive due au contact ion-ion. Les résultats de simulation numérique menée par 

Delville [Delville et Pellenq 2000] ont montré que la pression minimale est obtenue pour une 

valeur L*~1.45, L* étant la distance interlamellaire réduite (L*=L/2R). La première transition 

qui a lieu entre la répulsion entropique et l’attraction électrostatique a lieu à L*=1.45 et pour 

ξ=0.4 e transition, celle qui se passe entre l’attraction électrostatique et la 

répul

±

sion due aux contact ion-ion a lieu à L*=1.45 et η=0.29 ± 0.03. On déduit alors la 

condition nécessaire pour l’existence d’un régime attractif à L*=1.45 : 

 

 

 

( ) ( ) 2
r0 01.010.0kT415.045.0 ±≤σ≤±

0.15 et la deuxièm

Equation I.14

 ce stade là, on peut estimer que s’il existe un point de pression négative (inégalité 

I.14 vérifiée), le minimum de pression a lieu pour une fraction volumique de l’ion 

 et qui correspond à une densité de charge 

optimale 

R
q

Rq ⋅
επε

( ) 2opt Rq001 . La pression optim.0087.0 ±=σ ale est donc donnée par l’expression 

empirique suivante calibrée sur les résultats de simulation : 

 

 est la densité de charge moyenne pour les ions confinés. 

 

Dans le cas de la Tobermorite, pour une densité d’une charge/0.33 nm2 la pression 

entre les f figure I.16) alors que le module de Young pour les 

hydrates m ent à porosité capillaire nulle est estimé à 17 GPa [Boumiz 

et al., 96]. Cette différence de valeurs nous incite donc à se poser la problématique de la 

limite de s corrélations). notre approche colloïdale (même en incluant les différente

19

euillets est de 60 MPa (voir 

esuré expérimentalem

0ρ
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2.3.2. Forces d’hydratation 

 

Dans le modèle DLVO, l’eau est simplement considérée comme un milieu continu de 

constante diélectrique égale à celle de l’eau tri-dimensionnelle, sans aucune interaction 

spécifique avec la surface ou avec les ions. Or Pashley et Israelachvili ont montré que les 

molécules d’eau en interaction avec les molécules de surface et les ions, conduisent à 

l’existence d’une force répulsive de courte portée [Pashley et al., 1984]. 

 

Après avoir passé en revue les différentes forces passibles de rendre compte et 

la suivante : est ce que ce panel de forces peut expliquer le comportement contradictoire des 

argiles et des C-S-H en présence de l’eau : deux structures ayant la même constante de 

Hamaker, la première structure étant gonflante ou faiblement cohésive tandis que la deuxième 

est fortement cohésive ? 

 

Si les forces de Van der Waals étaient responsables de la cohésion des feuillets de C-S-

de particules et une morphologie similaires à celles des feuillets de C-S-H auraient un 

comportement cohésif au contact de l’eau proche de celui du ciment. La réalité est loin de 

conforter cette hypothèse. 

 

Le cas des forces capillaires est plus subtil. A priori, le même argumentaire donné pour 

les forces de Van der Waals est applicable pour les forces capillaires. Tous les matériaux 

divisés avec une granulométrie fine compactés à une même porosité résiduelle comparable à 

celle d’un bloc de ciment durci, avec la même distribution de pores et en équilibre avec la 

même pression de vapeur d’eau, doivent posséder la même résistance mécanique. C’est le cas 

de cer

propriétés mécaniques et des durabilités comparables à celles du ciment mais il faut 

reconnaître que la durabilité de ce type de constructions dépend fortement des conditions 

dommageables. Ce comportement est prévisible vu que les forces capillaires disparaissent 

quand l’espace poral du matériau est saturé alors que le ciment durci conserve ses propriétés 

mécaniques de façon définitive contrairement à la suggestion d’Acker concernant le rôle joué 

par les forces capillaires dans le comportement mécanique [Acker et al., 1997]. Les forces 

d’expliquer le phénomène de cohésion entre les feuillets de C-S-H, la question qui se pose est 

H alors tous les silicates diélectriques lamellaires et tous les matériaux divisés avec des tailles 

taines constructions à base de matériaux naturels compactés. Elles présentent des 

climatiques. Dans le cas d’une humidité permanente, ces constructions sont rapidement 
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capillaires ne peuvent pas à elles seules donner une explication générale à la cohésion du 

ciment. 

 

 

L

2.4. Conclusion 

’usage du ciment est d’une étrange facilité : son simple mélange avec de l’eau (et du 

gravier) permet d’obtenir un matériau possédant des propriétés de résistance mécanique et de 

durabilité remarquables. Et pourtant, aussi paradoxal que cela puisse paraître, les mécanismes 

qui régissent la prise du ciment, la structure des hydrates et les paramètres qui contrôlent la 

force de leurs liaisons ou de leurs textures ne sont pas maîtrisés. Le problème posé est celui de 

la natu

ns le matériau. Il est apparu que le produit essentiel issu de l’hydratation et dont 

dépendent en grande partie les propriétés mécaniques est la phase C-S-H (silicates de calcium 

hydraté

ure analogue à celle de la Tobermorite) apparaissent comme un 

matériau modèle. 

re des liaisons responsables de la cohésion des hydrates de ciment. On peut penser que 

l’obtention de la réponse représente une étape essentielle pour améliorer davantage les 

propriétés. 

 

Dans la première partie de ce chapitre on a présenté d’une façon succincte le matériau 

"ciment", sa composition minéralogique, le mécanisme de l’hydratation et les produits issus 

de ce phénomène. La deuxième partie quant à elle, a été consacrée à la problématique de la 

cohésion da

s). Les C-S-H sont des matériaux quasi-amorphes à grande échelle dont la composition 

et la structure sont difficiles à cerner. Cependant, de l’ensemble des travaux menés depuis des 

décennies pour découvrir leur structure, ressortent des caractéristiques sur lesquelles un 

consensus semble acquis : l’idée que les C-S-H possèdent une certaine organisation à l’échelle 

nanométrique est accréditée ainsi que la ressemblance structurale avec des silicates naturels 

(Tobermorite et/ou Jennite). 

 

Il est donc clair que la compréhension du phénomène de la cohésion macroscopique du 

ciment passe forcément par une compréhension et une maîtrise de la structure et de la 

cohésion à l’échelle nanoscopique. Pour cela, la phase C-S-H ou plus précisément les CSH-T 

(les hydrates avec une struct
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Chapitre II : La synthèse des C-S-H Tobermoritiques 

 

Le silicate de calcium hydraté (produit majoritaire de l’hydratation du ciment anhydre) 

est le matériau sur lequel se sont concentrées la plupart des études sur le ciment. La synthèse 

de matériaux "modèles" a connu un engouement tel que les techniques de synthèse diffèrent 

d’une équipe de recherche à une autre, d’où la multitude des résultats concernant la 

caractérisation des C-S-H de synthèse. Dans ce chapitre, nous allons passer en revue les 

principaux modes de synthèse de ces hydrates. Nous décrirons également la méthode que 

nous avons adoptée au laboratoire. Les résultats d’une première caractérisation des différentes 

synthèses par diffraction des rayons X et microscopie électronique par transmission seront 

présentés afin de préciser les caractéristiques structurales du matériau sur lequel nous allons 

travailler. 

 

1. Protocole de synthèse 

 

1.1. Différentes méthodes 

 

Il existe trois voies de synthèse dans la littérature relative aux méthodes de synthèse 

des C-S-H. Dans ce qui va suivre, on va désigner les C-S-H de synthèse par CSH-T (silicates 

de calcium hydratés de type Tobermorite) : 

 

Synthèse directe : La première synthèse de Tobermorite 14 Å a été effectuée par 

Kalousek [Kalousek et Roy 1957]. Elle consiste à mélanger chaux, silice et eau déionisée 

avec un rapport E/S (eau/solide) défini, sous des conditions thermales particulières et pendant 

un certain laps de temps fixé la plupart du temps de façon arbitraire. Le mélange est ensuite 

rincé, filtré et stocké. Les paramètres critiques lors d’une synthèse par voie directe 

(hydrothermale) de la synthèse des CSH-T sont donc le rapport E/C, la température, la durée 

des synthèses et le rapport C/S. Ces paramètres varient d’un auteur à un autre suivant le mode 

opératoire appliqué. Ainsi le rapport E/C varie de 10 à 40, la température à laquelle s’effectue 
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la synthèse peut varier de 25°C à 200°C et le temps de réaction de quelques heures à 2 ans 

[Lequeux et al., 1999 ; Cong et Kirkpatrick 1996 ; Nocufi 1997 ; Richardson et Groves 

1993]. Certaines études introduisent un système d’agitation permanente ou périodique durant 

la pé

mécanique sur les caractéristiques texturales et thermodynamiques des C-S-H synthétisés. 

 

Synthèse par précipitation : La méthode consiste à faire précipiter la phase C-S-H à 

partir d’un mélange de métasilicate de sodium, NaOH, CaCl  avec de l’eau déionisée. Le 

mélange est ensuite rincé avec de l’eau déionisée et séché à l’acétone et à l’éther [Lequeux et 

al., 1999]. Ce type de synthèse permet en principe d’incorporer des ions alcalins dans le 

produit final dans le but d’étudier les possibilités d’insertion dans le composé et les éventuels 

changements dans les propriétés texturales et thermodynamiques. 

 

Synthèse par broyage : C’est une synthèse peu utilisée, apparue récemment. Elle 

consiste à piler le mélange de chaux et de silice dans un mortier puis de le soumettre à un 

broyage mécanique à l’aide de billes en acier de tailles différentes. Ce type de traitement 

permet d’effectuer un broyage très fin et rapide de l’échantillon. La durée du broyage varie de 

15 ., 1997]. Cette méthode permet de synthétiser différents 

types d’hydrates de silicates en jouant sur les paramètres critiques de cette voie de synthèse, 

en l’occurrence le temps de broyage et la quantité d’eau. La Tobermorite a été obtenue avec 

un c un rapport molaire E/C de 0.8 et un rapport C/S de 1. Le 

matériau final obtenu est une Tobermorite synthétique moins cristallisée que celle obtenue par 

voie hy

1.2. Mode opératoire développé dans cette étude 

Le protocole de synthèse que nous avons adopté s’inspire en grande partie de la 

synthèse hydrothermale. En effet, on pourrait qualifier la méthode employée par une 

"synthèse douce" car elle a lieu dans des conditions moins agressives que celles décrites 

précédemment. Le principe est de faire réagir CaO avec SiO . Le CaO est obtenu après 

calcination à 1100°C pendant 2 heures du CaCO  (Aldrich). 

 

riode de la synthèse mais il n’existe pas de preuves tangibles de l’influence de l’agitation 

2

mn à 10 heures [Guomin et al

temps de broyage de 3h ave

drothermale directe. 

 

 

2

3
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Le gel de silice SiO2 est obtenu par déshydratation de l’acide silicique à 150°C pendant 

6 heures pour éliminer les éventuels composés volatils présents dans le produit de départ. Le 

rapport eau/solide (E/S) a été fixé à 20. Nous avons réalisé des synthèses à différents rapports 

Ca/Si : 0.7, 0.9, 1 et 1.2 (valeurs prises in-situ). Cette gamme de valeurs des rapports C/S a été 

choisie dans le but de synthétiser de la Tobermorite 14 Å lamellaire. On utilise l’eau déionisée 

chauffée jusqu’à ébullition pour éviter la carbonatation qui joue un rôle primordial dans la 

structu

 

 

 

 

 

 

re des chaînes de silicates (voir Chapitre IV). Les suspensions aqueuses sont mises 

dans des pots en plastique étanches et placées dans un bain-marie à 60°C (d’où le nom de 

synthèse par chimie douce) couplé à un dispositif d’agitation permanente latérale (voir figure 

II.1) pendant une période de 100 jours. Les produits finaux sont ensuite filtrés et stockés dans 

des dessiccateurs à 10 % d’humidité relative. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1- Bain Marie à agitation 
permanente 
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2. C

Ca/Si final 

aractérisation des synthèses 

 

2.1. Silicates de calcium hydratés 

 

Après une période de 100 jours, les échantillons ont été caractérisés par analyse 

chimique, Diffraction des rayons X et Microscopie Electronique par Transmission. Le tableau 

II-1 donne les résultats de l’analyse chimique et la correspondance entre les rapports initiaux 

Ca/Si (calculés in-situ) et les rapports finaux. 

 

Ca/Si initial 

0.7 0.69 

0.9 0.86 

1 1.01 

1.2 1.1 

 

Tableau II.1- Comparaison entre les rapports C/S in-situ et les rapports finaux 

es rapports Ca/Si calculés des synthèses correspondent parfaitement avec les valeurs 

in-situ inés par analyse chimique. La caractérisation par diffraction des rayons X 

effectuée sur un appareillage INEL avec une source Molybdène (λ=0.70926 Å) et sur des 

poudres disposées dans des capillaires de 0.5 mm de diamètre montre que la cristallinité et 

l’organisation des matériaux synthétisés varient en fonction des rapports Ca/Si. En premier 

lieu, on s’intéresse à la valeur de la distance interfeuillet qui caractérise la Tobermorite. Les 

CSH-T avec un rapport Ca/Si différent de la valeur 0.9 sont des matériaux amorphes ne 

présentant pas d’organisation à grande échelle (figure II-3). Le rapport Ca/Si de 0.9 est le 

matériau le plus organisé, il ctéristique d’une structure 

lamellaire (d002 =14.4 Å) (figure II-4 e avec un rapport Ca/Si=1 présente une 

structure moins organisée que la précédente avec une distance interfeuillet de 10.4 Å (figure 

II-5). La dernière synthèse (Ca/Si=1.2) présente une organisation relativement proche de celle 

des CSH-T avec un rapport Ca/Si=0.9 mais avec une distance interfeuillet de 11.2 Å (figure 

II-6). Le tableau II-2 donne les valeurs de la distance interfeuillet en fonction du rapport 

Ca/Si. 

 

L

déterm

présente un pic de diffraction cara

). La synthès

 49 

 



La synthèse des C-S-H Tobermoritiques                                                     Chapitre II 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau II.2- Valeur de d002 en fonction du rapport C/S 

 

Dorénavant, les synthèses seront indexées selon la valeur de leurs distances 

interfeuillet : ainsi un thèse de CSH-T qui possède une distance e 14 Å sera appelée 

Tobermorite 14 Å ou phase 14 Å. La stabilité du système CaO-S 2O a été largement 

étudiée depuis les p orite 14 Å. C’est un système assez 

complexe avec la présence de plus de 30 phases stables ou métastables avec des multitudes 

d’échelles d’or

Toberm  plupart des auteurs avancent l’idée que cette 

synthè

 

Ca/Si d002 

0.7 Amorphe 

0.9 14.43Å 

 

1 10.43Å 

1.2 11.21Å 

e syn  d002 d

iO2-H

remières synthèses de la Toberm

ganisation. La phase qui représente le degré de cristallinité le plus élevé est la 

orite 14 Å (difficile à synthétiser) et la

se est possible dans un domaine de rapports Ca/Si assez restreint (entre 0.8 et 1). Shaw 

[Shaw et al., 2000] a établi un diagramme de stabilité des phases présentes dans le système 

CaO-SiO2-H2O en fonction des conditions de synthèse et a limité la présence de la 

Tobermorite 14 Å qu’il assimile à la phase C-S-H(I) à un domaine de Ca/Si entre 0.8 et 1 dans 

le cas d’une synthèse hydrothermale avec des températures inférieures à 60°C (voir figure II-

7). Ces résultats sont en accord avec Glasser [Glasser et al., 2003] qui a montré que le 

domaine d’existence de la phase Tobermorite 14 Å persiste pour des valeurs de Ca/Si entre 

0.8 et 1 à 55°C pour des échantillons âgés de 2 ans. 
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Figure II.3- Diffractogramme de C-S-H C/S=0.7 
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Figure II.4- Diffractogramme de C-S-H C/S=0.9  
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Figure II.5- Diffractogramme de C-S-H C/S=0.9 
 

 52 
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Ces deux exemples corroborent les résultats obtenus par Hara [Hara et al., 1978] qui a 

synthétisé la Tobermorite 14 Å par voie hydrothermale à 60°C pour des rapports de Ca/Si de 

0.8, 0.9 et 1. 

 

diagramme m

serait analogue

alors il ne rend

de la forme 11

probablement é

[Feylessoufi et

équilibre). 

 

Te
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re

 (°
C

) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les vale

on

des rapports Ca

phase C-S-H (I

Tobermorite

0 
0.6 0.8 1 1.2

100 
Z-phase

C-S-H (I) C-S-H (II) 

Jennite 

Ca/Si ratio 

11Å 

Truscotite

gyrolite

Xonotlite 

 

200 

300 

  

 

Figure II.7- Diagramme de stabilité des phases de C-S-H 
[Shaw et al., 2000] 
inante pour 

orite naturelle, tandis que la 

 à la Tobermorite et/ou la Jennite. Si ce diagramme est établi à l’équilibre, 

 pas compte de la phase Tobermorite 9 Å qui est observée par déshydratation 

 Å (voir ci-après). Le diagramme de Shaw [Shaw et al., 2000] est donc 

tabli pour des conditions d’équilibre non maîtrisées : exemple de Feylessoufi 

 al., 1997] qui a obtenu la Xonotlite par chauffage flash (conditions hors 

urs des distances d002 obtenues dans nos synthèses sont en bon accord avec le 

tré ci-dessus (figure II.7). La phase C-S-H (I) est la phase prédom

/Si inférieurs à 1 et serait analogue à la Toberm

I) est présente dans les synthèses ayant des rapports Ca/Si supérieurs à 1 et 
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Les observations morphologiques ont été effectuées sur un appareillage de microscopie 

Philips CM20 équipé d’une caméra et qui peut être utilisé sous une tension maximale de 200 

kV. Les échantillons sont préparés par inclusion. En effet, la première étape consiste à 

mélanger une goutte de la dispersion aqueuse de la Tobermorite préalablement homogénéisée 

aux ultrasons et la déposer sur un film de Mylar (Polyéthylène Terephtalate). Cette procédure 

est utilisée pour obtenir un dépôt orienté. Après séchage de la préparation et évaporation de 

l’eau, le dépôt est enrobé dans une résine et découpé ensuite par microtomie. La résine est 

utilisée pour la conservation et le maintien de l’échantillon. 

a rphologie des C-S-H de synthèse a été largement étudiée par Microscopie 

électronique par Transmission. Viehland [Viehland et al., 1996, 1997] a montré la 

coexistence de deux profils morphologiques dans la Tobermorite 14 Å de synthèse (voie 

hydrothermale). Une région amorphe formée de domaines d’une taille de 0.4 µm x 0.05 µm 

caractérisés par un ordre à courte portée (de l’ordre de 10 Å). La seconde région est 

nanocristalline et isotrope avec un ordre à moyenne portée (de l’ordre de 50 Å). Henderson 

[Henderson et Bailey 1988] a évoqué la présence de feuillets d’une épaisseur de 10 Å qui 

s’étendent à courte portée (20 Å). L’idée du caractère lamellaire a été établie depuis les 

premiers travaux de caractérisation concernant la Tobermorite naturelle ou de synthèse mais 

jamais une visualisation directe de la structure et de l’empilement des feuillets n’a été établie. 

Le profil morphologiqu ne autre et 

même pour des rapports Ca/Si identiqu tos de microscopie électronique à 

transm sion présentées ci-dessous concernent des synthèses par voie hydrothermale et pour 

un rapp

 avec un rapport C/S de 0.9 : il montre des paquets de feuillets beaucoup plus 

conséquents que ceux observés auparavant avec un profil exclusivement composé de feuillets 

denses. On a mis en évidence des régions entières composées de feuillets solidaires et dont les 

 

L  mo

e des CSH-T synthétiques peut différer d’une synthèse à u

es. En effet, les pho

is

ort Ca/Si =0.9. La figure II-8 présente un cliché de MET pour une synthèse à C/S=0.9, 

elle montre un profil dispersé des feuillets. La présence de paquets de feuillets (10 au 

maximum) est mise en évidence ainsi que quelques feuillets isolés noyés dans la matrice. 

L’organisation se fait à grande échelle (> 5000 Å) contrairement à ce qui a été annoncé dans 

les résultats de Viehland et Henderson. La figure II-9 (droite) montre la coexistence de deux 

phases dans la structure : une phase formée de plaquettes enchevêtrées dans des feuillets 

partiellement ou totalement détruits tandis que la figure II-9 (gauche) montre une organisation 

planaire à très grande échelle. Les feuillets observés gardent une orientation quasi-parfaite au 

delà de 10000 Å. Le dernier profil mis en évidence, de loin le plus impressionnant, concerne 

des CSH-T
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dimens

 

ions avoisinent celles d’un monocristal (700 nm x 1000 nm) (voir figure II-11). Les 

feuillets peuvent avoir des orientations différentes : elles peuvent être courbes créant ainsi des 

porosités intra-feuillet (figure II-10). Les feuillets observés présentent parfois une certaine 

flexibilité tout en gardant une orientation et une distance interfeuillet quasi identique. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.9- Clichés MET (C/S=0.9) 

Figure II.8- Clichés MET (C/S=0.9) 
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Figure II.10- Clichés MET (C/S=0.9) 

 

 

Les photos montrées plus haut représentent la première visualisation directe de la 

structure des CSH-T de synthèse. En effet, on est en présence d’une structure lamellaire avec 

Figure II.11- Clichés MET (C/S=0.9) 

une organisation à très longue portée conformément aux résultats obtenus par DRX. La 

distance interfeuillet est de 11 Å environ. La différence observée entre la valeur de la distance 

d002 initiale (14 Å) et celle mesurée s (11 Å) est due au 

processus d’échange d’eau durant la préparation de l’échantillon. L’obtention de telles photos 

présente énormément de difficultés. En effet, le matériau ne possédant pas une grande stabilité 

 à partir de la diffraction des électron
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sous le faisceau incident, il s’altère jusqu’à destruction partielle ou totale de l’organisation 

lamellaire. Les feuillets ne restent stables sous le faisceau que quelques secondes et le choix 

se pose toujours entre faire un cliché de microscopie ou un cliché de diffraction des électrons 

mais jamais les deux sur une même région. 

 

Un zoom a été effectué sur les clichés de microscopie électronique par transmission 

montrés auparavant pour mettre en évidence les aspects morphologiques mentionnés plus 

haut. En effet, la figure II.12 montre la coexistence de deux profils : les plaquettes et les 

feuillets. La figure II-13 montre la propriété de flexibilité des feuillets tout en gardant 

l’orientation et l’espace interfeuillet intacts tandis que les deux dernières photos (figure II.14) 

montrent les énormes paquets de feuillets signe d’une organisation à très grande échelle de 

cette structure, on pourrait même llets "infinis". La 

particularité de ces synthèses est que les feuillets possèdent une organisation à très grande 

échelle tout en gardant une distance interfeuillet (~ 11 Å) constante même dans le cas d’une 

interpénétration des feuillets ou de feuillets courbes. 

  

avancer dans ce cas l’idée de feui

 

 

 

 

Figure II.12- Clichés MET (C/S=0.9) 
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Figure II.13- Clichés MET (C/S=0.9) 

Figure II.14- Clichés MET (C/S=0.9) 
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3. C-S-H : une structure lamellaire  

 

La microscopie électronique par transmission à montré une visualisation directe et 

particulièrement claire de la structure lamellaire des C-S-H. L’agencement des feuillets varie 

d’une synthèse à une autre mais il est clair à présent que les lamelles n’existent que pour des 

rapports voisins d’un rapport C/S=0.9. 

 

3.1. Structure d’Hamid 

 

Il existe trois polytypes de Tobermorite, caractérisés par leur degré d’hydratation et 

donc par la taille de leur espace interfeuillet (14, 11 et 9 Å). Seule la structure de la 

Tobermorite-11 Å a pu être résolue par diffraction des rayons X à partir d’un monocristal par 

Hamid [Hamid 1981]. En effet, la structure se compose de chaînes infinies de Si3(O/OH)9 

parallèlement à l’axe b, décalées d’une distance b/2 et reliées par des atomes de calcium 

formant un plan (figure II-15). Les atomes de calcium de ce plan, notés Ca(1), Ca(2), Ca(3) et 

Ca(4), sont coordinés à sept atomes d’oxygène : quatre atomes d’oxygène coplanaires, deux 

oxygènes au-dessus ou en dessous du plan, formant un dôme, et le dernier oxygène au-

dessous ou en dessus du plan, formant une pyramide tétragonale. 

 

L’interfeuillet de la Tobermorite comporte aussi des atomes de calcium et la 

coordination de Ca(5) et Ca(6) est similaire. Chaque tétraèdre de silicium SiO4
4- partage deux 

de ses oxygènes avec les atomes de silicium voisins, formant ainsi une chaîne silicatée. Ces 

tétraèdres sont notés Q2 (nomenclature RMN). Ils constituent par ailleurs un enchaînement à 

trois unités qui correspond au motif de répétition de la structure ou "dreierketten" d’une 

longueur dans la direction b de 7.4 Å [Hamid 1981]. En effet, sur trois tétraèdres Q2, deux 

partagent leurs deux atomes d’oxygène restants avec un calcium plan. Le dernier dit tétraèdre 

"pontant" (Q2p), possède quant à lui d

 

 

 

 

eux atomes d’oxygène non partagés. 
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a présence des atomes de calcium Ca(5) et Ca(6) dans l’interfeuillet de la 

Toberm

 ; Ca/Si=1 (Ca(5) et Ca(6) sont présents simultanément, ce qui ne se 

parentée au C-S-H 

ule 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.15- Vue tridimensionnelle de la structure de la Tobermorite. Les 
paramètres de maille sont a/2=5.58 Å, b=7.39 Å et c/2=11.38 Å. Les atomes de 

Calcium (en gris) sont distribués statistiquement [Hamid 1981] 

 

L

orite est statistique et il est alors possible d’écrire différentes formules pour la 

Tobermorite selon l’occupation de l’interfeuillet et donc de son rapport molaire Ca/Si : 

 

( )[ ] OH2.OHOSiCa 241464  ; Ca/Si=0.667 (ni Ca(5), ni Ca(6) ne sont présents) 

( )[ ] OH2.OHOSiCa  ; Ca/Si=0.83 (Ca(5) ou Ca(6) est présent) 

21866

produit que dans les cristaux de synthèse). La Tobermorite 14 Å qui est ap

221665

[ ] OH2.OSiCa

correspond à la form ( )[ ] OH8.OHOSiCa 221665  et où l’interfeuillet contient plus de 

molécules d’eau. 
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Dans la nomenclature de la résonance magnétique nucléaire (RMN), les tétraèdres de 

silice SiO4 constituent une unité élémentaire de la structure silicatée. Ces unités structurales 

peuvent se connecter de diverses manières (figure II-16). 

        

                

 

 

 

Les tétraè

tétraèdre Q1, les té

trois sommets ave

tétraèd

Degré

 

  

 

 

0Q 1Q 2Q   

 

 

 

 

 

3Q  4Q

d

res sont de

déplacements chim

SiO4. Le tableau II

 

  

 

Figure II.16- Les différentes connections 
entre les tétraèdres SiO4 
l 

 partagent 

c d’autres tétraèdres sont des Q3. Enfin ceux qui sont liés à quatre autres 

 de co ique 

res isolés, monomères, sont appelés Q0, les tétraèdres connectés à un seu

traèdres à l’intérieur d’une chaîne sont des Q2, les tétraèdres qui

s Q4. Lippmaa [Lippmaa et al., 1980] a établi la relation entre les 

iques observés en RMN du 29Si et le degré de condensation des tétraèdres 

-3 résume cette relation : 

nnectivité Déplacement chim

Q0 -74 ppm] [-66, 

Q [-77, -82 ppm] 1 

Q [-95, -100 ppm] 3 

Q [-103, -115 ppm] 

Q2 [-85, -89 ppm] 

4 

 

Tableau II.3- Relation entre le degré de connectivité et le déplacement 
chimique des SiO4 
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Le passage d’une forme à l’autre de la Tobermorite 14, 11 ou 9 Å s’effectue lors du 

traitement thermique (voir chapitre III). Il existe deux types de Tobermorite ou plus 

exactement deux comportements distincts vis-à-vis de la température : la Tobermorite dite 

normale qui donne lieu à une diminution de l’espace interfeuillet de 11 Å à 9 Å lors d’un 

traitem ique et une Tobermorite dite anormale qui, elle, ne change pas d’espace 

interfeuillet lors du chauffage [Mitsuda et Taylor 1978] à une température supérieure à 

150°C et dont l’origine serait selon Mitsuda, la présence de ponts chimiques entre les 

tétraèdres. 

3.2. Structure de Merlino 

 

En 1999, Merlino [Merlino et al., 1999] a proposé une structure innovante pour la 

Tobermorite 11 Å (figure II-19). Il se base sur la même structure que celle décrite par Hamid 

avec l’introduction d’une variante : la présence des chaînes de wollastonite (liaisons 

interfeuillets entre les tétraèdres SiO4) dans la Tobermorite 11 Å même pour la structure dite 

normale. Ce caractère structural est contradictoire avec l’idée dominante qui stipule que seule 

la Tobermorite 11 Å anormale possède de telles chaînes expliquant son comportement 

anorma

 

 

 

 

 

 

 

 

ent therm

 

l vis-à-vis de la température. La présence de liaisons entre les plans des chaînes de 

silicates induit la création de cavités analogues à celles présentes dans les zéolites, les ions 

calcium viendraient s’insérer dans ces cavités (appelés canaux zéolithiques) avec une 

occupation partielle ou totale des sites cristallographiques. Chaque ion serait lié à 3 molécules 

d’eau qui disparaissent lors de la déshydratation de la structure. 
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Figure II.19- Structure de la Tobermorite 11 Å [Merlino et al., 1999]



La synthèse des C-S-H Tobermoritiques                                                     Chapitre II 

4. R

éliminer la contribution des 

vecteurs d’onde à grande distance. Ceci permet d’homogénéiser l’image en terme de niveau 

de gris pour se défaire des problèmes liés à la non-constance de l’épaisseur de l’échantillon. 

(iii) on calcule ensuite la transformée de Fourier inverse tout en conservant le masque 

appliqué au départ. La région zoomée montre l’alignement des chaînes de silicates dans la 

structure des C-S-H. On peut considérer cette photo comme étant la première visualisation 

dans l’espace direct des chaînes de silicates dans la Tobermorite. Les ondulations dans la 

figure II-20 montrent la répétition d’un motif structural des chaînes de silicates qui ressemble 

fortem dreierketten" décrit par Hamid [Hamid 1981]. 

a distance du motif calculée à partir des clichés traités par analyse d’image est de 

7.30 Å, une valeur en très bon accord avec celle mesurée à partir des résultats de diffraction 

ésolution atomique 

 

La figure II-20 (gauche) représente un cliché de microscopie électronique à 

transmission d’un C-S-H avec un rapport Ca/Si de 0.9. 

 

 

La figure II-20 (droite) a été obtenue après application d’une opération d’analyse 

d’image sur le cliché de microscopie électronique à transmission. La procédure s’effectue en 

trois étapes : (i) on calcule la transformée de Fourier 2D du cliché original. (ii) on applique un 

masque au centre du réseau réciproque-image dans le but d’

Figure II.20- Cliché de MET (gauche), zoom après filtrage (droite) 

 

ent au "

 

L
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des rayons X donnés par Hamid (7.4 Å) (voir figure II.21). Cette distance peut également être 

attribuée à la distance entre deux piliers de la structure de Merlino. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. C

002

chés de microscopie ont montré 

aussi une structure possédant une organisation à très grande échelle (> 10000 Å) et dont les 

feuillet

 

 

 

 

onclusion 

 

Dans ce chapitre, nous avons détaillé le protocole adopté pour synthétiser des C-S-H 

avec différents rapports Ca/Si. La caractérisation des échantillons a été effectuée à l’aide de 

plusieurs techniques. La diffraction des rayons X a montré que les produits de rapports C/S 

égaux à 0.9, 1 et 1.2 sont relativement structurés et présentent un ordre à longue portée. Le 

rapport qui donne la meilleure cristallinité (C/S=0.9) conduit à une raie caractéristique (d ) à 

14.4 Å (distance interfoliaire). La synthèse avec un rapport Ca/Si = 0.9 est assimilable à un 

matériau naturel : la Tobermorite qui se distingue par l’existence de trois polytypes 

caractérisés par la valeur de l’espace interfeuillet (14 Å, 11 Å et 9 Å). La caractérisation par 

microscopie électronique par transmission à haute résolution a montré, et ce pour la première 

fois , le caractère lamellaire et feuilleté de la structure. Les cli

s conservent une orientation unique avec des distances interfeuillet entre 10 et 12 Å. Le 

traitement par analyse d’images d’un cliché de microscopie a rendu possible la visualisation 

Figure II.21- Schématisation des feuillets et du motif dreierketten 
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des chaînes de silicates qui structurent les C-S-H ainsi que le motif structural constitué de 

trois tétraèdres (dreierketten) qui possède une distance de 7.4 Å, une valeur qui est en très bon 

accord avec les résultats de DRX. 
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Chapitre III : La déshydratation/réhydratation des 

C-S-H synthétiques tobermoritiques 

morite naturelle 11 Å 

oxydes de calcium sur lesquels 

Ces chaînes sont constituées 

wollastonite) 

 de silicates sont alignées parallèlement à l’axe cristallographique b. Les 

ts 

 l’espace basal de 

. C’est le résultat de la perte d’eau 

 note qu’une des variétés 

espace 

e 11.3 Å est qualifiée d’anormale en 

tion (absence de 

ontraction de l’espace interfeuillet) même pour des températures avoisinant 800°C [Mitsuda 

et Taylor 1978]. Ces derniers ont suggéré que cette particularité structurale est due aux 

liaisons interfeuillet qui se forment entre les chaînes parallèles grâce aux tétraèdres pontants 

(chaînes doubles). Hoffman [Hoffman et Armbruster 1997] a suggéré que la 

clinotobermorite pouvait contenir des unités de chaînes doubles. On notera que Wieker 

[Wieker et al., 1982] et Komarneni [Komarneni et al., 1985] ont observé la présence de sites 

Q3 par spectroscopie 29Si RMN pour certains échantillons de Tobermorite 11 Å de synthèse 

attribués à l’existence de ces ponts. 

 

Ce chapitre est consacré à l’étude des processus de déshydratation et de réhydratation 

de nos structures de C-S-H synthétiques, deux phénomènes liés au comportement de l’eau 

confinée dans l’espace interfoliaire. Les paramètres pertinents, suivis dans les deux cas, sont 

la distance interlamellaire d002 et l’énergie d’activation apparente. 

 

 

 

 

Nous avons vu dans le chapitre II que la structure de la Tober

selon Hamid [Hamid 1981], est composée de feuillets d’

viennent se greffer des chaînes de silicates hydroxylées infinies. 

d’un motif élémentaire appelé "dreierketten" (semblable à celui présent dans la 

composé de trois tétraèdres de SiO4 : 2 liés au plan de calcium et un troisième appelé tétraèdre 

pontant. Les chaînes

feuillets sont empilés le long de l’axe c ; des ions Ca2+ et des molécules d’eau sont présen

dans l’espace interfeuillet. Lors d’un traitement thermique au delà de 300°C,

la Tobermorite normale diminue de 11.3 Å à 9.3 Å

interfoliaire qui donne la Riversideite [Mitsuda et Taylor 1978]. On

de la Tobermorite naturelle (Plombierite) possède environ 8 molécules d’eau et un 

interfeuillet de 14 Å. Une autre forme de la Tobermorit

raison de l’invariance de l’espace basal en fonction de la déshydrata

c
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1. Le phénomène de déshydratation 

Tobermorite correspondant 

chacun à une valeur de la distance interlamellaire [Taylor 1986] : (i) la Tobermorite 14 Å, 

matériau rare dans le milieu naturel et difficile à synthétiser (nous n’avons observé cette phase 

que pour des rapports C/S proches de 0.9). (ii) la Tobermorite 11 Å, la phase la plus 

fréquemment rencontrée dans la nature et la plus facile à synthétiser avec une cristallinité et 

des pa

è

traitement thermique. Les techniques d’analyse thermique 

conventionnelles permettant d’étudier la décomposition thermique d’un solide et donnant 

naissan

de phase. D’autre part, les 

pressions partielles des gaz intervenants lors de ces réactions hétérogènes ont une grande 

 

Il existe donc trois polytypes structuraux connus de la 

ramètres structuraux qui dépendent fortement de la méthode adoptée lors de la 

synthèse. Cette phase est obtenue pour des rapports de C/S supérieurs à 1 ou inférieurs à 0.8 et 

après traitement thermique de la phase 14 Å (C/S=0.9). La phase 9 Å est obtenue en chauffant 

à 250°C la phase 11 Å dite normale (la phase anormale étant obtenue pour des rapports C/S 

inférieurs à 0.8). Le processus de déshydratation est étudié ici en mettant à contribution deux 

méthodes différentes appelées dans le contexte de ce travail : déshydratation ex-situ et 

déshydratation in-situ. 

 

1.1. Déshydratation ex-situ 

 

a. Principe de l’expérience 

 

L’expérience consiste à faire subir un traitement thermique à un échantillon de CSH-T 

de synthèse et à étudier le comportement de la structure en déterminant sa distance basale par 

diffraction des rayons X (DRX). On utilise un diffractom tre INEL avec une source 

Molybdène (λ=0.70926Å). Le traitement thermique est effectué indépendamment de la 

diffraction des rayons X sans mise à l’air de l’échantillon, c’est pour cette raison que la 

méthode a été nommée ex-situ. On utilise l’analyse thermique à vitesse contrôlée (ATVC) 

[Rouquerol 1989] pour effectuer le 

ce à une ou plusieurs espèces gazeuses, présentent toutes le même inconvénient : la 

variation de la température, imposée indépendamment de l’évolution de l’échantillon, 

engendre des gradients de température et de pression incontrôlés au sein de ce dernier pouvant 

conduire à une détérioration de l’échantillon ou un changement 
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infl donc intéressant, même si on ne connaît pas 

exactement la valeur de la pression au sein de l’échantillon, de la maintenir constante en tout 

point t

uence sur le comportement cinétique ; il est 

out au long de la thermolyse. C’est ce que permet de réaliser l’analyse thermique à 

vitesse contrôlée (ATVC) (figure III.1) en imposant des conditions de quasi-équilibre. 
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θp mbar
tps

M

 

 

 

Le principe 

l’échantillon à l’év

température préétab

(calorimétrie), la vi

l’appareillage utilisé

silice contenant l’éc

limite le flux gazeux

considéré comme co

côté échantillon (3.1

 

  

 

Figure III.1- Montage de l’appareillage ATVC 
général d’un appareillage ATVC consiste à asservir le chauffage de 

olution d’une grandeur physique et non pas à un programme de 

li. Cette grandeur peut être le flux thermique dégagé par l’échantillon 

tesse de variation de masse (gravimétrie), ou comme c’est le cas pour 

, le flux gazeux permanent. Dans ce montage, (figure III.1) l’ampoule de 

hantillon est séparée du groupe de pompage par un diaphragme (D) qui 

 afin de maintenir d’une part, un vide suffisant côté pompe (<10-4 mbar) 

nstant, et d’autre part une pression comprise entre 10-2 mbar et 10 mbar 

0-2 mbar dans notre expérience). 
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Si la composition de la phase gazeuse reste constante et, si la pression totale au dessus 

de l’échantillon est maintenue constante au cours de la thermolyse, alors le flux gazeux à 

travers le diaphragme, proportionnel à l’écart entre les pressions amont et aval, sera constant. 

D’un point de vue pratique (voir figure III.1), la pression est maintenue constante en 

asservissant le chauffage du four au signal délivré par une jauge de type Pirani (P) ; c’est alors 

la température (mesurée par le thermocouple Th) nécessaire au maintien de cette pression 

constante qui est enregistrée en fonction du temps. L’analyse thermique à vitesse contrôlée 

diffère des autres méthodes d’analyse thermique par sa flexibilité. En effet, on peut modifier 

les paramètres indépendamment, il est donc possible de :  

(i) modifier la vitesse en conservant la même pression de décomposition soit en 

changeant la masse de l’échantillon, soit en jouant sur l’ouverture du diaphragme (il suffit 

d’interposer entre l’échantillon et la jauge de pression un diaphragme étalonné de manière à 

permettre une conservation de la pression au dessus de l’échantillon tout en modifiant la 

pression de régulation donc le flux gazeux). 

 

(ii) modifier la pression au dessus de l’échantillon ; sans changer la vitesse de 

décomposition en interposant un diaphragme supplémentaire entre l’échantillon et la jauge de 

pression pour augmenter la pression au dessus de l’échantillon, il suffit de maintenir la même 

pression de régulation pour conserver la même vitesse. Cette technique permet de garder la 

valeur de la pression résiduelle issue de la déshydratation constante tout le long du traitement 

thermique. Ceci permet d’avoir des états de surface reproductibles lors du chauffage. 

L’ATVC est donc une étape fondamentale dans la préparation des échantillons en vue d’une 

étude d’adsorption i ., 1998] a démontré la 

dépendance de la nature du phénomène de déshydratation d’un solide poreux par ATVC avec 

la pres

α

eur zéro correspond à un temps ti qui est 

celui du début de la réaction tandis que la valeur 1 correspond à tf qui est celui de fin de la 

sotherme par exemple. Badens [Badens et al

sion de référence imposée au système. Ainsi, le gypse montre une seule étape de 

transformation à basse pression de référence (1 et 500 Pa) liée à la déshydratation alors qu’il 

existe deux étapes de transformation à pression de référence élevée (900 Pa) relatives à une 

déshydratation combinée à une transformation structurale. 

 

L’ATVC permet de mener une étude cinétique intégrant le principe vu précédemment : 

à savoir la possibilité d’un traitement thermique en gardant une pression résiduelle constante. 

On peut alors définir pour chaque transformation un degré d’avancement  [Bordère et al., 

1990]. Cet indice varie entre la valeur zéro et 1, la val
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réactio

ompte une pesée au temps initial ti 

et une 

harp [Sharp et al., 1966] a proposé différentes fonctions mathématiques afin de 

rendre 

Equation III.1

n. Les deux paramètres ti et tf sont déterminés à partir de la courbe de déshydratation. 

La vitesse de réaction lors de la décomposition thermique étant constante (principe même de 

l’ATVC), on peut alors écrire : 

 

A partir du degré d’avancement α et en prenant en c

 

 
if

i

tt
tt

−
−

=α

pesée au temps final tf, il est possible d’exprimer l’évolution de la perte de masse en 

fonction de la température. Le taux de réaction est relié directement au degré de 

transformation à travers la fonction F(α) qui dépend du mécanisme réactionnel par 

l’expression : 

 

 

Les courbes expérimentales α en fonction de la température sont exploitées supposant 

une loi d’Arrhenius pour chaque étape de la transformation cinétique : 

 

 

Où E est l’énergie d’activation molaire apparente, R la constante des gaz parfaits et T 

la température. Il faut noter que les différents paramètres (A et E) sont déterminés pour 

chaque étape de transformation cinétique correspondant à un domaine de température. 

 

dt  Equation III.2

 

( ) ( )RTEexpATK −=  Equation III.3

 

( ) ( ) CsteF.TKd
=α=

α

S

compte de la plupart des mécanismes cinétiques (tableau III.1). Ces courbes théoriques 

se classent en trois groupes de mécanismes : 

 

Les mécanismes de nucléation et de croissance de grains de matière (notés A2 et A3 

respectivement) sont représentés dans la figure III.2.a. 
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Les mécanismes de diffusion notés D1, D2, D3 et D4 sont représentés dans la figure 

III.2.b. Ces courbes caractéristiques à l’exception du mécanisme D1 possèdent un point 

d’inflexion. D1 est le mécanisme de diffusion unidimensionnel, D2 est le mécanisme de 

diffusion bidimensionnel et D3 et D4 sont des mécanismes de diffusion tridimensionnels. 

 

Les mécanismes de contraction surfacique et volumique (R2 et R3) et le mécanisme 

cinétique d’ordre 1 présentent la même forme graphique avec absence de minimum ou de 

point de d’inflexion (figure III.2.c). 

       Tableau III.1- Fonctions des principaux mécanismes cinétiques 
hétérogènes [Bordère et al., 1990] 

Mécanisme cinétique Symbole ( )αf  

Mécanisme ordre zéro R1 1 

Contraction 2D R2 ( ) 211 α−  

Contrac ( ) 321 α−

( )α−1

( ) ( )[ ] 211ln12 α−−α−

( ) ( )[ ] 321ln13 α−−α−

α21

( )

( )
( )[ ]31

32

112
13

α−−
α−  

( )[ ]112
3

31 −α− −  

tion 3D R3  

Mécanisme ordre 1 F1  

Nucléation 2D A2  

Nucléation 3D A3  

Diffusion 1D D1  

Diffusion 2D D2 α−− 1ln1  

Diffusion 3D D3 

Diffusion 3D D4 
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Figure III.2- Courbes théoriques des différents mécanismes cinétiques 
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L’approche que nous avons développée pour déterminer le ou les mécanisme(s) 

cinétique(s) est directement inspirée de celle de Sharp [Sharp et al., 1969]. Cette méthode 

consiste à tracer ( ) 







α

α
F

dtdLn  en fonction de 1/T pour différentes fonctions F(α) et à chercher 

ensuite le meilleur coefficient de régression. La pente de la partie linéaire de la courbe et sa 

valeur à l’origine déterminent l’énergie d’activation E et le facteur pré-exponentiel A 

(dimension d’une fréquence) à partir de l’équation suivante : 

 

 

Cette form ’équation se simplifie dans le cas de l’analyse thermique à vitesse 

 

C est une constante propre à l’expérience d’ATVC. 

La masse utilisée pour les différents échantillons est de 100 mg pour les expériences 

d’ATVC. 

 

b. Résultats 

• Distance d002 

 

Les échantillons de CSH-T synthétisés ont des rapports C/S égaux à 0.7, 0.9, 1 et 1.2. 

Seuls les trois derniers rapports présentent une opportunité d’étude puisque la synthèse à 

C/S=0.7 donne une signature de diffraction caractéristique d’un matériau amorphe assimilée à 

( )( )
RT
E

A
CLnFLn +






=α  Equation III.5

 

( ) ( )
RT
EALn

F
dtdLn −=








α

α
 Equation III.4

 

contrôlée qui impose une vitesse de transformation constante tout le long du processus. 

L’équation III.4 devient alors : 

 

e d
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la phase Z [Shaw et al., 2000]. La figure III.3 montre l’évolution de la distance basale de la 

structure de CSH-T synthétisée avec un rapport C/S=0.9 en fonction de la température de 

chauffa

 

 

 

Le départ des premières molécules d’eau est observé à une température assez faible 

(50-60°C). Il correspond au passage de la distance interlamellaire à une valeur proche de 11 

Å. On arrive rapidement à un plateau sur lequel la distance basale reste relativement constante 

(11.5 Å) : le domaine d’existence de la Tobermorite 11 Å s’étale de 60 à 200°C. Au delà de 

200°C, r arriver à une valeur de 9.7 Å à 

450°C.

figure III-4 montre l’évolution de la distance basale d’une synthèse de CSH-T de 

rapport C/S=1.2 en fonction de la température appliquée. L’échantillon initial possède une 

distance basale de 11.3 Å (Tobermorite 11 Å). Le départ des premières molécules d’eau est 

observé à une température de 60°C. Au fur et à mesure que la température augmente, la 

distance basale continue alors d’évoluer lentement pour atteindre finalement la valeur de 9.3 

Å à 180°C (Tobermorite 9 Å). Il est intéressant de noter que la transition 11-9 Å pour 

l’échantillon C/S=1.2 se passe à la même température que la transition 14-11 Å de 

l’échantillon C/S=0.9. 

ge.  
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La synthèse des CSH-T avec un rapport C/S=1 ne donne pas un produit bien cristallisé 

(voir chapitre II), la raie d002 est mal définie et correspond à un épaulement centré su

Figure III.4- Déshydratation des échantillons de CSH-T avec un rapport 
C/S=1.2 
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r une

valeur de 10.4 Å (voir figure II-5). La distance basale ne varie absolument pas en fonction de

la température appliquée. Toutefois, r et al., 2003] et Cong [Cong et

Kirkpatrick 1995] ont démontré la possibilité de synthétiser une phase 11 Å suffisamment 

cristall

dratation [Farmer et al., 1966]. 

 

 

 Glasser [Glasse  

ine permettant d’observer la transition 11-9 Å. Les deux exemples (C/S=0.7 et C/S=1) 

montrent la limite de notre méthode de synthèse quand à son aptitude à produire 

systématiquement des synthèses bien cristallisées. On rappelle que l’échantillon à C/S=0.7 

n’est pas suffisamment cristallin pour décrire le phénomène de déshydratation par diffraction. 

Les Tobermorites de synthèse avec un rapport C/S inférieur à 0.8 sont anormales vis-à-vis de 

la déshy

 

L’avantage de la méthode couplant ATVC et DRX est qu’elle permet d’observer la 

déshydratation dans des conditions de quasi-équilibre. L’inconvénient majeur réside dans la 

lenteur intrinsèque de l’étape ATVC : l’obtention d’un point sur la courbe demande au moins 

48 heures. 
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• Energies d’activation apparentes 

 

Les échantillons avec des rapports C/S de: 0.7, 0.9, 1, 1.2 sont chauffés jusqu’à une 

température de 500°C en utilisant l’ATVC. Les résultats donnant la perte de masse exprimée 

en indice de transformation (tel que défini précédemment dans l’équation III.1) en fonction de 

la temp rature sont présentés dans la figure III.5 pour les différents échantillons. 

s dans la suite une étude cinétique permettant de 

déterm er les énergies d’activation pour chaque cas possible. 
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Le comportement avec la température des différents rapports C/S n’est pas simple à 

interpréter. On devine des changements de pente sur la plupart des courbes, signes 

d’éventuelles transformations de phase. Les oscillations observées au début du processus sont 

dues à la régulation thermique [Feylessoufi et al., 1997]. Le mécanisme cinétique (ou du 

moins la famille de mécanismes cinétiques) qui régit ces transformations, est déterminé en 

comparant les courbes obtenues expérimentalement aux courbes théoriques données par 

Sharp. Cette comparaison conduit à penser que nos courbes expérimentales appartiennent soit 

à la famille des contractions surfaciques et/ou volumiques, soit à la famille des mécanismes de 

diffusion (figure III.2). Nous présenton

Figure III.5- Evolution de l’indice de transformation en fonction de la température 

in
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La figure III.6 illustre la méthode suivie pour les mécanismes de diffusion (inspirée de 

celle de Sharp) pour un échantillon possédant un rapport C/S=0.9. Le tracé de Ln[F(α)] en 

fonction de 1/RT détermine des portions linéaires relatives à des gammes de température 

précises. L’étape suivante consiste à déterminer pour chaque intervalle de température et pour 

chaque mécanisme, les énergies d’activation apparentes E correspondantes ainsi que les 

constantes A en se ba es III.7, III.8, III.9 et III.10 montrent 

les résultats relatifs au processus de déshydratation des quatre échantillons (C/S=0.7, 0.9, 1 et 

1.2) po

 

 

sant sur l’équation III.5. Les figur

ur les quatre mécanismes de diffusion D1, D2, D3 et D4. On définit 3 domaines de 

température nommés T1 [25-60°C], T2 [60-150°C] et T3 [150-300°C] et où la fonction 

LnF(alpha) est "linéaire". Les 3 domaines de températures encadrent les transitions 

structurales 
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Figure III.6- Evolution de LnF(α) en fonction de 1/RT pourCSH-T C/S=0.9
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Figure III.9- Détermination des énergies d’activation des échantillons de CSH-T 
(C/S=1) basée sur les mécanismes de diffusion 
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Figure III.11- Energies d’activation apparentes en fonction des 
domaines de température et des rapports C/S 
s énergies d’activation calculées en prenant en compte les mécanismes de 

n (F1, R2 et R3) sont excessivement faibles (de l’ordre de quelques kJ/mol) pour les 

hantillons C/S=0.7, 0.9, 1 et 1.2 quel que soit le domaine de température et dans 

e [25-300°C]. Ceci nous conduit à écarter les mécanismes F1, R2 et R3 et nous 

ne considérer que les mécanismes de diffusion. Dans le premier domaine de 

re [25-60°C], les énergies d’activation apparentes pour la diffusion sont de l’ordre 

ol (±5 kJ/mol) quels que soient les mécanismes pour les échantillons de CSH-T de 

/S=0.7, 0.9 et 1.2 alors qu’elle connaît une augmentation brutale dans le cas du 

/S égal à 1 (de l’ordre de 100 kJ/mol). La transition structurale 14 Å-11 Å a lieu 

antillon de CS pérature [25-60°C]. 

aractérisée par une énergie d’activation apparente d’environ 50 kJ/mol qui rend 

e la déshydratation de la structure par le départ dans l’espace interlamellaire des 

 d’eau physisorbées. Cette valeur est comparable à celle obtenue pour des zéolites 

[Stakebake 1984] et plus élevée que celle obtenue pour des argiles calciques 

kov et al., 1989]. La transition 11-9 Å pour C/S=1 est caractérisée par une énergie 

on apparente de 100 kJ/mol significativement plus petite que celle de la dissociation 

(140 kJ/mol). Cette valeur de l’énergie d’activation confirme le caractère 

que de notre échantillon C/S=1. Les énergies d’activation apparentes calculées pour 

H-T de rapport C/S=0.9 dans l’intervalle de tem
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les intervalles de températures [60-150°C] et [150-300°C] sont comparables pour les quatre 

synthèses de CSH-T : elles sont de l’ordre de 15 kJ/mol (±5 kJ/mol) et de 10 kJ/mol (± 5 

kJ/mol) respectivement (figure III.11). C’est l’ordre de grandeur attendu pour l’énergie 

d’activation apparente pour la diffusion des protons (H2O ⇔ H2O ou OH ⇔ H2O) [Fripiat 

1963]. Il est difficile d’interpréter les valeurs d’énergie d’activation apparente en terme de 

dimensionnalité d’interface puisque tous les mécanismes donnent des valeurs comparables (à 

5 kJ/mol près) sauf le mécanisme D4 pour l’échantillon C/S=1.2. 

 

En plus de l’approche classique du phénomène de déshydratation à partir des équations 

de Sharp [Sharp et al 1969], nous proposons une méthode basée sur le modèle de Langmuir 

pour l’adsorption, qui s’inspire des travaux de Villiéras [Villiéras et al., 1999]. Ce modèle 

thermodynamique à l’équilibre permet de décrire un nouveau mécanisme cinétique à partir de 

l’équation de Langmuir :  

 

θ est la quantité relative d’eau désorbée, C est une constante, Pref est la pression de 

référence de la phase gazeuse (en équilibre avec l’interface), θ0 la quantité maximale d’eau 

désorbée, et E l’énergie de collage des molécules à la surface. L’énergie d’activation 

correspond à l’énergie nécessaire pour enlever une molécule depuis l’interface jusqu’à dans la 

phase gazeuse où règne la pression Pref. Cette modélisation de Langmuir est applicable dans le 

cas d’une expérience d’analyse thermique à vitesse contrôlée puisque les conditions le 

permettent : (i) l’expérience est en conditions d’équilibre (quasi-équilibre) (ii) Pref est faible et 

le gaz peut être considéré comme parfait (iii) pour cette gamme de faible pression, les 

interactions adsorbat-adsorbat sont négligées devant les interactions adsorbat-surface (régime 

de Henry). L’équation III.7 donne l’expression de l’énergie d’activation apparente : 

 

α est le degré de transformation de la réaction cinétique tel que défini précédemment 

(voir équation III.1) (α =1-θ). 
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Les énergies d’activation sont obtenues sur chaque domaine de température T1, T2 et 

T3 définis précédemment. Le nouveau mécanisme cinétique définit est alors décrit par 

l’équation III.8 qui est formellement identique à l’équation III.5. 

Les courbes Ln (F(α)) en fonction de 1/T sont considérabl

 

[ ] [ ] cte
E1ln)(fln a +=α−=α  Equation III.8
RTα

ement voisines de celles de 
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diffusion trouvées par Sharp [Sharp et al., 1969] (voir figure III.6). La figure III.12 présente 
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mparaison pour l’échantillon C/S=0.9 entre le modèle diffusif et le modèle de 

Langmuir : les valeurs d’énergies sont voisines sur tout le domaine de température. 
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Figure III.12- Comparaison entre les énergies d’activation appa
semble de nos résultats d’analyse thermique semble indiquer que les énergies 

 apparentes ne sont pas simplement corrélées avec les transitions structurales 14-

-9 Å. Ceci nous conduit à penser que le confinement, caractérisé par la distance 

. Le fait que l’énergie d’activation apparente pour la transition 

, n’est pas le facteur prépondérant dans le processus de diffusion lors de la 

es molécules d’eau
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14-11 Å

endamment de la nature de 

la transition. 

 

1.2. Déshydratation in-situ 

Le procédé expérimental fait appel à une cellule permettant d’effectuer un traitement 

thermique et une circulation d’un flux gazeux tout en offrant la possibilité de faire de la 

diffraction des rayons X (DRX). La cellule est un prototype utilisé dans l’industrie 

pharmaceutique pour faire vieillir des poudres en les traitant sous température et sous un flux 

gazeux spécifique (voir figure III.13.a). Cette cellule a été gracieusement mise à disposition 

par la société INEL qui l’a développée (www.inel.fr). 

 de l’échantillon C/S=0.9 soit proche de celle de l’échantillon C/S=1 pour la transition 

11-9 Å, semble indiquer que les molécules d’eau qui diffusent pendant les deux transitions 

structurales ressentent le même environnement énergétique indép

 

a. Principe de l’expérience 

 

 

Figure III.13.a- Schématisation de la cellule de déshydratation 

Sonde T,P 

Four 

Porte échantillons 

Circulation du flux 

58 mm 
183 mm 
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Le système de chauffage de la cellule de diffraction est celui utilisé dans les 

expériences d’analyse thermogravimétrique (ATG) en procédant par une succession de paliers 

et de rampes de températures. Contrairement à l’ATVC présentée ci-dessus, il s’agit donc 

d’un système de régulation de température imposant des conditions hors d’équilibre. La 

cinétique de la déshydratation de la Tobermorite est alors suivie dans notre appareillage par 

analyse thermogravimétrique conventionnelle et il est intéressant de comparer cette approche 

à l’analyse thermique à vitesse contrôlée. Les données utilisées sont la perte de masse et sa 

dérivée première par rapport à la température. Le principe fondamental est de considérer que 

le phénomène de perte de masse est relié à l’évolution de la quantité d’eau présente dans la 

structure. L’idée est de considérer le processus de déshydratation comme dépendant d’un seul 

mécanisme cinétique. 

 

es 

par ATVC, il apparaît judicieux de se concentrer sur l’échantillon le mieux cristallisé 

(C/S=0.9) et présentant la transition 14-11 Å. A cet effet, l’échantillon est placé dans la 

cellule et soumis à un chauffage graduel jusqu’à 250°C avec un palier de 15 mn tous les 10°C. 

La figure III.15 montre l’évolution des diffractogrammes en fonction de la température du 

chauffage. 

 

Dans les conditions initiales, l’échantillon de départ possède une distance basale de 

14.1 Å (Tobermorite 14 Å). Comme attendu, le traitement thermique a pour effet de diminuer 

la distance interlamellaire de la structure : on observe le départ des premières molécules d’eau 

à une température assez basse (60°C) accompagné d’une transition structurale (passage 14 Å-

11 Å) avec un plateau à une valeur aux alentours de 11.5 Å jusqu’à une température de 

150°C. La distance basale continue à diminuer pour atteindre 10.97 Å à 250°C. La figure 

III.16 montre une comparaison entre les deux techniques utilisées : déshydratation ex-situ et 

déshydratation in-situ pour le même échantillon (CSH-T, C/S=0.9). 

 

b. Résultats 

 

• Distance interlamellaire d002 

 

Au vu des résultats précédents concernant la déshydratation des différentes synthès
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Figure III.16- Comparaison entre les deux méthodes de déshydratation 
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Les résultats obtenus par les deux méthodes montrent un léger décalage en température 

pour chaque transition structurale. Ceci est probablement dû à la spécificité de chacune des 

méthodes : ex-situ (conditions de quasi-équilibre) et in-situ (conditions hors équilibre). En 

dehors des zones de transition, les deux méthodes coïncident parfaitement, ceci valide 

l’utilisation de la cellule in-situ pour ce type de matériaux et pour ce type d’expériences. Les 

résultats de déshydratation obtenus pour les échantillons de CSH-T synthétisés à C/S=0.9 sont 

donc en bon accord avec ceux trouvés par Farmer [Farmer et al., 1966] pour des échantillons 

naturels (Plombierite) avec obtention des mêmes températures de transition : la transition 14 

Å-11 Å à partir de 55°C et celle de 11 Å-9.6 Å à partir de 150°C. Nous montrons donc que le 

comportement de la Tobermorite synthétique avec un rapport C/S=0.9 est équivalent à celui 

du minéral naturel dans sa f

• Energies d’activation apparentes 

 

Afin d’effectuer une étude cinétique de la déshydratation par ATG, nous considérons 

que ce phénomène n’est tributaire que d’un seul mécanisme cinétique de diffusion. Pour un tel 

mécanisme, le taux de réaction (ou degré d’avancement) qui représente le nombre de moles 

d’eau désorbés par unité de temps est celui donné par l’équation III.2. Dans notre expérience 

d’ATG, la température est un paramètre qui croit linéairement avec le temps : T=T0+βt. On 

définit Ma le nombre de moles d’eau adsorbées, ∆M la perte de masse reliée à Ma par :  

∆M+ Ma=Mt avec Mt la masse totale initialement contenue dans l’échantillon. On peut ainsi 

écrire l’équation III.9 : 

 

 La masse totale Mt est obtenue à partir de la courbe de la perte de masse sur le plateau 

observé à la fin ts 

caractéristiques de la désorption sont suffisamment séparés en température, on s’attend à ce 

que les courbes des dérivées premières, 

orme 14 Å. 

 

( ) ( ) ( )α⋅





 −

β−=
∆ F

RT
EexpA

dT
Md

 
Equation III.9

 

du processus de déshydratation. Dans le cas où les événemen

( )
dT

Md ∆ , présentent des pics bien séparés ou au pire 

des épaulements distincts. 

 

 88 

 



La déshydratation/réhydratation des CSH synthétiques Chapitre III 

Les masses initiales des trois échantillons sont 29.91 mg, 23.65 mg et 41.13 mg 

respectivement. La figure III.17.a représente l’évolution de la perte de masse en fonction du 

nombre de molécules d’eau désorbées par cellule élémentaire telle que définie par Hamid 

[Hamid 1981] en fonction de la température appliquée et ce pour les trois rapports des CSH-T 

synthétisés. Les trois courbes présentent des changements de régime habituellement 

interprétés comme des étapes indépendantes dans le processus de transformation [Zabat et 

al., 2000]. 
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On remarque que l’échantillon de CSH-T avec un rapport C/S=0.9 perd beaucoup 

moins de molécules d’eau (7 molécules environ/maille élémentaire) que les deux autres 

échantillon C/S=0.9 est cohérent avec celui observé dans des travaux antérieurs de Farmer 

[Farmer et al., 1966] po

échantillons (11 molécules environ/maille élémentaire). Le comportement de notre 

ur la Tobermorite naturelle de Crestmore (voir figure III.17.b). 

L’échantillon de Tobermorite naturelle utilisé par Cong [Cong et Kirkpatrick 1995] donne 

une pe

Figure III.17.a- Evolution de la perte d’eau en fonction de la 
température pour différents rapports C/S 

rte de molécules d’eau inférieure de 2 molécules/maille élémentaire environ. Farmer a 

montré que son échantillon se transforme en Tobermorite 11 Å à partir de 55°C et en 
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Tobermorite 9.6 Å à partir de 250°C. La première transition s’effectue de façon brutale alors 

que la seconde a lieu graduellement. Les températures de transition trouvées par Farmer sont 

inférieures à celles obtenues par Yu [Yu et al., 1999] qui, pour des Tobermorites de synthèse 

trouve une transformation de phase depuis 14 Å à 11 Å à 250°C suivie d’un passage à 9.6 Å à 

350°C avec la présence d’une nouvelle phase qu’il a nommée la Tobermorite 12 Å 

apparaissant selon lui à 110°C. La figure III.17.c est une comparaison entre des échantillons 

de "vrais" ciments (fabriqués par hydratation de β-C2S et de rapports C/S supérieurs à 1) 

issues des travaux de Cong [Cong et Kirkpatrick 1995] avec des échantillons de CSH-T 

(C/S=0.9 et C/S=1). Il apparaît clairement que notre échantillon avec un rapport C/S=0.9 est 

comparable au "vrai" ciment vis-à-vis de la déshydratation. En revanche, notre échantillon 

avec un rapport C/S= 1 donne une perte d’eau significativement plus importante. 
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Figure III.17.b- Comparaison entre la déshydratation du CSH-T (C/S=0.9) 
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Les différents points d’inflexion peuvent être déterminés en calculant la dérivée 

première de la perte de masse en fonction de la température appliquée. La figure III.18 montre 

en effet la présence d’un pic caractéristique assez net à 60°C qui correspond à la première 

transition structurale subie par l’échantillon C/S=0.7. Le processus de transformation se 

poursuit et un léger épaulement centré à une température de 150°C est observé avec un 

dernier po CSH-T 

Figure III.17.c- Comparaison entre la déshydratation des CSH-T et deux 
Tobermorites synthétisées à des rapports supérieurs à 1 
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10

int d’inflexion à 270°C. La dérivée de la perte de masse de la synthèse de 

 caractéristique net à 70°C (figuavec C/S=1 possède un pic re III.20) et un autre à 320°C. 

Enfin, les résultats pour l’échantillon le plus intéressant (C/S=0.9) montrent un maximum à 

77°C correspondant à la transition structurale 14-11 Å (figure III.19) et un épaulement centré 

à 150°C pour le deuxième processus de transformation 11-9 Å ainsi qu’un dernier pic à une 

température qui avoisine les 250°C. 
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Dans le cadre d’une étude cinétique basée sur une expérience d’ATG classique, nous

pouvons utiliser les différents mécanismes cinétiques cités dans le tableau III.1 et calculer

dans chaque cas, les valeurs des énergies d’activation apparentes pour chaque maximum de

température. Notons maintenant que seuls les mécanismes cinétiques de diffusion sont

considérés. Le tableau III.2 résume les résultats des valeurs des énergies d’activation

apparentes pour les différents mécanismes de diffusion. Les valeurs entre parenthèses sont les 

énergies calculées par ATVC. Les énergies sont de l’ordre de 36 kJ/mol pour les échantillons 

de CSH-T avec un rapport C/S=0.9 pour le premier maximum de température (77°C). On

remarque que les énergies d’activation diminuent au fur et à mesure que la température du 

traiteme e 

l’ordre de 10 kJ/mol). On note donc que les énergies d’activation calculées par ATG

(conditions hors équilibre) sont inférieures à celles calculées par ATVC (conditions de quasi-

équilibre). D’autre part, le caractère pathologique de l’échantillon à C/S=1 est confirmé par

les résultats de l’ATG. 

 

 

La figure III.21 présente l’évolution de la distance interlamellaire en fonction du

nombre de molécules d’eau désorbées en considérant la cellule élémentaire d’Hamid pour un

échantillon de CSH-T (C/S=0.9). On remarque que la transition structurale qui se produit à

partir de 60°C ne s’accompagne que de la perte d’une seule molécule d’eau/cellule 

élémentaire. Il est intéressant de noter que le domaine de température [60-150°C] pour lequel 

la phase 11 Å est stable, se caractérise par la perte de 4 molécules d’eau/maille élémentaire.

La transition 11-9 Å s’accompagne de la perte de 2 molécules d’eau environ. La phase 11 Å

est probablement la phase la plus stable thermodynamiquement. Ceci est une preuve

supplémentaire de la non dépendance entre l’espace de confinement interfoliaire et le nombre 

 

 

 

 

 

 

nt thermique augmente pour arriver à de faibles valeurs pour les autres maxima (d

 

 

 ET1max ET2max ET3max 

C/S=0.7 36 (49) -- ---- (11) 

C/S=0.9 36 (51) 9 (15) 7 (9) 

C/S=1 58 (105) 10 (21) ---- (12) 

 

-- (15) 

Tableau III.2- Energies d’activation apparentes pour différents rapports C/S
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Les figures III.22.a, b, c présentent une comparaison entre les deux méthodes utilisées 

la déshydratation (ATVC et ATG). Il paraît clair que pour l’échantillon CSH-T 

0.9), les deux méthodes sont en très bon accord alors que pour les deux autres synthèses 

me si les courbes ont des formes similaires l’ATG donne toujours une perte de masse 

ne courbure plus prononcée. 
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Figure III.22.a- Comparaison de la déshydratation du CSH-T 
(C/S=0.7) par ATVC et ATG 
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2. Le phénomène de réhydratation 

2.1. Réhydratation in situ 

ans ce paragraphe, nous nous proposons d’étudier le comportement de la structure 

des CSH-T lors du processus de réhydratation. Nous comparerons les résultats concernant la 

Toberm Smectite (la Montmorillonite calcique). Le 

processus de réhydratation des échantillons de CSH-T est étudié en utilisant la cellule de 

déshydratation/réhydratation (présentée au paragraphe précédent) en rajoutant un dispositif 

permettant le passage d’un flux gazeux (figure III.23). La réhydratation des CSH-T s’effectue 

en utilisant des dessiccateurs à plusieurs valeurs d’humidité relative qui sont reliés à la cellule 

de réhydratation via une pompe. Les dessiccateurs font office de générateurs d’humidité dont 

les valeurs sont imposées par la présence de sels qui stabilisent les niveaux atmosphériques. 

Le tableau III.3 résume les principaux sels utilisés et les humidités relatives correspondantes. 

Tableau III.3- Solutions salines et humidités relatives correspondantes 

 

 

D

orite à ceux obtenus pour une argile 

 

Solution saline saturée % Humidité relative à 20°C 

Chlorure de Magnésium (MgCl2. 6H2O) 33 

Carbonate de Potassium (K2CO3. 2H2O) 44 

Nitrate de Magnésium [Mg(NO3)2. 6H2O] 55 

Nitrite de Sodium (NaNO2)4 66 

Chlorure d

Sulfate d’Ammonium [(NH 81 

Chlorure de Potassium (KCl) 86 

Nitrate de Potassium (KNO3) 93 

 

e Sodium (NaCl) 76 

4)2 SO4] 
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Les résultats présentés dans la figure III.24 sont ceux d’une réhydratation à 100 % 

d’humidité relative d’un échantillon avec un rapport C/S=0.9 ayant subi un traitement 

thermique de 80°C (induisant la transition 14-11 Å). Quelles que soient les valeurs d’humidité 

relative, on ne note pas de variations notoires de la distance interlamellaire. A 100 % 

d’humidité relative, la distance interlamellaire des CSH-T ne présente pas de changement en 

 

14 Å-11 Å sont donc irréversibles contrairement à ce qui est avancé systématiquement dans la 

littérature [Taylor 1997]. On note aussi que cette irréversibilité persiste même en mettant une 

goutte d’eau en contact avec l’échantillon. Ceci constitue un résultat important. Le caractère 

irréversible du processus de déshydratation/réhydratation peut donc s’interpréter soit dans le 

cadre du modèle primitif anisotrope (voir chapitre I) décrivant un empilement de feuillets non 

chimiquement liés et interagissant par des forces électrostatiques ; soit dans le cadre d’un 

réarrangement structural faisant apparaître des ponts chimiques entre les feuillets. Dans le 

fonction du temps de réhydratation (48 heures). Le processus de déshydratation et le passage

Pompe 

Sel de stabilisation 

d’humidité relative 

Figure III.23- Dispositif expérimental de la réhydratation 
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premier cas, on a montré [Pellenq et al., 1997] que l’amplitude des forces coulombiennes de 

corrélation (attractives) dépendent de la charge, de la taille des ions dans l’espace 

interlamellaire, de la charge des feuillets de la phase inorganique et de la constante 

diélectrique du solvant. On s’attend donc, lorsqu’on diminue la charge des feuillets à ce que le 

couplage électrostatique attractif (de corrélation) diminue. Nous avons donc entrepris une 

expérience de déshydratation et de réhydratation d’une argile calcique (la Montmorillonite). 

Ce minéral présente des feuillets dont la densité de charge surfacique est 4 ou 5 fois plus 

faible que la Tobermorite complètement déhydroxylée [Hamid 1981] ayant le rapport C/S=1. 

La vec un rapport C/S=0.83 (partiellement déhydroxylée) est 2 fois plus 

chargée que la Montmorillonite calcique et à même contre-ions (Ca) et solvant (eau), on 

s’attend donc à un comportement moins cohésif dans le cas de l’argile. 
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La figure III.25 présente les résultats de la déshydratation de la Montmorillonite en 

suivant l’évolution de la distance interlamellaire en fonction de la température. La distance 

interfeuillet initiale est de 16 Å, cette distance diminue rapidement en fonction de la 

température et la transition s’effectue à 100°C pour arriver à 11 Å. Les résultats pour la 

réhydratation de la Montmorillonite calcique sont présentés dans la figure III.26 : 

contrairement aux échantillons de CSH-T synthétisés, le processus de déshydratation est 

réversible et la distance interfeuillet retrouve sa valeur initiale. 

 

 

 

 

Figure III.25- Déshydratation de la Montmorillonite calcique 
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Le comportement de notre échantillon de Montmorillonite calcique vis-à-vis de l’eau 

est conforme à celui attendu dans le cas d’un faible couplage électrostatique permettant la 

déshydratation et la réhydratation. L’expérience de la Mont

Figure III.26- Processus de déshydratation/réhydratation de la Montmorillonite calcique

morillonite calcique ne nous 

permet pas de trancher en faveur de l’un des deux mécanismes de cohésion à l’interface 

toberm ritique proposés plus haut ; le caractère irréversible pouvant résulter d’un couplage 

électrostatique très fort dans le cas de la Tobermorite. Nous nous sommes donc intéressés à 

une autre argile (Vermiculite) ayant une densité de charge 2 fois plus petite que celle de la 

Tobermorite à C/S=1 et donc comparable à celle de la Tobermorite partiellement 

déhydroxylée (C/S=0.83). L’analyse des données de la littérature indique que le processus de 

la déshydratation/réhydratation est réversible et comparable à celui de la Montmorillonite 

calcique. Nos échantillons de Tobermorite ayant un rapport C/S=0.9 présentent donc un 

caractère pathologique vis-à-vis du processus de déshydratation/réhydratation qui ne peut 

s’interpréter comme résultant d’un couplage électrostatique (de type forces de corrélation). En 

conséquence, nous sommes conduits à considérer la formation de ponts chimiques de la 

o
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Toberm me responsable du caractère irréversible du phénomène de 

déshydratation/réhydratation. L’existence de cette forme pontée est confortée par la solution 

structurale proposée par Merlino et al pour la forme 11 Å [Merlino et al., 1999]. Une autre 

indication qui va dans le sens d’une reconstruction structurale lors du processus de 

déshydratation a été apportée par Cong [Cong et Kirkpatrick 1995] lors d’une expérience de 

DSC (Differential Scanning Calorimetry) sur une Tobermorite 14 Å de synthèse : la présence 

d’un pic endothermique aux alentours de 100°C rendant compte de la perte d’eau interfoliaire 

et suivi par un large épaulement entre 100 et 350°C exothermique qui peut être interprété 

comme ne modification chimique de l’interface permettant à terme, la formation de la phase 

9 Å. 

our s’assurer de la véracité de telles hypothèses, une des voies d’investigation est 

l’étude par adsorption d’eau et calorimétrie isothermes. L’idée de la présence ou non de 

liaisons chimiques dans les CSH-T synthétisés sera traitée séparément dans la chapitre IV par 

RMN du silicium, spectroscopie infra rouge et microscopie électronique à transmission à 

haute résolution. 

2.2. Réhydratation par adsorption isotherme en quasi-équilibre couplée à la 

L’adsorption d’eau est une méthode de prospection structurale pour les matériaux 

lamellaires [Eypert-Blaison et al., 2002]. Conjuguée avec des techniques complémentaires 

comme la spectroscopie infra rouge ou la RMN du solide, elle donne des résultats permettant 

considérer l’adsorption d’eau en conditions de quasi-équilibre couplée à la calorimétrie 

isotherme. 

solide adsorbant s’exprime en fonction de la pression P de l’adsorbat gazeux par une fonction 

appelée isotherme d’adsorption. On distingue deux mécanismes différents d’adsorption : 

entre l’adsorbat et l’adsorbant et l’adsorption physique (ou physisorption) où l’adsorbat et 

l’adsorbant ne forment pas de liaisons chimiques mais interagissent par l’intermédiaire d’un 

potentiel de type intermoléculaire. La physisorption d’un fluide moléculaire est un processus 

orite 11 Å com

 u

P

 

calorimétrie 

 

d’accéder à la texture du système. Dans cette dernière partie du chapitre III, nous allons 

A une température donnée, la quantité de substance adsorbée par unité de masse du 

l’adsorption chimique (ou chimisorption) caractérisée par la formation d’une liaison chimique 
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réversible dans un solide microporeux (taille caractéristique des pores <2 nm) [Rouquerol et 

al 1999]. 

a. Principe de l’expérience d’adsorption isotherme en quasi-équilibre 

 

Nous avons utilisé deux types de dispositifs pour mesurer l’isotherme et l’enthalpie 

d’adsorption d’eau : un dispositif développé au CRMD (figure III.27) qui s’inspire du 

prototype initialement conçu par Rouquerol [Rouquerol et Davy 1978] permet de réaliser des 

cycles d’adsorption/désorption. Ces mesures d’adsorption permettent le suivi en continu de la 

quantité de vapeur d’eau adsorbée (ou n’importe quel fluide) par l’échantillon. Le principe de 

l’appar

roule donc en conditions de quasi-équilibre. La mesure de la pression et la 

prise de masse sont effectuées séparément par un capteur de pression et une microbalance 

équipée d’une tare en billes de plomb pour parer à tout échange entre la surface des billes et la 

vap

info sque la pression saturante d’eau est atteinte (humidité relative P/Po=1), le 

processus de désorption est lancé par une opération inverse consistant en un dégazage de 

l’encei

eil est schématisé dans la figure III.28 : il consiste à réaliser un vide primaire suivi 

d’un vide secondaire à l’aide d’une pompe turbomoléculaire. La vapeur d’eau est injectée par 

le biais d’une microvanne dont le débit est contrôlé de façon à se rapprocher du cas idéal où 

l’isotherme enregistré correspond à une succession d’états d’équilibre ; dans notre dispositif 

l’adsorption se dé

eur d’eau. Ces deux paramètres sont enregistrés simultanément sur un support 

rmatique. Lor

nte. 
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Figure III.27- Appareil d’adsorption en quasi-équilibre 
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Le deuxième appareil utilisé pour les mesures d’adsorption et de calorimétrie est basé 

sur un calorimétre de type Tian-Calvet (figure III.29), a été élaboré au MADIREL (CNRS-

Marseille) par R. Denoyel [Denoyel et al., 2002]. L’échantillon est placé dans une cellule en 

acier connectée à un dispositif de calorimétrie. L’ensemble est relié à un système de pompage, 

à un capteur de pression de type Baratron (0-100 torrs) et au système d’injection qui constitue 

l’originalité de ce dispositif par rapport à la démarche classique qui consiste en un 

remplissage d’un volume calibré avec la vapeur qu’on veut adsorber avant de le mettre en 

contact avec l’échantillon. Dans notre système, une seringue est utilisée pour introduire le 

fluide dans l’appareil. Elle est équipée d’une microvalve dans le but de contrôler le taux de 

vaporisation. Le flux de la pompe est maintenu inférieur au taux de vaporisation. La vitesse 

linéaire de la pompe impose un débit de 0.001 à 1 µl.min-1 pour une seringue de 50 µl. 

L’injection du fluide peut s’effectuer de deux façons : (i) étape par étape dans des conditions 

d’équilibre (ii) en continu en utilisant un débit suffisamment faible pour maintenir des 

conditions de quasi-équilibre. 

Figure III.28- Schéma simpliste de l’appareil d’adsorption 
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Figure III.29- Schéma du montage d’adsorption [Denoyel et al 2002] 
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b. Résultats 

 

La figure III.30 5°C par 

adsorption gravimétrique en conditions de quasi-équilibre pour des synthèses de CSH-T de 

rapport C/S=0.7, 0.9 et 1 traitées à 150°C. Les isothermes obtenus sont réversibles, de type I 

ou II dans la classification de l’IUPAC (voir Annexe 2). Ces courbes sont très différentes de 

celles trouvées pour les argiles smectites qui sont du type IV. On remarque une très nette 

différence entre les quantités d’eau adsorbées pour l’échantillon de rapport C/S=0.9 

comparées aux deux autres. La quantité d’eau adsorbée pour l’échantillon de rapport C/S=0.9 

est faible : elle est de l’ordre de 1 à 2 molécules d’eau/cellule élémentaire (si on considère la 

description atomique pour la Tobermorite naturelle d’Hamid). Cette quantité adsorbée est 

insuffisante pour retrouver la phase 14 Å (voir figure III.21). On rappelle que l’échantillon 

C/S=0.7 est amorphe du point de vue de la diffraction. Nous avons mentionné précédemment 

la stabilité de l’échantillon C/S=1 vis-à-vis du traitement thermique (distance interfeuillet 

invariable). On peut donc envisager qu’on soit en présence d’un solide rigide. En 

conséquence, le processus d’adsorption (réhydratation) et de désorption (déshydratation) est 

analogue à celui rencontré dans les zéolites [Galwey 2000]. La figure III.30 donne la capacité 

de remplissage des micropores de ces matériaux. L’échantillon C/S=0.7 et à une pression 

relative de P/Po=0.4 (correspondante au remplissage des micropores) adsorbe 10 molécules 

d’eau environ/cellule élémentaire. Ceci est en bon accord avec les résultats de déshydratation 

(figure III.17.a) qui montrent qu’après un traitement thermique à 150°C, l’échantillon perd 

présente les isothermes d’adsorption d’eau obtenues à 2
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environ 9 molécules d’eau/cellule élémentaire. On note que la déshydratation de l’échantillon 

C/S=0.7 est voisine de celle de l’échantillon C/S=1. Ceci est cohérent avec les résultats de 

déshydratation mentionnés précédemment. En conséquence, nous pouvons conclure que 

l’échantillon C/S=0.7, bien qu’amorphe de point de vue de la diffraction, est caractérisé par 

un espace interlamellaire rigide de 11 Å. Ce résultat n’est pas surprenant dans la mesure où il 

est connu pour les Tobermorites de synthèse possédant un rapport C/S inférieur à 0.8 

(Tobermorites anormales). En revanche, le fait que l’échantillon de rapport C/S=1 exhibe un 

comportement anormal est beaucoup plus surprenant. L’analogie entre les échantillons de 

rapport C/S=0.7 et C/S=1 est aussi visible dans la figure III.31 : les deux échantillons 

présentent des courbes de recouvrement similaires. Ceci montre que ces échantillons 

possèdent le même degré de confinement et une chimie de surface comparable. 
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Figure III.30- Isothermes d’adsorption d’eau à 25°C après traitement 
thermique à 150°C 
 figure III.31 présente la courbe d’enthalpie différentielle donnée par calorimétrie en 

du taux de recouvrement. Quel que soit le rapport C/S, aux faibles taux de 

ents, l’enthalpie différentielle d’adsorption est aux alentours de 90 kJ/mol. Il est 

t de noter qu’elle est inférieure à l’énergie de dissociation de l’eau (de l’ordre de 
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140 kJ/mol). Ceci rend compte de la nature physisorbée de l’eau dans ces systèmes et met en 

évidence l’effet du confinement de l’eau dans un matériau microporeux. Au fur et à mesure 

que le taux de recouvrement augmente, l’enthalpie d'adsorption diminue pour se stabiliser à 

une valeur de 50 kJ/mol plus ou moins égale à l’enthalpie de liquéfaction de l’eau. Le 

comportement des CSH synthétisés vis-à-vis de l’adsorption d’eau est proche de celui observé  

pour la réhydratation d’une zéolite silicalite dégazée à 400°C [Fubini et al., 1989]. 

 

80

100
C/S=0.7

 

 

omme on l’a vu précédemment, la température du traitement thermique joue un rôle 

Figure III.31- Enthalpies d’adsorption à 25°C après traitement thermique à 150°C pour 
des échantillons de CSH-T (C/S=0.7, 0.9 et 1) 
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C

primordial dans la structure des échantillons de CSH-T conditionnant ainsi leur comportement 

vis-à-vis du proc er le 

comportement du phénomène d’adsorpt ructures en fonction du traitement 

thermi figure III.32 présente les isothermes d’adsorption d’eau pour l’échantillon 

CSH-T

essus de déshydratation/réhydratation. Il est donc nécessaire d’étudi

ion d’eau dans ces st

que. La 

 de rapport C/S=0.9 en fonction du traitement thermique (échantillon brut dégazé sous 

vide à température ambiante, chauffé à 80°C et à 150°C). L’échantillon brut est la phase 
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Tobermorite 14 Å. Traité à 80°C, il devient la Tobermorite 11 Å qui se maintient jusqu’à une 

température de 150°C (voir figure III.3). 

 

Le fait marquant dans ces résultats est la différence de quantité d’eau adsorbée par 

l’échantillon chauffé à 80°C comparée à celle de l’échantillon chauffé à 150°C. Ces 

isothermes effectués à 25°C pour l’échantillon C/S=0.9 confirment l’idée d’une réhydratation 

réversible partielle. En effet, l’échantillon chauffé à 80°C perd une molécule d’eau 

environ/cellule élémentaire comparé à la structure initiale. L’expérience d’adsorption de cet 

échantillon ne permet de réadsorber qu’une quantité d’eau inférieure à une seule molécule 

d’eau/cellule élémentaire : quantité insuffisante pour obtenir l’état initial d’avant la 

déshydratation (14 Å). Une fois chauffé à 150°C, l’échantillon perd 5 molécules d’eau 

environ/cellule élémentaire et en réadsorbe 3 environ. Cette quantité adsorbée est en deçà de 

celle nécessaire pour rétablir l’état initial. On rappelle que sur ce domaine de température [60-

150°C], aucune modification de l’espace interlamellaire n’est observée. 

 

Les isothermes d’adsorption d’eau confirment le caractère irréversible du processus de 

déshydratation de la phase 14 Å. 
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Figure III.32- Isothermes d’adsorption pour des échantillons de CSH-T 
(C/S=0.9) à 25°C 
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Nous avons réalisé des mesures préliminaires d’enthalpie différentielle d’adsorption 

d’eau pour l’échantillon C/S=0.9 traité à différentes températures. Le taux d’injection est 

relativement élevé (conditions hors équilibre) et induit un décalage dans la détermination des 

enthalp

 

 

 

 

ies différentielles d’adsorption (figure III.33) comparées à celles effectuées dans des 

conditions de quasi-équilibre (figure III.31). Au vu des résultats de déshydratation de 

l’échantillon C/S=0.9, on s’attend à ce que les sites d’adsorption libérés dans l’échantillon 

traité à 150°C soient plus énergétiques que ceux de l’échantillon traité à 80°C. Le premier 

perd 5 molécules d’eau/cellule élémentaire environ alors que le second ne perd que 2 

molécules au maximum. La figure III.33 indique un comportement contraire à celui attendu. 

Ce résultat ne peut s’expliquer que par l’existence d’une modification structurale au cours du 

traitement thermique (sans changement de la distance interlamellaire). 
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Figure III.33- Enthalpies différentielles d’adsorption pour C/S=0.9 à 
différentes températures 
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2.3

tiennent l’idée que la 

transformation de phase 14-11 Å (C/S=0.9) est réversible et qu’une simple réhydratation 

permet de revenir à l’état initial (14 Å). Nos expériences de réhydratation ont montré le 

contraire : la transition de la Tobermorite 14-11 Å est irréversible. A titre de comparaison, 

nous avons démontré la réversibilité du processus pour une Montmorillonite calcique (argile) 

effectuée dans les mêmes conditions expérimentales. On notera aussi l’absence de transition 

pour les échantillons de rapport C/S=0.7 et C/S=1. 

 

Les énergies d’activation apparentes sont reliées aux phénomènes cinétiques qui ont 

lieu lors du traitement thermique des CSH-T. Dans le domaine de température [25-60°C], la 

structure des CSH-T de rapport C/S=0.9 connaît une transition [14 Å-11 Å] avec une énergie 

d’activation apparente calculée qui est de l’ordre de 50 kJ/mol. En revanche, les CSH-T de 

rapport C/S=1 (Tobermorite 11 Å) possèdent une énergie d’activation apparente plus élevée 

(100 kJ/mol). Pour l’échantillon C/S=0.9, l’énergie d’activation (50 kJ/mol) est due au départ 

de l’eau de l’espace interfoliaire. 

 

Les isotherm rent 

une faible quantité d’eau adsorbée qu s d’eau/cellule élémentaire au 

maxim m (micropores remplis). Ces échantillons (C/S=0.9) n’adsorbent pas suffisamment 

pour revenir à la phase initiale (14 Å) ; ce qui confirme le caractère irréversible du processus 

de déshydratation et de réhydratation. 

La transition observée par la Tobermorite (C/S=0.9) dans l’intervalle de température 

[60-150°C] s’accompagne d’une diminution de l’espace interfeuillet (14-11 Å) en l’absence 

. Conclusion 

 

La première partie du chapitre III est consacrée au phénomène de déshydratation 

étudié à travers deux paramètres : l’évolution de la distance interlamellaire d002 et l’énergie 

d’activation apparente et ce en utilisant deux modes de déshydratation. Le premier est la 

déshydratation ex-situ et l’autre in-situ. Le paramètre structural d002 varie de manière continue 

en fonction de la température appliquée pour l’échantillon de CSH-T de rapport C/S=0.9 : on 

observe deux transitions structurales de la Tobermorite 14-11 Å et 11-9Å et le départ des 

molécules d’eau de la structure qui a lieu dans les intervalles de température [60-150°C] et 

[150-250°C] respectivement. Pour l’échantillon de rapport C/S=1.2, on observe une transition 

de la Tobermorite 11 Å à la Tobermorite 9 Å. Différents auteurs sou

es d’adsorption d’eau effectuées par deux procédés différents mont

i est évaluée à 4 molécule

u
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de destruction des feuillets. Ce type de mécanisme de déshydratation est classé par Galwey 

[Galw  dans la catégorie des transitions topotactiques. 

 

 

 

 

 

ey 2000]

 

Au vu des résultats obtenus, on propose un diagramme de phase inspiré de celui de 

Shaw [Shaw 2000] en conditions d’équilibre. Ce diagramme donne les différentes phases 

rencontrées en fonction du rapport C/S et de la température. 
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Chapitre IV : Caractérisation structurale des phases 

tobermoritiques obtenues par traitement thermique 

T synthétisées ne possèdent une 

/S=0.9. Le processus de 

éshydratation/réhydratation (irréversible) a permis de mettre en évidence l’existence des 

ois polytypes de la Tobermorite (14Å, 11Å et 9Å). Dans ce chapitre, l’évolution de cet 

échantillon de rapport C/S=0.9 au cours du processus de déshydratation va être étudiée plus 

en détail par résonance magnétique nucléaire, spectroscopie infra rouge et microscopie 

électronique par transmission à haute résolution au cours du processus de déshydratation. 

 

1. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 

 

La résonance magnétique nucléaire est utilisée comme une sonde locale pour 

caractériser les différentes phases de la Tobermorite et plus particulièrement les modifications 

structurales engendrées par l’effet d’un traitement thermique. 

 

1.1. Principe 

 

a. Généralités 

 

Il s’agit de calculer les paramètres caractéristiques de spin liés à la présence dans 

l’environnement immédiat (inférieur à 0.6 nm) d’éléments chimiques variés. Ces paramètres 

(la symétrie du site atomique, les constantes de couplage (dipolaire dans le cas du 29Si), la 

fréquence de résonance…) caractérisent le site de l’élément ciblé. 

 

 

On a vu dans les précédents paragraphes que les CSH-

structure lamellaire et ordonnée que pour le rapport C

d

tr
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La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire est possible pour des noyaux 

ossédant un moment magnétique µ et un moment angulaire I non nul ; ces deux grandeurs 

sont liées par la relation donnée par l’équation IV.1 : 

p

 

πγ 2Iµ h= Equation I
 

V.1

 

où γ représente le rapport gyromagnétique (constante caractéristique de chaque 

isotope) et h est la constante de Planck. 

 

Chaque nucléide possède 2I+1 niveaux d’énergie décrits par le nombre quantique m 

qui peut prendre les valeurs [I, I-1, I-2, …, -I]. En l’absence d’un champ magnétique, ces 

niveaux d’énergie sont dégénérés (possédants la même énergie). Lorsque les noyaux de spin I 

sont placés dans un grand champ magnétique appliqué B , il se produit une interaction entre 

ces derniers et B0 qui lève cette dégénérescence : ce phénomène est appelé effet Zeeman (voir 

figure IV.1). L’écart entre les niveaux d’énergie est d’autant plus grand que γ et B0 sont 

gra

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 l’équilibre, il s’établit une différence de population des noyaux entre les différents 

niveaux d’énergie, donnée par la loi de Boltzman (les niveaux les plus bas sont les plus 

0

nds. 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1- Illustration de l’effet Zeeman nucléaire 

Champ magnétique B 

En
er

gi
e 

A
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peuplés). La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire consiste à réaliser des 

transitions entre ces niveaux d’énergie au moyen d’une onde radiofréquence ν0 égale à 

πγ 2B0  (fréquence de Larmor). On provoque ainsi 

. Les différentes interactions 

une absorption résonante d’énergie que 

l’on peut mesurer. 

 

’application du cha p magnétique B0 (de forte intensité) entraîne la précession de 

l’aiman

p magnétique B0 (supposé dirigé suivant l’axe Z du 

référentiel du laboratoire) à la vitesse angulaire ω0=-γB0=2π ν0. Si le système est également 

soumis

ette décroissance dans le temps provient du fait que l’application d’une impulsion 

d’excitation crée un état de non-équilibre au sein du système nucléaire. Ceci  va donc tendre à 

retourner à son état d’équilibre, on dit qu’il relaxe. La relaxation se traduit par deux 

phénom

’aimantation longitudinale Mz qui va tendre (souvent de façon exponentielle) vers sa 

valeur d’équilibre M0 suivant l’axe Z avec un temps de relaxation T1. 

’aimantation transversale Mx,y qui disparaît avec un temps de relaxation 

caractéristique souvent appelé T2. 

a transformée de Fourier de ce signal de précession libre donne lieu à un signal 

d’absorption en fonction de la fréquence. L’utilisation d’impulsions ou de séquences 

d’impulsions permet non seulement de mettre en lumière les différentes caractéristiques du 

système nucléaire mais également, dans un domaine spectral donné, l’accumulation du signal 

de façon à obtenir des 

b

 

L m

tation macroscopique M qui est la somme vectorielle de tous les moments 

magnétiques nucléaires autour du cham

 à une impulsion de radio-fréquence brève B1, à la fréquence ν0, perpendiculaire à B0, 

M va également précesser autour de B1. On obtient ainsi une composante transversale de 

l’aimantation dans le plan perpendiculaire à B0 (plan X-Y) où se trouve la bobine de 

détection. On étudie la réponse du système de spins nucléaires à ces impulsions. Le signal 

induit dans la bobine de détection donne lieu, en fin d’impulsion, à un signal RMN qu’on 

appelle signal de précession libre ou FID (Feed Induction Decay) qui décroît au cours du 

temps. C

ènes : 

 

L

L

 

L

rapports signal sur bruit utilisables. 
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L’intérêt de cette spectroscopie pour la détermination structurale réside dans le fait que 

la décroissance du signal mesurée dépend des interactions subies par les noyaux. Les 

ons prépondérantes dans les systèmes étudiées sont l’interaction dipolaire, 

l’anisotropie de dép

interacti

lacement chimique et l’interaction quadripolaire. 

 

L’interaction dipolaire : 

 

Il existe un champ magnétique local agissant sur le noyau étudié et engendré par les 

moments magnétiques des différents noyaux qui l’entourent. Chacun de ces noyaux provoque 

à l’emplacement du noyau étudié une induction magnétique qui s’ajoute ou se retranche de 

l’induction extérieure selon l’état de son spin. 

 

L’anisotropie de déplacement chimique : 

 

Les électrons entourant le noyau étudié créent un champ électrique local qui fait écran 

au champ B0 extérieur. Le champ effectif subi par le noyau est : 

 

( ) 0eff BB σ−=1 Equation IV.2

  

 traduit l’environnement chimique d’un noyau déterminé par la forme et la densité du 

nuage 

 

σ

électronique. La mesure relative de la constante d’écran se fait par l’intermédiaire de 

l’échelle de déplacement δ exprimée en ppm et définie par la relation :

 

6

ref

refech
ppm 10⋅

υ
υ−υ

=δ
 

 

Equation IV.3

 

où νref est la fréquence de résonance d’une substance de référence et νech la fréquence 

de résonance mesurée pour un échantillon donné. Les valeurs de δ donnent des informations 

sur la coordinence du noyau, la nature des voisins et la symétrie du site. 
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L’interaction quadripolaire : 

 

Les noyaux de spin ayant un moment I strictement supérieur à 1/2 possèdent un 

moment quadripolaire électrique résultant de la distribution non sphérique des charges 

électriques au sein du noyau. Ce moment quadripolaire interagira avec le gradient de champ 

électrique crée par la distribution des charges électriques (les électrons) se trouvant autour du 

site du noyau. Ces effets quadripolaires sont donc des indicateurs très sensibles de la 

coordin

rt. L’interaction quadripolaire est décrite par la 

constante de couplage quadripolaire CQ (ou la fréquence de couplage quadripolaire νQ) et le 

paramè tensité du couplage quadripolaire alors que η 

rend compte de l’écart à la symétrie sphérique. 

 

La figure IV.2 montre que l’interaction quadripolaire (limitée au premier ordre) a pour 

effet de modifier l’écart d’énergie entre les différentes transitions. Seule la transition centrale 

ation de l’élément et à tout changement structural du site. Un site dont 

l’environnement possède une symétrie sphérique donnera un couplage quadripolaire nul alors 

qu’un site dont l’environnement est plus distordu produira un gradient de champ électrique 

fort et donc un couplage quadripolaire plus fo

tre d’asymétrie η. CQ rend compte de l’in

 

Figure IV.2- Diagramme des différents niveaux d’énergie du spin nucléaire pour I=5/2
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–1/2, 1 econd ordre par l’interaction quadripolaire) n’est pas 

modifiée. Les transitions non centrales sont, quant à elles, affectées au premier et au second 

ordre. 

c. La rotation à l’angle magique 

lement influencée au second ordre par les 

interactions peut alors dans des cas favorables (c’est à dire élargissement résiduel de la raie 

faible) permettre la détection de l’élément dans des sites de coordination différente. D’autre 

part l’étude de l’enveloppe du spectre total (raie centrale et raies satellites) permet de 

déterminer les valeurs de CQ et η, paramètres intéressants car très sensibles à toute distorsion 

de l’environnement local de l’élément ciblé. La RMN du 29Si permet de distinguer entre les 

différents sites et environnements du silicium (voir figure II.19). 

 

d. Application de la RMN du silicium à la chimie du ciment : revue bibliographique 

 

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire a été largement utilisée dans 

l’étude des matériaux cimentiers, se concentrant sur les produits d’hydratation des silicates 

calciques (C-S-H) et les composants minéraux considérés comme modèles de ces produits 

hydratés. 

La résonance magnétique nucléaire du 29Si en rotation à l’angle magique (29Si MAS 

NMR) est utilisée comme une sonde locale à l’échelle atomique de leur structure. L’ensemble 

des ét

référence [Hamid 1981]. Les CSH-T synthétisés à des rapports C/S différents possèdent des 

degrés

/2 (affectée seulement au s

 

 

L’anisotropie de déplacement chimique et l’interaction dipolaire provoquent dans le 

cas des solides un élargissement des raies. On peut tendre vers un effet de moyenne tel que 

rencontré dans les liquides par une rotation rapide de l’échantillon solide autour d’un axe 

faisant un angle de 54.7° par rapport au champ magnétique externe. Ce type d’enregistrement 

"Magic Angle Spinning" (MAS) permet dans le cas de noyaux possédant un moment 

électrique, de répartir le signal en une raie centrale fine et une série de raies satellites 

régulièrement espacées. La raie centrale, seu

udes par RMN sur la structure des C-S-H considère la structure d’Hamid comme 

 de polymérisation différents induisant des distances basales différentes. Le traitement 

thermique par lui même peut induire des phases structurales différentes. En effet : un 
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chauffage à une température de 300°C par Analyse Thermique à Vitesse Contrôlée (ATVC) 

ne montre pas de changements structuraux importants. En revanche, on observe par 29Si RMN 

la présence de trois pics à -72, -83 et -107.8 ppm correspondant à des sites Q1, Q2 et Q4 

respectivement alors qu’un chauffage brutal (forte rampe de chauffage) du type ATG par 

exemple induit une augmentation de la pression de vapeur d’eau dans l’échantillon et par un 

effet de combinaison, d’un processus de déshydratation rapide et de diffusion limitée, on 

forme une autre forme minérale qui est la xonotlite (présence d’un site Q3 à –97 ppm) 

[Feyle

E d(Å) C/S Produit initial Q1 Q2 Q3

ssoufi et al., 1997, Shaw et al., 2000]. 

 

Le tableau IV.1 reprend les résultats d’une étude de Wieker [Wieker et al., 1982] par 

spectroscopie 29Si RMN sur des échantillons de Tobermorite 14 Å, 11 Å et 9 Å.  

 

chantillon    

1 14 0.9 SiO +CaO -79.7 -85.3          -90.1 ------ 2
2 11 0.9 14Å ------ -83 ------ 

4 11 0.7 Quartz+CaO -79.7 -86 96.4 

5 11 0.8 Quartz+CaO ------ -85.8 -95.9 

6 11 0.9 Quartz+CaO ------ -85            -86.8 -97.8 
7 9 0.9 11 Å (N°6)  -83.6          -86.5 -97.6 
8 Xonotlite ------ ------ ------ 

3 9 0.9 11 Å (N°2) ------ -83.8 ------ 

 

-86.5 -97.8 
 

hydroth
ns 
de synthèses [Wieker et al., 1982] 

Tableau IV.1- Comportement des chaînes silicatées en fonction des conditio
 

Dans cette étude, les différents échantillons ont été synthétisés dans des conditions 

ermales [Weiker et al., 1982] , on distingue ainsi trois comportements différents : 

 

• Pour les faibles rapports (C/S < 0.8), la synthèse est une Tobermorite 11 Å dite 

anormale (on rappelle que cette forme structurale est caractérisée par la 

stabilité de la distance basale à haute température) avec la présence de sites Q3. 

Les déplacements chimiques des sites Q2 et Q3 sont assez similaires à ceux de 

la xonotlite ; ce qui renforce l’idée de la présence de double chaînes dans la 

structure caractérisée par des ponts chimiques liants les feuillets entre eux. 
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• Pour des rapports C/S intermédiaires (0.9-1), on synthétise la Tobermorite 14 

Å dite normale avec la présence essentiellement de sites Q2 (majoritaires) et 

des sites Q1. Après un traitement thermique à 100°C, on obtient la phase 11 Å 

avec des sites Q2. Le chauffage à 300°C donne la forme 9 Å de la Tobermorite 

avec des sites Q2 uniquement. La persistance d’une majorité de sites Q2
 indique 

que les produits déshydratés se composent essentiellement de chaînes de 

longueur infinie. 

• Pour des rapports élevés (C/S > 1), les synthèses sont des Tobermorites 11 Å 

dites normales avec des sites Q1 et Q2, une fois chauffé à 300°C on obtient la 

ong [Cong et Kirkpatrick 1996 a] a trouvé des résultats similaires pour une 

synthèse hydrothermale de Tobermorite 14 Å avec un rapport C/S=0.9 et une synthèse directe 

de la forme 11 Å avec un rapport C/S=0.8 comme le montre le tableau IV.2. 

 

 

L

montrés 

 

 

 

 

Echantillon d(Å) C/S Produit initial Q1
 Q2

 Q3
 

forme 9 Å avec cette fois des sites Q3 présents (double chaînes). 

 

C

9 14 0.9 Quartz+CaO -80 -85 ------ 
10 11 0.9 14 Å ------ -85.9 ------ 
11 11 0.8 Quartz+CaO -79.5 -85.9 -95.7 

 

 

 

 

  

 

Tableau IV.2- Evolution de la structure de la Tobermorite en fonction des 
conditions de synthèse et des rapports C/S [Cong et Kirkpatrick 1996 a] 
a figure IV.3 montre les respondants aux résultats 

dans le tableau IV.2  

spectres obtenus par 29Si RMN cor
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B. 
Figure IV.3- Spectres Si MAS NMR des CSH : (A) Tobermorite 11Å (C/S=0.8), (B) Tobermorite 
14Å (C/S=0.9), (C) Tobermorite 11 Å (C/S=0.9) obtenue par chauffage de la Tobermorite 14Å à 105°C 

[Cong et Kirkpatrick 1996 a] 

29
 

Le spectre de la Tobermorite 14 Å synthétisée est dominé par le pic relatif aux sites Q2 

à -85 ppm caractéristique de chaînes de silice de très grande longueur et un faible pic à -80 

ppm (site Q1)  11 Å 

directement synthétisée contiennent trois pics majeurs qui correspondent aux sites Q1 (-79 

ppm), 

nduisant à la formation de double chaînes de silice liants les 

feuillets entre eux. Le spectre de la phase 11 Å obtenu après traitement thermique à 105°C 

pendant 12 heures de la phase 14 Å contient essentiellement des sites Q2 qui résonnent à -85.9 

ppm. Les épaulements observés dans les pics Q2 et Q3 dans les spectres de la figure IV.3 pour 

la phase 11 Å directement synthétisée indiquent la présence de sites multiples dans la 

structure qui sont probablement dus au phénomène de distorsion des chaînes causé par le 

désordre structural. Ces sites peuvent avoir le même degré de polymérisation et présenter un 

environnement structural différent avec des angles et des distances de liaisons différentes par 

exemple. 

Cong [Cong et Kirkpatrick 1996 b] a proposé un modèle structural de la Tobermorite 

qu’il a nommé "Tobermorite défectueuse" qui se base sur celui de la Tobermorite 14 Å mais 

 caractéristique de l’extrémité de ces chaînes. Les spectres de la phase

Q2 (-85.9 ppm) et Q3 (-95.7 ppm). La présence de sites Q3 dans l’échantillon synthétisé 

indique une polymérisation co
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avec un degré de désordre beaucoup plus élevé et une grande concentration de défauts 

structuraux. L’espace interlamellaire contient des ions Ca2+ et des molécules d’eau comme 

dans le cas de la Tobermorite 14 Å. La structure des feuillets peut prendre l’une des deux 

formes schématisées dans la figure IV.4 . La première forme est celle d’un feuillet parfait avec 

des tétraèdres pontants manquants qui résultent du désordre et de la dépolymérisation et la 

deuxième est fortement désordonnée qui contient essentiellement des dimères à cause de la 

disparition de la majorité des tétraèdres pontants ainsi que la disparition de fragments entiers 

de chaînes. Les tétraèdres peuvent avoir des mouvements de rotations et de déplacements 

analogues à celles de la Tobermorite 11 Å [Hamid 1981]. 

 

 

ion.

Toberm

 

 

 

 

 

 

 manquants

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ce mod

considère la To

 

Un autr

carbonatat

Fragments de chaînes manquants 

b 

c 

10-14 Å 

Tétraèdres pontants

orite 1

  

 

Figure IV.4- Modèle structural de la Tobermorite 
défectueuse [Cong et Kirkpatrick 1996 b] 
 En effet, Ikeda [Ikeda et al., 1992] a étudié l’effet de la carbonatation sur la 

èle proposé par Cong diffère de celui de Taylor [Taylor 1989] par le fait qu’il 

bermorite comme modèle du C-S-H écartant la Jennite. 

e facteur qui influence la structure des chaînes de silicates dans les C-S-H est la 

1 Å synthétisée par voie hydrothermale avec un rapport C/S=0.84 par RMN du 
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silicium. L’échantillon initial (4 % de carbonatation) présente trois pics à -79.7, -85.9 et -95.9 

ppm qui sont donc assignés aux sites Q1, Q2 et Q3 respectivement ; ce qui est en bon accord 

avec les résultats vus auparavant [Wieker et al .,1982, Cong et Kirkpatrick 1996 a]. Au fur 

et à mesure que le degré de carbonatation augmente, les sites Q1 diminuent et deux pics 

apparaissent (-101 et -111 ppm) assignés à des sites Q4 subsistants à très forte carbonatation 

(80 %). La carbonatation a pour effet de décomposer graduellement la structure de la 

Tobermorite 11 Å en carbonate de calcium (CaCO3) et en gel de silice (SiO2). Durant le 

processus de décomposition et pour les faibles taux de carbonatation, la phase CaCO3 est 

présente sous ses trois formes minérales : calcite, aragonite et vatérite mais seule subsiste la 

calcite à carbonatation complète. 

1.2. Résultats expérimentaux 

a figure IV.5 montre les résultats de spectroscopie par résonance magnétique 

nucléaire pour des synthèses de CSH-T avec un rapport C/S=0.9. On a utilisé une sonde MAS 

de 4 m  avec une séquence Zg (1 pulse à 90°) suivie d’une rotation à l’angle magique. Le 

champ magnétique appliqué est de 72 MHz. L’évolution des spectres est observée en fonction 

de la température du traitement thermique. Les différentes températures permettent d’étudier 

la structure des chaînes de silicates dans les phases tobermoritiques existantes. Pour 

l’échantillon initial (Tobermorite 14 Å), on remarque la présence de sites Q2 majoritaires (-84 

ppm) et de sites Q1 définis par un épaulement à -79 ppm. Au fur et à mesure que la 

température augmente, l’intensité des pics des sites Q2 augmente alors que la largeur à mi-

hauteur reste constante. Le pic Q1, caractéristique de l’extrémité des chaînes, disparaît lors du 

processus de déshydratation. Ceci semble indiquer que le chauffage contribue à améliorer la 

structure des chaînes d  de sites Q3 dans la structure 

à toute température, ce qui est en bon accord avec les travaux de Wieker et de Cong [Wieker 

et al., 1982, Cong et Kirkpatrick 1996 a] pour des C-S-H de rapport C/S=0.9. 

angements structuraux 

dans l’environnement local des chaînes de silice. On peut supposer que la plupart de ces 

molécu

 

 

L

m

e silice. Il est intéressant de noter l’absence

 

La perte d’eau causée par le traitement thermique induit des ch

les sont liées à des ions Ca2+ dans l’espace interlamellaire. Leur absence a favorisé la 

variations des angles de liaisons et des distances interatomiques dans les tétraèdres de silice 

permettant ainsi un réarrangement structural. On note par ailleurs l’apparition de sous 
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structures après un chauffage à 250°C qui pourraient être attribuées à des positions définies 

des tétraèdres dans le motif structural "dreierketten" [Cong et Kirkpatrick 1995]. 

 

 

 

Une synthèse de CSH-T dans les mêmes conditions hydrothermales mais avec un 

rapport C/S=1.2 a été étudiée par RMN à plusieurs températures. On rappelle que la phase 

initiale possède une distance interlamellaire de 11.2 Å (voir chapitre II) et une f

-120 -115 -110 -105 -100 -95 -90 -85 -80 -75 -70 -65 -60

ppm

25°C

150°C

80°C

Figure IV.5- Spectres 29MAS NMR des échantillons de CSH-T C/S=0.9 à 
différentes températures 

250°C

ois chauffée à 

60°C, elle transite vers la phase 9 Å. La figure IV.6 présente l’évolution des spectres en 

fonction de la température. L’échantillon initial montre un pic à -78 ppm (sites Q1) ainsi 

qu’un épaulement qu’on attribue à des sites Q2. Les spectres s’élargissent peu en fonction du 

chauffage et gardent les sites Q1 (pics distincts) ainsi que des épaulements caractéristiques des 

sites Q2. Pour l’échantillon traité à 60°C, les sites Q1 correspondent à un déplacement 

chimique de -79 ppm et les sites Q2 sont situés dans les épaulements à -82 et -84 ppm. 
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L’échantillon chauffé à 80°C donne un site Q1 à -79 ppm et deux épaulements relatifs à des 

sites Q2 à -83 et -86 ppm. Cong [Cong et Kirkpatrick 1996 a] a montré que pour des 

rapports C/S=1, on synthétise la phase normale 11 Å de la Tobermorite avec la présence de 

sites Q 2 et une fois chauffée à 300°C on obtient la phase 9 Å mais avec la présence de 

sites Q3
 (double chaînes). Le comportement structural vis-à-vis de la température observé ici 

Figure IV.6- Spectres 29Si MAS NMR des échantillons de CSH-T C/S=1.2 à 
différentes températures 

1 et Q

n’est pas comparable à celui décrit par Cong pour des CSH-T de rapports similaires. 

25°C 

60°C 

80°C 

-120 -115 -110 -105 -100 -95 -90 -85 -80 -75 -70 -65 -60
ppm

 

Il est en principe possible d’affiner l’étude des spectres de résonance magnétique 

nucléaire en déterminant les intensités relatives de chacun des sites présents par rapport aux 

autres. Dans notre cas, les spectres présentent un bruit de fond trop important pour pouvoir les 

déconvoluer en toute rigueur. La présence ou l’absence de sites de silicium est toujours sujette 

à controverse dans le cas où les pics ne sont pas distincts (le cas des épaulements par 

exemple). Le tableau IV.3 récapitule les résultats de la spectroscopie RMN en fonction de la 

température. 
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Echantillon d (Å) C/S Produit initial Q1 Q2 Q3 
1 14 0.9 SiO2+CaO -79 ppm -84 ppm ---- 

3 9 0.9 11 Å (2) ---- -82.6 ppm ---- 

4 11 1.2 SiO2+CaO -78 ppm Epaulement

2 11 0.9 14 Å (1) ---- -83.2 ppm ---- 

 
-84 ppm ---- 

5 9 1.2 11 Å (4) -79.5ppm ---- ---- 
 

 

2. Sp
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phase con

Concerna
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Polyéthyl

sont 80, 1
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Tableau IV.3- Récapitulatif des résultats obtenus par RMN en fonction du 
traitement thermique 
ectroscopie infra rouge 

 spectroscopie infra rouge est généralement utilisée dans la détermination de la 

moléculaire et l’identification qualitative/quantitative des espèces chimiques. En 

densée (état solide), elle est utile dans l’identification de groupements chimiques. 

nt nos échantillons, la spectrométrie infra rouge est utilisée comme procédé 

ntaire dans l’investigation de la structure des CSH-T en fonction du traitement 

. 

rincipe de l’expérience 

appare k s 

 pastilles auto supportées composées d’un mélange de CSH-T de synthèse et de 

ène. L’échantillon initial possède un rapport C/S=0.9 et les températures considérées 

illage utilisé est un Bru er IFS 113 couplé à IFS 88, les échantillons sont sou

50 et 250°C balayant ainsi les trois polytypes de la Tobermorite (14, 11 et 9 Å). Les 

 prospectés sont l’infra rouge lointain [50-500 cm-1], l’infra rouge moyen [500-3000 

e proche infra rouge [3000-5000 cm-1]. Le signal du polyéthylène est déduit du 

né par les échantillons. 

126



Caractérisation structurale des phases Tobermoritiques  Chapitre IV 

2.2. Résultats 

 

a. L’infra rouge lointain 

 

La figure IV.7 montre les spectres infra rouge dans la gamme [50-500 cm-1] pour un 

échantillon de CSH-T synthétisé avec un rapport C/S=0.9 et ce pour différentes températures. 

Le spectre initial présente trois bandes caractéristiques à 242, 300 et 448 cm-1. La bande à 242 

cm-1 est assignée aux modes vibrationnels des polyèdres de calcium, celle à 300 cm-1 est due 

au mouvement de t 

due aux déformations des tétraèdres silicatés. Nos résultats sont en bon accord avec ceux de 

Yu et a al., 1999]. 

 

 vibration des groupes OH [Lagarde et al., 1971], la bande à 448 cm-1 es

l [Yu et 
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Figure IV.7- Spectres infra rouge lointain pour des échantillons de 
CSH-T (C/S=0.9) à différentes températures 
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Lors du traitement thermique, les bandes à 242, 300 et 448 cm-1 diminuent d’intensité 

graduellement. On note que les deux premières bandes sont quasiment absentes à 250°C alors 

que la dernière (448 cm-1) disparaît complètement. On peut ainsi dire que les transitions 

structurales qui résultent de la déshydratation de la Tobermorite (14-11 Å et 11-9 Å) 

s’accompagnent en particulier d’une réorganisation de l’environnement du calcium de la 

structu

a figure IV.8 montre les spectres infra rouge obtenus dans la gamme [500-3000 cm-1] 

dans le cas d’une synthèse de CSH-T ayant un rapport C/S=0.9 et ce pour différentes 

températures. La bande à 750 cm-1 est assignée aux liaisons Si-O-Si [Cong et Kirkpatrick 

1995] et celle à 845 cm-1 au mouvement vibratoire des liaisons Si-O dans les sites Q1 [Yu et 

al., 1999]. Cette dernière disparaît en fonction de la température conformément aux résultats 

de la spectroscopie RMN. Les deux bandes 975 et 1060 cm-1 rendent compte des vibrations 

des liaisons Si-O dans les sites Q2 qui s’élargissent au fur et à mesure du déroulement du 

processus de déshydratation. La bande à 1470 cm-1 est due à la vibration antisymétrique des 

CO2-
3 [Yu et al 1999] qui diminuent d’intensité en fonction de la température confirmant que 

le traitement thermique n’induit pas de carbonatation des échantillons. Enfin, une bande à 

1640 cm-1 liée aux mouvements des groupes OH dans les molécules d’eau dont l’intensité 

diminue en fonction de la température (déshydratation). La bande à 1200 cm-1 qui est assignée 

à la présence de sites Q3 observée dans le cas de la Xonotlite [Feylessoufi et al., 1997] est 

absente dans nos échantillons conformément aux résultats obtenus par spectroscopie RMN. 

 

Nos résultats obtenus par spectroscopie infra rouge sont en bon accord avec ceux des 

travaux antérieurs [Farmer et al., 1966, Suzuki et al., 1993, Yu et al., 1999]. Farmer et al 

sont parmi les premiers à étudier l’effet de la température sur la structure de la Tobermorite, 

ils observent des c -1 n de la 

bande 840 cm-1 après un c

 

 

re. On note que le pic observé à 470 cm-1 assigné aux déformations des tétraèdres  SiO4 

diminue en fonction de la température pour disparaître à 250°C. Ce résultat conforte l’idée 

que nos échantillons sont faiblement contaminés par la carbonatation [Ikeda et al., 1992]. 

 

b. L’infra rouge moyen 

 

L

hangements dans la bande entre 800 et 960 cm  avec une disparitio

hauffage à 90°C (phase 11 Å). 
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Figure IV.8- Spectres infra rouge moyen pour des échantillons de 
CSH- T (C/S=0.9) à différentes températures 
fra rouge proche 

gure IV.9 montre

=0.9 en fonction 

 mouvements des

Les trois bandes à

éshydratation. 
-1

 les spectres infra rouges des synthèses de CSH-T avec un 

de la température. La large bande entre 2800 et 3700 cm  est 

 OH dans les molécules d’eau et/ou dans les groupes hydroxyles 

 3375, 3440 et 3600 cm-1 diminuent en fonction du chauffage ; 
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3. Microscopie électronique à transmission à haute résolution 

 

La dernière partie de ce chapitre est un suivi par microscopie électronique à 

transmission à haute résolution (le principe de l’expérience a été évoqué dans le chapitre II) 

de la structure lamellaire des CSH-T en fonction de la température du traitement thermique. 

Le but est de déceler une variation majeure dans la structure qui donnerait une explication sur 

son comportement vis-à-vis du traitement thermique. Le principe de l’expérience de 

microscopie a été décrit au chapitre II. La figure IV.10 présente un cliché de microscopie 

électronique par transmission où la structure lamellaire des CSH-T (C/S=0.9) synthétisée est 

mise en évidence. Les paquets de feuillets sont bien structurés (environ 50 feuillets) avec une 

distance lamellaire qui varie entre 10 et 14 Å. Le traitement thermique fait subir aux 

 

Figure IV.9- Spectres infra rouge proche pour des échantillons de
CSH-T (C/S=0.9) à différentes températures 
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échantillons de CSH-T synthétisés des changements structuraux (variation de la distance 

interlamellaire). Le cliché de microscopie d’un échantillon chauffé à 80°C ne montre pas de 

changements notoires au niveau des feuillets (figure IV.11). Une fois chauffé à 150°C, on 

observe l’apparition de zones d’agglomération dans les feuillets (figure IV.12) avec des 

paquets de feuillets qui deviennent de plus en plus denses (paquets de 100 feuillets). Ce 

changement ne peut être dû qu’à un remaniement structural des CSH-T qui expliquerait le 

caractère irréversible de la transition 14-11 Å. Le cliché de l’échantillon chauffé à 250°C 

(figure IV.13) n’a pas permis d’observer les changements structuraux qui se passent à cette 

température. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.10- MET à l’état initial de CSH-T (C/S=0.9) 
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Figure IV.11- MET des CSH-T (C/S=0.9) à 80°C 

Agglomération des feuillets 

 

 
Figure IV.12- MET des CSH-T (C/S=0.9) à 150°C 
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4. Conclusion 

Dans ce chapitre, une combinaison de plusieurs techniques de caractérisation (RMN, 

, MET) a été utilisée afin de déterminer les éventuels changements structuraux induits par 

 traitement thermique. Cette étude s’est focalisée sur le CSH-T synthétisé avec un rapport 

/S=0.9 pour lequel nous avons détecté une transition structurale 14-11 Å et un processus de 

éshydratation irréversible. La spectroscopie infra rouge a montré qu’on était en présence 

’une restructuration due au traitement thermique. En effet, on observe un changement dans 

environnement du calcium et des tétraèdres de silices montré par la disparition de certaines 

andes de fréquence et l’élargissement d’autres en fonction du traitement thermique. D’autre 

art, nous n’avons pas pu trouver de bandes de fréquence correspondant à des sites Q3. La 

sonance magnétique nucléaire du silicium confirme les résultats de la spectroscopie infra 

rouge : quelle que soit la température du traitement thermique, les chaînes de silices sont 

essentiellement constituées de sites Q2 (chaînes à très grande longueur). La seule variation 

observée est le dédoubleme 2 s silicatées. 

Figure IV.13- MET des CSH-T (C/S=0.9) à 250°C 
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La spectroscopie infra rouge et la résonance magnétique nucléaire ont montré qu’au 

cours d’un traitement thermique, les CSH-T de synthèse subissent des changements 

structuraux relatifs à la diminution de l’espace interfeuillet, voire une reconstitution de la 

charpente structurale sans pour autant qu’on soit en présence de liaisons (pontages) entre les 

chaînes de silicates appartenant à des feuillets différents contrairement aux affirmations de 

Merlino et al [Merlino et al., 1999], qui défend l’idée d’une structure de la Tobermorite 11 Å 

basée sur l’existence de sites Q3 et de sites pontants créant ainsi des cavités zéolithiques. En 

dernier lieu, la microscopie électronique par transmission à haute résolution a montré que la 

structure des feuillets subit un changement à plus grande échelle faisant apparaître une 

distance caractéristique d’empilement de plus de 1000 Å. 
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Chapitre V : Simulation numérique à l’échelle 

atomique de la stabilité et des propriétés structurales 

 

L’étude de la stabilité des différents isomorphes des C-S-H de synthèse ainsi que 

e leur urales et thermodynamiques, a été menée à l’échelle 

atomique par une stratégie combinant deux méthodes numériques complémentaires, toutes 

deux dédiées à la physique de l’état solide (i.e. exploitant le caractère cristallin des structures). 

ul ab-  

nulle les différents types de liaisons (covalentes, iono-covalentes, ioniques, …) dans un 

matériau comme la Tobermorite. Nous verrons que cette approche nécessite la connaissance 

des positions des atomes au sein d’une maille élémentaire caractérisée par des éléments de 

 code de calcul CRYSTAL98 

[www.cse.clrc.ac]. Dans la littérature, seules sont reportées, les structures des isomorphes 11 

et 9 Å de la Tobermorite naturelle. Résultant de l’analyse des données de diffraction des 

uctures ne donnent évidemment pas la position exacte des molécules 

d’eau, ni celle des atomes d’hydrogène d’éventuels groupements hydroxyles. Notons qu’à ce 

jour, la structure de la Tobermorite 14 Å n’est pas connue (on suppose habituellement qu’elle 

dérive directement de celle de l’isomorphe 11 Å normale). Afin de palier à ce manque 

d’informations quant à la position des molécules d’eau et des groupements hydroxyles ou 

relatives à la structure de la Tobermorite 14 Å, nous avons utilisé le code de calcul GULP 

[Gale 1996, 1997]. Ce programme utilise des potentiels d’interaction semi-empiriques entre 

toutes les espèces atomiques issus d’une bibliothèque spécialisée pour la description des 

oxydes ; la puissance de cette description des interactions inter-atomiques réside dans le très 

bon degré de transférabilité des potentiels. En plus de la minimisation d’énergie potentielle 

pour "la fabrication" des structures (molécules d’eau et groupements hydroxyles compris), 

cette approche permet le calcul des propriétés mécaniques, vibrationelles et 

thermodynamiques comparables avec l’expérience. 

 

de la Tobermorite 

 

l’évolution d s propriétés struct

La première de ces techniques est le calc initio, permettant de déterminer à température

symétrie. Dans ce travail, nous avons utilisé le

rayons X (DRX), ces str
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1. Principes des méthodes de calcul 

1.1. Calcul ab-initio 

• Equation de Schrödinger 

’énergie totale d’un système quantique constitué de N électrons (de coordonnées r) et 

M noyaux (de coordonnées R) est solution de l’équation de Schrödinger : 

 

L

 

( ) ( )rrrr∧

 

Equation V.1

propre de H , associée à la valeur propre E. La masse des noyaux étant plus de mille fois 

supérieure à celle des électrons, l’approximation de Born-Oppenheimer [Born et 

Oppenheimer 1927] suppose les noyaux immobiles. Ainsi, les coordonnées R
r

 des noyaux 

deviennent des paramètres de l’énergie électronique. L’équation de Schrödinger à résoudre 

est : 

rErH elecelec
rr

Ψ=Ψ
∧

 

L’hamiltonien électronique elecH
∧

 est simplifié des termes d’énergie cinétique nucléaire 

et de répulsion nucléaire par rapport à l’hamiltonien total ; il se décompose en trois termes de 

la façon suivante : 

 

∑∑∑∑∑
∧

+−





∇−=
NN M

k
N

2
ielec

rr2
H

 
Equation V.3

k

RrERrH ,, Ψ=Ψ

 

Dans cette équation,  est la fonction d’onde totale qui décrit le système, fonction Ψ
∧

( ) ( )
 

Equation V.2

== ==


1i ij ij1i 1k ik1i

1Z1
f

 

Le premier terme de l’équation V.3 représente l’énergie cinétique électronique ; le 

deuxième terme, qui constitue avec le troisième la partie énergie potentielle, traduit les 

interactions noyau-électron (  est la charge du noyau k et , la distance entre l’électron i et 

le noyau k). Enfin, le troisième terme décrit les répulsions entre électrons (  est la distance 

entre les électrons i et j). L’équation de Schrödinger ne pouvant être résolue de manière 

Z ikr

ijr
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exa mples, il est nécessaire de procéder à des 

approximations supplémentaires. La deuxième approximation couramment utilisée, est 

l’ap  [Schrödinger 1926, Hartree 1928] : on suppose que  peut se 

mettre sous la for

cte et analytique que dans des cas très si

proximation orbitaire Ψ

( )σϕ ,ri
r  mono-électroniques qui sont elles 

mêmes le produit d’une fonction spatiale (de coordonnée rr

r

 

étrisé 

elecH
∧

principe de sym

ono électroniques : 

( )
( )

( )N

2
!

ϕ

ob

2ϕ

ϕ

e i . 

F

Les deux principales f

o

amilles de résolution de l’équation de Schrödinger utilisées en 

chimie quantique sont la méthode Hartree-Fock thodes dérivées) et la théorie de la 

é

parvien

ck  

fonctionnelle de la densité. Dans ce travail, 

(et ses mé

nous avons adopté la m thode Hartree-Fock qui 

t à la résolution approchée de l’équation de Schrödinger en substituant le champ 

électrique réel généré par l’ensemble des électrons par un champ électrique moyen qui néglige 

donc les corrélations électroniques. Elle est basée sur le principe vibrationnel qui pose que la 

valeur moyenne de 
∧

H  dans un état Ψ  quelconque est toujours supérieure à l’énergie de l’état 

fondamental E0 : 

me d’un produit de N fonctions 

) et d’une fonction de spin (de 

coordonnée σ ). Chacun des électrons du système est décrit par une de ces fonctions iϕ  

appelées spin-orbitales. Néanmoins, il ne s’agit pas d’une solution exacte de l’équation V.2

puisque les termes de répulsion électronique de  interdisent la séparation des 

coordonnées électroniques. Pour respecter le étrie applicable pour des 

fermions indiscernables (électrons), l’état du système est décrit par un produit antisym

des spi

spin-orbitales m

n-orbitales iϕ  : Ψ  est un déterminant de Slater de dimension N*N construit sur les N 

 

1....11

N21

N21 ϕϕϕ

=Ψ Equation V.4

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )N....N
....

2....2
N
1

N1 ϕ

ϕϕ

 
 

e pr lème se réduit donc à déterminer le m illeur jeu possible de spin-orbitales L ϕ

 

• Résolution approchée de l’équation de Schrödinger par la méthode de 

Hartree-
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H = 0E
H

≥
ΨΨ

ΨΨ
∧

∧

 

Equation V.5

 

Ainsi, chercher une solution de l’équation de Schrödinger (Equation V.2) revient à 

minimiser la valeur moyenne de 
∧

H  dans l’état Ψ , tout en maintenant les spin-orbitales 

orthonormées [Cohen-Tannoudji et al., 1973]. L’application de la méthode variationnelle à 

l’équation V.2 conduit aux équations de Hartree-Fock [Hartree 1928, Fock 1930] : 

 

jij

∧

 
 

j
iF ϕλ=ϕ ∑ Equation V.6

ù  est l’opérateur mono électronique de Fock et  
∧

F ijλo  un élément de la représentation 

matricielle des fonctions propres. En supposant que le système a un nombre pair d’électrons 

(N), pour un électron i, on a : 

 

( ) ( )∑∑
=

∧∧

=

∧





 −+−∇=

2/N

1j
jj

M

1k

k2
ii iKiJ2

r
Z

2
1F −

ik  
Equation V.7

 

 et  sont respectivement les opérateurs de Coulomb et d’échange ; ils ont comme 

expression : 

 

jJ jK
∧∧

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )12
r

211K

121211J

ji
12

jij

ij
12

jij

ϕϕϕ=ϕ

ϕϕϕ=ϕ

 

Equation V.8

opérateur hermétique invariant par transform

1

r

∧

∧

 

L’opérateur de Coulomb représente les répulsions électroniques tandis que l’opérateur 

d’échange est un opérateur non local qui n’a pas d’équivalent en physique classique.  est un 

ation unitaire des spins-orbitales . De ce fait, 

∧

H

iϕ
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la matrice  des éléments  de l’équation V.6 peut être diagonalisée. Les équations 

d’Hartree-Fock peuvent donc s’écrire sous leur forme canonique : 

 

Equation V.9

 

Pour résoudre ce système d’équations, on utilise le plus souvent l’approximation 

LCAO (Linear Comb ic Orbitals) grâce à laquelle les fonctions  sont 

développées sur une base de fonctions prédéfinies 

Λ ijλ

ination of Atom

 

e R

 

 

La technique de calcul telle que décrite ci-dessus est directement applicable aux 

molécules i.e. aux systèmes électroniques de taille finie. Le résultat du calcul quantique est 

alors une fonction d’onde de type moléculaire i.e. ayant un ensemble de niveaux d’énergie 

N,......,1iF iii =∀ϕε=ϕ  
∧

iϕ

µχ , généralement des orbitales atomiques 

(centrées sur la position des atomes). 

 

Equation V.10µ
µ

µ χ=ϕ ∑ ii C

 

En remplaçant iϕ  par sa nouvelle expression dans les équations canoniques (Equation 

V.7), on obtient les équations d oothan qui s’écrivent sous forme matricielle : 

 

[ ][ ] 0CSF ii =ε− E

 

Dans cette écriture, F est la matrice de Fock représentant  dans la base , Ci est la 

ieme colon e

me expression : 

quation V.11

∧

F { }χ

ne d  la matrice des coefficients et S, la matrice des recouvrements dont le terme 

général a com

 

νµµν χχ=S Equation V.12

 

• Spécificités du calcul dans le cas des structures cristallines 

discrets que l’on "peuple" d’électrons : le niveau occupé de plus haute énergie est 
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habituelleme t appelé "highest occupied molecular orbital" (HOMO). La caractéristique 

première des solides cristallins est l’existence d’une maille élém

n

entaire qui se répète dans 

toutes les directions de l’espace. Dans ce cas, la fonction d’onde cristalline ne sera plus 

caractérisée par un "peigne" de niveaux d’énergie discrets comme dans le cas moléculaire 

mais aura une structure de bandes [Kittel 1966]. Le niveau d’énergie occupé le plus élevé 

(niveau de Fermi) est l’analogue pour l’état cristallin du niveau HOMO pour les molécules. 

Suivan

être franchi en apportant une impureté (dopage) ou en augmentant la température. Le 

programme de calcul utilisé dans ce travail (CRYSTAL98) permet d’obtenir une véritable 

fonction d’onde cristalline à partir d’un calcul variationnel sur des orbitales atomiques de 

Block qui sont simplement le produit d’orbitales atomiques standards (voir ci-dessus) par une 

onde plane. Le code de calcul tient complètement compte de la périodicité de la maille 

cristall  é

d’espace : en particulier, l’étape de diagonalisation de l’hamiltonien électronique se fait dans 

l’espace réciproque. Ce type d’approche périodique a montré sa supériorité dans le traitement 

des solides cristallins par rapport à l’approche "cluster" qui n’est finalement qu’une façon de 

traiter un fragment de solide comme une molécule dont on aurait saturé les liaisons pendantes 

par des atomes fantômes. 

 
Quel que soit le cas (molécule ou cristal), les résultats issus d’un calcul Hartree-Fock 

sont nécessairement entachés de ce que l’on appelle "l’erreur de corrélation".

une approche Hartree-Fock, chaque électron est considéré dans le champ moyen crée par les 

autres électrons et par les particules du noyau; on ignore les corrélations inter-électrons. Pour 

des solides covale  ’évaluation 

de l’énergie de cohésion qui peut atteindre jusqu’à 50 % et une erreur dans l’évaluation des 

paramè

t la position du niveau de Fermi (dans la bande de valence ou dans la bande de 

conduction), le solide sera isolant ou conducteur ; un solide semi-conducteur étant a priori un 

solide isolant dont le niveau de Fermi est proche de la bande de conduction ; ce "gap" pouvant 

ine ainsi que des léments de symétrie de la maille primitive déterminés par son groupe 

 

• Corrélation électronique, interactions de dispersion 

 En effet, dans 

nts typiques (semi-conducteurs), ceci entraîne une erreur dans l

tres de maille de l’ordre de 1% . La façon la plus simple de corriger un calcul Hartree-

Fock de l’erreur de corrélation est de rajouter une étape de calcul supplémentaire a posteriori 

consistant à faire un calcul perturbatif à partir de la fonction d’onde obtenue au niveau 

Hartree-Fock (méthodes de calcul des intégrales de configurations de type Moller-Plesset 
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[Pisani 1996] ou méthodes de calcul de l’intégrale d’échange-corrélation issue du formalisme 

de la fonctionnelle de la densité). Une autre alternative consiste à calculer les interactions de 

dispersion, conséquence directe des effets de corrélation électronique à partir d’un 

développement multipolaire [Pellenq et Nicholson 1998]. 

 

• Erreur de superposition de bases (Basis Set Super-position Error, 

BSSE) 

 

Dans le cas de deux systèmes en interaction faible comme par exemple celui d’une 

molécule d’eau physisorbée sur une surface d’oxyde, le calcul Hartree-Fock subit un 

"artéfact" inhérent à la méthode variationnelle utilisée : à courte distance, le système en 

interaction va converger rapidement vers une solution non-physique qui sera caractérisée par 

un transfert de charge (semblant indiquer la formation d’une liaison chimique avec un certain 

degré de covalence). Une façon de se débarrasser de cet "artéfact" de convergence est 

d’utiliser la méthode de Boy et Bernardi [Boy et Bernardi 1970]. L’énergie d’interaction 

entre les deux entités A et B est alors : 

 

**tot

BA

int

BA ++
Equation V.13

BA EEEE −−=  

Où est l’énergie totale du système A+B, est l’énergie du système A convergée 

iques propres augmentées de celles de B, et est l’énergie du 

systèm

2

 

Les isomorphes de la Tobermorite pour lesquels existe une structure à l’échelle 

atomique connue, sont caractérisés par une maille élémentaire relativement importante. Par 

exemple, la maille de Tobermorite 11 Å reportée par Hamid [Hamid 1981], contient pour un 

rapport C/S=1 : 36 atomes d’oxygènes, 12 atomes de calcium, 12 atomes de silicium et 4 

 
tot

BAE +

avec ses orbitales atom

*
E

*

BE

A

e B convergée avec ses orbitales atomiques augmentées de celles du système A. Cette 

méthode de correction permet d’estimer a posteriori l’effet BSSE. 

 

• Bases atomiques pour le système (H O, Ca, Si, O, H) 
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molécules d’eau ; soit au total 736 électrons. Une approche quantique périodique pour un tel 

système requiert donc une puissance de calcul et une capacité de stockage relativement 

importante. Typiquement, il faut un ordinateur ayant une mémoire de l’ordre du Go et 

permettant l’écriture de fichiers temporaires (correspondant au calcul des intégrales mono et 

bi-électroniques) de l’ordre de 20 Go. Ce type de calcul est donc maintenant tout à fait 

possible sur une station de travail ou un PC moderne sous environnement UNIX ou LINUX 

(la durée d’un cal l 

temps de calcul, il est souvent intéressant de décrire les cations du système en ne considérant 

que les électrons des couches externes et en remplaçant les orbitales atomiques des électrons 

de cœu

utilise la base d’orbitales atomiques 4-11G donnée 

par D’Arco [D’arco et al., 1993] pour l’oxygène dans la brucite. Il est important de noter que 

cette description de l’élément oxygène est commune aux atomes O des feuillets de 

Tobermorite et à ceux des molécules d’eau. Il existe dans la littérature des bases atomiques 

optimisées pour les atomes de la molécule d’eau. Cependant avec CRYSTAL98, il n’est pas 

possibl adop

hydroxyles) est la base 21G [www.cse.clrc.ac]. 

• Grandeurs physiques obtenues par ce type de calcul dans le cas de 

structures tobermoritiques 

 

- Energie totale à température nulle en fonction de la distance interlamellaire et 

cu est typiquement de l’ordre de 36 heures). Afin de réduire la taille et le 

r par un pseudo-potentiel. On trouve dans la littérature et maintenant sur Internet, 

plusieurs banques de données concernant le paramétrage des pseudo-potentiels pour les 

calculs de chimie quantique. C’est la voie que nous avons choisie pour décrire les électrons de 

cœur des éléments calcium et silicium en utilisant les pseudo-potentiels de Barthelat 

[www.cse.clrc.ac] fournis avec les différents modules du programme de CRYSTAL98. Leurs 

électrons de valence sont décrits par un ensemble d’orbitales qui sont des combinaisons 

linéaires de gaussiennes. La description des éléments oxygène et hydrogène est complète : 

tous les électrons sont pris en compte. On 

e d’ ter pour un même élément, plusieurs descriptions en terme d’orbitales 

atomiques dans le même calcul. La base pour l’hydrogène (de l’eau et des groupements 

 

estimation du module élastique 0B  : 

2

2

0
V
U

∂
∂

 
Equation V.14VB =
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Le module élastique peut être obtenu par des variations de volume autour du volume 

d’équilibre V0 grâce à l’équation de Murnaghan [Pisani 1996] : 

cte
1B

1
B

BVU
0

0
,

0

,

0

00

,
0

+










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



+








−
=

 
Equation V.15

 

Où 
,

0B est la dérivée du module élastique par rapport à la pression. 

formationtotalecoh UUU −=
 

Equation V.16

 

L’énergie de cohésion est la différence entre l’énergie totale obtenue à la fin du 

processus itératif ab-initio et l’énergie de formation totale du système : 

 

∑ ∑∑∑ +++=
nSi nH

H

formnCa

Ca

form

Si

form
nO

O

formformation UUUU Equation V.17

 

Où 
i

formU est l’énergie de formation de l’espèce i et ni le nombre d’atome de cette 

espèce dans la maille. 

 

- Charge partielle pour chaque espèce atomique ; indice de la nature des liaisons 

au sein du système. 

VV

1B



−

VV

 

- Energie de cohésion à température nulle : 

 

- Energie d’interaction eau-feuillet à température nulle. 

 

Les données d’entrée nécessaires à la mise en œuvre de tels calculs sont les positions 

atomiques de toutes les espèces (molécules d’eau comprises) ainsi que le groupe d’espace de 

la maille primitive permettant de bâtir la maille élémentaire. L’utilisation des éléments de 

symétrie de cette dernière permet en outre de diminuer la taille des calculs. Avant tout calcul 

quantique, nous avons relaxé toutes les positions atomiques afin d’obtenir notamment la 

position des espèces chimiques de l’espace interlamellaire comme les ions calcium, les 

U
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molécu

ogram) décrit ci-après. 

 

1.2 Calcul classique de minimisation de l’énergie potentielle 

La m th e sur le fait que l’énergie du système 

peut être exprimée sous la forme d’une sommation de différentes interactions à 2 corps, 3 

corps, …, comme le montre l’équation V.18 : 

 

les d’eau et les groupements hydroxyles. Ces étapes de relaxation ont été effectuées 

grâce au programme de calcul GULP (General Utility Lattice Pr

 

• Potentiels interatomiques transférables 

 

é ode des potentiels interatomiques est basé

( ) ( ) ( ) ...,,,,....,1 ++= ∑∑ kjiEjiENE
 

Equation V.18

 

,,, kjiji

Cette décomposition n’est nécessaire que dans le cas où les termes deviennent 

progressivement petits ; ce qui est souvent le cas pour des systèmes en interactions faibles 

(gaz rares). Dans la simulation de matériaux ioniques ou iono-covalents, le point de départ est 

de supposer que le solide est composé de charges ioniques formelles et que les interactions 

électro ues 

ique notamment le terme de répulsion à courte-portée qui représente la 

répulsion de Pauli due à l’interpénétration finie des densités électroniques. Le succès du 

modèle ion

de la polarisabilité des ions qui peut être introduite de deux manières : l’approche naturelle est 

d’utiliser l p autre alternative utilisée 

depuis plusieurs décennies [Dick et Overhauser 1958] est illustrée dans la figure V.1. 

 

statiq sont les termes dominants. Une autre supposition est d’inclure d’autres termes 

relevants du sens phys

ique pour de nombreux matériaux est essentiellement dû à la prise en considération 

es olarisabilités ioniques [Wilson et Madden 1996], une 

 

 

 

 

 

 

KCS

qS qC

rayon

core

shell 

  

 

Figure V.1- Représentation schématique d’un atome 
polarisable (Shel-core Model) 
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C’est un modèle mécanique simple dans lequel chaque ion est représenté par deux 

particules Core (cœur) et Shell (nuage). Le core peut être considéré comme une représentation 

du noyau et des électrons internes alors que le shell représente les électrons de valence. La 

masse globale est assignée au core alors que la charge ionique totale (qt=qs+qc) est partagée 

entre les deux espèces. Le core et le shell sont en interaction via un oscillateur harmonique de 

constante de raideur Kcs. La polarisabilité est donnée par l’équation V.19 : 

 

( )scs FK +  
 

Fs est la force agissante sur le shell due

2

sq
Y = Equation V.19

 à l’environnement local. Une fois les bases de 

ce modèle définies, le calcul pratique de l’énergie dans un système tridimensionnel nécessite 

l’évaluation des interactions entre toutes les espèces. Une façon simple de procéder est de 

décomposer les constituants de l’énergie du réseau en deux classes : potentiels à longue et à 

courte portée. 

• Interactions à longue portée 

 

L’énergie électrostatique est le terme dominant dans une grande partie des matériaux 

inorganiques (oxydes). Pour des systèmes de taille moyenne, l’interaction est estimée à partir 

de la sommation d’Ewald [Ewald 1921] dans laquelle l’inverse de la distance est écrit comme 

étant sa transformée de Laplace et mise ensuite sous la forme de deux séries convergentes, 

une dans l’espace réel et l’autre dans l’espace réciproque. La distribution de la sommation 

entre l’espace réel et réciproque est contrôlée par un paramètre η qui est défini de telle 

manière à minimiser la somme des nombres de termes calculés dans l’espace réel et 

réciproque [Jackson et al., 1988]. L’énergie résultante s’écrit sous la forme : 
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i j ij

1 ( )
∑∑

η
= ij

21
ji

réel r
rerfcqq

2
E Equation V.21

 

 
 

Où erfc est la fonction erreur complémentaire, rij la distance entre 2 atomes et G un 

vecteur de l’espace réciproque. 

• Interactions à courte portée 

 

our les matériaux ioniques, le potentiel à courte portée dominant peut être décrit par 

le pote

P

ntiel de Buckingham qui est composé d’un terme répulsif exponentiel et d’un terme de 

dispersion attractif. Le potentiel de Buckingham est donné par l’équation V.22. 

 

( ) ijij
ijij

Cr 





6
ijij

ij r
expAr −



 ρ
−=ϕ

 
Equation V.22

 

Remarquons que le succès de cette approche dans la modélisation des interactions dans 

les solides (ioniques et iono-covalents) est essentiellement dû au haut de degré de 

transférabilité des paramètres des potentiels interatomiques (charges de cœur, de nuage, 

paramètres des fonctions à courte portée). Ceci a permis la constitution de banques de 

données pour ce type de potentiels interatomiques. Afin de respecter les angles O-Si-O dans 

les silicates par exemple, il est nécessaire de considérer un potentiel à trois corps : 

 

2
( )2

03
1 θθβ −=BE

 
Equation V.23

 

β  est un paramètre ajustable et 0θ  est l’angle d’équilibre. 

 

Une liaison chimique comme la liaison O-H du groupe hydroxyle est modélisée par 

une forme analytique dite de Morse : 

 

 
Equation V.24( )( )[ ]2

01 RRexpDEMorse −−−= α
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R0 est la position d’équilibre, D est la profondeur du puit et α  la largeur du puits. 

 

e potentiel de Lennard-Jones peut être également utilisé pour décrire de façon simple 

les inte

molécules d’eau dans notre étude) : 

L

ractions à courte portée entre entités moléculaires (comme les interactions entre deux 

 

BAEL = 612 rrJ −−

 
Equation V.25

• Minimisation de l’énergie et propriétés 

L’idée fondamentale de la simulation dans les structures cristallines est la 

minimisation d’énergie potentielle. La démarche de la minimisation de l’énergie consiste à 

chercher les points stationnaires possédant un gradient nul puis de calculer la matrice 

Hessienne H qui n’est autre que la dérivée seconde de l’énergie totale par rapport à tous les 

degrés

exes ; cette 

situation correspond à un minimum d’énergie potentielle dans des configurations instables). 

Au cours du processus de minimisation, la méthode des gradients BFGF est utilisée 

[Teukolsky et al., 1992]. A l’équilibre, on vérifie que la somme vectorielle des gradients 

d’énergie potentielle de tous les degrés de liberté du système est minimale : typiquement, une 

configuration converge et atteint l’équilib us petite que 10-3 eV/Å ; de 

plus, on s’assure que cette position d’équilibre correspond bien à une courbure positive de 

l’hyper

e reste limitée ; cette technique de simulation ne permet 

d’envisager que des relaxations locales et ne serait pas pertinente pour simuler un système 

loin de son état d’équilibre. 

 

 

A et B sont deux paramètres ajustables. 

 

 de liberté. Une fois la structure cristalline optimisée, différentes classes de propriétés 

peuvent être calculées : mécaniques, vibrationnelles, électriques et thermodynamiques [Gale 

1996, 1997]. Une position d’équilibre est définie par la courbure positive de l’hypersurface 

d’énergie potentielle et correspond à un ensemble de valeurs propres de la matrice H toutes 

positives ou nulles (par contraste, des courbures négatives de l’hypersurface d’énergie 

potentielle, les points "selles" donnent des valeurs propres de la matrice H compl

re si cette somme est pl

surface d’énergie potentielle [Banerjee et al., 1985]. En pratique, l’exploration de 

l’espace des configurations du systèm
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Constantes élastiques : 

 

Le tenseur des constantes élastiques est une matrice 6x6 qui contient les dérivées 

secondes des densités d’énergie par rapport aux degrés de liberté du système en prenant en 

compte une éventuelle contrainte externe. A partir de la matrice élastique, il est possible de 

calculer le module d’Young en inversant la matrice élastique pour obtenir la matrice S ; le 

module d’Young est alors calculé comme la moyenne : 

 



332211

1111

 






++=
3 SSS

E Equation V.26

 

’indice (11) est relatif à la direction x, (22) et (33) aux directions y et z 

respect

L

ivement. 

 

Phonons : 

 

On peut déterminer les fréquences vibrationnelles du système en diagonalisant la 

matrice dynamique qui n’est autre que la dérivée seconde de l’énergie de réseau par rapport à 

tous les degrés de liberté (position des atomes, dimensions et symétrie de la maille). 

L’histogramme des fréquences propres de vibration (i.e. le nombre d’oscillateurs ayant leur 

fréquence propre de vibration dans l’intervalle [ν, ν+dν]) est appelé la densité d’états de 

vibration (Density of States, DOS) et contient toutes les informations vibrationnelles du 

système que l’on retrouve expérimentalement dans les spectres infra-rouge et Raman. 

 

Thermodynamique : 

 

L’énergie libre du solide peut aisément être calculée par la fonction de partition 

vibrationnelle. L’énergie libre de Helmotz est une sommation de trois termes : 

TSUUF −+=  
Equation V.27

 

vibvibréseau
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Uréseau est l’énergie de réseau minimisée à 0 K et Uvib représente l’énergie interne 

vibrationnelle déterminée à partir de la fonction de partition de vibration calculée au centre de 

la zone de Brillouin : 

1

i
vib

i
kTexp1Z

−

∑   −−=
 

Equation V.28h
ν 











 ν

T est la température et k la constante de Botzmann. Pour des systèmes cristallins ayant 

une maille élémentaire suffisamment grande, l’énergie interne vibrationnelle est alors donnée 

par : 







∂
∂

= T
LnZ

kTU vib
2

vib
Equation V.29

 
’entropie de vibration est donnée par : L

TkTLnZ vib
vib +

U
Svib =

 
Equation V.30

a pression P est la somme d’une contribution interne relative aux mouvements 

(vibrations) des atomes dans la maille (phonons) et d’une contribution isostatique extérieure. 

La pression interne est simplement obtenue par : 

L


 ∂

∂
−= V

LnZ
kTP vib

vib
Equation V.31

A l’équilibre (à pression externe nulle), P  est nulle ainsi que toutes les dérivées 

premières de l’énergie potentielle par rapport à tous les degrés de liberté. On vérifie 

numériquement cette dernière condition. 

A priori, cette approche de la thermodynamique des phases condensées donne des 

résultats comparables à ceux obtenus par des méthodes de type Monte-Carlo ou Dyn

 
vib

amique 

Moléculaire. Son avantage principal réside dans son aptitude à rester opérationnelle même à 

basse n compte de l’énergie de point zéro). L’hypothèse dite de 

l’approximation harmonique, limite cependant le champ d’application de cette approche de la 

dynam

ole (hypothèse 

harmonique). Une autre limitation est la difficulté numérique à converger ve

minimorum de l’énergie potentielle lorsque la configuration initiale est loin de l’équilibre. 

Une utilisation de ce type de calcul est pertinente lorsque la configuration initiale du solide est 

celle donnée par les méthodes de diffraction (neutrons et/ou rayons X). C’est la base de notre 

stratégie. 

température (prise e

ique des réseaux cristallins : elle impose d’être au voisinage de l’équilibre mécanique 

pour lequel on peut décrire toute fonction d’énergie potentielle par une parab

rs le minimum 
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• Paramètres de potentiels interatomiques pour la description du système 

(H2O, Ca, Si, O, H) 

Le tableau V.1, V.2, V.3, V.4, V.5 et V.6 donne l’ensemble des paramètres des 

potentiels d’interaction à courte et longue portée entre les espèces (H2O, Ca, Si, O, H), 

nécessaires pour une description complète d’un système tobermoritique hydraté ou non et 

pour pl

 

Forme 
analytique 

Inter/i
ntra Espèce 1 Espèce 2 A 

(eV) 
ρ  

(Å) 
C6  

(eV Å6) 
Rmin 
(Å) 

Rmax 
(Å) 

usieurs valeurs du rapport C/S. 

 

Buck inter Ca core O shell 1090.4 0.34370 0.00000 0.0 12.0 

Buck inter Ca core Oh shell 777.27 0.34370 0.00000 0.0 12.0 

Buck inter Si core O shell 1283.9 0.32052 10.66158 0.0 12.0 

Buck inter Si core  shell 983.50 0.32052 10.66158 0.0 12.0 Oh

Buck inter O shell O shell 22764. 0.14900 27.87900 0.0 12.0 

Buck inter O shell Oh shell 22764. 0.14900 13.94000 0.0 12.0 

Buck inter Oh shell Oh shell 22764. 0.14900 6.97000 0.0 12.0 

Buck inter H core O shell 311.97 0.25000 0.00000 0.0 12.0 

 

(eV) (Å-1) (Å) (Å) (Å) 
Forme 

analytique 
Inter / 
intra Espèce 1 Espèce 2 D α R0 Rmin  Rmax 

Morse inter H core Oh shell 7.0525 3.1749 0.9428 1.0 1.4 

 

Forme 
analytique 

Inter / 
intra 

β  
(eV rad-2) 

θ
(°) 

1 21
R

−
 

(Å) 

1 31
R

−
 

(Å) 

1 32
R

−  
(Å) 

Three inter Si core O shell O shell 2.0972 109.47 1.8 1.8 3.2 

Three inter Si core O shell Oh shell 2.0972 109.47 1.8 1.8 3.2 

Espèce 1 Espèce 2 Espèce 3 0 max max max
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teractions interatomiques à courte portée dans le feuillet de 

 

 

Tableau V.2- Interactions à courte portée intra et inter molécules d’eau [De 
Leeuw et Parker 1998] 

 

 

Tableau V.3- Interactions à courte portée molécule d’eau-calcium interfoliaire 
[De Leeuw et al., 1995] 

Forme 

analytique 

Inter / 

intra 
Espèce 1 Espèce 2 

A 

(eVÅ12) 

Β 

(eVÅ6) 

Rmin 

(Å) 

Rmax 

(Å) 

Tableau V.1- In
Tobermorite [Gale 1997, De Leeuw et al., 1995] 

 

Forme Inter/i
Espèce 1 Espèce 2

 

analytique ntra 
 

A 

(eV) 
     ρ (Å) 

C6  

(eV Å6) 

Rmin  

(Å) 

Rmax 

(Å) 

Buck inter Hw core Ow shell 396.27 0.25000 0.00000 0.0 12.0 

Forme 

analytique 

Inter/i

ntra 
Espèce 1 Espèce 2 

D  

(eV) 

α 

(Å-1) 

R0 

(Å) 

Rmin  

(Å) 

Rmax 

(Å) 

Morse intra Hw core Ow shell 6.203713 2.220030 0.92376 1.0 1.4 

 
1 21− 1 31− 1 32−Forme 

analytique 

Inter/

intra 
Espèce 1 Espèce 2 Espèce 3

β  

(eV rad-2) 

θ0 

(°) 
maxR  

maxR  
maxR  

(Å) (Å) (Å) 

 Three intra w shell Hw core Hw core 4.199780 108.69 1.2 1.2 1.8 

 

Lennard inter Ow shell Ow shell 39344.98 42.15000 0.0 12.0 

Forme 

analytique 
Inter/intra Espèce 1 Espèce 2

A  

(eV) 

ρ  

(Å) 

C6 

(eV Å6) 

Rmin  

(Å) 

Rmax 

(Å) 

Buck inter Cw core Ow shell 777.27 0.34370 0.00000 0.0 12.0 
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Tableau V.4- Interactions à courte portée calcium-feuillet [De Leeuw et al., 

Form  

analytique 

Inter/ 

intr
Espèce 1 Espèce 2 

A ρ C6 Rmin Rmax 

 

Buck inter Cw co 0.0 12.0 

Buck inter Cw core Oh shell 1090.4 0.34370 0.00000 0.0 12.0 

 

e

a (eV) (Å) (eV Å6) (Å) (Å)

re O shell 1090.4 0.34370 0.00000 

1995] 

 

 

Forme 

analytique 

Inter/

intra 
Espèce 1 Espèce 2

A 

(eV) 

ρ 

(Å) 

C6 

(eV Å6) 

Rmin 

(Å) 

Rmax 

(Å) 

Buck inter Ca core Ow shell 777.27 0.34370 0.00000 0.0 12.0 

Buck inter Si core Ow shell 983.556 0.32052 10.66158 0.0 12.0 

Buck inter H core Ow shell 311.97 0.25000 0.00000 1.2 12.0 

Buck inter O shell Ow shell 22764.0 0.14900 13.94000 0.0 12.0 

 

Buck inter Oh shell Ow shell 22764.0 0.14900 6.97000 0.0 12.0 

Buck inter O shell Hw core 311.97 0.25000 0.00000 0.0 12.0 

Buck inter Oh shell Hw core 311.97 0.25000 0.00000 0.0 12.0 

 

Tableau V.5- Interactions à courte portée molécule d’eau-feuillet de 
orite [De Leeuw et al., Toberm 1995] 
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Tableau V.6- Interactions à longue portée (coulombiennes) dans le modèle 
Core-Shell [Gale 1997, De Leeuw et al., 1995] 

Les termes "Buck", "Lennard", et "Morse" dans les tableaux ci-dessus désignent les 

fonctions d’énergie potentielle de Buckingham, de Lennard-Jones et de Morse définies ci-

dessus (voir équations V.18, V.19, V.21). Le terme "Three" désigne les interactions à trois 

corps (voir équation V.20) nécessaires pour une description correcte du caractère iono-

covalent de la silice. 

 

e terme intra/inter permet de faire la différence entre potentiels interatomiques ou 

interm oléculaire (dans le cas des molécules d’eau). Nous avons adopté 

un modèle pour les molécules d’eau dit ‘flexible et polarisable’ [De Leeuw et al., 1998] 

permettant a priori une bon ’une surface d’oxyde. 

L’ensemble des paramètres des potentiels interatomiques, intra/intermoléculaires sont tirés de 

la littérature. Comme nous l’avons déjà mentionné, un des intérêts majeurs de ce type de 

description des interactions est le haut degré de transférabilité des paramètres des potentiels ; 

les paramètres concernant la silice ayant été ajustés sur le quartz [De boer et al., 1996], ceux 

concernant les oxydes de calcium, sur la calcite [Gale 1996] et enfin ceux concernant l’eau 

sur la phase liquide tridimensionnelle [De Leeuw et al., 1995]. Nous n’avons pas cherché à 

les optimiser sur les systèmes étudiés afin de garder un caractère prédictif à notre approche 

théorique pour le système Ca-O-Si. 

 

 Charge (e)  

Espèce Core Shell 

Ca +2  

Constante de couplage 

core-shell (eV Å2) 

Si +4   

H +0.426   

Oh-0.8 +0.869020  74.92 

O-2 +0.869020 -2.86902 74.92 

Ow-0.8 +1.25 -2.05000 209.45 

Hw +0.4   

Cw +2   

L

oléculaires et intra m

ne description du fluide proche d
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• Grandeurs physiques obtenues grâce au code calcul GULP (General 

Utility Lattice Program) dans le cas de structures tobermoritiques 

 

- Energie totale à température nulle (après relaxation de tous les degrés de 

liberté) en fonction de la distance interlamellaire pour les différentes structures 

de Tobermorite reportées dans la littérature. 

- Analyse structurale après relaxation de tous les degrés de liberté en fonction de 

la distance interlamellaire pour les différentes structures de Tobermorite 

reportées dans la littérature. 

- Energie d’interaction à température nulle d’un feuillet vis à vis d’un autre et 

estimation des modules élastiques (voir équation V.15). 

- Calcul du module d’Young à partir de l’inversion de la matrice des constantes 

élastiques. 

- D à 

l’interprétat pitre IV. 

 l’étude numérique 

2.1. Approche classique par minimisation d’énergie potentielle 

2

 

Le tableau V.7 compare les résultats de simulation à 0 K avec les données structurales 

expérimentales dans la forme C/S = 1 i.e. avec 4 atomes de calcium et 4 molécules d’eau dans 

l’espace interlamellaire par maille élémentaire ; cette forme de Tobermorite ne contient pas de 

groupe hydroxyle. 

ensité d’états de vibration pour chaque structure. Ces données serviront 

ion des résultats expérimentaux présentés au cha

- Energie libre à température finie (après relaxation de tous les degrés de liberté) 

en fonction de la distance interlamellaire. 

 

2. Résultats de

 

 

• Application à la Tobermorite normale 11 Å à partir de la maille 

élémentaire fournie par Hamid (C/S=1, 4H O/maille) 
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 a(Å) b(Å

Exp. 7. ---- 

Sim. 7.30 24.50 6.65 90.28 123.75 89.93 2.35-2.67 1.49-1.67 100.61-119.35 

 

) c(Å) α(°) β(°) γ(°) CaO (Å) SiO  (Å) OSiO −− (°) 

39 22.78 6.69 90.00 123.49 90.00 2.35-2.75 1.55-1.67 

 

L

de la ma

expérim

adopter 

converge

Å plus g

ions cal

espèces 

chapitres

structure

polarisab

symétrie

Dia

sur la sim

Tobermo

1997] de

silice à 8

dissociat

notre pa

simulatio

vue plus

d’Ewald

nos simu

z et 

l’approc

  

 

Tableau V.7- Paramètres structuraux pour la Tobermorite 11 Å, C/S=1, 
4H2O/maille (structure de Hamid, groupe d’espace P1211) 
a com

ille de  bon accord avec les données cristallographiques 

en s

une sy mellaire obtenue à la 

nc d

rande que la valeur expérimentale. Il est intéressant de noter que la configuration des 

ciu

sont s en" (voir 

 p c

 lam tée utilisant le modèle des ions 

les et permettant une relaxation complète de tous les degrés de liberté (volume et 

 de maille élémentaire inclus). Il est intéressant de noter que Sainz-Diaz et al [Sainz-

he similaire dans leur étude numérique portant 

ulation de la structure d’argiles smectites complètement déshydratées. Concernant la 

rite, l’étude par dynamique moléculaire canonique de Faucon et al [Faucon et al., 

 la structure avec un rapport C/S=0.83 semble indiquer la rupture des chaînes de 

00 K donnant naissance à des ponts interfeuillets (s’accompagnant également de la 

ion des m é

r  la symétrie de la boite de 

n sont fixés), ne permettant pas d’observer de transition structurale. D’un point de 

 technique, la très faible valeur des rayons de coupure et l’absence de sommation 

 pour le calcul de l’énergie d’interaction limite sérieusement le caractère prédictif de 

lations de la Tobermorite 11 Å dans la conformation donnée par Hamid.  

paraison avec les résultats d’Hamid montre que la symétrie et les dimensions 

 Tobermorite simulée sont en

tale  [Hamid 1981]. On peut noter toutefois que la boite de simulation tend à 

métrie légèrement triclinique et que la distance interla

e e la simulation (dimension cristallographique c divisée par 2) est environ 0.86 

m est symétrique par rapport au plan médian de l’espace interlamellaire ; ces 

itués près des oxygènes des tétraèdres pontant dans le motif "drierkett

ré édents). C’est à notre connaissance, le premier calcul numérique pour une 

ellaire électriquement chargée et hydra

al., 2001 a,b] ont adopté une démarc

ol cules d’eau). L’étude de Faucon et al diffère fondamentalement de la 

le caractère canonique de la simulation (le volume et

he de Faucon et al. La Figure V.2 présente une configuration à l’équilibre issue de 
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3

3 

 confinées 

entre les feuillets de Tobermorite. On remarque que les longueurs de liaisons sont très proches 

de celles de la phase liquide tridimensionnelle. En revanche, le confinement induit une forte 

variation de l’angle H-O-H (103.79° en moyenne avec une largeur de distribution d’environ 

 

 

 

L’énergie d’interaction totale de cette configuration (à 0 K) est égale à –2046.47 eV 

par maille élémentaire, soit une densité d’énergie de –2.0674 eV/Å  (le volume de la maille 

étant de 989.87 Å au minimum d’énergie). [1eV=96.5 kJ/mol]. 

 

Les données de diffraction des rayons X ne permettent pas de déterminer précisément 

la position des molécules d’eau dans le système ; ni d’ailleurs leur orientation. La simulation 

numérique par la méthode présentée dans ce document, permet donc de compléter les données 

expérimentales. En effet, en supposant que les positions des molécules d’eau données par 

l’expérience correspondent aux positions des atomes d’oxygène de ces même molécules, on 

peut par essais-erreurs, introduire une description atomique complète de la phase aqueuse. 

Une fois que des coordonnées "raisonnables" des atomes d’hydrogène des molécules d’eau 

sont obtenues (on vérifie qu’il n’y a pas de recouvrement avec d’autres espèces chimiques), 

on lance la procédure de minimisation d’énergie à 0 K restreinte aux degrés de liberté des 

molécules d’eau. De cette façon, on obtient la position d’équilibre des molécules d’eau. Le 

tableau V.8 donne quelques caractéristiques géométriques des molécules d’eau

Espace « b » 

Figure V.2- Configuration relaxée de la Tobermorite 11Å (structure d’Hamid, C/S=1, 4H
mentaire) : en rouge, les atomes d’oxygène ; en jaune, les atomes de silicium, en gris foncé, les a

calcium des feuillets, en gris clair, les atomes de calcium interlamellaires et en blanc, les atom
d’hydrogène des molécules d’eau 

2O/maille 
éle tomes de 

es 

 

Espace 
interlamellaire 

interlamellaire 

Dimension 
cristallographique 
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2.8°) comparée à la valeur idéale pour une molécule isolée (108.5°). Ce résultat est en bon 

accord avec les données de simulation de Maurin et al [Maurin et al., 2003] pour l’eau 

confinée dans des cages de zéolithe faujasite. 

 

Espèce 1 Espèce 2 Distance moyenne (Å)

Hw Ow 0.935 

Esp Espèce 2 Espèce 3 Angle (°) èce 1 

Ow Hw Hw 102.37-105.13

 

Tableau V.8- Longueur et angle de liaison dans les molécules d’eau confinées 
(Tobermorite structure d’Hamid, C/S=1, 4H2O/maille élémentaire). 

 

T

issues de la littérature, nous pouv ité d’états de vibration se 

caracté
-1

-1

-1

-1

-1

-1

-1

-1

-1

La figure V.3 présente la densité d’états de vibration pour cette structure de 

obermorite. A partir des données expérimentales de spectroscopie infra-rouge et raman 

ons attribuer chaque bande. La dens

rise par des pics caractéristiques du solide lamellaire (pour des nombres d’onde 

inférieurs à 1100 cm  et par des pics caractéristiques des molécules d’eau à plus haute 

fréquence. 

 

Ces derniers apparaissent clairement aux alentours de 1600 et de 3500 cm . Le 

premier (1682 cm ) est attribué aux vibrations accompagnant les variations d’angle H-O-H 

(bending); le deuxième est un doublet (3480 et 3538 cm ) caractéristique des mouvements 

d’élongation de la liaison O-H dans les molécules d’eau (stretching); la structure considérée 

(C/S=1) étant complètement dehydroxylée, il n’y a pas d’ambiguïté quant à cette dernière 

attribution. Les valeurs expérimentales correspondant à ces deux types de vibrations des 

molécules d’eau sont respectivement pointées à 1640, 3440 et 3600 cm  (voir chapitre IV). 

Une relaxation de cette même configuration de molécules d’eau en dehors de la présence des 

feuillets et des ions calcium interlamellaires (dans le champ d’énergie potentielle inter et 

intramoléculaire pour l’eau décrit plus haut) donne des pics situés à 1593, 1652, 3540 et 3717 

cm . Cette comparaison permet de mettre en évidence l’effet du confinement qui donne lieu à 

la fois à une augmentation de la fréquence de bending de 1652 à 1682 cm  et à la suppression 

de la bande à 1593 cm  (le même calcul pour la phase gazeuse i.e. sur une seule molécule 

donne un pic unique à 1620 cm ). Les fréquences caractéristiques du stretching sont 
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également affectées par le confinement : on note une variation assez nette vers les plus faibles 

fréquences d’une centaine de cm-1 pour les deux bandes. Il est alors intéressant de corréler ces 

résultats avec les données géométriques des molécules en l’absence d’interaction avec les 

feuillets ou avec les ions calcium de l’espace interlamellaire (voir tableaux V.8 et V.9) :  

 

Es e 2 Distance m )pèce 1 Espèc oyenne (Å

Hw Ow 0.926 

Espèce 1 Espèce 2 Angle (°) Espèce 3 

Ow Hw Hw 105.93- 107.03 

 

Tableau V.9- Longueur et angle de liaison dans les molécules d’eau en 
l’absence de confinement 

’eau d’adopter une conformation avec un angle H-O-H moyen proche de 106.5° 

avec une largeur de distribution très faible (~1 °). 

 

La liaison O-H est (en moyenne) plus longue en présence de confinement ; effet dû en 

particulier aux ions calcium de l’espace interfoliaire. Comme déjà mentionné, la phase 

aqueuse confinée se caractérise par un angle H-O-H assez fortement contraint (~103.8°) ; 

cette contrainte se relâche en l’absence des feuillets et des contre-ions calcium permettant aux 

molécules d
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Figure V.3- Densité d’états de vibration pour la Tobermorite 11 Å (structure 
d’Hamid, C/S=1, 4 molécules d’eau/maille élementaire) 

 

L’analyse de la densité d’états de vibration à plus faible nombre d’onde permet 

l’attribution des modes propres de vibration caractéristiques du feuillet dans son ensemble. 

Les données rassemblées dans le tableau V.10 ne concernent que le système [Ca-O-Si, nH2O], 

puisque nos simulations ne considèrent pas de groupements hydroxyles dans cette forme de 

Tobermorite. Dans ce tableau, nous indiquons la position des bandes globales telles que 

reportées dans la figure V.3 et donnons la valeur de quelques fréquences particulières 

permettant la comparaison directe avec l’expérience. On voit que la structure simulée est en 

assez bon accord avec l’expérience et ne contient pas d’information vibrationnelle relative à 

des sites Q3 qui seraient caractérisées selon Yu et al [Yu et al., 1999] par une bande à 1200 

cm-1. Des vibrations correspondant à des sites Q2 sont évidemment observées aux alentours de 

1000 cm-1 conformément à l’expérience et qui correspondent à des chaînes de silice infinies 

qui sont stables dans la simulation. 
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id 
issues du calcul (C/S=1). Les valeurs expérimentales correspondent à celles données au 

 
1999] 

Bandes d’adsorption 

infra-rouge et raman en cm-1 

Attribution des bandes 

 

 

 

 

 

 

Tableau V.10- Positions des bandes de vibration pour la Tobermorite 11 Å d’Ham

chapitre IV pour l’échantillon C/S=0.9 (les valeurs entre parenthèses sont des bandes 
attendues pour des liaisons entre tétraèdres de type Q1 et Q3 d’après Yu et al [Yu et al.,

3

Maxima d’intensité  Bandes 

issues de 

la DOS 

calcul exp.  

< 300 174 242 élongation des liaisons Ca-O 

300-400 378 300 élongation des liaisons Ca-O 

400-600 464 448 élongation des liaisons Si-O 

600-800 

 

 

 

 

 

754 

(600-630) 

 

(650-680) 

 

670 

744 

• vibrations des tétraèdres SiO4 en 

situation Q3 

• vibrations des tétraèdres SiO4 en 

situation Q2 

• bending symétrique Si-O-Si 

• bending assymétrique Si-O-Si 

800-1100 

 

 

870 

1

 

(811) 

 

975-1060 

• stretching symétrique des 

tétraèdres en site Q1 

• stretching symétrique des 

 symétrique des 

tétraèdres en site Q  

 

020 

 

(1200) 
tétraèdres en site Q2 

• stretching
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• Application à la tobermorite normale 11 Å à partir de la maille 

élémentaire fournie par Merlino et al  

 

Le tableau V.11 compare les résultats de simulation à 0 K avec les données 

structurales expérimentales de Merlino et al (C/S = 0.83 i.e. avec 1 atome de calcium 

labile/maille sans groupement hydroxyle). Nous avons choisi de considérer 4 molécules d’eau 

par maille élémentaire. Notons que la structure de Merlino se distingue nettement de celle 

d’Hamid par le fait que les chaînes de silice créent des ponts entre les feuillets définissant 

ainsi des cavités dites "zéolithiques" qui contiennent des molécules d’eau et des ions calcium. 

Une telle structure est a priori rigide à cause de la présence de ces ponts chimiques entre les 

feuillets.  

Tobe

les d

crista

mail

On p

que 

L’én

mail

de 47

d’én

 a(Å) b(Å) c(Å) α(°) β(°) γ(°) CaO (Å) SiO (Å) OSiO −− (°) 

Exp. 11.92 11.92 6.732 80.26 99.73 35.99 2.28-2.61 1.60-1.68 ---- 

Sim. 12.61 11.75 6.713 98.61 107.2 35.66 2.22-2.43 1.54-1.66 98.81-124.2 

 

Tableau V.11- Paramètres styructuraux pour la Tobermorite 11 Å (structure de 
Merlino et al, groupe d’espace C1m1) 
 

La Figure V.4 présente une configuration à l’équilibre issue de nos simulations de la 

rmorite 11 Å à partir de la conformation donnée par Merlino et al. 

 

La comparaison avec les résultats de Merlino et al [Merlino et al., 1999] montre que 

imensions de la maille de Tobermorite simulée sont en bon accord avec les données 

llographiques expérimentales. En revanche, on note que les angles caractéristiques de la 

le élémentaire simulée sont significativement proches de ceux obtenus par l’expérience. 

eut noter

la 

ergi

le élémentaire, soit une densité d’énergie de –2.129 eV/Å3 (le volume de la maille étant 

5.52 Å3). Par comparaison avec la structure proposée par Hamid (qui donne une densité 

ergie de –2.0674 eV/Å3), la structure de Merlino et al à 0 K est 2 % plus stable. 

 

 

 par exemple que l’angle β de la boite de simulation s’est accru de 12.3 % alors 

distance interfeuillet est environ 0.3 Å plus petite que la valeur expérimentale. 

e d’interaction totale de cette configuration (à 0 K) est égale à -1012.42 eV pour une 
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Comme dans le cas de la structure d’Hamid, nous avons utilisé la simulation 

numérique afin de déterminer la position des molécules d’eau dans le système pour compléter 

les données expérimentales. Le tableau V.12 donne quelques caractéristiques géométriques 

des molécules d’eau confinées entre les feuillets de Tobermorite dans la description de 

Merlino et al. Les longueurs de liaisons sont très proches de celles de la phase liquide 

tridimensionnelle. Le confinement induit également une forte variation de l’angle H-O-H 

(103.46° en moyenne avec une largeur de distribution d’environ 4°). Ces résultats sont 

comparables à ceux obtenus dans le cas de la structure d’Hamid. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cavités 
zéolithiques 

Feuillet 
tobermoritique 

Feuillet 
tobermoritique 

Figure V.4- Configuration de la Tobermorite (structure de Merlino, 
C/S=0.83 et 4 molécules d’eau/maille élémentaire) : en rouge, les atomes 

d’oxygène ; en jaune, les atomes de silicium, en gris foncé, les atomes de calcium 
des feuillets, en gris clair, les atomes de calcium interlamellaires et en blanc les 

atomes d’hydrogène des molécules d’eau 
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Tableau V.12- Longueur et angle de liaison dans les molécules d’eau 
confinées. Structure de Merlino et al, C/S=0.83 et 4 molécules d’eau/maille 

élémentaire 

a figure V.5 présente la densité d’états de vibration pour cette structure de 

Toberm entales de spectroscopie infra-rouge et raman 

issues de la littérature, nous pouvons attribuer chaque bande. 
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Figure V.5- Densité d’états de vibration pour la Tobermorite 11 Å dans la 

e premier pic (1652 cm-1) est naturellement attribué aux vibrations accompagnant les 

variations d’angle H-O-H (bending); le deuxième est un doublet (3501 et 3687 cm-1) 

Espèce 1 Espèce 2 Distance moyenne (Å) 
Hw Ow 0.924 

Espèce 1 Espèce 2 Espèce 3 Angle (°) 
Ow Hw Hw 100.69-104.75 

 

L
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caractéristique des mouvements d’élongation de la liaison O-H dans les molécules d’eau 

(stretching); la structure considérée étant complètement déhydroxylée, il n’y a pas 

d’ambiguïté quant à cette dernière attribution. Les valeurs expérimentales correspondant à ces 

deux types de vibrations des molécules d’eau sont respectivement pointées à 1640, 3440 et 

3600 cm-1 (voir chapitre IV). Par comparaison avec les résultats obtenus avec la structure 

d’Hamid, les molécules d’eau confinée dans les canaux zéolithiques telles que décrites par 

Merlino et al elle 

plus proche de celle de l’eau liquide dans sa phase tridimensionelle. La figure V.6 montre en 

effet que les bandes caractéristiques des molécules d’eau confinées dans la structure de 

Toberm

, semblent moins affectées par le confinement et ont une signature vibrationn

orite de Merlino et al sont dans des positions intermédiaires entre celles obtenues dans 

la cas de la structure d’Hamid et celles obtenues en l’absence de confinement. 

 

nombres d'onde (cm-1)

1600 1800 3500 4000

D
O

S

molécules d'eau confinées dans la structure d'Hamid
molécules d'eau confinées dans la structure d'Armbruster
molécules d'eau relaxées sans les feuillets ni les calciums interlamellaires

 

mo

 

  

 

Figure V.6- Comparaison entre les densités d’états de vibration des 
lécules d’eau confinées dans la structure d’Hamid, de Merlino et al et l’absence 

de confinement 
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L’analyse de la densité d’états de vibration à plus faible nombre d’onde permet 

l’attribution des modes propres de vibration caractéristiques du feuillet dans son 

ensemble. Les données rassemblées dans le tableau V.13 ne concernent que le système 

[Ca-O-Si, nH2O], puisque nos simulations ne considèrent pas d’autres espèces chimiques. 

Dans ce tableau, nous indiquons la position des bandes globales telles que reportées dans 

la figure V.5 et donnons la valeur de quelques fréquences particulières permettant la 

comparaison directe avec l’expérience. Les domaines identifiés sont les mêmes que ceux 

décrits pour la Tobermorite d’Hamid (voir tableau V.10) ; le domaine entre 300 et 400  

cm-1 n’est maintenant plus qu’un épaulement. 

Bandes d’adsorption 

infra-rouge et raman en cm-1 

Attribution des bandes 
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Tableau V.13- Positions des bandes de vibration pour la Tobermorite 11 Å donnée par Merlino et 
al et issues du calcul. Les valeurs expérimentales sont celles données au chapitre IV pour l’échantillon 

C/S=0.9 (les valeurs entre parenthèses sont celles attendues pour des liaisons entre tétraèdres de type Q1et 
Q3 selon Yu et al., 1999 

Maxima d’intensité  Bandes 

issues de 

la DOS 

calcul (DOS) exp.  

< 300 174 242 élongation des liaisons Ca-O 

300-400 354 (épaul.) 300 élongation des liaisons Ca-O 

400-600 464 448 élongation des liaisons Si-O 

600-800 

 

 

 

 

 

708 

(630-650) 

 

(650-680) 

 

670 

744 

• vibrations des tétraèdres SiO4 en 

situation Q3 

• vibrations des tétraèdres SiO4 en 

situation Q2 

• bending symétrique Si-O-Si 

• bending assymétrique Si-O-Si 

800-1100 

826 

 

960 

 

(811) 

 

975-1060 

 

(1200) 

• stretching symétrique des 

tétraèdres en site Q1 

• stretching symétrique des 

tétraèdres en site Q2 

• stretching symétrique des 

tétraèdres en site Q3 
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• Application à la Tobermorite normale 11 Å à partir de la maille 

élémentaire fournie par Hamid (C/S=0.83, 4H2O/maille) 

 

Le tableau V.14 compare les résultats de simulation à 0 K avec les données 

structurales expérimentales dans la forme C/S = 0,83 i.e. avec 2 atomes de calcium, 4 

molécules d’eau dans l’espace interlamellaire et 4 groupements hydroxyles par maille 

élémentaire. 

 

La comparaison avec les résultats d’Hamid montre que la symétrie et les dimensions 

de la maille de Tobermorite simulée sont en très bon accord avec les données 

cristallographiques expérimentales [Hamid 1981]. En particulier, on peut noter que la boite 

de simulation maintient la symétrie monoclinique et que la distance interlamellaire obtenue à 

la convergence de la simulation (dimension cristallographique c divisée par 2) est proche de la 

vale

n en croit la littérature [Yu et al., 1999], on voit que la structure simulée contient 

 informations vibrationnelles relatives à des sites Q1 et Q2. Or, l’analyse de la structure 

érimentale telle que donnée par Merlino et al fait apparaître des canaux zéolithiques 

inie par 8 tétraèdres SiO4 dont 4 sont des sites Q2 et 4 des sites Q3. L’attribution des bandes 

a-rouge proposée par Yu et al [Yu et al., 1999] n’est donc pas correcte (notamment en ce 

 concerne l’existence d’une bande à 1200 cm-1 caractéristique de sites Q3). De même, 

tribution expérimentale de la bande aux alentours de 820 cm-1 comme caractéristique de 

s Q1 est également erronée puisque la structure de Merlino simulée ne contient pas de tels 

ironnements siliciques. 

  a (Å) b (Å) c(Å) α(°) β(°) γ(°) 

Exp. 7.39 22.78 6.69 90.00 123.49 90.00 

Sim. 7.38 23.26 6.75 90.00 123.28 90.00 

Tableau V.14- Paramètres structuraux pour la Tobermorite 11 Å, C/S=0.83, 4 
molécules d’eau/maille (structure d’Hamid, groupe d’espace P1211  

ur expérimentale à moins de 0.25 Å près. Les longueurs et angles de liaisons dans la 

structure ayant un rapport C/S=0.83 sont comparables à ceux obtenues pour la même structure 
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avec un rapport C/S=1 (on note que la longueur de la liaison O-H des groupements 

hydroxyles est de 0.98 Å en moyenne significativement plus longue que celle observée dans 

les molécules d’eau (0.93 Å). L’énergie d’interaction totale de cette configuration (à 0 K) est 

égale à –1955.89 eV pour une maille élémentaire, soit une densité d’énergie de –2.0164 

eV/Å3 (le volume de la maille étant de 970.011 Å3 au minimum d’énergie). La structure 

d’Hamid 11 Å (C/S=1) est 2 % moins stable à 0 K que celle de rapport C/S=0.83 ; le caractère 

empirique des potentiels utilisés rend la conclusion incertaine par rapport à la stabilité relative 

d’une phase par rapport à l’autre. 

 

 

Espace 
interlamellaire 

Espace 
interlamellaire 

Dimension 

 
 

Figure V.7- Configuration relaxée de la Tobermorite 11 Å (structure 

d’oxygène ; en jaune, les atomes de silicium, en gris foncé, les atomes de calcium 
des feuillets, en gris clair, les atomes de calcium interlamellaires et en blanc les 

cristallographique 
« b » 

d’Hamid, C/S=0.83 et 4 molécules d’eau/maille élémentaire) : en rouge, les atomes 

atomes d’hydrogène de groupes hydroxyles et des molécules d’eau 

 168 

 



Simulation numérique à l’échelle atomique de la stabilité de la Tobermorite  Chapitre V 

La figure V.8 présente la densité d’états de vibration pour cette structure de 

Tobermorite (Hamid C/S=0.83, 4 molécules d’eau/maille). A partir des données 

expérimentales de spectroscopie infra-rouge et raman issues de la littérature, nous pouvons 

attribuer chaque bande. Comme pour les autres formes de Tobermorite 11 Å, la densité d’états 

de vibration se caractérise par des pics caractéristiques du solide lamellaire (pour des nombres 

d’onde inférieurs à 1100 cm-1 et par des pics caractéristiques des molécules d’eau à plus haute 

fréquence. 
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Figure V.8- Densité d’états de vibration pour la Tobermorite 11 Å dans la 
description d’Hamid (C/S=0.83, 4 molécules d’eau/maille élémentaire)

 

La figure V.9 compare les densités d’états de vibration pour les 3 structures de 

Tobermorites 11 Å étudiées. Il est intéressant de noter que la densité d’état de vibration de 

cette fo a 

structure 

 

 

 

rme de Tobermorite (C/S=0.83, Hamid) est très similaire à celle obtenue pour l

de Merlino (à composition chimique comparable i.e. à même rapport C/S). 
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Figure V.9- Comparaison entre les densités d’états de vibration pour les 3 
formes de Tobermorite 11 Å. Lignes verticales : données expérimentales (chapitre IV 

et Yu et al., 1999) 
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Cependant, on peut distinguer ces deux formes par la présence ou non d’une bande de 

vibration autour de 820 cm-1. Cette bande est absente dans les structures de feuillets 

indépendants et présente dans le structure de Merlino. Nous avons déjà noté que son 

attribution expérimentale à des sites de type Q1 était probablement erronée. Les structures de 

Tobermorite d’Hamid à C/S =1 et 0.83 différent par la présence d’un pic à 378 cm-1et par la 

forme du massif entre 800 et 1100 cm-1. Ces pics apparaissent donc comme la signature du 

couplage entre les feuillets. Le tableau V.15 résume les résultats concernant la densité d’états 

de vibration pour la Tobermorite 11 Å avec un rapport C/S=0.83. 

 

.15- Positions des bandes de vibration pour la Tobermorite 11 Å d’Hamid 
issues du calcul (C/S=0.83). Les valeurs expérimentales correspondent à celles du chapitre I

Tableau V
V

pour l’échantillon C/S=0.9 (les valeurs entre parenthèses sont des bandes attendues des 
liaisons entre tétraèdre ’après Yu et al., 1999 

Bandes d’adsorption 

infra-rouge et raman en cm-1 

Attribution des bandes 

Maxima d’intensité  Bandes 

issues de 

la DOS 
calcul exp. 

 

< 300 177 242 élongation des liaisons Ca-O 

300-400 354 (epaul.) 300 élongation des liaisons Ca-O 

400-600 472 448 élongation des liaisons Si-O 

600-800 

 

 

 

 

 

708 

(600-630) 

 

(650-680) 

 

670 

744 

• vibrations des tétraèdres SiO4 en 

situation Q3 

• vibrations des tétraèdres SiO4 en 

situation Q2 

• bending symétrique Si-O-Si 

• bending assymétrique Si-O-Si 

800-1100 

 

 

885 

 

944-1003 

 

(811) 

 

975-1060 

 

(1200) 

• stretching symétrique des 

tétraèdres en site Q1 

• stretching symétrique des 

tétraèdres en site Q2 

• stretching symétrique des 

tétraèdres en site Q3 

 

s de type Q1 et Q3 d
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• Structure hypothétique de la tobermorite 14 Å obtenue à partir de la 

maille élémentaire 11 Å fournie par Hamid (C/S =1, 4 H2O/maille) 

 

Nous avons obtenu une configuration atomique de la Tobermorite dans sa forme 14 Å 

par simulation atomique en dilatant la structure 11 Å selon l’axe cristallographique b par pas 

de 0.1 Å (ou plus petits) en relaxant les positions atomiques à chaque étape. Il n’existe pas de 

raffinement de structure pour cette forme de tobermorite. En ce sens, il s’agit d’une étude 

dans laquelle la simulation à l’échelle microscopique est utilisée à des fins prédictives. La 

figure V.10 montre une configuration atomique de la tobermorite dans sa forme 14 Å. Nous 

avons choisi de simuler une structure dont la composition chimique se caractérise par un 

rapport C/S =1 avec 4 H2O/maille. 

 

 

Espace 
interlamellaire 

Espace 
interlamellaire 

Dimension 
cristallographique 

« b » 

Figure V.10- Configuration atomique possible pour la forme 14 Å de la 
Tobermorite 

 

Clai

elle

sont maintenues. e dans la 

rement, la structure présentée dans la figure V.10 est proche de la forme 11 Å dont 

 est issue (voir figure V.2) : les feuillets d’oxyde de calcium et les chaînes de silice infinies 

La différence majeure entre les deux formes 11 et 14 Å se situ
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configuration des l

14 Å, les m  interfeuillet à 

proxim é des contre-ions calcium. La répartition des ions calcium est donc le facteur pilotant 

l’organ

ans l’espace interfoliaire. 

mo écules d’eau et des ions calcium interlamellaires. En effet, dans la forme 

olécules d’eau sont adsorbées dans une région médiane de l’espace

it

isation de la phase aqueuse. Il est intéressant de noter que la configuration des ions 

calcium reste symétrique par rapport au plan médian de l’espace interlamellaire ; ces espèces 

sont situées près des oxygènes des tétraèdres pontants dans le motif "drierketten". La figure 

V.11 présente la densité d’états de vibration pour notre structure 14 Å sur tout le domaine de 

fréquence. Il est intéressant de noter que la signature des bandes caractéristiques de l’eau aux 

alentours de 3600 cm-1 est différente de celle obtenue jusqu’ici pour les formes de 

Tobermorite 11 Å. Cet élargissement est nécessairement le résultat de la nouvelle 

configuration des molécules d’eau d
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Figure V.11- Densité des états de vibration pour la Tobermorite 14 Å d’Hamid 
(C/S=1, 4 H2O/maille) 

 

Le tableau V.16 présente une comp densité d’état de vibration avec les 

résultats expérimentaux du chapitre IV. 

araison de la 
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Bandes d’adsorption 

infra-rouge et raman en cm-1 

Attribution des bandes 

Maxima d’intensité  Bandes 

issues de 

la DOS 

 
maxima (DOS) exp. 

< 300 236 242 Elongation des liaisons Ca-O 

300-400 354 300 Elongation des liaisons Ca-O 

400-600 464 448 Elongation des liaisons Si-O 

 (630-650) • Vibra

 

La figure V.12 compare les densités d’états de vibrations pour la forme non liée à 

même composition chimique. Clairem tionnelles des deux structures 

sont différentes : la phase 14 Å se caractérise par un épaulement à 236 cm-1 (proche de la 

valeur 

 cm-1 est également très différent de celui de la phase 

11 Å et se caractérise par une seule mais intense bande de vibration à 944 cm-1 . 

Tableau V.16- Positions des bandes de vibration pour la Tobermorite 14 Å issues du 
calcul. Les valeurs expérimentales correspondent à celles du chapitre IV pour l’échantillon 

C/S=0.9 (les valeurs entre parenthèses sont des bandes attendues des liaisons entre tétraèdres 
de type Q1 et Q3 d’après Yu et al., 1999 
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649 

 

 

 

 

(650-680) 
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744 

tions des tétraèdres SiO4 en 

situation Q3 

• vibrations des tétraèdres SiO4 en 

situation Q2 

• bending symétrique Si-O-Si 

• bending assymétrique Si-O-Si 

800-1100 

 

 

944-1003 

(811) 

 

975-1060 

• stretching symétrique des 

tétraèdres en site Q1 

• stretching symétrique (site Q2) 

 

ent les signatures vibra

expérimentale de 242 cm-1) et par l’absence de maximum aux alentours de 350 cm-1 et 

de 750 cm-1. Le massif entre 800 et 1100
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Figure V.12- Comparaison entre les densités d’états de vibration pour la 
Tobermorite d’Hamid 11 et 14 Å (C/S=1, molécules d’eau/maille)  
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• Etude de la variation d’énergie libre en fonction de la distance 

interlamellaire, propriétés mécaniques 

 

Dans cette partie, nous nous intéressons à l’évolution de l’énergie libre du système de 

feuillets non liés en fonction de la distance interlamellaire. Nous avons considéré la structure 

d’Hamid avec un rapport C/S=1 (hydratée : 4 H2O /maille). La figure V.13 donne la variation 

d’énergie potentielle (à 0 K) ainsi que la variation d’énergie libre (à 300 K) en fonction de la 

distance entre les feuillets. 
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Figure V.13- Variation de l’énergie du système de feuillets non liés en fonction 
de la distance interlamellaire 

 

Il est intéressant de noter que la courbe énergie potentielle à (0 K) versus distance 

interlamellaire fai er 

étant clairement isine. A 

grande distance l’énergie est constante ; elle correspond à deux fois l’énergie d’un feuillet 

isolé. La courbe d’énergie libre à 300 K est similaire ; la différence entre les deux est 

t apparaître plusieurs minima à 11, 12.25 et 14 Å respectivement ; le derni

moins énergétique que les deux premiers qui sont d’énergie très vo
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constante à grande is

vibration d e première de ces courbes d’énergie par 

rapport à la distance interfoliaire donne la pression à 0 K et 300 K respectivement (voir figure 

V.14). 

ssion négative) diffèrent d’un facteur 100. En effet, le modèle 

primitif prévoit un maximum de raideur du "ressort" qui couple deux feuillets à -0.06 GPa 

tandis que le calcul atomique donne un minimum de pression à -5 GPa. Nous avons vu au 

chapitre II qu’un des paramètres du modèle primitif est la constante diélectrique du solvant 

(l’eau) considéré comme un continuum diélectrique ; ces calculs ayant été menés avec une 

valeur de constante diélectrique choisie égale à celle de l’eau liquide (80). Si on considère que 

la constante diélectrique de l’eau confinée entre les feuillets de Tobermorite est égale à l’unité 

(i.e interaction non écrantée entre ions calcium interfoliaires), alors la pression de cohésion 

entre les feuillets devient -0.06 80=-4.8 GPa ; on retrouve ainsi le résultat du calcul 

atomique pour une densité surfacique de charge correspondante au rapport C/S unité. Une 

autre façon de tester la validité du modèle primitif consiste à remplacer chaque ion calcium 

(Ca2+) interfoliaire par deux ions sodium (Na+) dans les simulations à l’échelle atomique. 

Nous rappelons que le modèle primitif prévoit dans ce cas un comportement répulsif 

(gonflant) (voir figure I.16), la pression de cohésion étant toujours positive. Nos résultats 

préliminaires à l’échelle atomique montrent que le système a un minimum d’énergie stable (à 

0 K) aux alentours de 14 Å. Notons que Tambach et al [Tambach et Smit 2003] ont obtenus 

des résultats similaires dans leur étude de la montmorillonite sodique. Nos résultats sur les 

hases de la Tobermorite calcique et sodique montrent donc les limites du champ 

d’application du modèle primitif. 

 

 partir des courbes énergie/distance interlamellaire, on peut calculer le module 

élastiqu

figure V.15) que l’énergie libre (ou potentielle pour un calcul à 0 K) s’ajuste parfaitement sur 

 d tance mais varie à plus faible distance soulignant le rôle de l’entropie de 

ans ce domaine de distance. La dérivé

La courbe de pression ainsi obtenue à partir de calculs à l’échelle atomique est à 

comparer avec celle donnée par simulation de Monte-Carlo des forces de corrélation ionique 

dans le cadre du modèle primitif [Pellenq et al., 1997 a, b] (voir figure I.14). Si les deux 

approches prévoient un comportement cohésif pour la Tobermorite avec deux minima, les 

pressions de cohésion (pre

p

A

e d’un système de feuillets tobermoritiques indépendants (non chimiquement liés). 

Dans la région proche du minimum absolu, on calcule un ensemble de points que l’on ajuste 

par l’équation de Murnaghan (voir équation V.15) : nous avons obtenu un module élastique à 

81 GPa et 76 GPa à 0 K et 300 K respectivement pour la structure d’Hamid avec un rapport 

C/S unité hydratée à hauteur de 4 molécules d’eau par maille élémentaire. On peut noter (voir 
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une loi quadratique au voisinage du minimum et que le minimum minimorum est légèrement 

décalé vers les grandes distances quand la température augmente. Notons que seules des 

déformations perpendiculaires au plan des feuillets ont été considérées ; le module élastique 

calculé est donc relatif à cette direction ; on le note 
⊥

0B . On peut également calculer un 

interlamellaire fixée : 0B  (figure V.16). Le calcul donne 0B =105 GPa. Le module élastique 

moyen est obtenu en autorisant des déformations isotropes de la maille. L’ajustement par la 

loi de Murnagham donne 
moyen

0B (isotrope)=71.8 GPa. Ces différentes valeurs du module 

élastique à pression externe nulle sont à comparer avec celles de la calcite, de la brucite, du 

talc, et bien entendu avec les valeurs mesurées pour le "vrai" ciment, le béton et les phases 

constitutives du clinker. Le tableau V.17 rassemble ces données. Notons que le module 

élastique isotrope calculé pour la structure de Merlino et al est de 79.3 GPa, cette valeur est 

comparable à celle obtenue pour la structure d’Hamid. 

 

es
si

on
 (G

P
a)

0

10
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module élastique dans le plan des feuillets en n’autorisant que des déformations à distance 
// //
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Figure V.14- Pression interne à 300 K en fonction de la distance 

P
r
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Tableau V.17- Module élastique pour divers matériau
// ⊥

Minéral talc Portlandit brucite CaO
Ciment 

béton C3S C2S 
Tobermorite

0B (GPa) 

0B (GPa) --- 188.4 313 --- --- --- --- --- 105 

⊥
B (GPa) --- 64.5 57.0 --- --- --- --- --- 81.0 

reférence 

Bailey 

et al 

2000 

Pave

et al 

1997 

avese 

et al 

1997 

Pal 

et al

1998

Cho  

et al 

2000 

Su  

et al 

2002 

Velez 

et al 

2001 

Velez 

et al 

2001 
 

 

E/C=0.4 C/S=1 
moyen

41.6 38.1 41.0 111 18 25 135 130 71.8 

//

0

se  P
Calcul 

 
Les valeurs calculées pour la Tobermorite sont de l’ordre de grandeur de celles 

mesurées pour des solides lamellaires comme la Portlandite ou la brucite dans la direction 

perpendiculaire aux feuillets. La liaison interfeuillet dans ces matériaux n’est pas de même 

nature que celle dans la tobermorite : les feuillets de Portlandite ou de calcite interagissent par 

des interactions faibles de nature dispersive [D’arco et al., 1993] ou par liaisons hydrogène. Il 

n’est donc pas surprenant de trouver qu’un module perpendiculaire de la tobermorite ait une 

valeur plus grande ; il reste néanmoins nettement inférieur à celui de solides tridimentionnels 

comme CaO ou encore les constituants du clinker (C3S et C2S). Enfin on note que le module 

élastique moyen mesuré pour le ciment et le béton est environ trois fois plus faible que celui 

calculé pour la Tobermorite. Ceci peut être attribué à la présence de défauts d’empilement des 

petites briquettes constitutives du ciment à l’échelle nanométrique ; elles-mêmes constituées 

de quelques feuillets tobermoritiques d’extension latérale de l’ordre de 5 nm [Gauffinet et al., 

1997]. On peut utiliser l’image de briques jetées en vrac. La configuration finale de ces objets 

contient nécessairement des fautes d’empilement. Ces défauts à grande échelle affaiblissent la 

tenue mécanique du c être 

considérée comme une limite supérieure po ristallin ». 

x. Pour les solides lamellaires, et sont 
respectivemnt le module dans le plan des feuillets et perpendiculaires au plan des feuillets 

0B 0B

 matériau ; la valeur calculée pour la tobermorite peut don

ur un « ciment c

 179 

 



Simulation numérique à l’échelle atomique de la stabilité de la Tobermorite  Chapitre V 

2*distance interlamellaire (A)

E
ne

rg
ie

 li
br

e 
re

la
tiv

e 
(e

V
)

-2

-1

0

1

F (0 K)
F(300 K)

22 23 24 25 26 27
-3

 

300 K (perpendiculairement au plan des feuillets) 

ij

ij

11

11 22 33

Figure V.15- Evolution de l’énergie libre au voisinage de la position d’équilibre à 0 et 

 

Par inversion de la matrice des constantes élastiques C , on obtient la matrice des 

éléments S . Les différents modules d’Young peuvent être alors calculés : par exemple, le 

module d’Young dans la direction x est l’inverse de l’élément S . Le module d’Young moyen 

de la structure est obtenu comme la moyenne sur les éléments S , S et S  (voir équation 

V.26). La valeur obtenue pour la structure de Hamid (C/S=1) est de 17.0 GPa à 0 K et pour 

une distance interlamellaire de 12.5 Å. A titre de comparaison, la structure de Merlino et al 

donne un module d’Young à 0 K de 14 GPa. Ceci confirme que les deux structures ont des 

propriétés mécaniques voisines. Dans la figure V.17, nous présentons l’évolution du module 

d’Young en fonction de la distance interlamellaire. Cette propriété diminue rapidement avec 

la distance interfoliaire en suivant une loi du type ( ) baHEln += dans laquelle a et b sont des 

constantes. La valeur du module d’Young à la distance d’équilibre pour la Tobermorite (17 

GPa) correspond à la constante de l’équation de Powers. En effet, Powers [Powers et 

Brunauer 1948] propose une loi empirique donnant l’évolution du module d’Young de la 
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pâte de ciment en fonction du gel-space ratio (i.e. le volume des hydrates de ciment ramené au 

volume total) :  

 

 
Equation V.32

 

On peut montrer [Rozenbaum et al., 2003] que le gel-space ratio est égal à (1-p), p 

étant la porosité à taux d’hydratation unité. Le facteur est alors le module d’Young 

extrapolé à porosité capillaire et macroscopique nulle ;  est donc la propriété mécanique 

de l’hydrate de ciment. La valeur calculée grâce à nos simulations est en excellent accord 

avec la valeur extrapolée à partir des mesures expérimentales : Boumiz et al [Boumiz et al., 

1997] donnent une valeur de 16 GPa et Martin et al [Martin et al., 2000] reportent 17 GPa. 

Nos calculs ont été menés essentiellement avec la structure d’Hamid hydratée avec un rapport 

C/S=1. Des calculs préliminaires avec un rapport C/S=0.83 donnent des résultats similaires en 

terme de module d’Young. 
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Figure V.16- Evolution de l’énergie potentielle au voisinage de la position d’équilibre 
à 0 K 
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Figure V.17- Variation du module d’Young de la Tobermorite (structure 
d’Hamid, C/S=1, 4 H2O/maille) en fonction de la distance interlamellaire 

 

2.2 Approche quantique 

 

• Charges partielles, nature des liaisons chimiques 

 

Dans cette partie, nous allons nous intéresser à la mise en oeuvre des calculs ab-initio 

tels que présentés au début de ce chapitre dans le but de caractériser les liaisons chimiques 

pour toutes les espèces intra et inter feuillets. La figure V.18 donne la charge électronique de 

tous les atomes du système (nous avons considéré la structure d’Hamid avec un rapport C/S 

unité et hydratée à hauteur de quatre molécules d’eau par maille). Nous avons utilisé les 

configurations obtenues précédemment par minimisation de l’énergie potentielle et pour 

différentes valeurs de la distance interlamellaire. On peut noter à partir de la figure V.16 que

la char

interfolliaire. Ceci indique que la nature des lia nter et intra-feuillet reste inchangée ; il 

n’y a donc pas de distance interlamellaire caractéristique d’un processus chimique particulier. 

 

ge électronique des atomes ne varie pas quelle que soit la valeur de la distance 

isons i
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La nature des liaisons peut-être mieux définie à partir de la charge électronique partielle 

(encore appelée charge de Mulliken) portée par chaque espèce atomique. 

 

En effet, de ces valeurs de charge électronique totale, on peut déduire la charge de 

Mulliken en soustrayant le nombre d’électrons initial pour chaque espèce. Ainsi, pour les 

atomes d’oxygène et d’hydrogène, la description quantique adoptée considère tous les 

électrons (voir la section bases atomiques) ; chaque atome de cette espèce a donc  

électrons au début du processus de convergence ab-initio. Leur charge de Mulliken sera 

 où Nf est le nombre d’électrons dans l’état final (  1 et 8 pour 

ent). En ce qui concerne les atom  ou de 

 nous avons adopté une approche dans laquelle les électrons de cœur interagissent sur 

édiaire de pseudo-potentiels ; seuls les électrons de 

valence participent au processus itératifs auto-cohérent. Leur charge partielle est donc 

 est le nombre d’électrons de valence pour le silicium (4) et le calcium 

(2). En moye de :–

1.23 (e (e) pour les calciums et +2.39 (e) pour les siliciums. Ces 

valeurs indiquent que les liaisons internes dans les feuillets sont de type iono-covalent puisque 

aucune espèce n’admet sa charge ionique complète (-2, +2 et +4 pour O, Ca, et Si 

respectivement) ; le rapport entre charge partielle et charge ionique formelle est de 0.613 pour 

toutes les espèces e ’ionicité des liaisons 

intra-feuillet autour de 60%. Cette situation est attendue pour les silicates [Nada et al., 1990]. 

 

tot

iN

donc 

silicium



−






 −−

tot

if NN

l’hydrogène et l’oxygène respectivem

,

les électrons de valence par l’interm



−

val

if N où iN

=
tot

iN

es de calcium

N
val

nne, les atomes des feuillets inorganiques portent donc une charge partielle 

) pour les oxygènes, +1.29 

 d  la phase inorganique définissant ainsi un taux d
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Figure V.18- Charge électronique des espèces atomiques du système, H est la 
distance interlamellaire (Å) 

 

La charge de Mulliken des atomes des molécules d’eau est de –0.49 (e) et +0.21 (e) 

pour l’oxygène et l’hydrogène respectivement. Ces valeurs sont nettement en deçà des valeurs 

couramment admises pour les potentiels empiriques de l’eau [De Leeuw et al., 1995] 

permettant de reproduire le dipôle de l’eau en phase condensée (-0.8 (e) et +0.4 (e) pour 

l’oxygène et l’hydrogène respectivement). Nous avons vérifié en menant un calcul annexe sur 

une molécule d’eau isolée : nous avons trouvé des charges partielles légèrement plus élevées 
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(en valeur absolue) mais toujours plus petites que les valeurs empiriques. Ceci indique que les 

bases atomiques choisies pour les atomes d’oxygène et d’hydrogène, ne permettent pas une 

description très précise du transfert électronique dans la liaison O-H au sein des molécules 

d’eau. Une meilleure description par une base atomique plus étendue pour l’oxygène, 

entraînerait une augmentation du temps de calcul, prohibitive pour traiter le problème de la 

Tob orite puisque le programme CRYSTAL98 ne permet pas de distinguer différents types 

d’un me élément et adopte une même description pour tous les atomes d’oxygène ; qu’ils 

appartiennent aux feuillets inorganiques ou aux molécules d’eau. 

s interlamellaires est de +1.38 (e), légèrement 

supérieure à celle des calciums des feuillets mais significativement inférieure à la valeur 

attendue pour une liaison purement ionique. Ce résultat est très important et indique que les 

calc s interfollaires établissent des liaisons avec les feuillets de tobermorite ayant un fort 

caractère iono-covalent. Ceci est incompatible avec la notion d’ions interfolliaires 

échangeables du modèle primitif anisotrope présenté au chapitre I : le calcul quantique 

indique que les ions calciums de l’espace interlamellaire sont chimiquement liés aux feuillets 

inorganiques. L’analyse des positions d’équilibre de ces ions calcium par rapport aux atomes 

d’oxygène des feuillets montre qu’ils sont situés à des distances très voisines de celles des 

liaisons Ca-O intra-feuillets. Il est donc raisonnable de trouver des charges comparables pour 

tous les calciums qu’ils soient dans ou entre les feuillets. On peut donc considérer que les 

calciums interlamellaires sont réellement dans des sites cristallographiques précis et font 

partie de la structure. La nature de la liaison feuillet-calcium interfeuillet telle que donnée par 

le calcul quantique, exclut donc la Tobermorite du champ d’application du modèle primitif. 

 

• Energie de cohésion totale, énergie de cohésion interfeuillet, énergie 

d’adsorption 

 

ous avons calculé l’énergie de cohésion ab-initio de la structure d’Hamid (feuillets 

indépen

3 3

erm

 mê

La charge partielle des calcium

ium

N

dants, C/S=1, 4H2O/maille) et de celle de Merlino et al (feuillets chimiquement liés) à 

partir des configurations à l’équilibre issues du calcul classique présenté précédemment. Pour 

cela, nous avons soustrait à l’énergie totale à la convergence du calcul quantique, l’énergie de 

formation du système (voir équations V.15 et V.16). La structure d’Hamid au minimum 

d’énergie (voir ci-après figure V.19) donne une densité d’énergie de cohésion de –0.405 

eV/Å  pour la structure d’Hamid au minimum 12 Å et –0.380 eV/Å  pour celle de Merlino et 
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al. On note que le calcul quantique prévoit la structure d’Hamid comme forme stable (8% 

plus stable que la structure de Merlino). Ceci est l’opposé de ce que donne le calcul classique. 

La différence de stabilité entre les deux structures possibles de la Tobermorite est nettement 

plus marquée dans le calcul ab-initio (8%) que dans le calcul classique (donnant un écart de 

stabilité de 2% seulement en faveur de la structure de Merlino et al). Compte tenu de la 

qualité intrinsèque du calcul ab-initio par rapport au calcul classique, nous considérerons le 

résultat quantique comme celui qui décrit le mieux la physique du système. A titre de 

comparaison, le calcul quantique Hartree-Fock pour la brucite, un solide lamellaire faiblement 

cohésif, donne une densité d’énergie de cohésion de l’ordre de –1.2.10-3 eV/Å3. La différence 

entre les résultats ab-initio et classique pour une même structure vient de la contribution (trop 

importante) du terme coulombien du calcul classique de l’énergie totale : ce terme est basé sur 

l’utilisation des charges formelles (ioniques) pour toutes les espèces chimiques. Ceci indique 

que la valeur absolue d’une énergie obtenue par le calcul classique n’est pas significative ; 

seules les propriétés basées sur un calcul d’énergie relative ou sur un calcul de dérivée de 

l’énergie ont un sens physique (pression, module,…). A titre de vérification, nous avons 

calculé classiquement la densité d’énergie de cohésion en utilisant les charges partielles issues 

du calcul quantique. Nous obtenons l’équation suivante : 

 

( )
( )arg

arg

37.0 f
e
e

formellesesch

partiellesesch
cohésion =≅

ρ
ρ Equation V.33

 

f est le degré d’ionicité tel que défini plus haut. 

2

cohésion  

C’est d’ai u

ensemble de potentiels interatomiques transférables pour la modélisation de la structure et des 

propriétés vibrationnelle de solides ioniques et iono-covalents. 

 

Dans le cas de la structure d’Hamid, nous avons comparé les résultats du calcul ab-

initio avec ceux obtenus par l’approche classique pour la cohésion entre feuillets. Pour cela, 

les résultats présentés dans la figure V.19 sont exprimés en terme de densité d’énergie de 

cohésion inter-feuillet à 0 K : on a fait un calcul d’énergie relatif en soustrayant à l’énergie de 

cohésion à 0 K, sa valeur à grande distance (feuillets indépendants) puis on a divisé par le 

volum aille. L’accord entre les deux méthodes est bon. Le calcul ab-initio a été mené 

 

lle rs, ce qui a fait l’efficacité de l’approche core-shell basée sur un 

e de la m
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au niveau d’approximation Hartree-Fock et ne contient donc pas de description des 

interactions de dispersion. 
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Figure V.19- Comparaison entre les résultats classiques (GUL
calcul ab initio pour les memes configurations relaxées de la structure d’Hamid 

(C/S=1, 4 H2O/maille) 

n peut estimer que cette contribution supplémentaire, toujours attractive, est de 

l’ordre

rtir des mêmes configurations 

atomiques mais en l’absence de molécules d’eau permet de retrouver la courbe issue du calcul 

classiq

à 14 Å et un rapport C/S égal à 1), l’énergie d’adsorption (à 0 K) d’une molécule d’eau est de 

P) et ceux du 

 

O

 de 10 à 20 % de la valeur Hartree-Fock. Il est intéressant de noter (figure V.19) qu’à 

courte distance interlamellaire, le calcul quantique prédit une remontée répulsive plus 

abrupte que le calcul classique. Le calcul quantique mené à pa

ue pour une structure hydratée. Cependant, pour la même configuration structurale et 

pour le même type de calcul (classique ou quantique), la déshydratation "élargit" le puits 

d’énergie libre (potentielle à 0 K) rendant la forme déshydratée de la Tobermorite 11 Å plus 

probable. L’énergie d’interaction des molécules d’eau avec le substrat est calculée à partir de 

la méthode décrite plus haut pour corriger des erreurs de superposition de bases atomiques 

(voir équation V.13). Pour la Tobermorite dans la structure d’Hamid (distance interlamellaire 
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87 kJ/mol ; résultat en accord raisonnable avec la mesure de calorimétrie à faible taux de 

recouvrement. Il est intéressant de noter que l’énergie d’adsorption totale ne représente que 7 

% de l’énergie de cohésion du feuillet. 

 

 3. conclusion 

 

Dans ce chapitre, la stabilité des isomorphes de la Tobermorite ainsi que les propriétés 

structurales et thermodynamiques ont été étudiées par deux approches de simulations 

complémentaires : une méthode classique basée sur la minimisation de l’énergie potentielle 

du système et une autre par calcul ab-initio. 

Trois structures de la Tobermorite ont été étudiées par minimisation de l’énergie 

potentielle : deux dérivées de la description d’Hamid (C/S=0.83 et 1 avec 4 molécules 

d’eau/maille élémentaire) et la troisième est celle de Merlino et al avec la présence de ponts 

entre les feuillets (C/S=0.83 et 4 molécules d’eau/maille élémentaire). Le calcul de la densité 

d’énergie à 0 K montre que la configuration de Merlino et al est plus stable que celle 

d’Hamid. L’effet majeur du confinement des molécules d’eau, et présent dans les structures 

étudiées, est la variation de l’angle de la liaison H-O-H.  

 

Concernant la stabilité des feuillets, nous donnons pour chaque phase étudiée sa 

densité d’état de vibration permett que cas, sa carte d’identité 

vibrationnelle. Nous montrons que l’attribution de la bande à 1200 cm-1 à des sites Q3 est 

erronée

ant d’établir dans cha

 telle que donnée par Yu et al. En revanche, les sites de tétraèdres Q1 et Q2 sont 

présents dans les différentes configurations. L’extrapolation de la structure de la Tobermorite 

14 Å à partir d’une dilatation de la structure d’Hamid (11 Å) donne une indication sur les 

molécules d’eau dans la structure : elles sont adsorbées dans une région médiane de l’espace 

interfeuillet proche des ions calcium. 

 

Les propriétés mécaniques ont aussi été examinées : l’énergie potentielle à 0 K de la 

structure d’Hamid (C/S=1, 4 molécules d’eau/maille) indique la présence de trois minima : 

11, 12.25 (état d’équilibre) et 14 Å. La pression calculée pour cette structure est de l’ordre de 

–5 GPa, valeur comparable avec celle trouvée par le modèle primitif si on considère que la 

constante diélectrique du milieu n’est pas celle de l’eau liquide. Le module élastique de la 

Tobermorite est comparable à celui d’autres matériaux lamellaires (brucite, portlandite), par 
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Simulation numérique à l’échelle atomique de la stabilité de la Tobermorite  Chapitre V 

contre il est trois fois supérieur à celui du ciment ou du béton. Cette valeur (71 GPa) peut être 

considérée comme une limite supérieure du module correspondant à celui d’un "ciment 

cristallin". Le module d’Young, quant à lui, est relativement identique pour les deux 

structures (17 GPa pour Hamid et 14 GPa pour Merlino et al) en très bon accord avec les 

résultats expérimentaux. 

e deuxième volet de la simulation numérique est l’approche quantique (calcul ab-

initio).

nt posséder des liaisons iono-covalentes avec les 

feuillet

de la Tobermorite (configuration 

d’Ham ) est essentiellement due aux interactions coulombiennes entre les espèces chimiques, 

elle n’e

 

L

 Il permet de déterminer la nature des charges partielles et de caractériser la nature des 

liaisons chimiques entre les espèces. Les charges électroniques des atomes ne présentent pas 

de variations en fonction de la distance interfeuillet (structure d’Hamid de rapport C/S unité et 

hydratée) ; par contre les ions calcium semble

s, ce qui est incompatible avec la notion de cation interfoliaire labile avancé dans le 

carde de la description du modèle primitif. A l’encontre des résultats du calcul classique, la 

configuration structurale d’Hamid est nettement plus stable (8 %) que celle de Merlino et al. 

C’est ce dernier résultat qui sera pris en considération à cause de la pertinence du calcul 

quantique dans l’évaluation de l’énergie potentielle. 

 

La cohésion entre les feuillets indépendants 

id

st pas le fait, ni de fortes corrélations (comme prédit par le modèle primitif), ni du 

degré de déshydratation. 
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Conclusion générale et perspectives 

 de type 

i que par simulation numérique. Il s’est agi d’acquérir une 

e déterminer l’origine de la 

rothermale à 60°C et 

ctérisation a tout d’abord été effectuée par diffraction des rayons X et a montré que les 

n 

 à 

nterfoliaire). La caractérisation par microscopie 

ellaire de la 

isualisation directe des chaînes de silicates qui structurent les C-S-H ainsi que le 

la distance interlamellaire et l’énergie d’activation apparente. Ces grandeurs 

férentes : l’analyse thermique 

ique à vitesse contrôlée (en condition de quasi-équilibre). En 

accord avec la littérature, les 3 isomorphes de la Tobermorite ont été observés ; on peut les 

caractériser par leur distance interlamellaire à 14, 11 et 9 Å. Cette dernière dépend du 

traitem nt thermique appliqué et du rapport C/S initial. Deux transitions structurales (14-11 Å 

et 11-9 Å) ont pu être observées pour l’échantillon ayant un rapport C/S égal à 0.9 ; les 

échantillons avec d’autres rapports C/S ne présentant que la transition 11-9 Å. Pour 

l’échantillon à C/S égal à 0.9, les transitions structurales 14-11 Å et 11-9 Å ont lieu à 60°C et 

dans le domaine [150-250°C] respectivement. Notre approche du phénomène de réhydratation 

 

 

 

La texture et le comportement thermodynamique des synthèses de C-S-H

Tobermorite (modèle du ciment à l’échelle nanométrique) ont été étudiés par différentes 

techniques de caractérisation ains

compréhension de la cohésion de ces hydrates modèles afin d

cohésion du ciment et les paramètres qui la contrôlent.  

 

Les CSH-T ont été élaborés suivant un protocole de synthèse hyd

ce pendant 3 mois sous agitation permanente avec différents rapports Calcium/Silicium (C/S). 

La cara

produits de rapport C/S égaux à 0.9, 1 et 1.2 sont relativement structurés et présentent u

ordre à longue portée. Le rapport qui donne la meilleure cristallinité est C/S=0.9 et conduit

une raie caractéristique de 14.4 Å (distance i

électronique par transmission à haute résolution a démontré le caractère lam

structure avec une organisation planaire à très grande échelle. Cette technique a aussi rendu 

possible la v

motif "dreierketten" caractéristiques de la phase silicique dans ces matériaux. 

 

Le phénomène de déshydratation a été étudié à travers l’évolution de deux 

paramètres : 

physiques ont été obtenues par deux techniques dif

traditionnelle, hors d’équilibre permettant l’acquisition de données de diffraction des rayons 

X in situ et l’analyse therm

e
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nous  14-11 Å ; contrairement à ce 

qui a

es énergies d’activation apparentes sont reliées aux phénomènes cinétiques qui ont 

lieu lors du traitement thermique. Nous montrons que le phénomène de déshydratation peut 

être décrit raisonnablement par un mécanisme cinétique de diffusion. La transition 14-11 Å 

pour le

fin de déterminer les éventuels changements structuraux induits par le traitement 

thermiq

toberm ite soit constituée de feuillets indépendants tandis que Merlino et al suggèrent au 

contrai

a permis de montrer le caractère irréversible de la transition

 été avancé dans la littérature. 

L

s CSH-T de rapport C/S=0.9 est caractérisée par une énergie d’activation apparente de 

l’ordre de 50 kJ/mol liée au départ de l’eau dans l’espace interfoliaire. Le caractère 

irréversible de la transition 14-11 Å est confirmé par les mesures d’isothermes d’adsorption 

d’eau couplées à la calorimétrie isotherme. 

 

A

ue effectué sur le CSH-T (C/S=0.9), plusieurs techniques de caractérisation (RMN-
29Si, IR, MET) ont été utilisées. La spectroscopie infra-rouge montre qu’on est en présence 

d’une restructuration due à la température (changements dans l’environnement calcique et 

dans les tétraèdres de silice). Ces résultats sont confirmés par la RMN du solide en prenant le 

silicium comme sonde locale de la structure des chaînes de silice : seuls les tétraèdres SiO4 

dans un environnement de type Q1 et Q2 ont été observés ; leur proportion relative dépendant 

du rapport C/S. Nous n’avons jamais détecté d’environnement de type Q3 a priori 

caractéristique des pontages chimiques interfoliaires. Se pose alors la question de la structure 

réelle des CSH-T et de l’origine de la cohésion interfoliaire. Deux solutions structurales pour 

la tobermorite ont été proposées dans la littérature : Hamid [Hamid 1981] propose que la 

or

re qu’elle soit en fait un empilement de feuillets chimiquement liés par des ponts 

siliciques dans l’espace interlamellaire. Nos résultats expérimentaux sont clairement en faveur 

de la structure proposée par Hamid. 

 

La simulation numérique à l’échelle atomique avait pour but de déterminer laquelle 

des deux structures de Tobermorite (Hamid et Merlino et al) présente a priori la plus grande 

stabilité thermodynamique. L’approche classique (par minimisation de l’énergie potentielle à 

partir d’une description des interactions par un ensemble de potentiels empiriques dans le 

cadre du modèle core-shell) montre que la description de Merlino et al est légèrement plus 

stable que celle proposée par Hamid pour la phase 11 Å. En revanche, l’approche quantique 

(ab-initio) à partir des configurations relaxées par la simulation classique montre le contraire ; 

la différence de stabilité étant cette fois-ci nettement en faveur de la structure d’Hamid. La 
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pertinence du calcul quantique nous incite à considérer le résultat ab-initio comme étant le 

plus fiable en accord avec nos expériences de RMN. Nous montrons les limites de l’approche 

classiq

 le module élastique isotrope de la Tobermorite 

(entre 71 et 79 GPa suivant la structure considérée) est comparable à ceux rencontrés dans 

nombre

s par le calcul classique et par le calcul quantique. Notre 

analyse des résultats numériques nous incite donc à considérer la structure en feuillets 

indépen

ue dans le calcul d’une énergie de cohésion absolue. Cependant, cette technique basée 

sur l’existence de fonctions potentielles empiriques garde toute son efficacité dans le calcul de 

propriétés basées sur un calcul d’énergie relative ou établies à partir de l’analyse des 

courbures de l’hypersurface d’énergie potentielle (pression interne, modules élastiques…). 

Nous avons pu ainsi donner une carte d’identité vibrationnelle pour différentes structures de 

tobermorite en calculant leur densité d’états de vibration et obtenir leurs modules élastiques. 

C’est ainsi que nous avons pu montrer que

 de matériaux lamellaires (brucite, portlandite). Toutefois, la valeur calculée est 3 fois 

supérieure à celle mesurée pour le ciment ou le béton. Le matériau simulé étant un 

empilement parfait de feuillets tobermoritiques (contrairement au matériau réel), on considère 

cette valeur théorique comme étant une limite supérieure correspondant à un ciment cristallin 

(i.e. sans défauts structuraux). La valeur pour le module d’Young (entre 14 et 17 GPa) est 

d’ailleurs en excellent accord avec sa contre-partie expérimentale extrapolée à porosité méso 

et macroscopique nulle. Dans les différentes structures étudiées par simulation, le 

confinement a pour effet de contraindre l’angle de la liaison H-O-H des molécules d’eau ; 

l’énergie d’adsorption ab-initio à 0 K est de 87 kJ/mol en accord raisonnable avec les résultats 

de calorimétrie à faible taux de recouvrement. Nous avons montré pour la structure de 

tobermorite constituée de feuillets indépendants que le phénomène de déshydratation rendait 

la phase 11 Å plus probable en élargissant le puits principal d’énergie potentielle à 

température nulle (ou d’énergie libre à 300 K) ; la courbe d’énergie relative de cohésion inter-

feuillet présentant par ailleurs un minimum secondaire pour une distance interlamellaire de 14 

Å. Ces résultats sont obtenus à la foi

dants non chimiquement liés comme la structure la plus probable pour ces modèles 

nanométriques des hydrates de ciment que sont les tobermorites de synthèse. Elle nous 

conduit également à remettre en question l’explication "colloïdale" de la cohésion du ciment 

proposée dans la cadre du modèle primitif anisotrope et basée sur l’existence de force de 

corrélation ionique entre feuillets identiques électriquement chargés (due à l’inhomogénéité 

dynamique de la distribution des ions calcium dans l’espace interlamellaire). En effet, nos 

calculs à l’échelle atomique indiquent que ces espèces sont dans des sites cristallographiques 

définis et liées par des liaisons iono-covalentes aux feuillets tobermoritiques ; la cohésion 
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entre ces feuillets étant essentiellement d’origine coulombienne (au sens de l’énergie de 

réseau pour les solides ioniques) et liée à la nature et à la distribution (statique) des charges au 

sein de chacune de ces entités. 

 

A la suite de ce travail, plusieurs perspectives peuvent être avancées. Sur le plan de la 

synthèse même, un protocole de synthèse permettant le contrôle des différents paramètres 

cinétiques paraît nécessaire pour obtenir des synthèses reproductibles. Le couplage entre 

simulation numérique et expérimentation de synthèses avec des ions interfoliaires différents 

donnerait une idée plus générale sur le système tobermoritique. Nous avons observé que les 

spectres obtenus par RMN et par spectroscopie infra rouge sont très bruités et mal définis, une 

étude beaucoup plus fine semble donc nécessaire pour exploiter au mieux les résultats de ces 

deux techniques spectroscopiques. 
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Annexe 1 : L’industrie cimentière en chiffres 

 

L’industrie cimentière française est parmi les secteurs d’activités les plus importants 

au vu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

de la diversité des domaines d’applications et de l’implication des matériaux de 

construction dans la vie quotidienne. 

 

Le marché des liants hydrauliques français est partagé entre six sociétés présentées 

dans le tableau 1 et dont la disposition sur le territoire français est présentée dans la figure 1. 
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Tableau 1- Sociétés cimentières françaises 

Figure 1- Carte des sites cimentiers 



 

 

ge. C’est un 

secteur fédérateur de 5230 emplois directs avec un chiffre d’affaires de 1914 M€ en 2001. 

 millions de tonnes puis elle a commencé à diminuer 

pour se stabiliser aux alentours de 20 millions de tonnes tous produits confondus comme le 

montre

 

 

 

 

 

’industrie cimentière produit différents types de ciment dont la composition diffère 

selon l’usage à quoi il est destiné. Le tableau 2 montre le pourcentage des différents produits 

de l’industrie cimentière ainsi que l’évolution de cette production durant les dernières années 

(Tableau 3). 

 

Le parc cimentier français comporte 33 cimenteries et 7 centres de broya

 

La production du ciment a connu son apogée à la fin des années 70 avec une 

production annuelle avoisinant les 32

 la figure 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2- Evolution de la production de ciment en france 

L
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Tableau 2- Production de ciment par 
catégories 
Tableau 3- Comparaison entre la 
production et la consommation de ciment 
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Au terme de 3 années de croissance qui ont permis à la consommation de ciment de 

dépasser 20.5 millions de tonnes en 2000, le marché français s’est stabilisé en 2001. Cette 

évolution est cohérente avec la conjoncture des principaux segments de la construction en 

2001 : recul des mises en chantier de logements individuels (-8000 unités), stabilité des 

logeme ts collectifs, fort ralentissement dans la construction des bâtiments non résidentiels 

neufs, légère croissance dans les travaux de génie civil (+2%). Quant à l’entretien du 

bâtiment, il a bénéficié d’un rythme de croissance modéré (+1%) après la forte accélération de 

2000. 

a consommation française par habitant a un peu régressé, passant de 366 kg en 2000 

à 362 kg en 2001. Le tableau 4 montre le classement de la France au niveau de la 

consom ation individuelle. 

 

 

 

 

L’industrie cimentière exploite principalement des gisements de calcaire (ou de craie) 

pour alimenter ses sites de production en matières premières. L’exploitation de ces carrières 

peut avoir des répercussions sur le paysage, la vie sauvage, les eaux de surface, les nappes 

phréatiques et la qualité de vie aux t réglementée et soumise 

à une procédure légale d énagement en continu, 

remise en culture, revégétalisation, reboisement, création d’étendues d’eau ou de bases de 

n

 

L

m

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 4- Consommation de ciment par habitant (en kg) 

 alentours. Elle est donc strictemen

’autorisation délivrée par le préfet. Réam
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loisirs 

ommation des combustibles utilisés depuis 1998. 

 

 

 

 

sont parmi les actions menées par l’industrie cimentière pour réintégrer les carrières 

dans leur contexte environnemental. 

 

L’utilisation de combustibles de substitution (huiles usagées, résidus de peinture, 

solvants, farines animales, pneumatiques usés…) a connu en 2001 une progression assez 

nette : ces combustibles de substitution représentent aujourd’hui 33.5% de la totalité des 

combustibles utilisés en cimenterie, contre 26% en 2000. Le tableau 5 montre la répartition de 

la cons

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 5- Répartition de la consommation du combustible 
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Annexe 2 : Phénoménologie de l’adsorption 

orption qui date de 1984 : c’est la 

classification de l’IUPAC [IUPAC 1984] (voir figure 3). Aux faibles pressions, qui 

correspondent donc à de faibles adsorptions, toutes les isothermes tendent vers une ligne 

droite : la quantité adsorbée est proportionnelle à la pression P. Il existe six types 

d’isothermes d’adsorption : 

ype I : initialement proposé pour expliquer une adsorption par sites, l’isotherme de 

type I (ou isotherme de Langmuir) s’applique bien au cas de la chimisorption : ce type 

correspond aussi à l’adsorption physique sur solides microporeux (ayant des pores dont 

l’ouverture est < 20Å). La surface de l’adsorbant se couvre au maximum d’une couche 

monom ent de la couche adsorbée est empêché pour des 

raisons d’encombrement stérique. L’adsorption est de plus en plus difficile quand le nombre 

de sites occupés augmente (palier horizontal de saturation sur l’isotherme). 

ype II : il correspond aux solides non poreux ou macroporeux (d > 500 Å). Ce 

comportement rend compte d’une adsorption mono puis multicouches. Le point B sur la 

figure. arque le début de la section linéaire de l’isotherme. il correspond souvent à la fin de 

l’édification de la couche monomoléculaire et au commencement de l’adsorption 

multim léculaire. 

ype III : ce type d’isothermes est assez rarement rencontré. C’est un dérivé du type II 

qui correspond à une faible interaction entre le solide et les molécules gazeuses. Ce type 

présente donc une fai

 

ype IV : il correspond aux solides mésoporeux (20 < d < 500 Å). Ses caractéristiques 

sont d’une part, la présence d’une boucle d’hystérésis entre l’adsorption et la désorption, 

 

 

1. Les isothermes d’adsorption 

 

Il existe une classification des isothermes d’ads

 

T

oléculaire alors que l’épaississem

 

T

3 m

o

 

T

ble adsorption aux faibles pressions relatives. 

T
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associée au phénomène de condensation capillaire dans les mésopores, et d’autre part, la 

limitation de l’adsorption aux hautes pressions relatives. La partie initiale de l’isotherme de 

type IV est attribuée à l’adsorption mono puis multicouches, vu qu’elle présente la même 

allure que la partie correspondante de l’isotherme de type II obtenue sur un adsorbant non 

poreux. 

ype V : c’est un dérivé du type IV analogue au type III. 

ette classification est schématique, il est en effet possible de retrouver des isothermes 

d’adso

 

 

T

 

Type VI : appelé aussi isotherme à marches, il traduit une adsorption en multicouches 

sur une surface non poreuse uniforme : à chaque marche correspond l’édification d’une 

couche. 

 

C

rption intermédiaires entre les différents types. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3- Classification IUPAC des isothermes d’adsorption [Rouquerol 1999] 



 

2. Chaleur isostérique d’adsorption 

 

Les isothermes d’adsorption sont utilisés pour déterminer la chaleur isostérique 

d’adsorption ainsi que l’entropie d’adsorption. En effet, la démarche consiste à utiliser une 

série d’isothermes d’adsorption obtenue à des températures différentes. Dans notre étude, 

nous nous sommes limité pour l’instant à deux températures seulement : c’est la méthode 

isostér  pas être très éloignées l’une 

de l’autre, un écart de 10 K représente un bon compromis pour cette procédure. 

 et na le nombre de moles adsorbées sur la surface. L’état d’équilibre 

thermodynamique se traduit par : µa =µg où µ est le potentiel chimique. Si on considère un 

change

ique. En règle générale, les deux températures ne doivent

 

Soit Vg le volume molaire de la phase gazeuse, Va le volume molaire de la phase 

adsorbée

ment infinitésimal, le nouvel état d’équilibre obtenu est dµa =dµg, une fois développée, 

on obtient l’équation 2.1. 
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Equation 2.1

vec Θ le taux de recouvrement surfacique supposé constant, T et P étant la 

température et la pression, ce qui donne : 
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Equation 2.2

 

La relation entre le potentiel chimique et l’enthalpie molaire d’adsorption H s’écrit : 
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où Ha et Hg sont les enthalpies molaires de la phase adsorbée et de la phase gazeuse 

respectivement. D’autres part, les volumes molaires de la phase adsorbée et de la phase 

gazeuse s’écrivent : 
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L’équation 2.2 s’écrit alors : 
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 l’équilibre thermodynamique,  d’où : ag µ=µA
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Equation 2.7

 

Si on prend en considération que le volume molaire adsorbé est très infér

au volume molaire de la phase gazeuse et que le gaz est supposé être un gaz parfait l’équation 

2.7 devient : 

ieur comparé 
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Equation 2.8

 

Si on intègre cette équation sur deux températures différentes  et  on aura : 

 

1T 2T
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On définit alors la chaleur isostérique d’adsorption  
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Equation 2.11

’entropie d’adsorption est définie aussi à partir de la chaleur isostérique d’adsorption 

comme étant : 
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Equation 2.12

 

3. Théorie BET 

 

3.1. Théorie de Langmuir 

orption en une couche monomoléculaire qui suppose au départ l’existence d’un 

seul type de sites d’adsorption capables de fixer une seule molécule d’adsorbât en l’absence 

d’interactions entre les molécules adsorbées. Le substrat est assimilé à un résea

sites possibles d’adsorption et N le nombre de molécules présentes dans le système. Il y a  

 

C’est l’une des premières théorie traitant de l’adsorption (1916-1918). C’est un 

modèle d’ads

u plan de M 

( )!NM!N −
 façons de distribuer les N molécules sur les M sites d’adsorption. !M

 

)!NM(!N
)T(q!M)T,M,N(Q

N

−
⋅

=
 

Equation 3.1
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L’équation thermodynamique du gaz adsorbé est : 

 

Equation 3.3dNdMdSTdE µ+φ−=
 

avec  une pression ayant les dimensions d’une énergie et 

 

φ µ  

la phase gazeuse. Soit 
M
N

=θ

le potentiel chimique de 

 la fraction des sites occupés. Si la phase adsorbée est en 

équilib

 
Equation 3.4

 

re avec la phase gazeuse à la pression P on aura : 
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Equation 3.5

inalement l’équation de Langmuir s’écrit sous la forme : 
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Equation 3.6

 

Avec kT)T(0

e)T(q)T( µ⋅=χ . 

L’équation de Langmuir donne la quantité du gaz adsorbée comme une fonction de la 

pression du gaz et à température constante. 
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3.2. Théorie BET 

 

La théorie BET est une extension de la théorie de Langmuir. C’est Brunauer, Emett 

et Teller qui, en 1938, ont avancé la théorie de l’adsorption en multicouches en se basant sur 

celle d sorption , la BET s’est basée sur 

plusieurs hypothèses : 

 

’adsorption est localisée en des s es bien définis énergiquement identiques, ce qui 

suppos s

L’adsorption se fait en multicouches. 

n. 

La forme classique de l’équation BET s’écrit : 

 

e Langmuir. Pour simplifier le problème de l’ad

L it

e l’exi tence d’une surface homogène. 

L’existence d’un équilibre permanent entre les molécules adsorbées et les molécules 

désorbées dans toutes les étapes du processus d’adsorptio
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 est une constante : [ ]RT
EEC L−= 1expC . E1 est l’énergie d’adsorption de la première 

couche L m de la monocouche adsorbée, 

n est la quantité totale d’eau adsorbée et P/Po représente la pression relative. 

 

La surface spécifique est calculée à partir des données de l’isotherme d’adsorption. La 

formule la plus courante de l’équation BET est représentée en terme de volumes et non en 

quantités adsorbées : 

 et E  l’énergie de liquéfaction de l’eau. n  est la capacité 
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Ce calcul est effectué sur la partie linéaire de la courbe estimée à (P/Po) entre 0.05 et 

0.35 par la théorie BET

 en fonction de  et on détermine ensuite Vm et C. 

. Cependant, plusieurs travaux ont montré que la partie linéaire de la 

plupart des courbes d’isothermes est très restreinte et que l’emplacement et l’étendue de cette 

zone d

lus du concept idéal de Langmuir 

d’une adsorption localisée en monocouche, il se base sur le fait que tous les sites d’adsorption 

des cou rtir de la deuxième couche, les couches 

adsorbées possèdent les propriétés du "bulk" et aussi sur le fait d’absence d’interactions 

latérales ce qui est fondamentalement inconsistant avec la notion de film

monocouche dans la détermination de la surface spécifique. Ce modèle présente un aspect 

qualitatif dans la mesure où le "fit" de la partie linéaire de la courbe BET ne se fait pas d’une 

façon ts obtenus d

interactions adsorbât-adsorbant qui ne sont prises en compte dans la théorie BET ont été 

mises en évidence à faible quantité adsorbée. 

 

L’équation BET et malgré les nombreuses critiques à son encontre reste la méthode la 

plus fréquemment utilisée pour rendre compte des isothermes d’adsorption. 

 

 

 

 

 

 

 

 

épend fortement du système étudié et de la température dans laquelle se déroule 

l’adsorption. 

 

Malgré le succès qu’à connu le modèle BET après son apparition et ceci durant 

plusieurs décennies, il est sujet à plusieurs critiques car en p

ches sont énergiquement identiques et qu’à pa

 moléculaire 

pertinente d’où les écar ans les mesures des surfaces spécifiques. Les 
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Annexe 3 : Microscopie par Transmission à haute 

Résolution 

pects des électrons en mouvement permet d’obtenir un lot important 

d’informations, lorsque l’on étudie les interactions électrons-matière. Les microscopes 

électro

détails structuraux de l’échantillon. 

matière. Ainsi, le 

microscope que nous utilisons est couplé à un système de microanalyse chimique EDX 

(analyse dispersive en énergie des rayons X). Un détecteur Si/Li à fenêtre de Be capte les 

photons X émis par l’objet. Ces photons X sont issus de l’interaction des électrons du faisceau 

incident avec les électrons des couches internes des atomes de l’objet. Les collisions 

inélastiques provoquent l’éjection des électrons des couches internes ainsi que la formation de 

lacunes qui sont immédiatement comblées par des électrons des couches supérieures. Ces 

transferts d’électrons s’opèrent avec une émission de photons X d’énergies (et donc de 

longueurs d’onde) caractéristiques des atomes excités. L’étude du rayonnement X émis, en 

énergie (ou en longueur d’onde) et en intensité, sous forme d’un spectre de raies 

 

Les électrons en mouvement présentent à la fois un caractère corpusculaire et un 

caractère ondulatoire. Leur comportement corpusculaire les fait interagir avec les couches 

électroniques et les noyaux de la matière irradiée, tandis que leur aspect ondulatoire induit des 

phénomènes d’interférences liés à la périodicité du réseau cristallin. La complémentarité de 

ces deux as

niques à balayage et à transmission fournissent, entre autres, des images de la structure 

de l’échantillon irradié, à l’échelle micrométrique ou nanométrique, à partir de l’analyse de 

ces interactions. 

 

Dans le cas de la microscopie électronique à transmission (figure 4), les électrons 

transmis (parallèles au faisceau incident) et diffractés (d’angle 2θB avec le faisceau incident, 

θB étant l’angle de Bragg) par l’échantillon irradié sont analysés. Il s’agit là d’interactions 

électrons-matière de type élastique, c’est à dire sans perte d’énergie pour les électrons. Les 

faisceaux transmis et diffractés forment un diagramme de diffraction dans le plan focal image 

de la lentille objectif, qui révèle la périodicité du cristal. On peut recueillir l’image directe de 

l’objet, sur l’écran, qui fait apparaître tous les 

 

Divers appareils peuvent être couplés au microscope électronique pour effectuer des 

analyses complémentaires, basées sur d’autres types d’interaction électrons-
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carac

irradié. Il faut noter cependant que tous les éléments ne peuvent être détectés : par exemple, 

les él  que l’oxygène. D’autre part, nous utiliserons des grilles d’analyse en 

molybdène ou en or, au lieu du cuivre, qui présente l’inconvénient d’avoir une de ses raies L 

caracté

de l’objet sur le plan de Gauss, (ii) de focaliser le faisceau d’électrons 

transm  et diffractés sur le plan focal image (diagramme de diffraction). Enfin, un système de 

lentille

téristiques des atomes, permet donc une analyse qualitative et quantitative du matériau 

éments plus légers

ristiques confondue avec Kα du sodium. 

 

Un microscope électronique à transmission comprend un canon à électrons et un 

ensemble de lentilles dont les fonctions sont analogues à celles d’un microscope optique 

(Figure 4). Les électrons sont accélérés par un champ électrostatique puis focalisés ou déviés 

par des lentilles électroniques qui créent des champs électromagnétiques. Un premier système 

de lentilles permet de condenser le faisceau d’électrons à la sortie du canon. Une lentille 

objectif (pièce maîtresse du microscope) placée après l’échantillon permet (i) d’obtenir une 

image agrandie 

is

s de grandissement et de projection permet de projeter sur l’écran l’image de l’objet ou 

le diagramme de diffraction. L’image finale est recueillie sur un convertisseur d’image (écran, 

film photographique ou caméra couplée à un amplificateur de brillance). Des diaphragmes 

limitent le faisceau d’électrons au niveau du condenseur (diaphragme du condenseur), du plan 

focal image (diaphragme objectif) et du plan de Gauss (diaphragme de sélection de champ). 

Le système est placé sous vide pour éviter la diffusion des électrons par les atomes du gaz 

ambiant. 

 

L’épaisseur de l’objet est également un paramètre important pour l’analyse des images. 

Ainsi, l’image transmise à partir d’échantillons fins (épaisseur inférieure à 30 nm) est plus 

simple à analyser que dans le cas d’échantillons épais, le contraste de l’image étant proche de 

la projection de la structure du cristal (théorie "cinématique"). Pour des épaisseurs 

d’échantillons plus importantes, le contraste de l’image dépend des effets de la diffraction 

multiple des électrons par le cristal (théorie "dynamique"), si bien que son interprétation est 

beaucoup plus complexe. L’obtention d’échantillons de faibles épaisseurs fait appel à des 

techniques de préparation délicates. 
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Figure 4- Diagramme schématique de la formation de l’image dans le 
microscope électronique à transmission 
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Annexe 4 : Incorporation du Magnésium 

a synthèse avec incorporation du magnésium dans la structure a été effectuée dans le 

but de faire une comparaison avec la structure de la Tobermorite "purement calcique" et voir 

l’éventuel effet de la concentration de l’ion magnésium sur l’organisation de la structure et sur 

son profil microscopique en ne changeant que la taille de l’ion. La synthèse s’effectue par 

voie de précipitation. L’idée est de dissoudre du TEOS (alkoxyde de silicium) dans un 

mélange d’eau et d’éthanol. On ajoute ensuite un mélange de chlorure de calcium et de 

chlorure de magnésium dissous dans l’eau. La deuxième étape consiste à rajouter en goutte à 

goutte une solution concentrée de soude. Un précipité est observable à ce stade là. On procède 

par agitation pendant 24 heures et on rince par centrifugation. Le séchage du produit final 

s’effectue en équilibrant le précipité avec du chlorure de Lithium pendant 1 mois ce qui 

équivaut à 10 % en humidité relative. Le rapport (Ca+Mg)/Si est fixé à 0.83 (valeur in-situ) et 

on fait varier le rapport Mg/(Ca+Mg) de 0 à 1 progressivement. 

 

Le tableau 6 ré ainsi que les distances d002. Les 

synthèses sont caractérisés par deux rapports : (Mg+Ca)/Si et Mg/(Mg+Ca). On remarque que 

les synthèses qui possèdent un rapport (Mg+Ca)/Mg (analogue au rapport caractéristique 

Ca/Si dans les synthèses de Tobermorite pure) aux alentours de 0.9 présentent un ordre à 

courte portée (présence de la raie d002). Au delà de cette valeur, l’ordre structural est altéré 

avec une amorphisation du système. 

 

 

 

L

sume les résultats de l’analyse chimique 
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% Magnésium (Mg+Ca)/Si Mg/(Mg+Ca) d002 

0 0.92 ------ 12.28 Å 

10 0.79 0.10 13.64 Å 

20 0.82 0.20 13.49 Å 

30 0.78 0.30 14.73 Å 

40 1.00 0.40 Amorphe 

 

Tableau 6- Caractéristiques des différentes synthèses avec Mg 

 

La microscopie électronique à transmission montre deux comportements différents en 

fonction de la quantité de Mg incorporée. En effet, pour des synthèses avec des quantités de 

Mg allant de 0 à 30 % (figure 5, 6), la matériau synthétisé est peu structuré (voir DRX), très 

plissé (papier froissé) avec un faciès distordu. On note la présenc

50 0.95 0.50 Amorphe 

75 1.28 0.75 Amorphe 

100 1.73 0.97 Amorphe 

e de plans de feuillets dont la 

distance varie entre 10 et 12 Å selon les régions. Au delà de 30 % d’incorporation (figure 7), 

le maté

ropriétés de sélectivité de ces matériaux. Komarneni 

[Komarneni et al., 1991] a trouvé en utilisant la résonance magnétique nucléaire (27Al et 
29Si) que le taux maximal de substitution de Si4+ par Al3+ dans une structure tobermoritique 

est de 15 à 20 mol %. La distance interlamellaire d002 augmente en fonction du taux de 

substitution pour arriver à 11.5 Å pour la valeur critique de 20 mol %, ce résultat est en bon 

accord avec celui trouvé par Diamond en 1966 [Diamond et al., 1966]. 

riau devient amorphe et présente plutôt un profil plaquettaire qui augmente en fonction 

de l’incorporation du Mg injecté dans la structure. 

 

De la même manière, plusieurs auteurs ont exploité l’idée d’effectuer de la substitution 

sur les CSH-T en utilisant plusieurs ions Al, Sr, Ba…[Komarneni et al., 1989] dans le but de 

comprendre l’organisation et les p
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Figu  de C  Mg 

 

re 5- Clichés MET -S-H avec 10% de

Figure 6- Clichés MET de C-S-H avec 75% de Mg 
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Figure 7- Clichés MET de C-S-H avec 75% de Mg 



 

Ces résultats représentent une première approche dans l’étude d’un système 

tobermoritique magnésique. Le but est d’effectuer un couplage simulation 

numérique/expériences identique au travail développé dans cette thèse afin de déterminer 

l’éventuel effet du changement de l’ion interfoliaire. 

 

 

Komarneni S., Masamachi T., 1989. J. Am. Ceram. Soc, 72, 1668-1647. 

Komarneni S., Masama 74-279. 

      Diamond S., White J.L., Dolch W.L., 1966, Am. Mineral, 51, 388-401. 

 

chi T., Prakash M., 1991. J. Am. Ceram. Soc, 74, 2
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RÉSUMÉ 

 
Les hydrates de ciment (C-S-H) obtenus par dissolution/précipitation du ciment 

anhydre, constituent la matrice donnant au matériau ses propriétés mécaniques et sont 
structurellement analogues de la tobermorite, un calcio-silicate lamellaire naturel. La 
compréhension de la cohésion du ciment passe donc par la compréhension de la cohésion 
entre feuillets tobermoritiques. 

La structure lamellaire de différents échantillons de CSH tobermoritiques synthétisés 
par "chimie douce" a été mise en évidence ; les échantillons avec un rapport Ca/Si égal à 0.9 
étant particulièrement bien cristallisés. L’étude du processus de déshydratation pour ces 
échantillons a permis d’identifier 3 phases et de montrer la similarité de comportement vis à 
vis du "vrai" ciment. Nous montrons que la transition 14-11 Å est irréversible. Se pose alors 
la question du rôle de l’eau interfoliaire dans la cohésion du matériau en relation avec les 
deux structures possibles décrites dans la littérature pour la tobermorite naturelle 11 Å : la 
proposition d’Hamid (1981) décrivant un ensemble de feuillets indépendants et celle de 
Merlino et al (1999) décrivant des feuillets chimiquement liés.  

La confrontation entre résultats expérimentaux (29Si-RMN et spectroscopie infra-
rouge) et numériques (calculs ab-initio et minimisation d’énergie) indique que la structure 
d’Hamid est un modèle acceptable pour les C-S-H tobermoritiques. La nature des liaisons 
inter-feuillets est d’origine coulombienne au sens de l’énergie de réseau des solides ioniques. 

 

Mots clés : Tobermorite, C-S-H, DRX, isothermes d’adsorption, spectroscopie infra rouge, 

RMN, ab-initio, minimisation de l’énergie libre. 

 

ABSTRACT 
 

The C-S-H phase obtained by cement dissolution/precipitation process is responsible 
for the cement mechanical properties ; her structure is thought to be similar to Tobermorite 
(natural mineral). The topic is to study cement cohesion by prospecting lamellar tobermoritic 
sheets. 

The lamellar structure of synthesised tobermoritic C-S-H is highlighted : samples with 
Ca/Si ratio 0.9 are well crystallised. 

The dehydration/rehydration process study identified the existence of 3 tobermorite 
phases and thermal behaviour similarities with a "real" cement. We demonstrate the 
irreversibility of 14-11 Å transition. The study is oriented to understand the cohesion 
interlayer water role in relation with the two possible 11 Å natural tobermorite structures: 
Hamid’s structure (independents layers) and Merlino’s structure (bounded layers). 

The confrontation between experimental (29Si-RMN and infra-red spectroscopy) and 
numerical results (ab-initio and free energy minimisation) indicate the Hamid’s structure as 
an acceptable model of Tobermoritic C-S-H. 

 

Keywords : Tobermorite, C-S-H, XRD, adsorption isotherms, infra red spectroscopy, NMR, 

ab-initio, free energy minimisation. 
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