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CHAPITRE I: Introduction.

De part le développement de la photographie numérique et de la personnalisation des images,
les techniques d’impression jet d’encre ont pris de plus en plus d'importance ces derniéres années.
L’industrie Kodak, dans le cadre de ses activités de recherches relatives au développement du
procédé d’impression jet d’encre et plus particulierement, de la qualité du papier photographique
utilisé, a sollicité les compétences du laboratoire de spectrochimie infrarouge et Raman (LASIR)
concernant la modélisation du comportement des molécules d’eau sur des surfaces d’aluminosi-
licates [1-4].

De fagon a améliorer la qualité des impressions jet d’encre, notamment leur longévité, Ko-
dak souhaitait obtenir des informations & 1’échelle microscopique sur les interactions entre des
composés intervenant lors du processus d’impression. En effet, la qualité de I'image obtenue par
ce processus dépend de plusieurs facteurs dont la technique d’impression, I'encre, le papier et
les interactions entre ces facteurs.

L’impression par le procédé jet d’encre consiste & projeter des gouttes d’encre sur diverses
surfaces imprimables. Deux grandes familles de techniques peuvent étre distinguées (Figure I.1) :
le jet d’encre continu (CLJ pour "Continuous Ink Jet”) et la goutte & la demande (DOD pour
“Drop On Demand”).

Dans la technologie CIJ, on forme un jet de gouttelettes d’encre en jouant sur la vitesse de
I’encre (pression dans le bac & encre), la taille et la géométrie des orifices de la téte d’impression
et sur les vibrations nécessaires a la formation de gouttes homogenes. Les gouttes sont ensuite
chargées électriquement puis déviées de facon 4 étre positionnées sur le support imprimable, celles
qui n’atteignent pas la surface imprimable sont renvoyées dans le réservoir d’encre. Trois sous-
familles du jet continu existent et se différencient les unes des autres par le mode d’adressage et
de positionnement des gouttes d’encre, il s’agit du Jet simple, du Jet multiple et de la technologie
Hertz (voir la Figure 1.1).

Dans la technologie DOD, la pression dans le bac & encre n’est appliquée qu’au moment de 'im-
pression. La formation des gouttes d’encre et leur expansion sont contrdlées électroniquement,
ainsi on ne produit que le nombre de gouttes nécessaires a I'impression. Il existe plusieurs sous-
familles qui different les unes des autres par le mode d’éjection de la goutte d’encre, il s’agit du
Piézo-électrique, du Thermique et du Valve jet (voir la Figure 1.1). La DOD offre des cotits de

fabrication et de maintenance plus faibles et une meilleure qualité que la CIJ. Par conséquent,
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cette technologie est la plus utilisée actuellement et celle sur laquelle sont focalisés les efforts de

recherche et développement [5,6].

Technologie jet d’encre

|
clJ DOD

[Jetsimpl@ [Jet multiple] [Hertz] [Piézo—électrique] [Thermique] [Valvejet]

Figure 1.1 — Filiation des différentes techniques d’impression jet d’encre [6,7].

La qualité de 'image imprimée dépend aussi des encres utilisées. Ces dernieres sont en grande
partie, constituées d’eau a laquelle sont ajoutés différents éléments nécessaires pour obtenir les
performances désirées. Ceux-ci sont : des solvants et humectants, des agents tensioactifs, des
biocides, divers autres additifs, et enfin, des colorants ou des pigments [7].

Les humectants sont solubles dans ’eau et permettent de controler la viscosité et ’évaporation
de I'encre. Ils interviennent pendant le transfert de ’encre vers la téte d’impression, lors de la
formation des gouttes, ainsi qu’au moment de 1’éjection de ces derniéres. Les imprimantes &
téte piézo-électrique nécessitent des encres plus riches en humectants que les imprimantes & téte
thermique. Les agents tensioactifs sont utilisés de fagon a favoriser 'absorption de I’encre par le
support. Les biocides sont présents pour prévenir la prolifération bactérienne dans le bac & encre.
Le pH de I’encre est controlé a I'aide d’'un tampon, et les colorants ou les pigments permettent
I’obtention des couleurs.

Les colorants sont solubles dans I’eau et les fines molécules (de l'ordre de quelques nanometres)
qui les composent, présentent une résistance modérée & la lumiere. Absorbés par le papier,
les colorants se regroupent en agrégats qui offrent alors une tres grande stabilité. Quant aux
pigments, insolubles dans ’eau, ils sont constitués de particules plus grossieres (de I'ordre du
micrometre) que celles des colorants et sont dotés d’une grande résistance & la lumieére et a
I’humidité.

La qualité des impressions obtenues va pour beaucoup dépendre des caractéristiques du
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couches réceptrices d’encre

autres couches

Figure 1.2 — Schématisation des couches qui composent le papier “Kodak Ultima Picture” [8,9].

papier utilisé. En effet, sur un papier ordinaire, I’encre pénetre a 'intérieur du papier et diffuse
le long des fibres de cellulose. Dans ce cas, le séchage est lent ce qui favorise : les déformations du
papier, un contraste faible et une image floue. C’est pourquoi les papiers sont généralement traités
en surface par le dépot d’une ou plusieurs couches de différentes substances (voir la Figure 1.2).
Ce traitement permet de controler la pénétration de ’encre ou encore de préserver la coloration
de I'encre de différents facteurs environnementaux qui pourraient la dégrader (phénomeéne appelé
“fading”) : lumiére, chaleur, humidité, substances chimiques (ozone) [8].

Le papier photographique jet d’encre présenté sur la Figure 1.2 est constitué de neuf couches
plus ou moins complexes. Les trois premieres couches forment un ensemble destiné & la réception
des encres et les autres couches ont divers réles comme éviter que le papier se gondole, un role
de support ou encore des proprietés antistatiques.

La premiére des couches destinées & la réception des encres (en rose sur la Figure 1.2) est une fine
couche de protection fortement perméable aux encres. On trouve ensuite, en vert, une couche
qui est en quelque sorte une éponge a humectants et qui fixe faiblement les colorants. Enfin, la
couche en jaune absorbe rapidement ’eau contenue dans les encres et possede la capacité de fixer
fortement les colorants. Ces trois couches sont donc cruciales pour la qualité des impressions
mais aussi pour la tenue des couleurs face aux agressions des quatres facteurs environnementaux.
L’incorporation de certains aluminosilicates dans ces couches réceptrices d’encres atténuent le
phénomene de “fading”, en particulier les attaques de l'ozone et de la lumiére, ce qui augmente
la longévité des images imprimées [10-12].

Le travail présenté dans ce manuscrit s’inscrit dans un projet qui vise & comprendre & 1’échelle

12
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microscopique, les interactions entre les constituants des encres et ceux des couches du papier
réceptrices des encres. Parmi les nombreux types d’aluminosilicates utilisés ou susceptibles de
I'étre dans ces couches nanoporeuses [9-12] nous nous sommes intéressés a ceux de formes tu-
bulaires (I'imogolite) et sphériques (les allophanes). L’objectif de la premiére étape de ce projet
consiste & étudier le comportement des molécules d’eau (constituant majoritaire des encres) sur
les surfaces de I'imogolite et des allophanes, par des techniques de simulations numériques.

Plusieurs approches sont susceptibles d’étre utilisées pour la réalisation de notre étude :

e Les méthodes utilisant une approche quantique sont tres cotiteuses en calculs. Dans notre
cas, ce type de méthodes ne pourra étre employé compte tenu de la taille importante des
systemes que nous souhaitons étudier.

e Les méthodes utilisant une approche stochastique présentent I’'inconvénient d’exclure toute
possibilité d’obtention d’informations relatives & la dynamique des systemes étudiés.

e Les méthodes basées sur une approche déterministe dans le cadre de la mécanique classique
présentent 'avantage d’étre adaptées & des systemes de taille importante pour lesquels elles
permettent le calcul de caractéristiques relatives & la structure et & la dynamique.

Par conséquent, pour la capacité qu’elle possede & nous renseigner sur ’évolution temporelle de
systemes de grande taille, nous avons choisi d’étudier nos systemes en utilisant la méthode de
la dynamique moléculaire (méthode basée sur ’approche déterministe). Comme nous le verrons
dans le chapitre III, les caractéristiques obtenues & partir de ces simulations pourront étre
comparées a des résultats expérimentaux.

L’étude du systeme eau-imogolite a été scindée en trois étapes. Dans un premier temps,
nous avons étudié des systemes d’imogolite anhydre. Dans un second temps, nous nous sommes
intéressés a la structure et a la dynamique des molécules d’eau confinées dans un modele d’imo-
golite rigide. Enfin, les résultats semblant étre biaisés par la rigidité du modele d’imogolite,
I’étape précédente a été renouvelée mais en prenant en compte la flexibilité de la structure du
solide.

Les modeles et méthodes de calcul utilisés au cours des travaux réalisés, ainsi que les résultats
obtenus sont présentés dans ce mémoire et ordonnés comme suit :

e Dans le chapitre IT, nous présentons la structure de divers aluminosilicates nanoporeux, en

particulier celle de 'imogolite et des allophanes. Ce chapitre a été I’occasion de faire un bref
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état des connaissances relatives a ces structures et au comportement des molécules d’eau
sur les surfaces de ces aluminosilicates. A la fin de ce chapitre, on présente les modeles
d’imogolite et d’eau employés lors des simulations de dynamique moléculaire.

e Le chapitre suivant détaille les méthodes de calculs nécessaires a la mise en oeuvre des
simulations de dynamique moléculaire que nous avons effectuées. A la fin de ce chapitre,
une partie est consacrée aux caractéristiques structurales et dynamiques employées pour
obtenir des informations sur nos systemes.

e Dans le chapitre IV, nous avons rapporté les résultats relatifs a la dynamique de modeles
d’imogolite anhydre et hydratée. Ces résultats nous montreront que le potentiel appliqué
au modele structural d’imogolite permet de reproduire de fagon raisonnable la structure
et de la dynamique de d’imogolite.

e Le chapitre suivant est consacré aux résultats relatifs & la structure et a la dynamique
des molécules d’eau dans des systemes eau-imogolite. Les résultats ont été obtenus pour
différents taux d’hydratation de ces structures et pour des structures d’imogolite rigide et
flexible.

e Le chapitre VI, dans sa premiere partie, propose un modele d’aluminosilicate sphérique,
I’allophane et décrit ’algorithme de construction du modele. Puis, on a rapporté dans
ce chapitre les premiéres observations sur le comportement des molécules d’eau sur les
surfaces de ce modele d’aluminosilicate sphérique.

e Enfin, le dernier chapitre sera consacré aux conclusions et aux perspectives envisagées
pour la suite du projet sur I’étude & I’échelle microscopique de I'absorption des encres par

le papier photographique.
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Chapitre 11

Systemes étudiés et leurs modeles.
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II.1 Introduction

Une des étapes clés de la réalisation de simulations de modélisation moléculaire est
I’élaboration des modeles structuraux des systemes que 'on souhaite modéliser. Dans ce cha-
pitre, nous allons présenter les systemes modeles que nous avons employés lors des simulations
numériques pour étudier le comportement d’aluminosilicates tubulaires hydratés.

Avant de se consacrer a la structure des systémes qui feront ’objet de simulations, nous nous
sommes brievement intéressés aux structures de divers aluminosilicates nanoporeux. L’objectif
étant d’étudier des systemes d’aluminosilicates hydratés, nous avons passé en revue des données
obtenues soit par des méthodes expérimentales, soit par des simulations numériques relatives a
la structure et & la dynamique de molécules d’eau confinées dans des systémes chimiquement
et/ou géométriquement proches des systémes que 1'on souhaite étudier. Enfin, la derniére partie
de ce chapitre est dédiée aux modeles utilisés lors de la réalisation des travaux présentés dans
ce manuscrit. Nous y détaillerons tout d’abord, la structure d’'un modele d’aluminosilicate tu-
bulaire. Ensuite, nous présenterons le modele d’eau que nous avons choisi pour reproduire le

comportement des molécules d’eau confinées dans cet aluminosilicate.

I1.2 Les systemes étudiés

II.2.a Aluminosilicates nanoporeux

Les aluminosilicates existent sous une grande variété de structures dont les compositions
chimiques sont différentes les unes des autres. Parmi tous ces solides, nous nous intéressons
aux aluminosilicates de forme tubulaire. Ceux-ci entrent dans la famille des matériaux nano-
poreux qui sont des solides ayant des cavités de taille nanométrique dans leur structure. Les
autres membres de cette famille de matériaux poreux sont les zéolithes, les argiles et la silice
microporeuse. Avant de présenter les informations relatives aux aluminosilicates tubulaires, nous

allons parler briévement des autres membres de cette famille de solides poreux.

Zéolithes. Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins ayant dans leur structure un
réseau bi- ou tri-dimensionnel de canaux et/ou de cages de 'ordre de quelques angstréms. Leur

structure est formée par ’assemblage de tétraedres TO4 ou T désigne un atome dans 'envi-
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ronnement tétraedrique (T = Si, Al). Dans le cas de la présence d’atomes d’aluminium dans
le réseau cristallin, la charge négative de la structure est équilibrée par la présence de cations
dits “compensateurs”(Ht, Lit, Nat, KT, ..., Mg?*, Ca?*t, ...). Il existe des zéolithes tant
naturelles que synthétiques. Le site de 1’Assossiation Internationale des Zéolithes référence plus
de 160 réseaux crystallins de topologies différentes [2]. Deux de ces topologies sont illustrées
sur la Figure II.1. Les zéolithes regroupent des structures dont le rapport Si/Al varie de 1 &
00, dont les canaux et les cages sont de tailles et de formes différentes et dont la présence de
cations compensateurs de nature différente donnent lieu & de nombreuses applications pour ces

matériaux en tant que séparateurs de gaz, échangeurs d’ions, catalyseurs, etc.

N~ -t!,@’ _'?i\ V'
PP

Figure II.1 — Structures de zéolithes avec des cages (topologie LTA, & gauche) et des canaux (topologie

BEA, & droite).

Argiles. Les argiles qui sont aussi appelées phyllosilicates, sont des aluminosilicates en
feuillets. Le plan d’un feuillet est confondu avec le plan crystallographique ab et les feuillets
sont empilés dans la direction de I'axe crystallographique c. L’espace vide entre les feuillets est
appelé espace interfolaire. La cohésion des feuillets est due aux interactions électrostatiques et de

van der Waals. Le fait que ces interactions soient relativement faibles donne lieu & la propriété de
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gonflement des argiles dans un milieu humide. Un feuillet est composé de couches de tétraedres
SiO4 que Pon notera T et de couches d’octaedres X(OH)g (X = Al, Mg,...) que 'on notera
®. Les tétraedres se lient les uns aux autres en partageant un atome d’oxygene tandis que les
octaedres de la couche ® s’assemblent les uns aux autres par la mise en commun d’aretes. Une
des surfaces du feuillet est formée par des mailles hexagonales d’atomes Si et O. Les atomes
d’oxygene des tétraedres non partagés avec les autres tétraedres pointent tous dans la méme di-
rection perpendiculaire & la surface du plan ab. La cohésion des couches T et © est assurée par
ces atomes d’oxygene. Dans ces couches, des substitutions des atomes Si et Al par des atomes de
taille voisine mais de charge différente font que les feuillets peuvent étre chargés. Cette charge

est alors équilibrée par la présence d’ions compensateurs dans I’espace interfolaire.

Figure I1.2 — Schématisation de ’agencement des polyedres de la structure de kaolinite (Al>Siz O5(OH)4).

Les argiles peuvent étre différenciées suivant plusieurs critéres. Tout d’abord, en fonction du
nombre de couches T et ® qui composent le feuillet. Par exemple, si le feuillet est composé d’une
couche T et d’une couche ® (T : ®) alors on parle d’argile de type 1: 1 (cas de la kaolinite,
Figure 11.2), si on a T : ® : T on parle d’argile de type 2 : 1 (cas de la vermiculite), si on a
T: 0O :T:0O on parle d’argile de type 2 : 2 (ou 2 : 1: 1) (cas de la chlorite). Certains minéraux
tels que la brucite Mg(OH)g et la gibbsite Ala(OH)g, sont constitués de feuillets formés d’une

seule couche ®. Les argiles de méme type sont ensuite différenciées suivant 'occupation des
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octagdres (minéraux trioctaedrique et dioctagdrique), puis suivant la charge du feuillet et enfin,

suivant les molécules ou ions compensateurs présents dans I’espace interfoliaire.

Silice microporeuse. Contrairement aux familles d’aluminosilicates discutées ci-dessus, la
silice microporeuse est un matériel amorphe. Dans cette structure d’oxyde de silicium, il existe
des cavités ou canaux de quelques dizaines d’angstroms de diameétre, ceux-ci peuvent étre or-
donnés ou non. Par exemple, la MCM-41 (Figure I1.3) qui fait partie des silices microporeuses
(ce matériau est souvent appelé silice mésoporeuse) a dans sa structure un arrangement de ca-
naux hexagonaux séparés par une paroi de silice amorphe. Selon la méthode de préparation de

la MCM-41, le diamétre de ces canaux peut varier entre 20 A et 100 A.

Figure II.3 — Représentation de la MCM-41.

De part la structure amorphe de la paroi, on peut trouver sur la surface des groupes OH
dont 'atome d’oxygene n’est 1ié qu’a un seul atome de silicium [3].

Apres avoir évoqué des structures de zéolithes, d’argiles et de silices, nous allons présenter
dans la partie suivante, les systemes & partir desquels les résultats présentés dans ce manuscrit

ont été obtenus.

Imogolite et allophanes. L’imogolite est un aluminosilicate hydraté naturel qui a été
découvert en 1962 au Japon [4]. L’origine du nom imogolite vient de "IMOGO” qui signifie
“cendres volcaniques” ce qui fait référence au type de sol dans lequel on a trouvé ce minéral.

La structure de ce minéral est tubulaire avec un diamétre extérieur de ~20 A et un diametre
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intérieur de ~10 A. La longueur des nanotubes peut atteindre jusqu’a quelques micrométres.
La structure de 'imogolite naturelle a été résolue par Cradwick et ses collaborateurs en 1972
sur la base de résultats de diffraction des électrons [5]. Le modele de Cradwick décrit 'imogolite
comme des nanotubes dont la paroi est composée de deux couches : (i) une couche d’atomes
de silicium dans un environnement tétraédrique SiO4 sur la partie interne du tube et (ii) une
autre d’atomes d’aluminium dans un environnement octraédrique AlOg sur la partie externe
du tube. De part sa structure, ce minéral peut donc étre considéré comme une argile de type
1:1 (Figure II.4). La formule chimique de la structure est (HO)3Al,03SiOH, celle-ci représente
les atomes rencontrés en passant de la face extérieure & la face intérieure du nanotube [5]. Les
surfaces interne et externe du tube sont donc couvertes par des groupes hydroxyles. Les coor-
données des atomes lourds, pour une unité élémentaire de la structure ont été détérminées dans

la référence [5] et sont présentées dans le Tableau II.1.

=] Si
o Al
Qo o
®® oH

Figure II.4 — Modele d’imogolite selon Cradwick et al. [5].

Depuis 1977, I'imogolite peut étre obtenue par voie de synthése a partir d’une solution diluée
de AICl; et Si(OH)4, & pH acide [6]. Les tubes d’imogolite ainsi obtenus posseédent un diametre
supérieur & celui de I'imogolite naturelle [7-16]. Récemment, Kogure et ses collaborateurs ont
montré, que le modele de Cradwick ne permet pas d’expliquer tous les résultats obtenus par
diffraction des électrons sur un échantillon d’imogolite synthétique [17]. Les auteurs ont conclu
qu'un nouveau modele structural est nécessaire pour décrire I'imogolite synthétique, mais, jus-
qu’a présent, aucun nouveau modele n’a été proposé.

Comme I'imogolite, les allophanes sont des aluminosilicates qui se trouvent & 1’état naturel
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Tableau II.1 — Coordonnées cylindriques (p,¥,z) des atomes présents dans les unités élémentaires de
tubes d’imogolite de symétries Capp (n= 10 et 12) [5].

Atomes p (A) U (degrés) z (A) Opérations de
Ca0n  Coun Caon  Coun symétrie*
O; 4.78 5.74 -1.94 -1.62 0 a
Si 6.40 7.36 -1.94 -1.62 0 a
Oc1 6.97 7.93 11.98 9.99 0 a
Oc2 6.97 7.93 -6.01  -5.00 1.40 a,b
Al 8.05 9.01 0.00 0.00 2.70 a,b
Oo1 9.13 10.09 -13.73 -11.44 0 a
Op2 9.13 10.09 7.08 5.92 1.67 a,b

*Opérations de symétrie qui completent 'unité élémentaire. a : p'=p; U'=U+180/n; z'=4.2-7. b : p''=p;
U= 7"=-z. La structure complete est obtenue en appliquant les opérations de symétrie : p'’=p,
U =U+4360/n, z'""=z aux coordonnées des atomes dans 'unité élémentaire.

dans des sols d’origine volcanique. Les allophanes peuvent aussi étre synthétisées et apparaissent
en tant que coproduits de la synthese d’imogolite. Le nom allophane désigne a lui tout seul une
famille d’aluminosilicates qui se présentent sous la forme de sphéres creuses dont le diametre
varie entre 25 et 50 A. La composition chimique de la paroi change selon le type d’allophane [18],
et est souvent exprimée par le rapport Si/Al. La paroi présente des défauts ou trous dans sa
structure, ces derniers ont un diamétre de 3 & 5 A et permettent aux molécules de passer de la
surface interne vers la surface externe (vice versa). La structure d’un modele d’allophane sera

discutée en détail dans le chapitre VI.

I1.2.b Etudes antérieures d’aluminosilicates nanoporeux hydratés

Les aluminisilicates nanoporeux hydratés ont été ’objet de nombreuses études tant
expérimentales que théoriques. Dans ces études, 'attention a été portée, en particulier, sur
la structure intermoléculaire des molécules d’eau confinées, leur dynamique et sur I'influence de
différents parametres (taux d’hydratation, température, pression, ...) sur ces caractéristiques.
Cette partie présente une breve revue de résultats obtenus antérieurement avec un accent mis
sur les systemes ressemblant & ceux qui nous intéressent. Par conséquent, cet état des lieux ne
discute pas des travaux portant sur les aluminosilicates ayant des cations compensateurs dans
les espaces de confinement parce que les données expérimentales et les résulats de modélisations

montrent une forte influence de ces cations sur les caractéristiques des molécules adsorbées.
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Des surfaces constituées d’oxyde de silicium peuvent étre rencontrées dans différents
matériaux : silices microporeuses, argiles, zéolithes. Ainsi, les pores de la MCM-41 possedent
une surface silicique amorphe. L’étude des systémes eau/MCM-41 par la technique de la dif-
fraction des neutrons montrent que lorsque ’on évapore une partie de ’eau contenue dans les
pores de la MCM-41, les molécules d’eau restantes se distribuent sur la surface pour former
une couche [19,20]. Le profil de densité des molécules d’eau présente un maximum pres de la
surface et un minimum au centre du pore [19]. On retrouve ce résultat pour des simulations
de dynamique moléculaire réalisées sur des molécules d’eau confinées dans des silices micropo-
reuses [21-26]. L’accumulation des molécules au niveau de la surface est alors expliquée par la
formation de liaisons hydrogéne avec cette derniere et pour de faibles taux d’hydratation I'en-
semble des molécules d’eau se trouve & proximité de la surface. Ces simulations montrent que les
interactions avec la surface perturbent la structure et la dynamique des molécules d’eau, c’est
par exemple prés de la surface que les molécules résident le plus longtemps. L’augmentation du
nombre de molécules d’eau dans les pores de la silice fait que les molécules qui se situent au
centre du pore n’interagissent pas ou peu avec la surface et par conséquent, elles possedent des
caractéristiques structurales et dynamiques semblables a celles des molécules d’eau dans ’eau
liquide.

Le comportement des molécules d’eau & proximité des surfaces siliciques d’argiles a été étudié
avec des techniques expérimentales comme la diffraction des neutrons et par des méthodes de
simulations comme la modélisation moléculaire [27-32]. Par exemple, des travaux expérimentaux
ont mis en évidence une forte probabilité de présence des molécules d’eau pres des surfaces de
vermiculites hydratées [27,28]. Les sites et les modes d’adsorption de ces molécules d’eau ont été
détaillés dans des études réalisées avec des simulations numériques [29]. Ainsi, sur la surface de
la couche T de la kaolinite, les molécules d’eau s’adsorbent sur deux sites : au centre des anneaux
hexagonaux formés par les tétraedres SiO4 et sur les sites formés par trois atomes d’oxygene, au
dessus des atomes Si [30]. Ces sites d’adsorption sont communs pour des structures argileuses
non-chargées de types 1 : 1 et 2 : 1 mais l'orientation des molécules adsorbées est sensible au
type de largile, & I'espace interfoliaire et au taux d’hydratation. Le confinement des molécules
d’eau entre les feuillets entraine une réduction de la mobilité de ces molécules par rapport aux

molécules d’eau dans I’eau liquide. De plus, les mouvements de rotation des molécules d’eau
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deviennent plus lents quand ces molécules sont situées dans I’espace interfoliaire d’argiles que
lorsque celles-ci sont dans 1’eau liquide.

Les zéolithes purement siliciques sont un autre type d’aluminosilicates nanoporeux. Par
exemple, la silicalite-1 (topologie MFT) posséde dans sa structure deux types de canaux : des
canaux droits et des canaux sinusoidaux (en zigzag). Ces deux types de canaux sont perpendi-
culaires entre eux et possédent des diamétres d’environ 5.4 A. Le comportement des molécules
d’eau confinées dans cette structure a été étudié au moyen de la méthode de la dynamique
moléculaire [33-35]. Ces études montrent que la structure intermoléculaire des molécules d’eau
dans la silicalite-1 est fortement perturbée par comparaison & celle des molécules d’eau dans
l'eau liquide [33]. A cause de I'exiguité des canaux, les molécules d’eau forment des agrégats qui
se présentent sous forme de chaines. La formation d’agrégats de molécules de tailles différentes
a l'intérieur des nanopores a été attribuée au fait que 1’énergie d’interaction avec la surface est
comparable (voire inférieure) avec celle des interactions intermoléculaires. Demontis et al. ont
montré la rotation quasi-libre des molécules d’eau dans les canaux de la silicalite-1 contrairement
aux mouvemements oscillatoires de rotations (libration) des molécules d’eau dans I'eau liquide.
Cette différence a été interprétée comme la signature des faibles interactions des molécules avec
la zéolithe [34]. La diffusion des molécules d’eau dans la silicalite-1 a aussi été étudiée. Les va-
leurs des coefficients de diffusion calculés sont supérieures & celles obtenues expérimentalement
(1.5x107? m2s~1 & 393K) [34]. Tl a été montré que la réduction du nombre de liaisons H formées
entre les molécules d’eau facilite la diffusion [35] et que la mobilité des molécules d’eau aug-
mente avec la température et diminue quand le nombre de ces molécules s’accroit [33]. Enfin,
on notera que Demontis et ses collaborateurs ont montré que la prise en compte de la flexibilité
de la structure dans les calculs entraine une diffusion plus facile des molécules d’eau dans les
canaux [34].

Les atomes de silicium qui composent la surface interne de I'imogolite sont liés & des groupes
OH. Le comportement des molécules d’eau & proximité d’une telle surface hydrophyle [36,37] est
différent de celui des molécules d’eau proches de surfaces siliciques, discuté précédemment. Les
études de modélisation montrent que I'’hydrophilicité de cette surface provoque entre autres, une
forte probabilité de présence des molécules d’eau au niveau de la surface. Les molécules d’eau

interagissent avec les groupes silanols de la surface par formation de liaisons hydrogene qui
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peuvent étre au nombre de trois pour une molécule. Ces interactions entrainent des différences
entre la structure et la dynamique de ces molécules d’eau et celles des molécules d’eau dans I'eau
liquide. En effet, les mouvements de rotation et de translation des molécules d’eau proches des
groupes SiOH sont moins importants que ceux observés dans I'eau liquide.

Certains minéraux argileux possedent des surfaces OH semblables & la surface externe de
I'imogolite. C’est le cas de la kaolinite, de la gibbsite Al;(OH)g et de la brucite Mg(OH)g. Les
caractéristiques calculées pour les molécules d’eau confinées dans la kaolinite montrent que la
structure et la dynamique de ces molécules sont modifiées par rapport a celles des molécules d’eau
dans l'eau liquide [30]. Cependant, il est difficile d’attribuer les caractéristiques des molécules
d’eau proches de la surface AIOH uniquement aux interactions avec cette derniere du fait des
dimensions de 'espace interfoliaire. Wang et al. ont étudié la structure des molécules d’eau
sur les surfaces de la brucite [38] et ont montré que les molécules d’eau interagissent avec la
surface via la formation de liaisons hydrogéne et que l'orientation de ces molécules d’eau est la
méme que celle obtenue pour les molécules d’eau proches de la surface AIOH de la kaolinite [30].
Récemment, les mémes auteurs ont étudié la structure des molécules d’eau confinées entre les
feuillets de différents aluminosilicates [39] et ont conclu que les molécules d’eau s’orientent de la
méme fagon au niveau des surfaces de la brucite et de la gibbsite.

Les informations que nous venons de présenter ont été obtenues pour des molécules d’eau
présentes & proximité de surfaces planes dont la composition chimique est proche de celle des
surfaces de I'imogolite. Cependant, I'imogolite se présente sous la forme de nanotubes. Nous nous
sommes alors intéressés au comportement de molécules d’eau confinées dans des cavités dont
la symétrie est globalement proche de celles des pores du modele d’imogolite synthétique mais
dont la. composition chimique est parfois tres différente. Depuis quelques années, un matériau
de symétrie cylindrique suscite I'intérét d’un grand nombre de chercheurs, il s’agit des nano-
tubes de carbones. Gordillo et al. ont étudié le réseau de liaisons hydrogene formées entre des
molécules d’eau confinées dans des nanotubes de diametres différents, ils ont montré que le
nombre de liaisons hydrogene formées par chaque molécule d’eau diminue quand le diametre
du tube diminue [40]. D’autres simulations de dynamique moléculaire portant sur des molécules
d’eau confinées dans les nanotubes de carbone montrent que les molécules se figent au niveau

de la surface et qu’elles forment des réseaux polygonaux dont la taille varie avec le diametre
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du nanotube [41-43]. En plus de ces molécules & la surface, Kolesnikov et ses collaborateurs
ont montré qu’il peut se former une chaine de molécules d’eau au centre du tube [43]. Liu et
al. ont mis en évidence des propriétés de transport des molécules d’eau dans les nanotubes de
carbone. Ils ont montré que la structrure en couches des molécules d’eau qui apparait aussi dans
les travaux précédents, change en fonction du diametre et de ’hélicité du nanotube de carbone.
On notera que la diffusion des molécules d’eau est nettement plus faible dans les nanotubes que
dans I'eau liquide et qu’elle diminue quand le diametre du tube devient plus petit [44-47].

Les résultats des travaux discutés ci-dessus montrent que le comportement des molécules
d’eau confinées dans des aluminosilicates nanoporeux dépend de plusieurs facteurs : nature
de la surface, volume disponible pour les molécules, taux d’hydratation, la présence d’espeéces
“étrangeres” dans les pores, etc. La surface interne de l'imogolite est composée de groupes
silanols, on peut alors s’attendre & ce que l'effet du confinement et les interactions avec ces
groupements vont influencer la structure et la dynamique des molécules d’eau. De plus, les
résultats de ces travaux antérieurs nous indiquent que les molécules d’eau proches de la surface
interne auront vraisemblablement des caractéristiques différentes de celles des molécules situées
au centre de la cavité. La surface externe du modele d’imogolite peut étre vue comme une
surface de gibbsite et, par conséquent, les caractéristiques des molécules adsorbées sur cette
surface risquent d’étre similaires & celles des systémes eau/gibbsite, eau/brucite et en partie
du systéme eau/kaolinite. Néanmoins, la plupart des informations en notre possession ont été
obtenues pour des surfaces planes tandis que les surfaces de 'imogolite sont courbées ce qui peut
influencer les propriétés des molécules adsorbées. Enfin, on notera que des expérimentations en
RMN du proton sur un échantillon d’imogolite synthétique ont mis en évidence deux taux de
relaxation dont le plus fort est attribué aux molécules immobilisées sur la surface interne et le
plus faible aux molécules sur la surface externe de 'imogolite [48].

De fagon a étudier les caractéristiques de systemes d’imogolite synthétique hydratée par des
méthodes de simulations, nous avons besoin de modeles représentatifs des entités de ces systéemes.
Ainsi, dans la partie suivante de ce chapitre, nous présentons le modele structural d’imogolite

synthétique et le modele d’eau que nous avons utilisé dans nos simulations.
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I1.3 Les modeles

I1.3.a Modele structural d’imogolite synthétique

Pour élaborer un modeéle d’imogolite synthétique, nous nous sommes basés sur des données
expérimentales obtenues a partir d’'un échantillon d’imogolite synthétique [49]. Celles-ci nous

indiquent que les considérations suivantes se doivent d’étre respectées dans le modele structural :

1. La paroi du nanotube est composée de tétraedres SiOy4 sur la face interne et d’octaedres

AlOg sur la face externe avec un diametre externe moyen pour le nanotube d’environ 24

A.

2. La structure du modele d’imogolite synthétique doit satisfaire & un rapport Si/Al d’environ

0.5.

3. Enfin, les surfaces interne et externe du modele doivent étre couvertes de groupes hy-

droxyles.

On remarquera que le modele de Cradwick [5] établi sur la base de données expérimentales ob-
tenues pour des échantillons d’imogolite naturelle, satisfait & I’ensemble de ces caractéristiques
bien que des travaux plus récents indiquent que I’imogolite synthétique pourrait avoir une struc-
ture légerement différente [17]. Néanmoins, en 'absence de structure prenant en compte ces
différences, le modele structural de I'imogolite synthétique utilisé pour les travaux décrits dans
ce mémoire a été élaboré en utilisant les résultats de Cradwick et de ses collaborateurs.

Dans ce modele, un tube d’imogolite est caractérisé par le nombre d’unités élémentaires
utilisées pour former la circonférence du nanotube et par le nombre d’unités cylindriques de
périodicté 8.4 A prises en compte le long de Paxe du tube. La structure de I'imogolite a été
construite sur les bases d'un tube de symétrie Coy [13] dont les coordonnées des atomes sont
données dans le Tableau II.1. Les diametres interne et externe calculés & partir des positions
des atomes Oj et O, font respectivement 11.4 A et 20.2 A. Seules les positions des atomes
lourds ayant été déterminées par Cradwick, les atomes d’hydrogéne ont donc été ajoutés de
fagon & respecter la formule brute de 1'imogolite, (HO)3Al503SiOH. Les atomes d’hydrogéne
des groupes hydroxyles de la surface externe (notés H,) ont été placés de facon & ce que les
liaisons OH soient perpendiculaires & la surface et aient une longueur de 1.00 A. Les atomes

d’hydrogene des groupes OH de la surface interne (notés H;) ont été positionnés en respectant
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Figure I1.5 — Représentation des unités élémentaire et cylindrique dans le modele d’imogolite synthétique.

une longueur de liaison OH de 1.00 A et un angle SiOH de 117.0° [50, 51], Porientation de la
liaison OH autour de la liaison Si-O a été choisie de facon aléatoire. Une maille élémentaire de

cette structure tubulaire est présentée sur la Figure I1.5

I1.3.b Choix du modéle d’eau

Maintenant que nous avons défini le modéle structural de I’aluminosilicate tubulaire, nous
devons choisir un modele d’eau qui nous permettra de rendre compte du comportement des
molécules d’eau confinées dans les aluminosilicates hydratés.

Contrairement a 1'imogolite, il existe de nombreux modeéles pour cette molécule. On peut
trouver dans la littérature diverses études comparatives; Guillot a comparé les caractéristiques
obtenues pour une quarantaine de modeles d’eau développés depuis 1933 [52]. L’existence d’au-
tant de modeles d’eau témoigne du fait que chacun d’entre eux est incapable de reproduire
simultanément I’ensemble des caractéristiques des molécules d’eau dans ses différents états (ga-
zeux, liquide, solide). Ces modeles different les uns des autres par les valeurs de parameétres tels
que la longueur des liaisons OH, la valeur de I'angle HOH ou le nombre, la localisation et les
valeurs des charges électrostatiques prises en compte. Par ailleurs, certains modeles plus élaborés
prennent en compte la flexibilité et/ou la polarisabilité de la molécule d’eau.

Pour réaliser I’étude du comportement des molécules d’eau dans les systemes d’aluminosili-
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cates hydratés, le modele a été choisi suivant deux criteres :

1. Le modele d’eau doit utiliser un petit nombre de sites d’interaction de fagon a réduire le
temps de calculs.
2. Ce modele doit étre fiable et réputé pour sa bonne capacité a reproduire des caractéristiques

proches de celles du systeme réel.

Selon ces criteres et parmi ’ensemble des modeles d’eau existant, nous avons séléctionné deux

modeles : le modele SPC [53] et le modele TIP4P [54].

Les modeles d’eau SPC et TIP4P. Le sigle SPC vient de 'anglais “Simple Point Charge”.
Dans ce modele, une molécule d’eau est considérée rigide avec une longueur des liaisons OH de
1.00 A et 'angle HOH égal & 109.47 degrés. Les interactions intermoléculaires sont décrites par
l'utilisation d’un potentiel électrostatique et d’un potentiel de type Lennard-Jones (Chapitre ITT).
La Figure I1.6 présente une schématisation du modele SPC, indiquant que les sites d’interactions
coincident avec les positions des atomes de la molécule. Chacun de ces atomes porte une charge
électrostatique tandis que seul I'atome d’oxygene est le point d’application des interactions de

type van der Waals, les valeurs de ces parametres sont données dans le Tableau II.2.

Modele SPC Modele TIP4P

Figure I1.6 — Schématisation des modeles d’eau SPC et TIP4P. Les symboles + et O désignent respec-

tivement les points d’application des charges électrostatiques et des parametres de van der Waals.

Le modele TIP4P (" Transferable Intermolecular Potential - 4 Points”) considére également
une molécule d’eau comme rigide mais avec une longueur des liaisons OH de 0.9572 A et un
angle HOH de 104.52 degrés. Comme dans le modele SPC, ’atome d’oxygene est 'unique point

d’application des interactions de type van der Waals, en revanche les charges électrostatiques
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Tableau II.2 — Parametres des modeles d’eau SPC [53] et TIP4P [54]. q; est la charge portée par I'atome
i, €00 et ogpo sont les parametres nécessaires au calcul des interactions de type van der Waals, enfin d
est la distance entre le point de charge L et 'atome d’oxygene.

Parameétres Unités SPC TIP4P

qo le| -0.82  0.00
an le| 041  0.52
qar le| - -1.04
€00 kJ mol~! 0.650  0.649
000 A 3.166  3.154
d A - 0.15

sont distribuées différemment. Chacun des deux atomes d’hydrogene porte une charge positive,
tandis que la position de la charge négative est déplacée & 0.15 A de la position de I’atome
d’oxygene le long de la direction du moment dipolaire de la molécule. Ce site d’interaction est
appelé L. La Figure I1.6 présente les positions des sites d’interactions dans ce modele et les
valeurs des charges et des parameétres de van der Waals du modele TIP4P sont données dans le
Tableau II.2.

Certaines caractéristiques des molécules d’eau provenant de simulations d’un systéeme d’eau
liquide avec ces deux modeles sont comparées dans le Tableau II.3. L’analyse de ce tableau
montre que selon la caractéristique, c’est soit le modele SPC, soit le modele TIP4P qui se
rapproche le plus des valeurs expérimentales. Néanmoins, le modele TIP4P nécessite un temps de
calcul un peu plus important que le modele SPC du fait de 'utilisation du site L. En comparant le
modele SPC & des modeles plus élaborés, Jorgensen et ses collaborateurs ont montré que malgré
sa relative simplicité le modéle SPC reproduit convenablement I’ensemble des caractéristiques des
molécules d’eau dans I’eau liquide [54]. Ainsi, nous avons choisi d’employer le modeéle d’eau SPC
pour réaliser ’étude du comportement des molécules d’eau dans les systemes d’aluminosilicates

hydratés.
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Tableau I1.3 — Comparaison de caractéristiques structurales et dynamiques expérimentales et calculées

pour un systeme d’eau liquide décrit avec les modeles TIP4P et SPC. AH,,, est I’énergie de vaporisation

de l'eau, C, la capacité calorifique, ;x le moment dipolaire, €y la constante diélectrique, Tppqq est la

température & laquelle la densité est maximale, g(r1) est la valeur prise par la fonction de distribution

radiale des atomes d’oxygene & son premier maximum ry, D est le coefficient de diffusion et 7° est le

temps de relaxation du vecteur x calculé en utilisant le deuxiéme polynoéme de Legendre. Les lettres (a),
(b), (¢), (d), (e) et (f) renvoient respectivement aux références [54], [55], [56], [57], [58] et [59].

Grandeur Unités SPC TIP4P  Exp.
AHyqp kJ mol~! 43.7 (c) 44.6 (b) 44.0 (c)
C, Jmol'K=' 97.9 (b) 80.8 (b) 75.3 (c)
m Debye 2.27 (b) 2.18 (b) 2.6 (e)
€ 65 (b) 53 (b) 785 (c)
TPmaz °C -45 (e)  -15(e) 4 (e)

Iy A 2.77 2.75 (a) 2.73 (c)
g(ry) 2.82 2.97 (a) 2.75 (c)
D 10°m2 s ! 4.2 3.3(d) 23 (d)
T H ps 1.4 1.3 (a) 2.0 (a)
Y ps 1.1 1.0 (a) 1.9 (c)

© 2006 Tous droits réservés.
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Chapitre 111

Méthodes computationnelles.
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IT11.1 Introduction

Les simulations numériques font partie des outils permettant d’étudier un systéme a un
niveau microscopique. Suivant la méthode utilisée on peut obtenir des informations structurales
et/ou dynamiques sur le systéme étudié. Parmi ces méthodes, on peut distinguer celles utilisant
les approches quantiques de celles utilisant les lois de la mécanique classique. Les premiéres
sont trés cotuiteuses en temps de calcul et malgré le développement constant des algorithmes
numériques et de la puissance des ordinateurs, ces méthodes restent réservées a la description de
systemes contenant un nombre restreint d’atomes et sur un intervalle de temps relativement court
(quelques picosecondes). Etant donné que le probleme posé implique 'utilisation de modeéles
pouvant contenir plusieurs milliers d’atomes et que leur dynamique doit étre suivie pendant
plusieurs centaines de picosecondes (voir plusieurs nanosecondes), notre choix s’est porté sur
une approche utilisant la mécanique classique.

Les méthodes classiques sont basées sur deux hypotheses :

— le comportement du systeme est gouverné par les lois de la mécanique classique,

— les interactions entre les particules du systéme sont décrites avec un modele de potentiels

effectifs.

En mécanique classique un systeme de N particules considérées comme des points matériels
est caractérisé par 6N variables : 3N relatives aux positions des particules ¢; (i = 1,...,3N)
et 3N relatives aux moments associés p;. Ces 6N coordonnées constituent I’espace des phases
et chaque position du systéeme dans cet espace s’appelle "micro-état”. Une grandeur quelconque
peut alors étre calculée en réalisant une moyenne de ses valeurs sur I’ensemble des micro-états. Il
nous faut donc explorer I’espace des phases (en utilisant un modele d’interaction entre particules)
pour pouvoir calculer ces grandeurs. L’exploration de ’espace des phases peut étre réalisée
suivant deux approches : 'approche stochastique et 'approche déterministe.

Les méthodes stochastiques permettent d’explorer la partie configurationnelle de I'espace
des phases. C’est typiquement le cas des simulations réalisées avec les méthodes Monte-Carlo.
Dans sa version la plus simple, un des atomes du systéme est choisi au hasard et déplacé de
fagon aléatoire. L’énergie du systeme dans cette nouvelle configuration Ey est comparée avec
I'énergie du systeme au point de départ E;. Si E; < Ej, la nouvelle configuration est acceptée

puis on répete le processus. Si Ef > E;, on calcule p tel que p = exp(—(Ef — F;)/kgT) ou kp
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est la constante de Boltzmann et 7' la température. La quantité p est comparée a un nombre
aléatoire ¢ choisi dans l'intervale [0, 1]. Si p est inférieur & ¢ la configuration est rejetée sinon la
configuration est acceptée et le processus réitéré. La procédure décrite ci-dessus constitue le pas
élémentaire de l'algorithme de Métropolis. En utilisant les méthodes stochastiques, il est possible
de calculer des grandeurs thermodynamiques et d’obtenir des informations sur la structure du
systeme. Néanmoins, les configurations obtenues ne sont pas ordonnées dans le temps, ce qui
exclut toute étude dynamique des systemes.

Parmi les méthodes utilisant la deuxieme approche, les méthodes déterministes, la propaga-
tion du systeme dans I'espace des phases se fait selon les équations classiques du mouvement
des particules. Ces techniques sont souvent rassemblées sous le nom de Dynamique Moléculaire
(DM) et elles permettent d’obtenir tant des caractéristiques structurales que des caractéristiques
dynamiques relatives au systeme étudié. C’est cette méthode qui a été utilisée dans les travaux
présentés dans ce mémoire. La premiere partie de ce chapitre présente la méthode de la dyna-
mique moléculaire et discute des modeles utilisés pour décrire les systemes étudiés. La deuxieme
partie de ce chapitre sera consacrée & la description des grandeurs que nous avons utilisées pour

caractériser les systemes.

I11.2 La dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire peut étre définie comme une méthode de simulation numérique
dans laquelle ’évolution temporelle d’'un ensemble de particules en interaction est obtenue par

la résolution numérique des équations classiques du mouvement.

III.2.a Equations du mouvement

Il est évident que les équations du mouvement & résoudre doivent refleter les différents degrés
de liberté pris en compte dans le systéme étudié. Si tous les degrés de liberté sont pris en
considération, on doit résoudre les équations du mouvement des atomes, ces derniers étant
considérés comme des masses ponctuelles. Pour un systeme de N atomes ayant une énergie

cinétique K et une énergie potentielle V', les équations du mouvement d’un atome ¢ peuvent étre
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obtenues a partir des équations suivantes :

) OH
% = B,
1
oM
5, = ——* T11.1
b 7, (ITL.1)

dans lesquelles 'Hamiltonien H(q,q) = K + V est une fonction des coordonnées généralisées ¢
= (q1, 92, - .., qsn) et de leurs moments conjugués p = (py, Py, -- -, P3N )-
Si les positions des atomes sont exprimées dans le repeére cartésien les équations (III.1)

deviennent les équations du mouvement de Newton :

. 1
r, — _Fi
my
P, = mzrl (HI.Q)

ot r; = {Tui, Tyi, Tzi}, Pj = {Pui» Pyi» Pxi} €t m; sont respectivement la position, le moment
et la masse de 'atome i. F; = {Fg;, Fy;, F,;} est la force totale exercée sur ce méme atome et
calculée comme :

0 0 0
F,=-V,; U i =—1i+—j+—k. I1I.
Vv,V ou V axil + ayi'] + 07 (I11.3)

Ainsi, pour la description d’un systéme de N atomes en interaction, I’équation (III.2) nous
conduit & résoudre 3N équations différentielles du second ordre.

Dans I’étude prévue, la dynamique intramoléculaire des molécules d’eau ne faisait pas partie
des grandeurs dont I’évolution était souhaitée. Il était donc possible de réduire la complexité du
systeme a traiter en supposant que les molécules d’eau sont rigides, ce qui signifie que les degrés
de liberté vibrationnels de I'’eau sont supprimés. Par conséquent, la dynamique des atomes de
la molécule d’eau peut étre décrite comme la superposition de la translation du centre de masse
(CDM) de la molécule et de la rotation autour du CDM. La dynamique du centre de masse est
alors décrite par I'équation (II1.2) ou la force F; représente la force totale exercée sur le CDM
de la molécule :. Par ailleurs, les équations du mouvement relatives a la rotation des molécules
d’eau sont exprimées différemment.

Dans le systeme de coordonnées fixes 1ié au CDM de la molécule, un vecteur quelconque s
(e.g. position d’un atome r) peut étre calculé & partir du méme vecteur b défini dans le systéme

d’axes principaux du tenseur d’inertie de la molécule (systeme moléculaire) et vice-versa, comme
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suit :

s=A"'b et b=As (I11.4)

ou A est une matrice de rotation. Par conséquent, la connaissance de la matrice A nous permet
de calculer les positions des atomes. D’autre part, les vitesses v des atomes dans le systeme
du CDM peuvent étre obtenues & partir de la vitesse angulaire w de rotation de la molécule
V=wXTr.

Pour obtenir les équations du mouvement, la matrice de rotation A est exprimée via quatre

variables (g, ¢z, Gy, qz) que 'on appelle “quaternions” :
Qo+ a5 —ay— ¢ 242y + i) 2(909: — Gudy)

A= 2qpey—qwi:) G-G+a—a  2(qe + ) (ITL.5)

292> + quay) 20099 — Quiz) G5 — @ — 4+ @

et les équations du mouvement de ces quaternions sont :

Gu Qv —q9z —qy —4: 0
J b
q 1 q q —q q w
=z ™ ° c, (I11.6)
q.y Qy qz G —Ggx w?]j
q- 9z —qy 4z quw w?

b

o “{5 et wg sont les composantes du vecteur vitesse angulaire dans le systeme moléculaire.

ol w

Ces éléments sont & leur tour décrits par les équations du mouvement suivantes (équations

d’Euler) :

b I, —1I

WP = T—‘”+(M> whe? (I1L.7)
III III
b

W = T—y+<@> wPwP (I11.8)
Iyy Iyy
b Iz — 1

ob = T (T bt (IIL9)
IZZ IZZ

ou I, Iy et I,, sont les composantes du tenseur d’inertie et 7P est le moment de force dans le
systéeme moléculaire. Les équations (IT1.6) - (IT1.9) forment un systeme d’équations différentielles
du premier ordre qui doivent étre résolues pour décrire les mouvements de rotation de la molécule

rigide.
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Pour les travaux présentés dans ce mémoire, la dynamique des atomes d’aluminosilicates et
la dynamique du CDM des molécules d’eau ont été décrites par les équations (II1.2) tandis que

la rotation des molécules est décrite & partir des équations (II1.6) - (II1.9).

ITI.2.b Algorithmes

Dans la méthode de la DM, la résolution des équations du mouvement se fait de maniere
discrete en utilisant la méthode des différences finies. Si & un instant donné ¢ les positions,
vitesses et accélérations d’une particule sont connues, on peut alors calculer les positions, vitesses
et accélérations de cette particule a 'instant t+0¢, ou d¢ est le pas d’intégration. Pour réaliser les
simulations de dynamique moléculaire, on a donc besoin d’algorithmes qui permettent une telle
discrétisation temporelle des équations du mouvement et qui ont les caractéristiques suivantes :

— Ils doivent étre rapides et demander un coiit informatique le plus faible possible.

— IIs doivent permettre I'utilisation de grands pas d’intégration Jt.

— Ils doivent satisfaire aux lois de conservation de 1’énergie et du moment.

— Enfin, ils doivent étre sous une forme simple et étre facile & programmer.

Bien stir, le choix de ’algorithme va aussi dépendre du type des équations du mouvement que
I’on doit résoudre.

Un des algorithmes le plus souvent utilisé pour résoudre les équations du mouvement du

type de I’équation (II1.2) est 1’algorithme de Verlet sous la forme de vitesse [2]. Cet algorithme

est décrit par les deux équations suivantes :
1
ri(t 4 6t) = r;(t) + v;(t)ot + §az-(t)5t2 (I11.10)

vilt + 6t) = vi(t) + %5t[ai(t) +ai(t + 1), (I1L.11)

ou les vecteurs r, v et a désignent respectivement les positions, vitesses et accélérations des
particules. En utilisant 'algorithme de Verlet, I’évolution d’un systéme de particules d’un instant
t vers un instant ¢ + dt, peut étre décomposée selon les étapes schématisées sur la Figure T11.1,
ou :

~ (a) A partir des positions, vitesses et accélérations des particules & linstant ¢ et de

I’équation (II1.10), on peut obtenir les positions des particules & 'instant ¢ + d¢.
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— (b) A partir des positions & 'instant ¢ + d¢ et du potentiel V, on peut obtenir via les
équations (II1.2) et (II1.3) les accélérations des particules & I'instant ¢ + ot.

— (¢) A partir des vitesses & Dinstant ¢ et des accélérations aux instants ¢ et ¢t + dt,
I'équation (III.11) nous permet d’aboutir aux vitesses a 'instant ¢t + dt.

~ (d) Nous avons maintenant en notre possession les positions, vitesses et accélérations &
I'instant ¢+ d¢ ainsi nous pouvons retourner & ’étape (a) pour décrire le systéme au temps
t + 20t.

Cet algorithme est stable, rapide et permet 'utilisation d’un grand pas d’intégration.

-0t t t+dt -0t t t+dt -0t t t+dt -0t t t+dt

r r r
A

v v v

a a a

(@) (b) (©) (d)

Figure ITI.1 — Les différentes étapes de calcul définissant ’évolution d’un systeme d’un instant t & un

instant t+dt, avec 'algorithme de Verlet sous la forme vitesse [1].

Il existe une autre famille d’algorithmes qui peuvent étre utilisés pour I'intégration numérique
des équations du mouvement et notamment, celles définissant les mouvements de rotation décrits
par les équations (I11.6) - (I11.9). Ce sont les algorithmes “Predictor-Corrector” [1]. Comme le
nom le suggere, ce type d’algorithme se déroule en deux étapes :

— Lors de la premiére étape, le “"Predictor”, la coordonnée wy (définissant les positions ou

les orientations) ainsi que ses dérivées sont prédites. Par un développement en série de

Taylor de la coordonnée wq, on établit les équations définissant ’étape du “Predictor ”,
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présentées ici sous forme matricielle :

wy (t + dt) 111 11 wo(t)
wi(t + 6t) 01 2 3 4 wi(t)
wh(t+dt) [=]1 0 0 1 3 6 wo(t) | (T1T1.12)
wh (t + dt) 00014 ws (1)
wh(t + 6t) 00001 wy(t)

ol 'exposant “p” désigne les valeurs prédites et w,, = %(dnwo /dt™)dt.™ On notera que la

forme triangulaire supérieure de cette matrice simplifie la mise en oeuvre de cette étape.
— La deuxieme étape constitue ’étape du " Corrector”, ou les valeurs finales sont obtenues en

apportant une correction aux valeurs prédites. Les valeurs corrigées signalées par I’exposant

“c” sont obtenues de la fagon suivante :

w(t + dt) wi (t + 6t) co
w(t + dt) wi(t + 6t) c1
wi(t+ot) | =| wht+6t) [+ ]| 2 | AW (I11.13)
w§(t + dt) wh(t + 6t) c3
w(t + dt) wh (t + 6t) c4

ot Aw = w¢ — wi pour I'équation différentielle d’ordre n. Les valeurs des coefficients
(coy-..,cq) qui dépendent de l'ordre de I’équation différentielle sont données dans le Ta-
bleau III.1 dans les cas d’équations du premier ordre et du second ordre.
Pour I’étude du comportement des molécules d’eau dans I'imogolite, I’algorithme de Verlet
(équations (II1.10) et (III.11)) a été employé pour l'intégration numérique des équations du

mouvement des atomes de ’aluminosilicate et des CDM des molécules d’eau. L’intégration des

Tableau III.1 — Valeurs des coefficients utilisés dans 1’équation (III.13) dans le cas de la résolution

d’équations différentielles du premier et du second ordre.

Co 1 C2 C3 C4

19 ordre  251/720 1 11/12 1/3 1/24

2" ordre  19/120 3/4 1 1/2 1/12
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équations du mouvement de rotation des molécules d’eau a été effectuée en utilisant ’algorithme
du "Predictor-Corrector” (équations (III.12) et (III1.13)) pour des équations différentielles du

premier ordre.

I11.2.c Conditions périodiques

Les simulations de dynamique moléculaire sont utilisées pour des systemes contenant jusqu’a
plusieurs dizaines de milliers de particules. Vis-a-vis des systemes simulés, les systemes réels
contenant 6.02 x 1023 particules par mole apparaissent comme infini. Comme il n’est pas possible
de considérer un tel nombre de particules lors de nos simulations, nous ne reproduisons qu’une
portion du systéme réel que I’on place dans un espace fini appelé boite de simulation.

Imaginons que 'on souhaite simuler un systeme de 1000 particules en interaction placées
uniformément dans une boite de simulation cubique. On a alors 488 de ces particules qui sont
situées sur les surfaces de la boite de simulation et qui posseédent un environnement différent
de celui des particules situées au centre de la boite de simulation. Les caractéristiques de ces
particules seront donc différentes de celles situées au centre de la boite. Pour éviter que les
résultats soient biaisés par la taille finie du systéme, on utilise des conditions périodiques aux
frontiéres.

La boite de simulation (ainsi que les particules qu’elle contient) est dupliquée suivant toutes
les directions de I'espace, comme le présente la Figure (IT1.2) pour un espace &4 deux dimensions.
Lorsqu’une particule sort de la boite de simulation par une des faces (déplacement signalé par
les fleches sur la Figure (IT1.2)), 'image de cette particule entre dans la boite par la face opposée,
ce qui permet de garder un nombre constant de particules dans la boite de simulation. Mainte-
nant, on doit calculer les interactions entre les particules dans la boite principale ainsi qu’entre
les images des atomes dans les images de la boite. Heureusement, la plupart des interactions
interatomiques sont des interactions & courte portée (cf. II1.2.d). Cette caractéristique permet
d’utiliser la convention de I'image la plus proche (CIP) : parmi toutes les distances entre 1’atome
i et 'atome j et ses images j', on ne prend en compte que la distance la plus courte. De plus,
pour diminuer le nombre d’interactions & calculer, on utilise un rayon de coupure R, au dela
duquel les interactions ne sont pas prises en compte. On notera que la CIP ne peut pas étre

utilisée dans le cas des interactions a longue portée. Une méthode pour calculer ’énergie et les
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Figure IT1.2 — Duplications suivant deux directions de la boite de simulation (en gris) et des particules
(ellipses) qu’elle contient compte tenu de l'utilisation des conditions périodiques [1]. La définition du

rayon de coupure Rc est donnée dans la partie I11.2.d.

forces dues a ces interactions est discutée dans la partie suivante.

La forme de la boite de simulation peut varier suivant les systémes étudiés. Pour les liquides
ou les solides amorphes, on adopte la forme cubique afin de faciliter I'utilisation des conditions
périodiques. Par contre, si on travaille avec une structure cristalline, les conditions périodiques
doivent refléter la symétrie translationnelle du cristal et les conditions périodiques sont donc
appliquées dans le systéeme d’axes cristallographiques. Durant la simulation d’un tel systeme,
ces deux systemes d’axes sont employés : le calcul des positions, vitesses et forces se fait dans
le systeme d’axes cartésiens tandis que I'application des conditions périodiques aux frontieres
est réalisée dans le systéme d’axes cristallographiques. Par conséquent, le passage entre les

coordonnées cartésiennes (r) et cristallographiques (q) se fait & chaque pas de simulation par :
r=Pq et q=P7'r (T11.14)
ol P est une matrice de transformation. La Figure (III.3) montre que si on utilise une boite
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¢ S
0 (i

Figure II1.3 — Systémes d’axes cartésiens (x,y,z) et cristallographiques (a,b,c) pour des boites de simu-

lation cubique (& gauche) et triclinique (a droite).

cubique alors les axes des reperes cristallographique et cartésien sont confondus, alors qu’ils ne

le sont pas pour une boite quelconque.

I11.2.d Potentiels

Le comportement du systéme est défini par les interactions entre les atomes du systéme. Par
conséquent, les résultats des simulations et leur fiabilité vont dépendre du modele d’interaction,
le modele de potentiels effectifs. Le role de ces potentiels est de reproduire I’énergie potentielle
V' qui est de fagon générale une fonction complexe des 3N coordonnées des atomes. Dans le
modele de potentiel effectif cette fonction est décrite sous la forme suivante :

V(ry,...,rn) =~ Vo + Zvl(ri) + Z Z’UQ(I'i,r]‘) + Z Z Z vg(rj,rj,rg) + ..., (II115)

i i g>i i >0 k>j>i

ou V) est une constante et les termes suivants représentent les contributions dépendant des coor-
données d’un atome, d’une paire d’atomes, d’un triplet, etc. Le terme v;(r;) représente 1’action
d’un champ extérieur sur ’atome ¢ alors que les autres termes désignent des interactions inter-
atomiques. La longueur du développement (équation (III.15)) ainsi que la forme fonctionnelle
des potentiels effectifs vy, (I = 1,...) peuvent varier d’un systéme & l'autre et dépendent du
type d’interactions comptées dans le systéme. De fagon générale, on peut distinguer les inter-
actions intramoléculaires (entre des atomes appartenant & une méme molécule) des interactions

intermoléculaires (entre des atomes situés sur des molécules différentes).
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Les interactions intramoléculaires. Pour décrire les interactions intramoléculaire, il est
commode et plus facile d’utiliser un systeme de coordonnées dites internes. Ces dernieres corres-
pondent & des grandeurs (longueurs de liaisons, angles, ...) intuitives en chimie et permettant
une alternative a la définition de 'organisation structurale des atomes dans chaque molécule.
Les coordonnées internes les plus fréquemment utilisées sont représentées sur la Figure 111.4 :

— Le schéma (I) représente la coordonnée d’élongation de la liaison formée entre deux atomes ;

— Le schéma (IT) représente la coordonnée de déformation angulaire caractérisée par I'angle
0 entre deux liaisons ayant un atome en commun;

— Le schéma (III) représente la coordonnée de déformation hors du plan caractérisée par
I’angle ¢ entre une liaison et un plan défini par deux autres liaisons, les trois liaisons ayant
un atome en commun ;

— Enfin le schéma (IV) représente la coordonnée de torsion caractérisée par 1’angle 7 entre
deux plans chacun défini par deux liaisons ayant en commun un atome ; les deux plans ont

une liaison en commun.

(1) (IV)

Figure II1.4 — Schématisation des coordonnées internes les plus utilisées (la description de chacune

d’entre elle se trouve dans le texte).
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Pour des températures peu élevées, quand les amplitudes des mouvements des atomes sont
faibles, 1’énergie V peut étre développée en série de Taylor par rapport aux variations des

coordonnées internes S :

vzv0+z<g;> (S; — S9) + 22(8885>5-—5?)(Sj—s;?)+..., (II1.16)

o1 S et SJ[-] sont les valeurs d’équilibre des coordonnées internes S; et Sj. A I'équilibre, le terme
de premier ordre est nul et le choix de 'origine de ’énergie nous permet d’obtenir ’expression

de I’énergie potentielle sous la forme :
1
=3 Z Z K;; AS;AS;, (IIL.17)
i

ou AS; et AS; sont les variations des coordonnées internes S; et S; par rapport a leur valeur
d’équilibre et K;; = 0*Vv/ 08;0S; est la constante de force associée aux coordonnées internes.
Le modele de potentiel (équation (IT1.17)) connu sous le nom de “champ de forces de va-
lence généralisé” a été utilisé dans ce travail pour décrire les interactions entre les atomes des
aluminosilicates. De facon & avoir une plus grande souplesse des déformations angulaires, une
forme en cosinus a été employée pour le potentiel décrivant ’énergie V3 associée a ce type de

coordonnée interne :

Z C;(cosBi — cospY)?, (IT1.18)

i€angles

ol ﬁ? est la valeur d’équilibre de I’angle §; et Cj; est la constante de force.

Interactions intermoléculaires. Lors de nos simulations, on utilise deux types d’interactions
intermoléculaires : les interactions de type van der Waals et les interactions électrostatiques.
De fagon générale, les interactions de type van der Waals sont composées d’une partie at-
tractive et d’une partie répulsive. La partie attractive provient d’interactions dispersives et est
représentée par une fonction qui varie en 1/r% olt r est la distance entre les deux atomes en
interaction. La partie répulsive traduit I’énergie due au recouvrement des nuages électroniques
des atomes, ce terme est exprimé par une fonction en 1/r™ (n > 6) ou par une fonction expo-
nentielle suivant le modele utilisé. A trés courte distance, la partie répulsive est prédominante.

Dans ce travail les interactions de type van der Waals ont été modélisées a 'aide d’un potentiel
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de Lennard-Jones (12-6) présenté dans ’équation (I11.19).

Vi (r) = de;j [(%) o (%)6] (IT1.19)

ou r désigne la distance entre les atomes de type i et j, €; et 0;; sont des parametres qui
dépendent de la nature des atomes en interaction. Ces deux parametres sont obtenus en utilisant

les regles de combinaisons de Lorentz-Berthelot :

1
€ij = Veii€jj et oij = 5 (i + 0jj). (I11.20)

Le calcul des interactions entre les atomes occupe une part importante du temps de simula-
tion. Nous avons vu dans la partie II1.2.c que pour simuler un systéme quasi-infini, on emploie
les conditions périodiques aux frontiéres. Les interactions de type van der Waals sont des in-
teractions & courte portée, c’est-a-dire que trés rapidement (en général, & partir d’une dizaine
d’angstroms) leur influence devient tres faible. Ainsi, pour ne pas avoir & calculer une infinité
d’interactions de ce type, on consideére a partir de chaque atome une distance au-dela de laquelle
ces interactions seront négligées. Cette distance limite est appelée rayon de coupure (R.) et est
schématisée sur la Figure II1.2. Dans toutes nos simulations, R, est égal a la moitié du plus
petit coté de la boite de simulation. L’utilisation d’un rayon de coupure entraine une disconti-
nuité dans le potentiel et les forces pour la distance interatomique r;; = R.. Pour résoudre ce
probléme, on utilise un potentiel décalé appelé “shifted-force potential” (équation (IT1.21)). Par
rapport au potentiel V (r;;), le potentiel V5 (r;;) est décalé d’un terme V. = V(R,) mais aussi

d’un terme linéaire pour que la dérivée du potentiel total soit nulle a la distance r;; = R, :

V(’I“ij) - Vc - % R, (Tij - RC) si Tij S Rc

VI (ry) = (111.21)

0 si Tij > R..
Les interactions électrostatiques sont exprimées & ’aide d’un potentiel (Vgz) dont la forme
est présentée dans I’équation (I11.22).
Ve, =3y 4 (I11.22)
s . ’I"ij
1 J>t
ou r;; représente la distance entre deux atomes de type i et j, ¢; et g; sont les charges de ces
atomes. Les forces électrostatiques sont des forces & longue portée, c’est pourquoi la convention
de I'image la plus proche et l'utilisation du rayon de coupure ne peuvent pas étre employées.

Pour les calculer, on utilise la méthode de la sommation d’Ewald [3].
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Supposons dans une boite cubique de c6té L un systéme de N particules, chacune ayant une
position rj={r;;,ry,ri;} et une charge ¢; (avec >, ¢;=0). On utilise les conditions périodiques
aux frontieres de cette boite, ainsi chaque particule ¢ posseéde une infinité d’images chacune &
la position r;+nL ol n={ng,n,,n,}, (nz,n,n,=0,+1,+2,43,...). L’énergie électrostatique de ce
systeme peut alors étre écrite sous la forme :

ZZZ - ‘f]qi oIk (IT1.23)

nOzl]l

Le prime pour la somme sur j signifie que l'on exclut j=i pour n=0 (n={0,0,0}). L’énergie U

peut étre écrite comme une somme de trois termes telle que U = Up + Ur — Ug, avec

Z Z Z (el — (x+ nL) (111.24)

nOz 1]1|rZ +nL)|

Z Z Z ri — qzqi nL)|erf(a|ri — (rj +nL)|), (I11.25)

n[]zl]l

le terme Up est appelé énergie de 'espace direct, le terme Uy, est I’énergie de ’espace réciproque
et le terme Ug sera discuté plus tard. Dans les équations (I11.24) et (I11.25), erf(z) est la fonction
d’erreur définie par erf(z) = (2//7) [ e~ dt et erfc(z)=1-erf(z). En choisissant une valeur assez
grande du parametre « on peut faire converger le terme Up assez rapidement. Ainsi, seules les
interactions pour lesquelles n=0 y seront comptées. L’énergie dans ’espace direct prend alors la

forme suivante :
N N

Up =~ Z Z 44; erfc(ar;;). (T11.26)

r:
1=1 j#i i

L’énergie dans ’espace réciproque peut étre vue comme 1’énergie d’une particule de charge ¢;

interagissant avec un potentiel ¢(r) avec :

pr) =" 2_: h‘_(lzﬁerf((ﬂr — (rj +nL))), (IT1.27)

En utilisant I’équation de Poisson, le potentiel ¢(r) d’une distribution de charge est exprimé
sous la forme suivante :

~V2%p(r) = 4np(r), (I11.28)

qui nous permet alors de calculer la densité de charge p(r) & Porigine du potentiel ¢(r)

3 oo N
p(r) :( ) SN gje e mEnl)E, (I11.29)

n=0 j=1
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Cette densité de charge peut étre représentée dans l'espace réciproque par :

om)3/2 , 1 & .
(k) = & 73 / e Tp(r)dr = 2 Y ggem e/ (II1.30)
7=1

On peut maintenant calculer le potentiel électrostatique dans I'espace réciproque (k) & partir

de I’équation de Poisson (II1.28) et de la densité de charge p(k) :

—k?/4a®> N

4 e —ikers
(k) = 35— D gje P (IIL.31)
=1

qui peut étre exprimée dans I’espace réel par (r) telle que :
4 0 _k2/402 N
I (1132

k#0 k=0 j=1

L’expression de 1’énergie de I’espace réciproque peut donc s’écrire :

I k:2/4a
— oik(ri—r;
Ur = v E E E qiq;e ) (II1.33)
k#0 1=1 j=1

Ayant une dépendance en k~2e ¥ du terme de la somme sur les vecteurs k et en choisissant
un parameétre « assez petit, si on prend un assez grand nombre de ces vecteurs k, on peut faire
converger I'énergie Ug. Le choix du parametre « va donc faire ’objet d’un compromis puisqu’on
a vu que pour obtenir I’équation (II1.26), on devait avoir « assez grand.

Revenons maintenant au terme Ug, dans ’équation (I11.33) les cas de figure ot j=i sont pris en
compte, le terme Ug va corriger ces auto-interactions et étre exprimé de la fagon suivante :

N
1 9 [,. erfla 2
Us = 3 E q; [}1_1% ; ] \/_ E (IT1.34)

i=1

L’expression finale de I’énergie électrostatique (U) devient alors :

N N
qiq;
U Z Z erfc(ar;;)
2 1=1 j#i Tij

o Kmas —k2/4a

+7 ZZ%% ik(ri—ry)

k#0 i=1 j=1
o N
-EYd (IT1.35)
=1

Le sens physique de chacun des trois termes de I'équation (II1.35) est le suivant :
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— D’énergie de ’espace réciproque (Ug) peut étre vue comme I'énergie d’interaction de charges
ponctuelles avec une distribution de charges située & une distance rj et ayant la forme d’une
fonction gaussienne (équation (IIL.29)).

— I’énergie Ug est une correction de ’énergie Uy, relative a ’interaction de charges ponctuelles
avec leur gaussienne.

— D’énergie Up correspond a l’énergie d’interaction de charges ponctuelles moins 1’énergie
d’interaction entre les charges ponctuelles et des distributions de charges ayant la forme
de gaussiennes.

La méthode de la sommation d’Ewald conduit & la résolution exacte du probleme posé par
Iéquation (IT1.23). Pour toutes les simulations effectuées par la suite, le parametre « est égal &
1/(0.36 x R.) et les vecteurs k sont tels que 0 < k? < 27 .

Dans certains cas de figure, on a besoin de supprimer les interactions électrostatiques in-

tramoléculaires car elles peuvent étre comptées implicitement par le potentiel intramoléculaire

employé. Dans ce cas, I’équation (IT1.35) est quelque peu modifiée et devient :

4i9;
znter — Z ZI ! ]erfc ar”)

r:
1=1 ];éz i

- = Z Z "qzq] erf (ari;)

=1 j#i

o Kmaz k2 /4a

+V ZZQZQ] ik(ri —r;)
k#0 1=1 j=1

N
« 2

- — E q;, (I11.36)
NZS part

ou, dans le premier terme le prime indique I’exclusion des interactions intramoléculaires et dans
le second terme le double prime signifie que les atomes 7 et 5 appartiennent & la méme molécule.
Le second terme correspond a la suppression dans ’espace réciproque des énergies dues aux

interactions intramoléculaires.

Choix des parameétres atomiques. En rassemblant les différentes interactions interato-
miques, ’énergie potentielle totale Vror d’un systeme d’aluminosilicate hydraté peut étre

présentée sous la forme d’une somme composée de trois termes :

Vror = Vivo + Vimo-m,0 + Vi,0-m,0 (IT1.37)

ol
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Le premier terme, V70, est ’énergie potentielle résultant des interactions intramoléculaires
dans l'aluminosilicate étudié, 'imogolite. Le modéle de potentiel utilisé dans ce travail est le
“champ de forces de valence généralisé” (équations (III.17) et (II1.18)). Dans notre cas, la struc-
ture de l'imogolite peut étre vue comme un assemblage de tétraedres SiO4 dont un atome
d’oxygeéne est engagé dans une liaison OH et les trois autres sont partagés avec des octagdres
AlO3(OH)3 (cf Chapitre II). Les constantes de force K;; et C; relatives aux coordonnées internes
de ces unités ont été déterminées a partir de calculs de chimie quantique [4-10]. Ces valeurs ont
été utilisées avec succés dans I’étude d’aluminosilicates nanoporeux (zéolithes) et d’argiles telles
que la kaolinite [7] ou la vermiculite [8]. Les valeurs des parametres utilisés pour I'imogolite sont

donnés dans les Tableaux numérotés de II1.2 & III.6.

Tableau I11.2 — Parametres du champ de forces utilisés pour ’entité SiOH. Les constantes de force sont
données en mdyn A, mdyn rad ! et mdyn A rad 2.

Coordonnées internes Constantes de force

Valeurs d’équilibre

50 5.38 1.62 A

TOH 7.77 1.00 A

Bsion 0.38 117.00°
rsio/Ton -0.08
ron/Bsion 0.21
Bsior/rsio 0.28

Tableau II1.3 — Parametres du champ de forces utilisés pour 'entité SiO4. x fait référence aux liaisons
non déja décrites. T signifie I’existence d’une liaison en commun. Les constantes de force sont données en

mdyn A=', mdyn rad~! et mdyn A rad—2.

Coordonnées internes Constantes de force

Valeurs d’équilibre

IS0 5.38 1.61 A

Bosio 0.78 109.47°
rsi0/Tsi0 0.19
Bosio/BPosiot -0.11
Bosio/Bosio -0.32
rsio/Bosiot 0.13
rsio/Bosio -0.13

© 2006 Tous droits réservés.
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Tableau 1II.4 — Parametres du champ de forces utilisés pour U'entité Al-O(Si)-Al. Les constantes de force
sont données en mdyn A~—', mdyn rad~" et mdyn A rad—2.

Coordonnées internes Constantes de force Valeurs d’équilibre

T A10 1.26 1.89 A
rsio 4.80 1.61 A
Baioausi) 0.14 93.00°(127.00°)
rsi0/TAl0 0.17
Baiosi/ Baiosial) -0.09

Tableau II1.5 — Parametres du champ de forces utilisés pour I’entité AlQg. * fait référence aux liaisons
non déja décrites. T signifie I’existence d’une liaison en commun. Les constantes de force sont données en
mdyn A=', mdyn rad~—! et mdyn A rad—2.

Coordonnées internes Constantes de force Valeurs d’équilibre

0 1.26 1.87 A

Boaio 0.70 90.00°
Boaio/Boaiot -0.08
Boaio/Boaio -0.25
ra10/Boaiot 0.08
r 410/ Boaio -0.08

Tableau III.6 — Parametres du champ de forces utilisés pour I'entité Al-O(H)-Al Les constantes de force
sont données en mdyn A1, mdyn rad ! et mdyn A rad 2.

Coordonnées internes Constantes de force Valeurs d’équilibre

T A10 1.70 1.85 A
roH 7.7 1.00 A
Baior 0.16 128.00°
Baioa 0.14 95.00°
r410/TA10 0.17
rq0/Ton 0.22
Baion/Baion -0.10
Baor/Baioa -0.06
ra10/Baion -0.10
rom/Baior 0.10
ron/Baoal -0.17
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Le second terme, Vipro—m,0 représente I'énergie d’interaction intermoléculaire. Dans nos
simulations ces interactions sont reproduites & partir d’interactions de types van der Waals
(équation (II1.19)) et électrostatiques (équation (II1.22)).

En ce qui concerne les interactions de type van der Waals, les valeurs des parameétres ato-
miques oy; et €; utilisées pour les atomes de la structure d’imogolite sont répertoriées dans le
Tableau II1.7. Les parameétres employés pour les atomes des groupes hydroxyles sont ceux du
modele d’eau SPC (chapitre IT). Le fait de décrire les groupes hydroxyles de la surface & la fagon
du modele d’eau employé est une approche que 'on retrouve dans divers travaux [11-13]. Les
valeurs utilisées pour les autres types d’atomes (Si, Al et O.) proviennent de travaux réalisés
sur des zéolithes [12].

Pour les interactions de type électrostatique, les charges portées par les atomes de I'imogolite ont
été déterminées a partir d’un calcul réalisé sur une structure relaxée d’un nanotube d’imogolite
en utilisant la méthode EEM (Electronegativity Equalization Method) [14] avec les parameétres
définis dans la référence [15]. Les charges effectives obtenues pour chaque type d’atome sont
données dans le Tableau III.7. Dans ce tableau, les charges entre parentheses sont des charges
qui ont été utilisées pour une étude structurale de 'imogolite réalisée par Tamura et al., ol les
différents environnements des atomes d’oxygeéne et d’hydrogene ne sont pas pris en compte [16].
Hormis pour ’atome de silicium, les valeurs des charges dans les deux jeux sont proches les
unes des autres. Les valeurs des charges seront gardées constantes durant les simulations de

dynamique moléculaire effectuées.

Tableau III.7 — Parametres utilisés pour décrire les interactions de types van der Waals et
électrostatiques. e est la charge d’un électron.

Atomes oy (A) €5 (kJ mol™!) q (le])
Si 3.960 0.685 2.89333 ( 2.200)
Al 4118 0.781 1.77823 ( 1.800)
O¢ 3.118 0.251 -1.27441 (-1.100)
O; 3.166 0.650 -1.07256 (-1.100)
O 3.166 0.650 -0.96623 (-1.100)
H; 0.000 0.000 0.37728 ( 0.475)
H, 0.000 0.000 0.32247 ( 0.475)

o4
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Le troisieme terme, Vi,0—m,0 est 1’énergie potentielle résultant des interactions entre les
molécules d’eau. L’équation (II1.38) représente ’énergie totale d’interaction Vgpc entre deux
molécules d’eau « et [ décrites par le modele d’eau SPC (chapitre IT). Cette équation est
composée de deux termes : le premier terme désigne des interactions électrostatiques inter-
moléculaires, le second terme dénote de la prise en compte d’interactions de type van der Waals
(sous la forme d’un potentiel de Lennard-Jones (12-6)) uniquement entre les atomes d’oxygene
des deux molécules.

4:4; Toq0p 12 Ooa0p 6
Vspe =)D~ + 40,0, — (==, (IT1.38)

T T
ica jeB iJ 00,03 00,03

ou g; et g; sont les charges respectives des atomes i et j espacés d’une distance 75, 74,0, est la
distance entre les atomes d’oxygene des deux molécules d’eau, o,, et €,, sont les parametres du
potentiel de Lennard-Jones. Les charges et les parameétres atomiques o;; et €; relatifs au modele

d’eau SPC sont donnés dans le chapitre II.

III.2.e Ensembles statistiques

Le terme ensemble désigne tous les micro-états visités par le systéme dans I’espace des phases
(voir la partie III.1). Les micro-états sont distribués dans I'espace des phases selon une densité

de probabilité o et la valeur moyenne (...) de la grandeur A peut alors étre calculée comme :
(A) = /.A(Q)Q(Q) dQ2 (T11.39)

ou €2 désigne un micro-état. La densité de probabilité p est unique pour chaque ensemble 0 = g¢ps
et par conséquent,

(4) = (Wyons = [ AR)00ns(@) (11L.40)

L’application de I’équation (I11.40) dans la dynamique moléculaire est basée sur I'hypothese
d’ergodicité :

(Aens = [ A gune(2) d2 = Jim UT AQ(r) dr. (11L41)
ol on remplace la moyenne sur ’ensemble par la moyenne sur le temps. Ceci signifie que la

simulation de la DM doit explorer une partie importante de I'espace des phases pour que les

résultats de la simulation soient fiables.
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Les caractéristiques macroscopiques qui sont constantes dans I’ensemble sont souvent utilisées
pour désigner I'ensemble. Par exemple, lors de I'intégration des équations de Newton pour un
systéeme de N particules occupant un volume V', I'énergie totale (F) du systéme est conservée. On
se trouve alors dans le cas de ’ensemble statistique micro-canonique (NV E). Il existe d’autres
ensembles statistiques, par exemple :

— I’ensemble canonique (NVT), ou le nombre de particules N, le volume V' et la température

T sont constants.

— l’ensemble grand-canonique (uVT), ou le potentiel chimique p, le volume V et la

température T' sont constants.

— I’ensemble isobare-isotherme (N PT'), olt le nombre de particules N, la pression P et la

température T" sont constants.

L’ensemble micro-canonique est I’ensemble “naturel” pour la dynamique moléculaire. L’uti-

lisation d’un autre ensemble nécessite une modification des équations de mouvement.

I11.2.f Déroulement des simulations

Les simulations par la méthode de la dynamique moléculaire se déroulent en deux phases :
équilibration et production. Lors de la phase d’équilibration, le systéme “oublie” son état
initial et les caractéristiques macroscopiques atteignent leur valeur d’équilibre. Souvent, il
est souhaitable que le systeme explore une large partie de 1’espace des phases lors la phase
d’équilibration afin d’éviter au systéeme d’étre piégé dans un minimum local d’énergie. Dans ce
but, la température initale du systéme (i.e. les vitesses initiales d’atomes) est choisie plus élevée
que la température d’équilibre. En effet, la température T est liée aux vitesses des atomes par

la relation :

N
1
T — S mav? T11.42

3Nkp Vi, ( )

ol N est le nombre d’atomes dans le systeme kp la constante de Boltzmann. En changeant
lentement les vitesses v; des atomes de masse m;, on fait redescendre la température du systéme
jusqu’a la température d’équilibre.

Lors de la phase de production, la trajectoire du systéme dans ’espace des phases (i.e. les
positions et les vitesses d’atomes) est sauvegardée a des intervalles réguliers et utilisée par la

suite pour calculer des caractéristiques relatives au systéme. Les grandeurs calculées dans ce

o6
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travail sont présentées dans la partie suivante.

II1.3 Les grandeurs caractéristiques calculables

Durant la simulation, des données sont enregistrées a des intervalles réguliers. Celles-ci per-
mettent via une analyse statistique l'extraction des caractéristiques du systeme étudié. Ces
dernieres seront comparées soit a des résultats expérimentaux, soit a d’autres modeles plus ou
moins proches. Dans cette partie, on présente les grandeurs qui seront utilisées pour la descrip-
tion des systémes étudiés. Ces grandeurs sont classées en deux catégories : une premiére qui
regroupe les grandeurs relatives a la structure des entités étudiées et une seconde qui rassemble
les grandeurs concernant la dynamique de ces entités. Les entités étudiées désigneront selon les

cas : les molécules, les centres de masse des molécules ou les atomes des systémes.

I11.3.a Caractérisation de la structure du systeme étudié

Les fonctions de distribution radiale. Les fonctions de distribution radiale gqg(r) refletent
la probabilité de trouver une particule de type 8 a une distance r d’une particule de type a. Ces

fonctions sont calculées & ’aide de ’expression suivante :

V Ng(r)

9as(r) = 4mr?Ar Ng’ (IIL43)

ou V est le volume de la boite de simulation, Ng(r) est le nombre de particules de type [
situées dans une coquille spherique d’épaisseur Ar & la distance r d’'une particule de type « et
Ng est le nombre total de particules de type 3 dans le systéme. Ces fonctions nous renseignent
sur la maniere dont les particules sont distribuées les unes par rapport aux autres dans le
systeme considéré. Les fonctions de distribution radiale peuvent étre comparées aux résultats de

diffraction des rayons X.

Le nombre de liaisons hydrogéne. Le nombre de liaisons hydrogene formées entre les
molécules d’eau ou entre les molécules et le solide a été calculé en utilisant le “running coordi-
nation number “ n,5. Ce dernier est obtenu a partir de la fonction g,5(r) entre les atomes de

types « et 8 non liés et susceptibles de former une liaison hydrogene (aS= HO ou OH) :

o7
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ATNg [T
nag(r) = Vﬁ /0 gas(p)p*dp (IIL.44)

ou r est la distance employée pour caractériser l'existence de la liaison hydrogene entre les
atomes de types a et . L’eau a I'état liquide est un systeme de référence en matiere de
liaisons hydrogene, c’est pourquoi la distance r est choisie comme étant celle correspondant
au premier minimum de la fonction go, ., (r) (I'indice "w” montre que 'atome appartient &
une molécule d’eau) calculée dans le cas d’un systéme d’eau liquide, soit r=2.41 A. Confinée
dans I'imogolite, une molécule d’eau peut former des liaisons hydrogene avec d’autres molécules
d’eau mais aussi avec les groupes hydroxyles présents sur les surfaces de 1'imogolite. Ainsi, on
calcule le nombre moyen de liaisons hydrogene de type molécule-molécule par no m, (2.41)+
2Xnm,0,(2.41) et le nombre moyen de liaisons hydrogéne de type molécule-imogolite par
N0 (2.41)+ 2xnm,0,(2.41), ou l'indice “s” montre que I'atome appartient au solide, I'imo-
golite.

Dans un certain nombre de travaux, le critére d’existence d’une liaison hydrogéne est renforcé
par la prise en compte de la distance rpa entre le donneur de proton D et I'accepteur de proton
A, la distance rap et 'angle ® entre les vecteurs Iﬁ et Iﬁ Selon ces travaux, une liaison
hydrogene A---H est comptée si :

1. rpa < R}i)rﬁ

2. et/ou rag < Rgrﬁ

3. et/ou @ < Plim

avec les valeurs limites BRI, RIT et @™ qui different selon les travaux [17-20].
Les criteres relatifs & la distance rpa et & I'angle @ sont implicitement pris en compte dans le
modele de potentiel d’interaction utilisé. Nous avons donc fait le choix de considérer la distance

TAH (Rg%:2.41 A) comme I'unique critere d’existence d’une liaison hydrogéne.

La durée de vie des liaisons hydrogéne. Une fois qu'une liaison hydrogene est identifiée,
on cherche & savoir au bout de combien de temps celle-ci va disparaitre, soit rog > 2.41 A. La

fonction nyu(t) (équation (II1.45)) rend compte du nombre de liaisons hydrogene ayant survécu

o8
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au bout d’un temps t.
No NLH

nrg(t) = % SN Lt i), (I11.45)

=1 [=1

ol les indices ¢ et [ parcourent respectivement les No origines de temps et les Ny liaisons
hydrogenes formées & linstant initial ¢;, L;(t*,%;,t) est une fonction binaire. Cette fonction
binaire est égale & 1 si entre les instants ¢; et ¢ les deux atomes formant la liaison hydrogene
I ne se sont pas éloignés Pun de I'autre d’une distance supérieure & 2.41 A pendant un temps
supérieur a t*, L;(t*, t;,t)=0 pour les autres cas. Les calculs ont été réalisés avec 150 origines de
temps espacées de 6.56 ps. Le temps limite ¢* est pris égal a la période de vibration (relative &
I'interaction par liaison hydrogeéne) du centre de masse d’une molécule d’eau dans I’eau liquide,
soit t*= 0.16 ps [11,21,22]. La fonction np(t) est ensuite normalisée et est telle que npi(0)=1.
Les courbes de décroissance sont ensuite lissées avec la fonction exponentielle ¢y (t) de
Kohlrausch-Williams-Watt (KWW) de la forme :
+\ 5
dxww(t) = Aexp (— (—) ) : (T11.46)

T

ou A, 7 et 3 sont des parameétres [23,24]. Une valeur moyenne de cette durée de vie (7) est
obtenue a partir des parameétres de la fonction de KWW :

(r) = % r <%> : (ITL.47)

ou I'(z) est la fonction mathématique Gamma [25].

Distributions suivant un axe. Dans le but de caractériser les positions des molécules par
rapport aux surfaces interne et externe de l'imogolite, nous avons étudié les distributions des
centres de masse (CDM) des molécules d’eau suivant un axe directeur, 'axe-d. Pour tout point
sur la surface du nanotube d’imogolite, I'axe-d est colinéaire au vecteur ﬁ normal & la surface.
Le vecteur ﬁ est défini & partir des positions des atomes de type O, qui font partie des atomes
lourds du systéme, qui sont nombreux et qui peuvent étre supposés les plus fixes dans la structure.

Pour une molécule & un instant ¢, ﬁ est obtenu en calculant la normale 4 la facette définie par
les trois atomes de type O, les plus proches du CDM de cette molécule. Pour atténuer les fortes
discontinuités dans la définition de ﬁ lorsque la molécule se déplace sur la surface, nous avons

utilisé la définition schématisée sur la Figure IT[.5. Dans un premier temps, on cherche ’atome
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de type Oc le plus proche du CDM de la molécule d’eau considérée, cet atome est numéroté 1.
Ensuite, on localise les six plus proches voisins (de type O.) de I'atome numéroté 1, ces atomes
sont numérotés de 2 a 7. Enfin, le vecteur ﬁ est obtenu en réalisant la moyenne des vecteurs
rTiE . ITIS est un vecteur orienté vers la molécule d’eau et perpendiculaire au plan (triangle) défini
par les atomes ¢, 1 et 7 pour i et j allant de 2 & 7, i#j et 4,1,5 non alignés.

Les distributions des CDM selon ’axe-d sont alors obtenues par projection des CDM sur
cet axe. Ces distributions seront donc le résultat d’intégrations le long de 'axe du tube, sur 27

(circonférence du tube) ainsi que sur les nombres de molécules et de sauvegardes.

Figure III.5 — Représentation des angles ¢ et 6 caractérisant 1'orientation d’une molécule d’eau.

Les pastilles noires représentent des atomes de type Oc.

Projection des molécules d’eau. Pour rendre compte de la répartition des molécules d’eau
confinées dans les pores de I'imogolite, nous avons projeté les CDM des molécules d’eau sur les
surfaces interne et externe du nanotube. Les CDM sont projetés suivant le vecteur ﬁ (défini
précédemment) sur une surface cylindrique d’un diameétre plus ou moins important selon la
distance & laquelle on souhaite se positionner par rapport & la surface. De part la symétrie
cylindrique de nos systémes, une déformation des distances intermoléculaires se produit lors des

projections. Pour atténuer ces déformations les surfaces cylindriques ont été placées aux maxima,
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définis par les distributions des CDM selon 'axe-d. Une fois que 'opération a été réalisée pour
I’ensemble des molécules d'un méme espace et ’ensemble des configurations sauvegardées, la
surface cylindrique est dépliée. On obtient alors un plan dont un axe représente la circonférence

de la surface cylindrique et 'autre axe représente ’axe du cylindre.

L’orientation des molécules d’eau. L’orientation des molécules d’eau est caractérisée par
rapport au vecteur ﬁ comme indiqué sur la Figure IT1.5. Pour chaque molécule, on définit les
angles ¢ et 6 tels que :

— ¢ est 'angle entre le vecteur Iﬁ et le vecteur ﬁ

— 0 est angle entre le moment dipolaire de la molécule (noté ﬁ) et ﬁ
Ainsi, pour les molécules dans les espaces interne et externe de I'imogolite, on peut obtenir les

distributions des angles ¢ et 6 le long de I'axe-d.

Analyse des agrégats de molécules. Les faibles densités en eau reproduites dans les cavités
de I'imogolite (voir dans le chapitre V) induisent un espace disponible plus important pour
ces molécules que pour celles dans I’eau liquide. Il est donc intéressant de savoir comment les
molécules se distribuent, & savoir si elles se regroupent en amas ou s’éloignent les unes des autres.
On appelle agrégat, amas ou polymere de molécules d’eau une chaine plus ou moins ramifiée de
molécules d’eau liées par liaison(s) hydrogene (définie(s) précédemment). Nous avons étudié la
taille (ou ordre) des agrégats de molécules d’eau formés en utilisant la fonction n4(NN) présentée

dans I’équation (ITI.48).

1 Ne M

na(N) = e >3 Pulo), (I11.48)
c=1m=1

ot Nc est le nombre de configurations étudiées, M le nombre de molécules d’eau, P, (c) une

fonction binaire et les indices ¢ et m parcourent respectivement 1’ensemble des Nc¢ configura-

tions et ensemble des M molécules. La fonction P, (c) est égale & 1 si la molécule m dans la

configuration ¢ appartient & un agrégat d’ordre N. La fonction n4(N) peut étre présentée sous

la forme d’un histogramme donnant la probabilité de trouver un agrégat d’ordre N dans I’espace

considéré.
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ITI1.3.b Le calcul de caractéristiques dynamiques

Les grandeurs définies précédemment nous permettent de caractériser soit 'arrangement des
molécules d’eau vis-a-vis de la surface, soit la structure intermoléculaire de ces molécules. Dans
cette partie on s’intéresse & l'aspect dynamique d’entités qui seront les atomes, les molécules
d’eau ou les centres de masse de ces dernieres.

La méthode couramment utilisée pour faire des mesures sur un systéme physique est de le
soumettre & une force et d’observer comment il répond. Pour que le résultat de I’expérience reflete
convenablement les propriétés intrinseques du systéme, le champ extérieur doit étre suffisamment
faible pour que leffet de la perturbation n’altére pas la nature du systéme. On est dans le
domaine de réponse linéaire. La théorie de la réponse linéaire permet le calcul explicite des
fonctions de réponse qui s’expriment en terme de fonctions de corrélation de variables & I'équilibre

thermodynamique [26].

Fonction d’auto-corrélation. La fonction d’auto-corrélation C4(t) permet d’exprimer la
dépendance de la valeur prise par une grandeur A & instant ¢ par rapport a la valeur de A a
I'instant initial #.

Ca(t) = (Alto) - Alto +1)), (IT1.49)

ol les parenthéses angulaires désignent la valeur moyenne de C 4(t). Dans le cas de distributions

discretes de la grandeur A, cette fonction peut étre calculée sous la forme :

1 1 tmaz N
Calt) = — DD Alto) - Alto + 1) (IT1.50)
mar =t =1 j=1

ou dans le but d’améliorer la statistique, nous réalisons une moyenne sur les N entités concernées

et sur les ¢4, origines de temps tg.

La réorientation des molécules d’eau. Pour étudier la réorientation des molécules d’eau,
on utilise la fonction d’auto-corrélation (équation (II1.50)) avec comme grandeur A les vecteurs
Iﬁ et ﬁ décrivant ’orientation d’une molécule d’eau. Pour cette étude, nous avons utilisé 64
origines de temps et réalisé une moyenne sur 1’ensemble des molécules d’eau contenues dans
la cavité. A la fin du calcul, la fonction C4(t) est normalisée de telle facon que C4(0)=1. On

obtient ainsi des courbes de décroissance, celles-ci sont lissées & ’aide de la fonction exponen-
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tielle pxww (t) (équation (IT1.46)) et les temps de relaxation moyens sont obtenus en apliquant

I'équation (II1.47).

Spectre de puissance. Dans le cas ol on utilise comme grandeur A la vitesse v={v,v,,v,}
de I’entité étudiée (atome ou centre de masse d’une molécule), alors la fonction d’auto-corrélation
devient :

Cu(t) = (v(to) - v(to + 1)) (TT1.51)

Pour déterminer les fréquences des variations de cette fonction d’auto-corrélation, on calcule la

transformée de Fourier de cette fonction comme suit :
Colt) = / dt et Oy (1) (111.52)

La fonction év(t) est appelée spectre de puissance (de Panglais “power spectrum”) et est reliée
a la densité d’états vibrationnels [26,27]. Dans le cas ou on étudie la dynamique des centres
de masse des molécules d’eau confinées dans I’espace interne du nanotube d’imogolite, il est
intéressant d’utiliser la symétrie cylindrique du systeme. Les spectres de puissance des centres
de masse des molécules d’eau ont donc été décomposés suivant les axes radial (R), tangentiel

(T) et longitudinal (L) (voir sur la Figure III.6).

Figure III.6 — Représentation des axes radial (R), tangentiel (T) et longitudinal (L).

Spectre infrarouge. Quand dans la fonction d’auto-corrélation la grandeur A est le mo-

ment dipolaire M={M,,M,,M,} de I'entité étudiée, alors on calcule le spectre infrarouge dont
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'intensité est donnée par [26] :

71'2(.02 ;
I(w) = 34kme / dt e ™" (M(0) - M(t)) (I11.53)

ou ky est la constante de Boltzmann, c la vitesse de la lumieére, n I'indice de réfraction du milieu
et T la température.

Le moment dipolaire & un instant ¢ peut étre défini & partir des positions r; et des charges

q; des particules : N
M(t) = > qiri(t), (I11.54)

i=1
L’utilisation des conditions périodiques entraine des discontinuités de la position d’une
molécule aux instants ou celle-ci franchit une des faces de la boite de simulation et est rem-
placée par une image sur la face opposée. Dans ce cas, le moment dipolaire M est discontinu
ce qui entraine des artéfacts lors du calcul du spectre. Pour résoudre ce probléme, le spectre

infrarouge est calculé a partir de la dérivée du moment dipolaire :

N
M(t) = dl‘;[t(t) =3 i) (TT1.55)
i=1

dépendant des vitesses v; des atomes qui, contrairement aux positions, sont continues. En uti-

lisant les propriétés de la transformée Fourier et 1’équation (II1.55), 'équation (II1.53) devient :

72 . . .
Iw) = l:tch / dt et (NI(0) - NA(1)). (I1L.56)

Spectre Raman. Nous pouvons aussi calculer le spectre Raman d’un systeme. La théorie de
la réponse linéaire exprime la relation entre le spectre des fluctuations naturelles du tenseur de
polarisabilité et le spectre de la lumiere diffusée sous 'influence d’un champ oscillatoire externe.
Si nous supposons un milieu isotrope les sections efficaces différentielles pour la diffusion dans

un intervalle de fréquence dw et un angle solide df2 sont données par les équations :

(dig(;TQ) - <(2;23> / dt e"" (Pigo (1) - Piso(0)) (IT1.57)

(d(fgg)) = <(2;5)3> /dte_i“"t (Paniso(t) - Paniso(0)) (IT1.58)

ol Ag est la longueur d’onde de la lumiere diffusée, P;s, et Pgniso sont respectivement les parties

isotrope et anisotrope du tenseur de polarisabilité P définies par :

1
Py, = TP (IT1.59)
Paniso = P_Piso (IH-GO)
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ou Tr est la trace du tenseur [26,28].
Dans le modele de la polarisabilité des liaisons (“Bond Polarizability Model”), le tenseur de
polarisabilité P du systeme est défini comme la somme des polarisabilités des liaisons entre les

atomes constituant le systeme [29,30] :

Ny
P=) RiuR; ', (I11.61)
i=1

ol N; est le nombre total de liaisons et R; la matrice de passage du systeme de coordonnées
de chaque liaison 7 au systeme d’axes cartésiens du systeme total. Cette matrice R; contient les
cosinus directeurs des liaisons par rapport au systeme de référence et peut étre calculée a ’aide
des positions des atomes :
zp (1) xr(i) @ (i)
Ri=1 y(i) yr() yr(@) |> (I11.62)
z(i)  zr(i) 20 (i)
ou les indices L, T et T" font respectivement références & I’axe longitudinal et aux deux axes
transversaux du tenseur de polarisabilité de liaison perpendiculaires entre eux. Dans ’équation

(IT1.61), le tenseur de polarisabilité de la liaison i, ; est exprimé par :

ar, () 0 0
Q; = 0 ar(7) 0 . (I11.63)
0 0 o (Z)

Les composantes du tenseur de polarisabilité «; de la liaison 7 sont exprimées sous la forme
d’une série de Taylor par rapport aux variations des coordonnées internes AC = C - CV :
as(i) = ad(i) + af () AC; + Y O (H)ACe + ... (IIL.64)
£#i
ou ¢ parcourt les coordonnées internes du systéme, ol (i) = 0as(1)/0Ce (s=L, T et T') et les
valeurs & I’équilibre sont repérées par “0”. L’équation (IT1.64) est terminée apres le second terme
linéaire. On reconnait deux types de parametres dit électro-optiques :
— a%(i), les parametres d’équilibres qui décrivent les variations du tenseur de polarisabilité
quand les liaisons changent d’orientation pendant le mouvement de la structure.
— o/(4), ces parametres sont responsables des variations du tenseur de polarisabilité causées

par les élongations des liaisons 3.
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Tableau II1.8 — Parametres électro-optiques utilisés pour calculer les spectres des aluminosilicates [31].

liaison Y ad. o o
A3 A3 A2 A2
O-H 0.668 0.605 2.512 0.425

Si-O 1.524 0473 3.127 0.612
Si-O(ALSi) 1.524 0.473 3.676 0.693

Al-O 1.751  0.784 3.066 0.708
ALFO(AL,Si) 1.751 0.784 3.527 0.714

Ainsi, on peut calculer le spectre Raman si on connait les parametres électro-optiques a2 (i) et

!

o

(1) (s=L, T et T') pour un systéme chimique.
Les parameétres utilisés pour calculer les spectres des aluminosilicates étudiés sont répertoriés

dans le Tableau III.8.

Temps de résidence. Les grandeurs dynamiques que nous venons de présenter sont pour
la plupart liées aux phénomeénes de vibrations aux temps courts. Celles qui vont suivre vont
nous permettre de caractériser la mobilité des particules a des temps plus grands. Nous avons
souhaité caractériser le temps de résidence des molécules d’eau dans une zone de l’espace. La
géométrie de cette zone est déterminée a partir de la géométrie du systéme étudié. Dans le cas
des systemes d’imogolite hydratée, on utilisera une coquille cylindrique. Pour calculer le temps
de résidence des molécules dans la coquille cylindrique nous avons utilisé la fonction :

No Nm

R(t) = Nio Z > Pt b 1), (111.65)

i=1 m=1
ol les indices ¢ et m parcourent respectivement les No origines de temps et les Nm molécules
de l'espace, enfin P, (t*,t;,t) est une fonction binaire [32]. Cette fonction binaire est égale & 1
si entre les instants ¢; (instant initial) et #, la particule m n’est pas sortie de la zone de I'espace
considérée durant un temps supérieur & ¢*, pour les autres cas P, (t*,¢;,t)=0. Pour les calculs, le
temps t* est pris égal & la période de vibration (relative & I'interaction par liaison hydrogene) du
CDM d’une molécule d’eau dans I'eau liquide, soit t*=0.16 ps. La fonction R(t) est normalisée
de telle sorte que R(0)=L1. Les fonctions R(t) obtenues sont alors lissées par la fonction ¢ gww (t)

(équation (II1.46)) et les temps moyens de résidence des molécules dans la zone considérée sont
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obtenus en appliquant 'équation (IT1.47).

Mobilité des molécules. Pour obtenir des informations sur la mobilité des particules et
notamment des molécules d’eau dans nos systémes, nous avons utilisé la relation d’Einstein qui

consiste a calculer le carré moyen du déplacement :
(|r(to +t) — r(to)|*) = 2dD t, (I11.66)

ou d est la dimension de I'espace dans lequel on réalise I’étude, D est le coefficient de diffusion
des particules et les parenthéses angulaires dénotent d’une moyenne réalisée sur ’ensemble des
particules et de la prise en compte de différentes origines de temps. En théorie, pour obtenir le
coefficient de diffusion D des particules, il suffit donc de calculer la pente de la courbe définie
par I'équation (IT1.66). Cela n’est pas si simple car les particules doivent avoir un mouvement
Brownien or dans notre cas les molécules d’eau sont confinées dans des pores qui restreignent
les mouvements des molécules. C’est pourquoi le carré moyen du déplacement ne sera utilisé que

pour comparer les déplacements des molécules dans les différents systeémes.
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Chapitre IV

Etude de la dynamique du modele

d’imogolite.
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IV.1 Introduction

Les calculs de caractéristiques structurales (fonctions de distribution radiale, distributions
d’angles de valence) pour le modele d’imogolite, en utilisant le champ de force presenté dans le
chapitre précédent, ont montré que les valeurs moyennes des longueurs de liaisons et des angles
entres les liaisons fluctuent autour des valeurs d’équilibre données par le modele de Cradwick.
Ceci met en évidence I'absence de déformation importante vis-a-vis de la structure initiale. Ce
résultat indique que le champ de force est capable de reproduire la structure de I'imogolite,
mais peut-il reproduire la dynamique de cette structure ? En effet, la dynamique vibrationnelle
d’un systéme est plus sensible que sa structure a la qualité du champ de force car en calculant
les spectres vibrationnels, on teste tant le minimum de la surface d’énergie potentielle que la
courbure de la surface. De plus, le calcul de spectres infrarouge et Raman permet de vérifier la
symétrie de modes vibrationnels (regles de sélection).

Une fois que la capacité du champ de force & reproduire la structure et les spectres est vérifiée,
il peut étre utilisé pour 'interprétation des spectres. Le spectre infrarouge de 1'imogolite a été
étudié dans plusieurs travaux [1-8] et la spectroscopie infrarouge est souvent employée pour
la caractérisation de ces structures. Néanmoins, 'attribution des bandes dans le spectre est

1

ambigiie. Tous ces travaux attribuent les bandes de la région 1000-1200 cm ™+ aux vibrations

1

d’élongations Si-O-Si et les deux bandes intenses & ~ 995 et ~ 935 cm™" aux vibrations d’unités

Si-O-Al. Cependant, Huling et ses collaborateurs ont montré qu’une seule bande & 915 cm ™!
est présente sur le spectre d’un échantillon d’imogolite enregistré sous vide & 25 °C [3]. Ces
auteurs ont suggéré que le doublet & 995-935 cm™! est dii & la présence de phases de gel dans
les échantillons. Peu de choses sont connues sur l'origine des bandes & plus basses fréquences.
Les bandes & 830-850 cm ™! ont montré une sensibilité & la deutération et ont été attribuées aux
vibrations des groupes hydroxyles [1]. Farmer et al. ont supposé que la bande 4 560 cm ™! est due
a la vibration des déformations angulaires O-Si-O [2] tandis que Wada et Wada ont attribué les

I aux modes dus aux liaisons Al-O [1]. Wilson et ses collaborateurs

bandes inférieures & 700 cm™
ont attribué les bandes & 500, 571 et 723 cm~! aux vibrations des groupes AIOH [5]. Tamura et
al. ont réalisé une étude de modélisation des structures de nanotubes de gibbsite et d’imogolite

de diametres différents [9]. Suivant 1'énergie totale des différents nanotubes d’imogolite, ils ont

choisi de comparer les spectres du modele d’imogolite de plus basse énergie, celui de symétrie
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Csan, avec un spectre infrarouge obtenu & partir d’un échantillon d’imogolite synthétique. Sur
la base de leurs calculs, ces auteurs ont attribué les bandes du spectre infrarouge situées aux

environs de 1000 cm™!

aux vibrations d’élongation des liaisons Si-O. Cependant, ces auteurs
ont conclu que leurs résultats pourraient étre biaisés par la non prise en compte de la présence
de molécules d’eau sur les surfaces interne et externe de 'imogolite. Cette analyse montre que
I'interprétation des bandes du spectre n’est pas compléete. Les méthodes théoriques sont alors
tres utiles pour réaliser cette interprétation, sous réserve que le modele d’interactions décrive
bien la dynamique du systeme.

Les spectres expérimentaux de nanotubes de carbone, de nanotubes de nitrure de bore et
de nanofils de silicium ainsi que les résultats de modélisations de ces structures montrent que le
domaine des basses fréquences de ces spectres est sensible au diametre de la structure [10-15].
Ainsi, dans un travail récent Thonhauser and Mahan ont montré que les spectres Raman de
nanofils de silicium possédent une bande aux basses fréquences dont la position varie en 1/D, ou
D est le diamétre du nanofil. Ces bandes ont été attribuées au mode de déformation totalement
symétrique appelé RBM pour "Radial Breathing Mode” [16]. Il a été proposé que la position de
cette bande peut étre utilisée pour distinguer les nanotubes de diameétres différents. L’imogolite
ayant aussi une structure de forme tubulaire peut posséder un mode RBM et I'identification
dans le spectre d’une bande provenant d’un tel mode pourrait étre utile pour la caractérisation
structurale d’échantillons d’imogolite.

Dans ce chapitre, on se propose d’étudier la dynamique vibrationnelle de I’imogolite
synthétique par des simulations de dynamique moléculaire sur le modele d’imogolite de symétrie
Cayp, décrit au chapitre I1. La premiere partie du chapitre compare les spectres infrarouge et Ra-
man de notre modele d’imogolite avec ceux mesurés sur un échantillon d’imogolite synthétique
qui nous ont été fournis par I'industrie Kodak [17]. La comparaison sera faite tant pour une
structure anhydre que pour une structure d’imogolite hydratée. Ensuite, une tentative d’in-
terprétation des bandes dans les spectres sera proposée sur la base d’analyses des vibrations
des unités constitutives de la structure de 'imogolite. Enfin, les résultats de modélisations per-
mettrons de mettre en évidence 'influence du diametre de la structure tubulaire sur certaines
caractéristiques spectrales qui seront calculées pour des modeles ayant des diameétres supérieurs

et inférieurs & celui du modele Coyp. En particulier, nous avons décidé d’étudier des mouvements
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de respiration du tube de facon & peut étre identifier une bande aux basses fréquences dont la

position varie avec le diamétre du tube.

IV.2 Systemes étudiés

IV.2.a Modeles d’imogolite anhydre et hydratée.

La structure du modele d’imogolite a été établie & partir des données fournies par Cradwick et
ses collaborateurs [18]. Dans le chapitre II, nous avons vu que la structure qui correspond le mieux
aux caractéristiques de I'imogolite synthétique est celle du modele de symétrie Cayy,. Nous avons
construit deux autres modeéles d’imogolite & partir de ce modele structural, I'un de symétrie Coqp,
et Pautre de symétrie Cogp, dans le but d’étudier les variations dans les spectres vibrationnels
engendrées par des modeles d’imogolite dont les diameétres sont inférieurs et supérieurs a celui
du modele d’imogolite synthétique décrit précédemment. Ces trois modeles d’imogolite sont
représentés sur la Figure IV.1 ol pour chacun d’entre eux nous avons reporté la valeur du
diametre externe.

Chacun de ces modeles d’imogolite anhydre a été placé dans une boite de simulation et on

applique les conditions périodiques & ses frontiéres, simulant ainsi un tube de longueur infinie.

Figure IV.1 — Modeles d’imogolite synthétique de symétries Cagp,, C24p €t Cagp. On donne pour chaque
nanotube la valeur du diametre externe basé sur les positions des atomes d’hydrogene. La légende relative

aux types d’atomes est la méme que celle utilisée au chapitre II.
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Les valeurs des parametres a et b de la boite de simulation sont telles que la distance entre les
atomes du tube (en prenant en compte la convention de I'image la plus proche) soit plus longue
que le rayon de coupure.

Pour étudier I'influence des molécules d’eau sur la dynamique vibrationnelle de I'imogolite,
le modele d’imogolite de symétrie Coyp, a été hydraté. De fagon & étre au plus pres des conditions
expérimentales [17], nous avons considéré un taux d’hydratation correspondant & un pourcen-
tage massique d’environ 15%. Nous avons alors placé 30 et 82 molécules d’eau respectivement
dans les espaces interne et externe du modeéle d’imogolite (cf. chapitre V). Pour ce systéme,
les parameétres de la boite de simulation sont ceux utilisés pour I’étude présentée au chapitre
V. Le comportement des molécules d’eau est reproduit & I'aide du modele SPC décrit dans les

chapitres précédents.

IV.2.b Caractéristiques étudiées

La dynamique vibrationnelle des modeles a été étudiée en calculant pour chacun d’entre eux
les spectres Raman et infrarouge tandis qu’une analyse plus détaillée a été entreprise pour les
spectres de la structure Coyp. Pour mettre en évidence la participation de chaque type d’atomes
dans des vibrations de cette structure, nous avons calculé les spectres de puissance des atomes de
différents types par la transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation des vitesses de ces
atomes (voir chapitre IIT). Des travaux antérieurs ont montré que des bandes dans les spectres
vibrationnels d’argiles peuvent étre attribuées aux vibrations des unités qui constituent leurs
réseaux cristallins, ce qui n’est pas le cas pour les zéolithes [20,21]. La structure de I'imogolite est
proche de celle des argiles, par conséquent, on peut espérer que les modes vibrationnels de cette
structure présentent la méme propriété. Ainsi, la dynamique vibrationnelle de ’aluminosilicate
tubulaire Coyq, a été analysée en utilisant la symétrie locale des entités constitutives de cette
structure : les tétraedres SiO4 et les octaedres AlOg.

Les tétraédres SiO4 ont un de leurs atomes d’oxygene (de type O;) dont environnement
differe des trois autres (de type O¢). Ainsi, on peut supposer que les tétraédres SiO4 possedent

une symétrie Cs,. Les coordonnées de symétrie de cette unité, impliquant les variations des
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liaisons Si-O sont notées T; et sont écrites comme :

T1 (Al) = AI‘l,
_ 1
Ty (Al) = 5 (AI‘Q + Arg + AI‘4), (IV]_)
T3 (E) = % (AI‘3 - AI‘4),
g(E) = % (QAI'Q — AI‘3 — AI‘4),

ou Ary désigne ’élongation de la liaison SiO; et Arg, Arz, Ary sont les élongations des liaisons

SiOc.

Figure IV.2 — Représentation de la décomposition du tétragdre SiO4. Les atomes O. sont en rouge,

I’atome O; en vert et ’atome Si en jaune.

Dans la structure d’imogolite chaque octaedre AlOg est constitué de trois atomes de type O,
et de trois atomes de type Oy, ainsi, 'octaedre peut étre décomposé en deux tétraedres AlO. 3 et
AlO, 3 (Figure IV.3). En supposant la symétrie Cs, pour chacune de ces unités, les coordonnées
de symétrie V; qui impliquent les variations de longueurs des liaisons Al-O sont décrites sous la

forme :

(AR, + AR, + ARs),

(ARg — ARj3),

2AR; — ARy — ARg),

(2AR: ? ?) (IV.2)
(ARy + AR; + ARg),

(AR5 — ARg),

(

S-S S S S Sk

2AR4 — AR5 — ARg).
ou ARq, ARs et ARj3 sont les élongations des liaisons AIO. et ARy, AR5 et ARg sont celles des
liaisons AlQO,.
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Figure IV.3 — Représentation de la décomposition de l'octagdre AlOg. Les atomes O sont en rouge, les

atomes O, en vert et 'atome Al en gris.

Les spectres des coordonnées T; et V; ont été obtenus en calculant la transformée de Fourier

des fonctions d’autocorrélation des coordonnées correspondantes.

IV.2.c Déroulement des simulations

Les interactions entre les atomes des modeles d’imogolite ont été reproduites & 'aide du
champ de force de valence généralisé, présenté dans le Chapitre III. On notera que celui-ci a
déja été utilisé avec succés pour reproduire la dynamique d’argiles comme la kaolinite [22] ou la
vermiculite [20] et de zéolithes [21]. De plus, nous avons développé et employé un potentiel qui
permet de rendre compte de la formation éventuelle de liaisons hydrogene entre les groupes OH
de la surface interne. Ce potentiel nomé CL, est décrit dans le chapitre V.

Les simulations réalisées sur les différents systémes étudiés ont été effectuées avec les mémes
parametres de potentiel donnés dans le chapitre III et avec la méme procédure de calcul. A I'ins-
tant t=0, les positions des atomes dans la structure tubulaire sont celles des modeles “cristallins”.
Une vitesse initiale est attribuée aléatoirement & chaque atome & partir d’une distribution de
Maxwell-Boltzmann & une température de 700 K. Dans un premier temps, on méne la simulation
4 une température de 700 K sur une durée de 20 ps (4x10* pas) pour que la structure ne soit pas
piégée dans un minimum local d’énergie potentielle. Pendant 90 ps (1.8x10% pas), on refroidit
lentement le systéme en modifiant les vitesses des atomes, jusqu’a atteindre la température de
300 K, le reste de la simulation sera effectué a cette température dans I’ensemble canonique

(NVT). On laisse ensuite le systéme s’équilibrer sur 90 ps (1.8x10% pas). Durant la phase de
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production d’une durée de 12.5 ps (2.5x10* pas), on effectue des sauvegardes des positions et
des vitesses des atomes toutes les 2.5 fs (5 pas). Pour améliorer la fiabilité des résultats et pour
s’affranchir d’artéfacts dus aux conditions initiales, les caractéristiques présentées par la suite

sont le résultat d’'une moyenne réalisée sur plusieurs (au minimum 10) simulations.

IV.3 Résultats

IV.3.a Dynamique du modele d’imogolite hydratée

Les spectres infrarouge et Raman calculés pour le modele d’imogolite Cayp, sont respective-
ment présentés sur les Figures IV.4 et IV.5 ou ils sont comparés a des spectres expérimentaux
obtenus sur un échantillon d’imogolite synthétique contenant de 1’eau [17]. Ces spectres sont
donnés pour la région d’énergies inférieures & 1200 cm ™' qui sont caractéristiques des vibrations
des structures d’aluminosilicates.

Sur la Figure I'V.4, si on compare le spectre infrarouge calculé pour la structure anhydre avec

le spectre expérimental, on observe que la bande entre 900 et 1000 cm™! est bien reproduite par

— spectre expérimental
— spectre de la structure Cy4n hydratée
— spectre de la structure Cz4n anhydre

Intensité (unités arb.)
—_—

1200 1000 800 600 400 200 0
Nombre d’onde (cm')

Figure IV.4 — Spectres infrarouge expérimental et calculés pour les structures d’imogolite Cayp, anhydre

et hydratée.
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notre modele.

La différence principale entre le spectre calculé et celui expérimental est la bande de forte
intensité & environ 590 cm~!. L’absorption infrarouge dans cette région a été attribuée aux
vibrations des déformations angulaires O-Si-O [2]. Néanmoins, il est connu que les mouvements
de libration des molécules d’eau induisent la présence d’une bande d’absorption dans ce domaine
d’énergies. Par conséquent, la bande & 590 cm™! peut étre attribuée & la présence des molécules
d’eau dans ces structures. Pour vérifier cette hypotheése on a calculé le spectre infrarouge du
modele d’imogolite hydratée. Le premier calcul effectué avec les charges atomiques du modele
SPC n’a montré aucune différence avec le spectre de la structure anhydre. En prenant en compte
que les charges nécessaires pour décrire ’absorption infrarouge ne sont pas obligatoirement égales
aux charges utilisées pour décrire les interactions électrostatiques, on a modifié les valeurs des
charges lors du calcul du spectre infrarouge de 'imogolite hydratée. Le spectre calculé en utilisant
les charges du modéle SPC multipliées par un coefficient de 2.75 est présenté sur la Figure IV.4.

L en accord avec

Ce spectre (en bleu) met en évidence une large bande centrée sur 600 cm—
I’attribution suggérée. La figure montre que les positions des bandes dans les spectres calculés
sont en accord avec les épaulements présents sur la bande centrée & 590 cm~!. Néanmoins, le
calcul du spectre infrarouge a lui tout seul ne permet pas de juger de la qualité du champ de
force.

La section efficace de diffusion Raman d’une molécule d’eau étant trés faible par rapport
a celle du solide, le spectre Raman de I'aluminosilicate est peu perturbé par la présence des
molécules. La Figure IV.5 présente le spectre Raman calculé pour la structure d’imogolite
hydratée et un spectre Raman expérimental d’imogolite. On note que les principales bandes
du spectre Raman expérimental sont bien reproduites dans le spectre calculé. Le décalage
systématique des bandes du spectre calculé est dia & I'utilisation du champ de force dont les
constantes de forces sont obtenues & partir de calcul de chimie quantique ab initio. On re-
marque sur le spectre calculé une bande de forte intensité aux basses fréquences, celle-ci sera
discutée ultérieurement dans ce chapitre. Enfin, on notera que la reproduction des mouvements
des atomes par 'application de ce champ de force de valence généralisé ne permet pas d’obtenir

la bande du spectre expérimental qui se situe & 867 cm~!. On peut supposer que cette bande

provient de la non prise en compte des défauts ou encore qu’elle pourrait marquer des limites
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Figure IV.5 — Spectres Raman expérimental (en noir) et calculé (en rouge) pour la structure d’imogolite

hydratée.

du modeles structural employé.

En prenant en compte que le modele d’imogolite ne considere pas les défauts existant dans
la structure réelle, les spectres calculés montrent un bon accord avec les spectres expérimentaux.
Ainsi, le champ de force de valence généralisé employé permet de simuler tant la structure que
la dynamique vibrationnelle de I'imogolite synthétique. Nous allons donc utiliser ce champ de

force pour attribuer quelques unes des bandes dans les spectres expérimentaux.

IV.3.b Dynamique des modeles d’imogolite anhydre

Dans cette partie, & partir des spectres de puissance des différents types d’atomes et des
spectres des coordonnées de symétrie définies par les équations (IV.1) et (IV.2), nous avons pu
identifier quelques types de vibrations correspondant a des bandes des spectres infrarouge et
Raman. Ensuite, nous nous sommes intéressés a I'influence du diamétre du nanotube sur ces

spectres.

Dynamique du modele Co4p. La Figure IV.6 présente ’ensemble des spectres de puissance

des atomes du modele d’imogolite de symétrie Coyp,. Ces spectres montrent que les atomes de Si
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Oo

>
>

Intensité (unités arb.)

Oi

Hi

I | I | I |
1200 1000 800 600 400 200 0

Nombre d'onde (cm)

Figure IV.6 — Spectres de puissance des atomes du modele d’imogolite de symétrie Coq, anhydre.
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et Al sont respectivement impliqués dans des vibrations supérieures et inférieures & 700 cm™!.
D’autre part, on remarque que les vibrations des atomes d’oxygene O;, O, et O, sont situées
dans le domaine spectral 0-1000 cm™'. Seul le spectre des atomes de type H; met en exergue
une vibration supérieure & 1000 cm 1.

La comparaison des vibrations des atomes O; et H; avec celles des atomes d’un groupe OH
sur une surface de silice [24] peut nous aider & I'attribution de bandes. Ainsi, comme nous le
verrons ultérieurement dans ce chapitre, la bande que nous observons & 1018 cm~! peut étre
attribuée aux vibrations des déformations angulaires dSiO;H; et la bande 3 958 cm ™! & vSiO;,
I’élongation des liaisons SiO;.

La Figure IV.7 présente les spectres des coordonnées de symétrie définies par les équations
(IV.1). On note que les spectres des coordonnées Ty et Ty montrent des bandes & 842 et 958
cm™ ', T; et Ty participent aux mémes modes normaux et sont donc couplés. Les spectres des
coordonnées T3 et T4 laissent apparaitre deux bandes, I'une & 943 et lautre & 970 cm~ L Tset T
de symétrie E devraient étre dégénérées et donc I’éclatement mesure I'écart au tétragdre. Ainsi,
ces spectres nous montrent que la symétrie Cs, proposée pour l'entité SiO4 n’est pas correcte,

nous devons alors considérer la symétrie tétraédrique, T4. Les coordonnées de symétrie de cette

g

©

[72]

Q

§ } T+T
\9 A

B

c

9

[y

T
| 1 | L | !

1200 1000 800 600 400 200 0

Nombre d’onde (cm)

Figure IV.7 — Spectres calculés des coordonnées de symétrie d’élongation T;.
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unité qui impliquent les variations des liaisons Si-O sont notées S; et sont écrites comme :

Ary 4+ Arg + Arz + Ary),

(
Ary — Arg + Arg — Ary),

(A1 = Ary + Ars = Ary) (IV.3)
(—Arl + AI‘Q + AI‘3 - AI‘4),

(

NI—= N N N

Ary; + Arg — Arg — AI‘4),

ou Ary désigne ’élongation de la liaison SiO; et Arg, Arz, Ary sont les élongations des liaisons
SiO, (Figure IV.2). Les spectres des coordonnées de symétrie S; sont présentés sur la Figure IV.8.
Ces spectres nous montrent que les bandes relatives a la coordonnée totalement symétrique Sq
(842 cm™!) et aux coordonnées antisymétriques So, Sh et S§ (943 et 970 cm~!) peuvent étre
différenciées. La bandes 4 842 cm™! peut sans ambiguité étre attribuée au mode totalement
symétrique du tétragdre SiOy4. Les trois modes dégénérés des coordonnées So expliquent les deux
bandes & 943 et 970 cm~!. Seules les coordonnées de symétrie relatives aux élongations des
liaisons ont été considérées, les spectres des coordonnées de symétrie relatives aux déformations
angulaires devraient montrer des bandes aux nombres d’onde inférieurs & 700 cm~', domaine

dans lequel les spectres de puissance des atomes Si, O, et O; présentent des bandes (Figure

IV.6).

s
g
®© ’
(%] Sz
pe
c
2
Pt
‘@
3
£ Sz
S
| L | L i 1
1200 1000 800 600 400 200 0

Nombre d’onde (cm?1)

Figure IV.8 — Spectres calculés des coordonnées de symétrie d’élongation S;.
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Figure IV.9 — Spectres calculés des coordonnées de symétrie d’élongation V;. Vi et Vo sont

relatives aux atomes O alors que V3 et V4 sont relatives aux atomes O,.

Les spectres de puissance des atomes O, et H, (Figure IV.6) montrent des vibrations si-
gnificatives pour ces deux atomes entre 923 et 957 cm . Dans la kaolinite, les vibrations des
déformations de angle AIOH se situent autour de 935 cm ! [22]. Tl est donc probable dans nos

spectres, que certaines des bandes entre 923 et 957 cm ™!

soient relatives aux vibrations §AIO,H,.
Les spectres de puissance des atomes d’aluminium montrent que les vibrations significatives de
cet atome ont des énergies inférieures & 800 cm~!. Les spectres de puissance des atomes O, et
O, présentent des bandes dans la région 600-700 cm™' alors que ceux des atomes Si et O; ne
montrent aucune vibration significative dans ce domaine de fréquences. Ces bandes proviennent
donc des vibrations des liaisons de types Al-O. et Al-O,.

Les spectres des coordonnées de symétrie définies par les équations (IV.2) sont présentés sur
la Figure IV.9. On note sur les spectres des coordonnées V1 et Vo les bandes des vibrations SiO,
décrites précédemment. Chacun des spectres des coordonnées V; montre une contribution de ces

1

modes dans la bande & 678 cmm™", en revanche seules les coordonnées symétriques Vi et Vg sont

A Dorigine de la bande & 573 cm ™.

Dans cette partie, nous avons calculé le spectre de puissance de chacun des atomes de I'imo-
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golite et analysé les spectres des coordonnées de symétrie T;, S; et V;. Ces spectres nous ont
montré en accord avec des données expérimentales [1, 5], que les vibrations entre 800 et 1200
cm™! sont attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons dans les tétraédres SiO4 alors
que celles inférieures 4 800 cm~! proviennent des vibrations d’élongation des liaisons dans les
octaedres AlOg¢ et de déformations angulaires dans les octaedres et les tétraedres. A partir des
caractéristiques calculées, nous avons pu proposer quelques attributions qui sont reportées dans
le Tableau I'V.1. Nous allons maintenant étudier I'influence du diameétre du nanotube d’imogolite

sur sa dynamique vibrationnelle en comparant des modeéles d’imogolite de symétries Copp, Coyp

et Cogp,.

Tableau IV.1 — Attributions de quelques bandes des spectres infrarouge et Raman.

infrarouge Raman
exp. calc. exp. calc. attribution des bandes
1018 0Si10;H;
984 970 959 970 SiOy4 (coord. So - asym)
958 vSi0;
945 943 923 943 SiOy4 (coord. Sg - asym)
923 0A10.H,
867
820 SiOy4 (coord. Sy - sym)
696 680 699 678 ©vAIO
515 501
498 496
424 417 415 417
368 338
250 220

L’influence du diametre sur les spectres. Nous avons calculé les spectres infrarouge des
trois modeles d’imogolite de symétries Cogp, Cogp et Cogp. Seule une tres 1égere différence ap-
parait entre ces spectres en ce qui concerne la vibration §SiO;H; aux environs de 1000 cm~!. On
observe que cette bande se décale vers les basses fréquences quand le diameétre du tube augmente.

Les spectres Raman obtenus pour les trois tubes d’imogolite sont présentés sur la Figure
IV.10. On constate que les différences entre ces spectres sont tres faibles sauf entre 900 et 1000

cm™! d’une part ot 'intensité totale est assez faible et dans la région 0-150 cm™' d’autre part ot
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Intensité (unités arb.)

A N\

] J_/\\_A’\_/\‘J)
| J_J\A_L | |/k 1 |

1200 1000 800 600 400 200 0
Nombre d'onde (cm)

Figure IV.10 — Spectres Raman des modeles d’imogolite synthétique de symétrie Cqpp, (a), Coyp,

(b) et Cagp (c).
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on observe un décalage des bandes vers les basses fréquences et ou I'intensité augmente quand
le diameétre du tube s’accroit.

La Figure IV.11 présente les spectres de puissance des atomes Hj, calculés pour les tubes
ayant des diameétres différents. Le spectre (d) est le spectre obtenu lorsque ’on supprime la prise
en compte de la formation de liaisons hydrogéne entre les groupes OH de la surface interne. Par
analogie avec des travaux sur la dynamique des groupements OH sur des surfaces de silice [24],
les bandes observées & 820 et 958 cm™! sur ce spectre, sont respectivement attribuées aux
vibrations §SiO;H; et v¥SiO;. Quand on tient compte de la formation de liaisons hydrogene entre
les groupes OH, on voit que la bande relative aux déformations angulaires, dSiO;H; se décale
d’autant plus vers les hautes fréquences que le diametre du tube est petit. Quand le diametre
du tube augmente, la coubure du tube diminue ce qui entraine un allongement des distances

entre les groupes OH de la surface interne. Par conséquent, les liaisons hydrogene formées sur

Y

Intensité (unités arb.)

1200 1000 800 600 400 200 0
Nombre d’onde (cm™)

Figure IV.11 — Spectres de puissance des atomes H; des modeles d’imogolite de symétrie Copy, (a),
Caap, (b) et Cagp, (c). (d) est le spectre de puissance des atomes H; obtenu quand on supprime
le potentiel de liaison hydrogéne entre les groupes hydroxyles de la surface interne du tube

d’imogolite de symétrie Coyp,.
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cette surface s’affaiblissent. Pour les spectres (b) et (c¢), la vibration §SiO;H; se couple avec la
vibration d’élongation des liaisons SiO; (vSiOj) et éclate en deux bandes.
Pour étudier le mode de respiration RBM (voir la partie IV.1) des nanotubes, nous avons

utilisé la coordonnée totalement symétrique B définie comme suit :

Np
Blt) = - > _(di(®) ~ ) (1v.4)
i=1

ot1 d;(t) est la valeur instantanée du diametre 4, d; est la valeur moyenne du diamétre et Np est
le nombre de diametres utilisés. On notera que cette coordonnée est susceptible de participer a
des modes normaux actifs dans les spectres Raman. La Figure IV.12 présente les spectres de la
coordonnée B calculés pour les trois modeles d’imogolite de symétries Cogp, Cogp et Cogp, ol les
diametres de I'imogolite sont définis a partir des positions des atomes O. La position du premier
pic de chacun des spectres coincide exactement avec les positions des bandes observées sur les
spectres Raman calculés (Figure TV.10), ces bandes peuvent donc étre attribuées principalement

au mouvement de respiration du tube. Dans le cas des nanotubes de C et des nanotubes de

— imogolite Cxon
— imogolite Cyyp,
— imogolite C,g,

Intensité (unités arb.)

200 150 100 50 0
Nombre d’onde (cm?)

Figure IV.12 — Spectre calculé du mouvement de respiration totalement symétrique des modeles

d’imogolite de symétries Cogp, Coyp et Cogp.
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BN la fréquence de vibration du mode RBM se situent entre 100 et 300 cm~! alors que dans
I'imogolite elle a été calculée inférieure & 100 cm™!. Ceci peut étre expliqué par la masse plus
élevée des atomes constituant I'imogolite par rapport a celle des atomes C, B ou N. On peut noter

1 sont partiellement composés

qu’au moins quatre autres modes situés en dessous de 200 cm™
de ce mouvement de respiration, mais 1’énergie de ces modes ne dépend pas du diametre de la
structure.

Ainsi, les résultats montrent que la dynamique de ces trois modeles d’imogolite synthétique
differe principalement dans le domaine d’énergie 0-150 cm~!. Nous avons pu attribuer une des
bandes du spectre Raman, située dans cette région, au mouvement de respiration du tube.
Cette bande, sous réserve de pouvoir étre observée expérimentalement pourrait comme dans le
cas d’autres systémes similaires, constituer un moyen de différencier les nanotubes d’imogolite

par la taille de leur diametre. A partir d’un échantillon d’imogolite synthétique, nous avons tenté

en vain d’identifier expérimentalement ce mode aux basses fréquences.

IV.4 Conclusion

Dans ce travail, nous avons comparé les spectres Raman et infrarouge expérimentaux
d’un échantillon d’imogolite synthétique & ceux obtenus par le biais de simulations de dy-
namique moléculaire sur un modele d’imogolite synthétique. Par comparaison aux spectres
expérimentaux, les spectres calculés pour le modéle d’imogolite de symétrie Co4p, montrent que
la dynamique de la structure de I'imogolite est bien reproduite. En comparant différentes ca-
ractéristiques spectrales calculées pour notre structure nous avons pu réaliser I'attribution de
certaines bandes.

Nous avons constaté que les spectres Raman théoriques contiennent, aux basses fréquences,
une bande dont la position est sensible au diamétre du nanotube. Cette bande a été attribuée &

un mouvement de respiration du nanotube d’imogolite.
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Chapitre V

Structure et dynamique de ’eau aux

surfaces de I'imogolite.
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V.1 Introduction

Ce chapitre décrit les résultats de simulations par la dynamique moléculaire du comportement
de molécules d’eau sur les surfaces d’un modele d’imogolite synthétique.

Nous avons vu dans le chapitre II que notre modele d’imogolite est composé d’un millier
d’atomes. De facon & réduire les couts de calcul informatique, nous avons dans un premier
temps réalisé les simulations sur les systémes imogolite/eau en gardant la structure du modele
d’imogolite rigide. Les résultats obtenus avec ce modele nous ont amené a nous poser des ques-
tions quant a la prise en compte de la flexibilité du modeéle d’imogolite notamment en ce qui
concerne les groupes hydroxyles présents sur les surfaces interne et externe du nanotube d’imo-
golite. Nous avons alors développé un modele qui permet de rendre compte des mouvements des
atomes de I'imogolite et réalisé des simulations sur les systémes imogolite/eau en utilisant ce
modele.

Les connaissances expérimentales acquises sur le systéme imogolite/eau nous fournissent le
taux d’hydratation de I'imogolite synthétique. Dans ce travail, nous présentons les résultats
acquis pour une telle hydratation de I'imogolite et ce qu’engendre une plus faible et une plus
forte teneur en eau sur la structure et la dynamique des molécules d’eau.

Dans ce chapitre, les résultats relatifs au modele d’imogolite flexible seront présentés en détail
et comparés a ceux obtenus dans le cas du modele d’imogolite rigide et & d’autres systemes plus ou
moins similaires comme des systémes de type argile/eau, silice microporeuse/eau et également &
un systeme d’eau liquide. Les résultats obtenus sont organisés en deux grandes parties, a savoir
une partie relative aux caractéristiques structurales des molécules d’eau et une autre partie
relative aux caractéristiques dynamiques des molécules d’eau calculées sur des intervalles de

temps allant de 10 fs & 1 ns.

V.2 Modele d’imogolite flexible

V.2.a Structure atomique du modele

Bien que la structure de I'imogolite soit détaillée dans le chapitre II, nous allons faire ici
quelques rappels succincts. Le modele structural de I'imogolite a été construit & partir des

données établies par Cradwick et al. pour des imogolites naturelles [1]. L’imogolite posséde un
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Figure V.1 — Représentation de la structure d’un tube imogolite et des types d’atomes qui y sont présents.

rapport Si/Al de 0.5 et ses surfaces interne et externe sont couvertes par des groupes hydroxyles.
La formule brute est (HO)3AlyO3Si0OH, celle-ci représentant les atomes rencontrés en passant de
la face extérieure & la face intérieure. La structure de I'imogolite synthétique (voir la Figure V.1)
a été reproduite en utilisant 12 unités élémentaires sur la circonférence [3,4] et trois unités
cylindriques le long de ’axe du tube. La structure définie comme telle contient au total 1008
atomes. La longueur du nanotube d’imogolite est de 25.2 A. Le diamétre interne calculé & partir
des positions des atomes Oj; est de 11.4 A et le diamétre externe calculé & partir des positions
des atomes O, est de 20.2 A.

Cette structure d’imogolite a été relaxée par un calcul de dynamique moléculaire utilisant
le champ de forces de valence décrit au chapitre I1I. Les positions des atomes dans 1'imogolite
en fin de simulation sont utilisées dans cette étude et définissent la structure du modele rigide

(chapitre IV).

V.2.b Modele de liaison hydrogene

Pour traiter la flexibilité de la structure, les mouvements des atomes de I'imogolite ont été
modélisés & partir du champ de force de valence généralisée décrit dans le chapitre I1I. Dans la
structure d’imogolite, les groupes O;H; possedent une plus grande liberté d’orientation que les

groupes hydroxyles de la surface externe car ces premiers ont la possibilité de pivoter autour de
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la liaison SiO;. Dans certaines conformations, les distances de type O;---H; (atomes non liés)
peuvent étre inférieures 4 2.4 A indiquant ainsi la possibilité de former des liaisons hydrogéne
entre les groupes hydroxyles de la surface interne.

Fondamentalement, la liaison hydrogene est une liaison chimique de faible intensité qui nait
entre un proton et un atome de forte électronégativité et qui peut étre décrite comme une
interaction électrostatique. Cette interaction est prise en compte dans le modele SPC (voir
le chapitre IT) ainsi que dans d’autres modeles d’eau. Ces modeles sont souvent employés pour
représenter les liaisons hydrogene entre les groupes hydroxyles présents sur les surfaces de solides,
par exemple les argiles [5—7]. Néanmoins, cette facon de modéliser les liaisons hydrogene ne peut
étre utilisée dans cette étude pour les raisons suivantes :

— Le champ de force de valence généralisée utilisé pour décrire les interactions entre les
atomes de I'imogolite ne considére que des interactions entre atomes liés (voir le cha-
pitre III). En effet, ce champ de force contient déja de fagon implicite les interactions
électrostatiques et de type van der Waals. Par conséquent, si on ajoute de telles interac-
tions entre tous les atomes du tube d’imogolite, on va influencer aussi bien la structure du
réseau que la dynamique des atomes ce qui va biaiser les résultats finaux.

— De plus, la prise en compte d’interactions électrostatiques intramoléculaires uniquement
entre les atomes Oi et Hi va rendre le systeme chargé car on a o, # g, (voir le chapitre
I1T).

Ces considérations nous montrent la nécessité d’utiliser un autre modele pour prendre en compte
la formation éventuelle de liaisons hydrogene entre les groupes OH de la surface interne de

I’imogolite.

Développement du modele. Nous avons développé un tel potentiel a partir du champ
de force DREIDING [8] ou l’énergie de la liaison hydrogéne (Erj) formée entre I’atome
“accepteur” de proton A et ’'atome d’hydrogeéne H porté par 'atome “donneur”D est exprimée

par I’équation (V.1).

Erg = Dry [p(%)n—q(ULH>m]cosl(9DHA) (V.1)

Rpa
Rpa est la distance entre 'oxygene donneur et 'oxygene accepteur, @pmra est 'angle entre

loxygéne donneur, 'atome d’hydrogene et 'oxygene accepteur, enfin Dy, org, [, m et n sont
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les parametres du modele et sont tels que g=n/(n-m) et p=¢-1. De maniére & obtenir I’énergie
complete & d’interaction entre deux groupes hydroxyles, nous avons ajouté & 1'énergie Erp

deux termes; &7 est alors décrite par :

Cun 000\ " 700\ °
Er=FErg + 6 +4depo |:(—> — <—> :| (V.Q)
oo oo oo

Dans Iéquation (V.2), le deuxiéme terme décrit la répulsion entre deux atomes d’hydrogene
séparés par une distance rgg, Cyy est un parametre. Le troisiéme terme de cette équation
représente 1’énergie d’interaction entre deux atomes d’oxygene éloignés I'un de 'autre d’une
distance rpo, €00 et opoo sont des parametres provenant du modele SPC (voir le chapitre
IT). La comparaison des équations (V.2) et (IT1.38) montre que les deux premiers termes de

I’équation (V.2) remplacent 1’énergie d’interactions électrostatiques du modele SPC.

Tableau V.1 — Parametres du potentiel appliqués pour modéliser la liaison hydrogene.

DLH OLH CHH 1 m n
(kJ mol~!) (A) (A% kJ mol™!)
37.674  2.60 564.656 2 6 9

Les valeurs des parametres Dy, org, [, m, n et Cpp ont été déterminées en les optimisant
pour reproduire 1’énergie de cohésion, trois fonctions de distribution radiale et le spectre de
vibration du centre de masse des molécules d’eau dans 1’eau liquide. Les caractéristiques de
références ont été calculées pour un systéme de 256 molécules d’eau décrites avec le modele
SPC & une température de 300 K et pour une densité de 1 g-cm?. Lors de I'optimisation des
parametres, nous avons constaté que les caractéristiques structurales des molécules d’eau sont
mieux reproduites grace a 'emploi d’une forme de potentiel en 9-6 plutot qu’en 12-10 utilisée
dans le DREIDING. De méme, la dynamique des molécules calculée avec ce potentiel est plus
proche de celle obtenue avec le modele SPC lorsque I’on utilise une forme en cos? plutoét que
celle en cos? du potentiel original. Les valeurs finales des parametres des équations (V.1) et (V.2)
sont données dans le Tableau V.1. Les résultats ci-apres représentent le compromis qui a dii étre
fait sur chacune des caractéristiques pour obtenir un modele de liaison hydrogéne satisfaisant,
& savoir que si on améliore une caractéristique ce sera au détriment d’une, voire des autres. Le

modele de liaison hydrogene ainsi développé est appelé CL pour "Charge-Less”.
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Vérification du modeéle CL. Le Tableau V.2 et les Figures (V.2) et (V.3) présentent les
caractéristiques de molécules d’eau calculées avec le modele CL ainsi que celles obtenues avec le
modele SPC et d’autres mesurées expérimentalement.

La Figure V.2 présente les fonctions de distribution radiale des paires d’atomes des molécules
d’eau. On peut noter un accord assez bon avec le modele SPC surtout pour la paire HH. Pour
les paires OH et OO, on note des écarts par rapport au modele SPC, avec des distances plus
importantes dans le cas du modele CL. Le Tableau V.2 nous offre une comparaison de diverses
caractéristiques structurales et dynamiques, expérimentales ou calculées avec le modele CL et
avec le modele SPC. L’énergie de cohésion du systéme est plus importante avec le modele CL que
pour le modele SPC ou par rapport aux mesures expérimentales. Pour le modeéle CL, I’énergie de
cohésion du systéme est proche de I'énergie calculée pour un autre modele, le modele SPC/E [9].
On note aussi que le nombre moyen de liaisons hydrogéne formées par molécule est un peu plus
important dans le cas du modele SPC. La distance r; dans notre modele est supérieure a la valeur
expérimentale et a celle obtenue avec le modele SPC, toutefois cette distance reste inférieure
a la distance O---O dans le dimeére d’eau, 2.98 A [10]. Le Tableau V.2 contient également les

valeurs de caractéristiques n’ayant pas servi a la sélection des parametres du potentiel de liaison

a(n

Figure V.2 — Fonctions radiales de distribution pour les paires d’atomes OO, OH et HH, calculées pour

le modele CL de liaison hydrogene et comparées & celles obtenues pour le modele SPC.
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Tableau V.2 — Comparaison de caractéristiques structurales et dynamiques expérimentales et/ou cal-
culées pour un systeme d’eau liquide décrit (i) avec notre modele de liaison hydrogene (ii) et avec le
modele SPC. N.L.H. est le nombre moyen de liaisons hydrogene formées par molécule, r; la distance
correspondant au premier maximum de goo(r), la fonction radiale de distribution des distances entre les
paires d’atomes d’oxygene, D est le coefficient de diffusion et 7 le temps de relaxation du vecteur y,
Iindice 2 signifie que I’on prend le polynome de Legendre d’ordre 2.

Grandeurs Unités CL SPC Exp. [9,12]
énergie de cohésion  kJ mol™!  -44.2 -41.5 -41.7
N.L.H. 3.5 3.7
r1 A 2.90 2.77 2.73
goo(r1) 2.74  2.82 2.750
D 107%m?s™! 4.0 4.2 2.3
1 ps 25 1.4 2.0
'Y ps 21 1.1 1.9

hydrogene. De méme que le modele SPC et d’autres modeles [11], le modele CL surestime la
valeur du coefficient de diffusion des molécules d’eau mesurée expérimentalement. Enfin, pour
le modeéle CL on note un bon accord avec les résultats expérimentaux en ce qui concerne les
temps de relaxation des vecteurs décrivant I'orientation des molécules. La Figure V.3 présente
les spectres de vibrations des centres de masse des molécules calculés pour les modeles CL et
SPC, on y constate un bon accord entre les deux modeles.

On peut dire que le potentiel (équation (V.2)) associé aux parametres du Tableau V.1 per-
met de reproduire de fagon satisfaisante les interactions entre les molécules d’eau. Les écarts par
rapport aux valeurs expérimentales et au modele SPC donnent une évaluation de la précision a
attendre de ce nouveau potentiel. Ce dernier présente I'avantage de traiter les liaisons hydrogene
sans ajout de charge et permet 'usage du champ de force déja bien testé pour des aluminosili-
cates. Ce modele sera utilisé dans la suite de ce chapitre, pour modéliser les interactions entre
les atomes O et H (atomes non liés) des groupes hydroxyles de la surface interne de I'imogolite.
En ce qui concerne les groupes OH de la surface externe, on s’assurera que la distance H, - - - Hy

ne soit pas trop courte par 'emploi d’une répulsion de type van der Waals entre ces atomes [8].
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Figure V.3 — Spectre de vibration du centre de masse d’une molécule d’eau, calculé pour le modele CL

de liaison hydrogene et comparé a celui obtenu pour le modele SPC.

V.3 Systemes étudiés

V.3.a Dimensions de la boite de simulation

Expérimentalement [13,14] trois types de cavités aussi appelées pores par la suite ont été mis
en évidence, le premier type se situe & l'intérieur des tubes (intra-tube), le second type entre les
tubes (inter-tube) et le troisitme type au croisement de deux fibres d’imogolite (empilement de
plusieurs tubes d’imogolite). Du fait du nombre important d’atomes engagés dans la structure
d’un tube d’imogolite, il semblait exclu pour des raisons de temps de calcul, d’étudier un systeme
contenant plusieurs de ces tubes dans une boite de simulation. Ainsi, le systeme d’étude est bati
& partir d’un seul nanotube placé au centre d’'une boite de simulation. En ce qui concerne
I’espacement des tubes, communément désigné par la distance centre a centre, plusieurs valeurs
expérimentales ont été rencontrées pour I'imogolite synthétique (26 A [14,15], 27 A [4,16] et
28 A [17]). Pour notre systéme, nous avons choisi de prendre une valeur un peu plus élevée,
de 29.0 A laissant ainsi plus d’espace aux molécules situées entre les tubes. L’utilisation des
conditions périodiques aux frontiéres de la boite de simulation mais aussi de parameétres adéquats
permettent de reproduire l'empilement hexagonal de tubes déterminé expérimentalement [3,

4,18,19] et des tubes de longueur infinie. La Figure V.4 donne les parametres utilisés pour
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12 ||= 29.00 A,
1% ||= 29.00 A,
I€||= 25.20 A,
a=90.00 °,
B=90.00 °,
et y= 60.00 °.

Figure V.4 — Représentation de 'empilement de tubes (dans le plan de section des tubes) résultant des

parametres choisis pour la boite de simulation.

construire la boite de simulation et présente une vue en coupe du systéme ainsi défini dans le

%
plan cristallographique (E), b) qui est également le plan cartésien (?,7), l'axe 7 du repére
cartésien étant confondu avec 'axe @ cristallographique (et aussi 'axe du tube). On notera que

le troisieme type de cavité n’est pas reproduit par notre systeme.

V.3.b Modele d’imogolite hydratée

Des molécules d’eau ont été ajoutées dans les deux types de cavités de notre systeme, en
considérant les taux d’hydratation des deux types de pores comme identiques. Le nombre de
molécules a placer dans chaque type de pore de notre systéme a été déterminé a partir du
volume disponible dans chaque cavité et de la densité en eau que ’on souhaite y reproduire.
La détermination de facon exacte du volume des deux types de cavités est difficile, si ’on tient
compte de la déformation du tube et des espaces vides entre les atomes d’hydrogene des surfaces.
Par conséquent, les volumes interne (V;y;) et externe (Vey;) de 'imogolite ont été estimés de la

fagon suivante :
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— Vint est le volume d’un cylindre ayant pour diametre le diametre interne moyen de ’imo-
golite, calculé & partir des positions des atomes O;. L’utilisation des positions des atomes
O; donne un résultat plus précis que celles des positions des atomes de type H; du fait de
la plus faible mobilité de ces premiers.
— Vext =Vhoite- Vimo, O Vpoite €St le volume de la boite de simulation et Vi, est le volume
d’un cylindre ayant pour diameétre le diameétre externe moyen de ’imogolite calculé & partir
des positions des atomes H,.
On sait que le taux d’hydratation de l'imogolite est faible et correspond & un pourcentage
massique d’environ 15% (soit une densité de I'ordre de 0.3 ou 120 molécules & introduire dans la
boite de simulation) [20]. Dans le but d’étudier 'influence de la densité sur le comportement des
molécules d’eau aux surfaces de I'imogolite, trois densités en eau, a savoir 0.1, 0.3 et 0.5, ont été
reproduites dans les deux types de cavités. Parmi ces trois densités, la densité 0.3 correspond
approximativement aux 15% en masse. Les nombres de molécules d’eau & placer dans le pore

interne et le pore externe pour reproduire les densités désirées sont exposés dans le Tableau V.3.

Tableau V.3 — Nombres de molécules d’eau placées dans chaque cavitée en fonction de la densité.

Densités Espace interne Espace externe

0.1 10 27
0.3 30 82
0.5 49 136

V.3.c Déroulement des simulations

Les simulations réalisées pour les différents taux d’hydratation des modeles d’imogolite rigide
et flexible ont été effectuées avec les mémes parametres de potentiel et la méme procédure
de calcul. A T’instant t=0, les molécules d’eau sont disposées uniformément & 'intérieur et a
Pextérieur du tube d’imogolite. Une vitesse initiale est attribuée aléatoirement & chaque atome
a partir d'une distribution de Maxwell-Boltzmann & une température de 700 K. Dans un premier
temps, on maintient cette température de 700 K sur une durée de 20 ps (4x10* pas) de facon

A distribuer les molécules d’eau dans les différentes cavités. Pendant 90 ps (1.8x10° pas), on
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refroidit lentement (3600 paliers de 0.1 K) le systéme en modifiant les vitesses des atomes, jusqu’a
atteindre la température de 300 K (le reste de la simulation sera effectué a cette température
dans 'ensemble canonique (NVT)). On laisse ensuite le systéme s’équilibrer sur 90 ps (1.8x10°
pas). Durant la phase de production d’une durée de 1 ns (2x10° pas), on effectue des sauvegardes
des positions et des vitesses des atomes toutes les 10 fs (20 pas).

Les caractéristiques des molécules d’eau confinées ont été comparées avec celles des molécules
d’eau a l'état liquide. L’eau liquide aux conditions normales a été simulée en utilisant un systeme
de 256 molécules d’eau décrites par le modele SPC. Les mémes parameétres d’équilibration que
précédemment ont été utilisés et la phase de production s’est déroulée sur 150 ps avec un

intervalle de sauvegarde de 10 fs (20 pas).

V.4 Résultats

V.4.a Caractéristiques structurales des molécules d’eau

densité 0.1 densité 0.3

Figure V.5 — Représentations (dans le plan de section des tubes) des configurations finales obtenues

dans le cas du tube flexible et pour les différents systemes d’imogolites hydratées.

Observations générales sur les systemes. La Figure V.5 montre les vues instantannées
des systémes en fin de simulation pour le tube flexible et pour chaque densité en eau. Ces images
nous montrent que le tube s’est déformé pour devenir elliptique. Nous avons étudié 'ellipticité

du tube d’imogolite en utilisant deux de ses diameétres basés sur les positions des atomes Oc.
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Ces diametres sont perpendiculaires entre eux et ont été choisis de facon & ce qu’au début de la
phase de production 'un soit le petit diameétre et 'autre le grand diametre du tube elliptique
(surface Oc). L’évolution temporelle de ces deux diametres (Figure V.6) nous a montré qu’il n’y
avait pas d’inversion entre le petit et le grand diamétre. On note que les retours a une forme
quasi-cylindrique sont de plus en plus fréquents avec ’accroissement de la densité. De plus, les
valeurs moyennes du petit diametre et du grand diametre deviennent respectivement de plus
en plus grandes et petites quand la densité augmente. Ceci nous permet de suggerer une action
non négligeable des molécules sur la forme du tube d’imogolite. Une étude réalisée par Tamura
et al., sur des systemes anhydres d’empilements non hexagonaux de tubes d’imogolite, montre
également la perte de la cylindricité des tubes lors de simulations de dynamique moléculaire [21].
L’analyse de ces images nous permet aussi d’aboutir aux conclusions suivantes : les molécules
d’eau confinées dans la cavité externe forment des amas situés 1a ou la distance entre les tubes
est la plus courte. D’autre part, la taille de ces agrégats s’accroit avec la densité. Les molécules

situées a l'intérieur du tube sont en majorité & proximité de la surface pour les densités 0.1
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Figure V.6 — Evolution du petit diametre (noir) et du grand diametre (rouge) durant la phase de
production. Les définitions de ces deux diametres sont données dans le texte. Pour chacune des courbes,

on donne sa valeur moyenne ainsi que 1’écart type.

102

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Benoit Creton, Lille 1, 2006
CHAPITRE V: Structure et dynamique de I'eau aux surfaces de I'imogolite.

et 0.3 et sont distribuées de fagon plus homogene pour la densité 0.5. Sur les trois vues de la
Figure V.5, on note que les molécules d’eau de 1’espace interne sont plus proches de la surface
dans les parties moins courbées du tube d’imogolite.

Dans le cas du modele d’imogolite rigide, les vues instantannées conduisent aux mémes obser-
vations pour les molécules d’eau de l'espace externe et quelle que soit la densité en eau, les
molécules de I’espace interne se trouvent majoritairement & proximité de la surface. Apres cette
vue d’ensemble des systemes, nous allons réaliser une étude plus détaillée en utilisant certaines

des caractéristiques définies au chapitre III.

Structure des molécules d’eau vis-a-vis de I'imogolite. Les positions des molécules ont
tout d’abord été caractérisées par les distributions des centres de masse (CDM) le long de I'axe
perpendiculaire a la surface de I'imogolite, 'axe-d. La Figure V.7 présente les distributions des
CDM des molécules d’eau obtenues pour les trois systemes de densités différentes en eau. Les
distributions relatives aux deux types de molécules (internes et externes) sont différentes bien

qu’elles indiquent toutes une forte probabilité de présence des molécules & proximité de la surface,

- |-+ densité 0.1
6l|--- densité 0.3
— densité 0.5

Probabilité (%)

-2 2

0
axe-d (A)
Figure V.7 — Distributions des CDM des molécules d’eau dans les espaces interne (partie de gauche)
et externe (partie de droite) du modele d’imogolite flexible. Les positions des surfaces interne et externe

sont, respectivement définies & partir des positions moyennes des atomes H; et H, le long de ’axe-d.
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ce qui est souvent le cas pour des systéemes de molécules d’eau confinées dans des argiles et dans
la silice microporeuse [5,7,23,24,26-28].

Pour les molécules de ’espace interne, le profil de la distribution obtenu & la densité 0.1 s’étend
sur environ 2.5 A le long de Paxe-d, cette distance est inférieure 3 la distance O--- O dans 'eau
liquide (2.77 A), ce qui nous permet de dire ici que 'ensemble des molécules d’eau se trouve &
proximité de la surface. Dans ce méme pore, on observe plusieurs maxima pour les distributions
correspondant aux densités 0.3 et 0.5 et on note que celui & proximité de la surface est de plus
en plus proche de celle-ci. En effet, nous pouvons observer un écart de 0.3 A entre la position
du premier pic a la densité 0.1 et & la densité 0.5; ’origine de cet écart est discuté dans la suite
de ce paragraphe. Les diamétres moyens de I'imogolite (basés sur les positions des atomes O; et
O,) varient tres peu avec la densité (0.2% d’augmentation entre le systéme & la densité 0.1 et
celui & la densité 0.5). L’étude de 'angle SiO;H; réveéle une diminution de cet angle (3°) entre le
systeme a la densité 0.1 et celui a la densité 0.5. Cette variation étant trop faible pour expliquer
A elle seule les 0.3 A d’écart observés, nous avons étudié la fonction de distribution radiale de la
paire O;0;. On a pu voir que la position du pic de premiére distance passe de 2.79 A (densité 0.1)
4270 A (densité 0.5) indiquant un rapprochement entre ces atomes, ceci engendre & certains
endroits de la surface des espacements plus importants entre les atomes O; ce qui permet aux
molécules d’eau de se rapprocher de la surface. Enfin, on verra ultérieurement dans cette étude
que les liaisons hydrogene formées entre les molécules et I'imogolite sont de plus en plus courtes
quand la densité s’accroit (Figure V.13). L’ensemble de ces constatations permettent d’expliquer
Pécart de 0.3 A observé sur la Figure V.7.

Pour les molécules de ’espace externe, quelle que soit la densité, le maximum & proximité de la
surface est situé a la méme position (4.6 A) sur Paxe-d. De plus, pour les différents systémes, les
profils des distributions sont tres semblables. On note que la distance entre le premier maximum
et la surface est plus grande dans cet espace (1.6 A) que dans le pore interne (1.0 A), ce qui
appuie I'idée d’une plus faible interaction entre la surface et les molécules d’eau de cet espace
par comparaison a ce qui se passe dans I’espace interne.

Dans le cas du modele rigide (Figure V.8), seules les distributions relatives & 1’espace interne
different par rapport a celles du modele flexible. En effet, la proportion de molécules situées &

proximité de la surface est nettement plus importante dans le cas du modeéle d’imogolite rigide
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- modele rigide
- modele flexible |
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Figure V.8 — Distributions des CDM des molécules d’eau dans les espaces interne (partie de gauche) et
externe (partie de droite) des modeles d’imogolite rigide et flexible, pour la densité 0.3. Les positions des

surfaces interne et externe sont respectivement définies a partir des positions moyennes des atomes H; et

H, le long de I’axe-d.

que dans le cas du modele d’imogolite flexible. On notera que la position du premier maximum
sur I'axe-d est la méme quelle que soit la densité dans le cas du modeéle d’imogolite rigide.

Les distributions radiales des CDM ne donnent pas d’information quant a la répartition
des molécules sur les surfaces, les Figures V.9 présentent les projections des CDM des molécules
d’eau sur les surfaces interne et externe, pour le modele d’imogolite flexible et pour la densité 0.3.
La Figure V.9(a) représente I’ensemble des positions occupées par les CDM des molécules d’eau
situées dans le premier maximum de la Figure V.7 pour ’espace interne. Ces taches (noires) sont
tres peu étendues le long de 'axe du tube d’imogolite et étalées sur la circonférence du tube.
De plus ces taches se situent entre les rangées formées par les atomes O;. De couleur orange,
on peut repérer les positions occupées par une molécule choisie au hasard dans cet espace, ceci
nous montre que ’espace visité par une molécule est tres petit et que les taches noires sont dues
a la présence de plusieurs molécules isolées.

Dans l’espace interne, les trajectoires des molécules d’eau hors du premier pic sont présentées

sur la Figure V.9(b). On observe des taches beaucoup plus diffuses que sur la Figure V.9(a) tra-
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Figure V.9 — Projections des CDM des molécules d’eau de I’espace interne ((a) et (b)) et de l’espace
externe ((c)) sur des surfaces cylindriques pour la densité 0.3. (a) Molécules présentes dans le premier
maximum (Figure V.7) et projetées sur une surface passant par -3.5 A sur Paxe-d. Les pastilles bleues
désignent les positions moyennes des atomes O;. (b) Molécules en dehors du premier maximum (Fi-
gure V.7) et projetées sur une surface passant par -4.4 A sur Paxe-d. (c) Toutes les molécules sont
projetées sur une surface passant par 4.6 A sur I’axe-d. Sur (a), (b) et (c) les taches de couleur orange

représentent la trajectoire d’une molécule dans ’espace considéré.
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Figure V.10 — Projections des CDM des molécules d’eau de ’espace interne sur des surfaces cylindriques
pour le modeéle rigide et une densité 0.3. (a) représente l’ensemble des positions occupées par les molécules
proches de la surface. Sur (a) les projections des atomes d’oxygene et d’hydrogene des groupes hydroxyles
de la surface sont respectivement représentées en rouge et blanc. (b) représente ’ensemble des positions
occupées par les molécules éloignées de la surface. Sur (a) et (b) les taches de couleur orange représentent

la trajectoire d’une molécule choisie aléatoirement dans 1’espace considéré.
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duisant des déplacements plus importants. Si on regarde les positions occupées par une molécule
choisie au hasard dans cet espace (en orange), on remarque que les migrations effectuées se-
lon ’axe du tube et la circonférence du tube d’imogolite sont plus importantes que celles des
molécules proches de la surface interne.

La Figure V.9(c) montre les trajectoires des molécules d’eau confinées dans I’espace externe. On
note ici que les molécules bougent beaucoup plus que les molécules de I’espace interne le long de
I’axe du tube d’imogolite. Pour une molécule choisie au hasard dans cet espace, les deux zones
distinctes sans indication de passage de 'une & 'autre sont dues aux conditions périodiques.

Sur la Figure V.10(a) on remarque que les molécules d’eau confinées dans le pore interne du
modele d’imogolite rigide sont fortement localisées au dessus des sillons formés par les groupes
hydroxyles (dont les groupes OH sont représentés). De plus, les positions occupées par une des
molécules de cet espace (en orange), montrent que les mouvements des molécules suivant 1’axe
du tube et la circonférence sont restreints. Les molécules d’eau plus éloignées de la surface du
tube rigide montrent des déplacements plus importants (Figure V.10(b)). On distingue dans
cette zone quelques taches localisées, celles-ci résultent de molécules s’éloignant temporairement
de la surface. Par comparaison au modele d’imogolite flexible, les molécules d’eau confinées dans
I’espace interne sont plus localisées dans le cas du modéle d’imogolite rigide.

L’orientation des molécules d’eau par rapport a la surface a été étudiée au moyen des distri-
butions des angles ¢ et 0 le long de Paxe-d (Figure V.11). Sur ces cartographies relatives aux
orientations obtenues & la densité 0.3 pour le modele flexible, 'origine de I'axe-d est placée sur
la position moyenne des atomes d’hydrogene sur cet axe (H; pour la surface interne et H, pour
la surface externe).

Sur les cartographies concernant les molécules d’eau de l’espace interne (Figure V.11(I)), on
distingue les deux zones de plus probable présence des molécules sur I'axe-d correspondant aux
maxima observés sur la Figure V.7. Dans la premiére zone, les molécules d’eau montrent prin-
cipalement un mode d’adsorption sur la surface, ou I'atome d’oxygene dirigé vers la surface
interagit avec les atomes H; (¢ =90°,0 =10°), voir la Figure V.12. Faiblement représentées, on
trouve pres de la surface quelques molécules avec une de leurs liaisons OH approximativement
parallele & la surface (p =55°,0 =45°). Cette derniére orientation apparait avec une plus forte

probabilité dans le cas du systéme de densité 0.5 (non présenté ici). Cette derniére orientation
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Figure V.11 — Distributions des angles ¢ et 6 en fonction de la distance a la surface pour les

molécules d’eau confinées & l'intérieur (I) et & 'extérieur (II) du nanotube d’imogolite flexible,

pour la densité 0.3.

a déja été mise en évidence par Kim et al. pour des molécules d’eau adsorbées sur des groupes
silanols [7]. Des simulations portant sur des systémes eau/silanol montrent que les molécules
d’eau prennent de telles orientations pres des groupes silanols [22]. Kim et ses collaborateurs
ont également montré que I’angle ¢ d’une molécule augmente lorsque cette molécule s’éloigne
légerement des groupes silanols [7], ce qui est en accord avec la valeur de 55° au plus proche de la

ur ur utres molécu remiére zone. Dan uxiéme zon
surface et celle de 90° pour les autres molécules de cette premiére zone. Dans la deuxiéme zone,
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Figure V.12 — Représentations des plus probables orientations des molécules d’eau observées sur les
surfaces interne et externe de l'imogolite Pour la représentation des types d’atomes, on utilise le méme

code de couleurs que celui employé sur la Figure V.1.

I’orientation des molécules est moins bien définie, on note cependant l'existence de molécules
ayant leurs deux atomes d’hydrogene dirigés vers la surface (¢ =90°,0 =160°). Des molécules
ayant une telle orientation ont été mises en évidence sur des surfaces SiO2 d’argiles telles que la
kaolinite [5,24] ou la vermiculite [23] ou une molécule adsorbée au centre d’un hexagone (SiO)g
interagit avec la surface via ses deux atomes d’hydrogene.

Les cartographies relatives aux orientations des molécules & I'extérieur du tube d’imogolite (Fi-
gure V.11(II)) montrent que les angles ne sont pas bien définis. On note tout de méme une
orientation privilégiée par les molécules d’eau, avec un angle ¢ d’environ 50° et un angle 6
de 140° caractérisant des molécules avec un de leurs atomes d’hydrogene dirigé vers la surface
(voir la Figure V.12). La kaolinite présente une surface AIOH plane similaire & la surface externe
de l'imogolite, ’étude de 1’eau sur cette surface a révélé une méme orientation des molécules
d’eau [5, 24]. La brucite (Mg(OH)z2) présente sur ses surfaces un arrangement identique des
groupes OH, Wang et al. ont étudié le comportement de I'eau dans la brucite et ont mis en
évidence les mémes orientations des molécules d’eau [26]. Trés récemment, Wang et ses colla-
borateurs ont montré que les molécules d’eau s’orientent de la méme facon sur les surfaces de
la brucite et celles de la gibbsite (Alo(OH)g) [27]. Ce résultat montre que I’arrangement des
groupes OH avec les liaisons OH perpendiculaires & la surface (plane ou courbée) conduit aux

mémes orientations des molécules d’eau.
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L’étude des distributions des angles ¢ et 6 des molécules confinées dans le modele d’imogolite
rigide a révélé, en plus des orientations obtenues dans le cas du modéele flexible, plusieurs orien-
tations possibles pour les molécules proches de la surface. Le fait que les groupes hydroxyles
de cette surface soient moins ordonnés que ceux du modele d’imogolite flexible (utilisation du
modele CL pour le modele d’imogolite flexible) montre qu’il existe plusieurs modes d’adsorption
pour les molécules d’eau sur la surface interne. Pour le modele rigide, les cartographies des angles
¢ et 6 des molécules de I'espace externe sont identiques a celles de la Figure V.11(II).

Les graphiques de la Figure V.13 présentent les fonctions de distribution radiale calculées
pour les paires Hy, Og et Oy Hg. Ces fonctions sont comparées & celle obtenue dans le cas de I'eau

liquide pour la paire Oy,Hy,. Les fonctions relatives & la partie interne montrent, pour les paires
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Figure V.13 — Fonctions de distribution radiale des paires Oy Hg et HyOg. Les indices "w”et "s”
font respectivement référence aux molécules d’eau et a I'imogolite. Les graphiques de la partie
gauche de la figure concernent les molécules d’eau de l'espace interne et ceux de la partie droite

les molécules d’eau de ’espace externe.

111

© 2006 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Benoit Creton, Lille 1, 2006
CHAPITRE V: Structure et dynamique de I'eau aux surfaces de I'imogolite.

HyOg et OwHg, que I'on retrouve globalement les positions des pics observés pour le systéme
d’eau liquide et que les premieres distances O- - - H sont égales voire inférieures (de plus en plus
courtes quand la densité en eau augmente) & celles calculées dans le cas du systéme d’eau liquide
(1.78 A). Ceci nous révele : (i) d’une part que les molécules d’eau trouvent dans I’arrangement
des groupes OH de la surface un environnement semblable & celui qu’elles auraient dans I'eau
liquide (ii) et d’autre part qu’il se forme des liaisons hydrogéne dont la force augmente avec la
densité, entre les molécules d’eau et les groupes hydroxyles de la surface interne.

En ce qui concerne les fonctions relatives & la partie externe, on note pour la paire HyOg
que le premier pic de plus probable distance est & 1.86 A et est moins bien défini que pour
les molécules de ’espace interne. Les molécules d’eau forment avec cette surface des liaisons
hydrogene de type HyOg mais elles sont un peu plus faibles que celles de I'espace interne. Les
distributions des distances entre les atomes Oy, et Hg montrent que la distance la plus probable
se situe & 2.65 A avec un épaulement & 2.10 A. Les liaisons hydrogene formées entre ces deux
types d’atomes sont donc treés faibles. Ces distributions montrent aussi que les molécules de cet
espace interagissent préférentiellement avec la surface via leurs atomes d’hydrogeéne (en accord
avec 1’étude des orientations (Figure V.11)) alors que les groupes hydroxyles de la surface sont
perpendiculaires & cette derniére. On a vu précédemment que pour d’autres systémes présentant
des groupes OH arrangés de cette fagon, comme la kaolinite [5,24] ou la brucite [26] ce mode
d’interaction est privilégié par les molécules d’eau.

Les fonctions de distribution radiale des paires Hy,Og et Oy Hg relatives aux modeles rigide et
flexible sont trés semblables. On notera néanmoins que dans le cas du modele rigide, la force des
liaisons hydrogene formées entre 'imogolite et les molécules d’eau de I'espace interne ne varie
pas avec la densité en eau.

L’étude de la structure des molécules d’eau vis-a-vis des surfaces de I'imogolite montre que
les résultats obtenus dans le cas des modeles d’imogolite rigide et flexible sont trés proches les
uns des autres. Toutefois, on a pu noter une plus forte localisation des molécules au niveau
de la surface interne dans le cas du modele d’imogolite rigide et une meilleure définition des
orientations des molécules & 'intérieur du modeéle d’imogolite flexible. Pour ces deux modeles
les caractéristiques étudiées ont permis de mettre en évidence des différences notables entre les

molécules adsorbées sur les surfaces interne et externe de I’imogolite.
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Dans la cavité interne, on peut regrouper les molécules en deux catégories. Les orientations
des molécules appartenant & la premiere catégorie sont bien définies et nous montrent deux
modes d’adsorption privilégiés au niveau de la surface (pour le modele flexible). Les interactions
molécule-imogolite se font par formation de liaisons hydrogene fortes. Les faibles déplacements
effectués par ces molécules se font selon les sillons formés par les groupes silanols et trés peu
selon ’axe du tube. Les molécules d’eau de la deuxieme catégorie ne possedent pas d’orientation
bien définie mais certaines d’entre elles ont leurs atomes d’hydrogene dirigés vers la surface.
Du fait qu’elles sont éloignées de la surface, les interactions avec celle-ci sont plus faibles et les
déplacements des molécules selon ’axe du tube et la circonférence sont plus importants que ceux
des molécules de la premiere catégorie.

Dans la cavité externe, on a une probabilité de présence des molécules plus importante a proxi-
mité de la surface. Orientées principalement de fagon a ce qu’un de leurs atomes d’hydrogene
soit dirigé vers la surface, ces molécules interagissent avec la surface par formation de liaisons
hydrogene faibles. Les déplacements effectués par les molécules confinées dans cette cavité sont
nettement plus importants que ceux des molécules de I’espace interne et notamment le long de
I’axe du tube. Compte tenu de 'arrangement des groupes hydroxyles de la surface externe, les
molécules d’eau ne trouvent pas sur cette surface un environnement similaire & ce qu’elles au-
raient dans I’eau liquide. Par conséquent, elles interagissent faiblement avec cette derniére. Aprés
avoir étudié arrangement des molécules & proximité des surfaces de 'imogolite, nous allons nous

consacrer a la structure intermoléculaire des molécules d’eau confinées dans I'imogolite.

Agencement intermoléculaire des molécules d’eau. A partir des vues instantanées des
systémes en fin de simulation (Figure V.5), nous avons observé que suivant la cavité occupée
par les molécules et la densité en eau, les molécules d’eau forment des amas de tailles variables.
La Figure V.14 représente la probabilité de rencontrer un polymere d’ordre N dans les espaces
interne et externe du modele d’imogolite flexible. La présence exclusive de mono-, di- ou triméres
a l'intérieur du tube a la densité 0.1 est due aux fortes interactions molécule-imogolite et au
faible nombre de molécules qui limitent les interactions molécule-molécule. Pour la densité 0.3,
I'ordre des polymeres formés s’étend de 1 & 26. On a montré dans la partie précédente 1’exis-

tence de deux catégories de molécules internes, celles fortement adsorbées et celles plus mobiles
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Figure V.14 — Probabilité de trouver dans ’espace interne (noir) et dans l’espace externe (rouge) un

polymere d’ordre N (N-mere). On notera ’échelle logarithmique de ’axe des ordonnées.

(Figure V.9). Le panel de polymeéres formés pour la densité 0.3 peut étre expliqué par le fait
que les molécules mobiles forment des liens plus ou moins durables entre les molécules fortement
adsorbées et dispersées sur la surface. A la densité 0.5, la probabilité de rencontrer un agrégat
d’ordre 49 (nombre total de molécules présentes dans cet espace) est forte. Durant la simulation,
on note que quelques molécules s’éloignent de ’amas de molécules et que ce dernier se fragmente
en agrégats de taille moyenne & certains moments. A cette densité, ’espace disponible pour une
molécule est plus faible que pour les densités précédentes et par conséquent la probabilité qu’une
molécule soit liée & une autre est plus grande, ce qui explique la formation privilégiée de gros
agrégats de molécules.

On avait déduit de la Figure V.5 que les molécules de 'espace externe étaient plus regroupées
que celles de la partie interne. En effet, quelle que soit la densité étudiée on constate sur la Fi-
gure V.14 que le polymeére d’ordre maximal est formé dans I’espace externe et que seules quelques

molécules s’en éloignent au cours de la simulation. Par comparaison avec les molécules d’eau
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de 'espace interne, les molécules d’eau de 'espace externe favorisent les interactions molécule-
molécule.

Dans l’espace interne du modeéle d’imogolite rigide, on constate aussi la formation de pe-
tits agrégats de molécules d’eau dont la diversité est plus faible que dans le cas du modele
d’imogolite flexible. Pour la densité 0.5, on n’observe pas d’amas rassemblant ’ensemble des
molécules comme c’était le cas pour le modele flexible. En revanche, les molécules de ’espace
externe forment pour les densités 0.3 et 0.5 un agrégat d’ordre maximal dont quelques molécules
s’écartent au cours de la simulation. Pour la densité 0.1, on constate que méme si le polymere
d’ordre maximal se forme, nous avons dans cet espace un large panel d’agrégats.

La Figure V.15 représente les fonctions de distribution radiale des paires OOy, OwHy et
HyHy, calculées dans les cas des différents systemes de densités pour les molécules des espaces
interne et externe du modele d’imogolite flexible. Les fonctions calculées dans le cas du modele
d’imogolite rigide conduisent aux mémes résultats. Pour les trois paires d’atomes, les fonctions
relatives a ’espace interne révelent un agencement des molécules d’eau mieux défini pour la
densité 0.1 que pour les densités supérieures. Pour les densités 0.3 et 0.5, on note que les fonctions
sont similaires & celles obtenues pour le systéme d’eau liquide. Les fonctions montrent aussi que
le premier pic obtenu & la densité 0.1 est légérement décalé (de 0.07 A) par rapport & celui calculé
pour le systéme d’eau liquide et que cet écart s’atténue quand on passe aux densités supérieures.
A la densité 0.1, on a montré précédemment que toutes les molécules de l'espace interne se
trouvent & proximité de la surface et sont fortement influencées par celle-ci, il n’est donc pas
surprenant d’obtenir des écarts entre les courbes calculées respectivement pour ces molécules
et les molécules dans le systeme d’eau liquide. L’atténuation des disparités avec l’accroissement
de la densité montre que le comportement des molécules éloignées de la surface que I'on peut
supposer proche de celui des molécules d’eau dans I’eau liquide vient masquer celui des molécules
proches de la surface. On remarquera pour la densité 0.1, que la distance Oy, - -- Oy de 3.7 A
correspond & la formation du trimére d’eau (Figure V.14). Les fonctions de distribution radiale
des paires OOy, OwHy et HyHy, concernant les molécules de la partie externe nous montrent
que quelle que soit la densité en eau, les positions des maxima correspondent & celles des fonctions
calculées pour les molécules dans le systeme d’eau liquide. La faiblesse des interactions molécule-

imogolite sur cette surface induit une similarité de la structure intermoléculaire des molécules
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Figure V.15 — Fonctions radiales de distribution des paires OOy, OwHy et HyHy . L’indice “w"” désigne
les molécules d’eau. Les graphiques a gauche donnent les fonctions obtenues pour les molécules d’eau de

I’espace interne et ceux a droite celles obtenues pour les molécules d’eau de 1’espace externe.
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dans cet espace avec celle des molécules dans le systeme d’eau liquide.

Les fonctions radiales de distribution présentées sur les Figures V.13 et V.15 ont montré
qu’il y a formation de liaisons hydrogene (LH) plus ou moins fortes entre les molécules d’eau et
I'imogolite ou entre molécules d’eau. La Figure V.16(a) présente le nombre moyen de LH formées
par molécule d’eau confinées dans I’espace interne, les types d’interactions dont elles proviennent
(molécule-molécule ou molécule-imogolite) et leurs évolutions avec la densité en eau. On trouve
en pointillé sur cette figure, les évolutions relatives aux molécules situées dans le premier maxi-
mum des distributions présentées sur la Figure V.7. Pour ces molécules, le nombre de liaisons
hydrogene de type molécule-imogolite évolue peu (3 LH) et celui de type molécule-molécule at-
teint un niveau de saturation d’environ 1.5 LH & partir de la densité 0.3. Ainsi aux densités 0.3
et 0.5, les molécules proches de la surface forment en moyenne 3 LH avec les groupes hydroxyles
de 'imogolite et 1.5 LH avec d’autres molécules. Le nombre total de liaisons hydrogene est donc
supérieur a la valeur 3.7 calculée pour une molécule dans le systéme d’eau liquide. Ceci nous
montre que ces molécules interagissent fortement avec leur environnement.

Concernant ’ensemble des molécules de I'espace interne (en trait plein sur la Figure V.16(a)),
le nombre total de liaisons hydrogene par molécule d’eau évolue peu avec la densité. Pour la
densité 0.1, le nombre de LH provenant d’interactions molécule-imogolite est supérieur a celui
provenant d’interactions molécule-molécule. Quand la densité augmente, le nombre de liaisons
hydrogene de type molécule-molécule s’accroit en accord avec I’évolution de la taille des agrégats
de molécules d’eau dans cet espace, tandis que le nombre de liaisons hydrogene provenant d’in-
teractions molécule-imogolite diminue quand la densité augmente ce qui s’explique par 1’ajout
de molécules & plus grande distance de la surface. Ainsi, a la densité 0.3 les parts respectives des
interactions molécule-imogolite et molécule-molécule sont égales. Méme pour ces faibles densités
en eau on est proche de la valeur 3.7 LH par molécule calculée pour le systeme d’eau liquide, le
déficit en liaisons hydrogene de type molécule-molécule est compensé par le nombre de liaisons
hydrogene de type molécule-imogolite. Les interactions molécule-imogolite permettent d’expli-
quer l'accumulation de molécules sur la surface interne (Figure V.7).

La Figure V.16(b) nous montre I’évolution avec la densité du nombre total de LH formées par
molécule d’eau de l'espace externe. Cette figure nous montre que quelle que soit la densité, le

nombre total de LH formées par les molécules d’eau de I'espace externe est proche de la valeur
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Figure V.16 — Evolution avec la densité du nombre moyen de liaisons hydrogene formées par molécule,
pour les molécules des espaces interne (a) et externe (b) du modele d’imogolite flexible. Sur (a) les lignes
en pointillé représentent les nombres moyens de liaisons hydrogene calculés pour les molécules situées &

proximité de la surface de I'imogolite.
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calculée pour le systéeme d’eau liquide. On note aussi que les nombres de liaisons hydrogene de
types molécule-molécule et molécule-imogolite évoluent de la méme facon que ceux relatifs aux
molécules confinées dans le pore interne. Néanmoins, & la densité 0.1 les liaisons hydrogene is-
sues d’interactions molécule-molécule représentent les deux tiers des liaisons hydrogene formées
par molécule. Bien que minoritaires dans cet espace, les liaisons hydrogene de type molécule-
imogolite expliquent I'accumulation de molécules observée sur la surface.

La Figure V.17 montre que dans le pore interne du modele d’imogolite rigide, on observe les
mémes évolutions avec la densité des nombres de LH par molécule. Pour ce modele, le nombre
moyen de liaisons hydrogene de type molécule-imogolite est plus important que dans le cas du
modele flexible. De plus, c’est a la densité 0.5 que les parts respectives des interactions molécule-
imogolite et molécule-molécule sont égales. Les plus fortes interactions molécule-imogolite ob-
servées dans ce modele sont en accord avec la formation d’agrégats de molécules de plus petite
taille que dans le modele d’imogolite flexible. Concernant ’espace externe, on obtient pour les
nombres de liaisons hydrogene les mémes évolutions et valeurs que dans le cas du modele d’imo-
golite flexible.

La Figure V.18 présente pour la densité 0.3 la distribution du nombre moyen de liaisons

5 T T T

—+—+ nombre total de liaisons H
=¥ liaisons H de type molécule-imogolite

al /AA\ liaisons H de type molécule-molécule
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Figure V.17 — Evolution avec la densité du nombre moyen de liaisons hydrogene formées par molécule,

pour les molécules confinées dans ’espace interne du modele d’imogolite rigide.
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Figure V.18 — Distribution le long de I’axe-d pour la densité 0.3, du nombre moyen total de liaisons
hydrogene formées par molécule (en trait continu noir), du nombre moyen de liaisons hydrogene de
type molécule-imogolite (en pointillé bleu) et du nombre moyen de liaisons hydrogene de type molécule-

molécule (en tireté rouge).

hydrogene selon ’axe-d. Les profils des distributions relatives & I’espace interne sont similaires &
ceux qui ont été calculés pour différentes densités en eau dans des silices microporeuses (Vycor),
a savoir que I’on observe respectivement une diminution et une augmentation des nombres de
liaisons hydrogéne de types molécule-imogolite et molécule-molécule quand on s’éloigne de la
surface [28-31]. Le profil de distribution du nombre moyen de liaisons hydrogéne formées par
molécule le long de I'axe-d (Figure V.18) met en évidence a proximité de la surface interne de
I’imogolite la forte interaction des molécules avec celle-ci. Pour cette densité, les distributions
des CDM des molécules nous ont montré 1’existence d’un deuxiéme maximum & la position -4.3
A (Figure V.7). Pour les molécules situées i cette distance sur I'axe-d, la moitié des liaisons
hydrogene qu’elles forment se font avec les groupes hydroxyles de la surface. Les molécules d’eau
au centre du tube forment uniquement des liaisons hydrogéne de type molécule-molécule mais
en plus faible quantité que pour des molécules d’eau dans I’eau liquide.

Sur la Figure V.18, les distributions des liaisons hydrogene des molécules d’eau de l’espace

externe & la densité 0.3 sont voisines de celles de ’espace interne. Cependant, au niveau de
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la surface le nombre de liaisons hydrogene de type molécule-molécule est plus important pour
les molécules d’eau de la partie externe et I'influence des liaisons hydrogéene de type molécule-
imogolite s’étend sur 2.5 A contre 3.0 A dans le pore interne. De plus, la distance ot les parts
respectives des interactions molécule-imogolite et molécule-molécule sont égales se situe a 4.1
A alors que le maximum de la distribution des centres de masse des molécules est & 4.6 A
(Figure V.7). Ceci signifie que les molécules d’eau qui forment un grand nombre d’interactions
de type molécule-imogolite au niveau de la surface ont une tres faible probabilité de présence.

Les durées de vie des différents types de liaisons hydrogéne calculées dans le cas du modeéle
d’imogolite flexible sont présentées dans le Tableau V.4. Ces valeurs nous montrent que les
durées de vie des liaisons hydrogéne formées dans 1’espace interne sont supérieures a celles des
liaisons hydrogene de l'espace externe et a celles entre les molécules d’eau dans l’eau liquide.
La Figure V.9 a mis en exergue une plus forte localisation des molécules d’eau dans la cavité
interne que dans la cavité externe, ce qui peut étre expliqué par les différences dans les durées
de vie des liaisons hydrogene de type molécule-imogolite dans ces deux cavités. Les valeurs du
Tableau V.4 montrent que dans I’espace interne seule la durée de vie des liaisons hydrogene de
type molécule-molécule évolue de facon significative avec la densité. Les molécules éloignées de
la surface interagissent faiblement avec celle-ci et se comportent comme les molécules d’eau dans
I'eau liquide (Figure V.15). Or, le nombre de ces molécules croit avec la densité (Figure V.7) ce
qui entraine une décroissance de la durée de vie de la liaison hydrogene de type molécule-molécule
quand la densité s’accroit. On remarque que les durées de vie calculées pour les molécules d’eau
confinées dans I’espace externe sont assez proches de la valeur obtenue pour les molécules d’eau
dans I'eau liquide, avec les durées de vie des liaisons hydrogene de type molécule-imogolite qui
sont inférieures a cette valeur. Ceci met une fois de plus en évidence la faible influence de la
surface externe de I'imogolite sur les molécules d’eau.

Le Tableau V.4 montre que dans le cas du modele d’imogolite rigide les valeurs des durées de
vie sont supérieures a celles obtenues pour le modele d’imogolite flexible. Comme pour le modeéle
d’imogolite flexible, quand le nombre de molécules augmente dans la cavité interne on observe
une diminution de la durée de vie des liaisons hydrogene de type molécule-molécule mais cette
fois-ci il y a une diminution de la durée de vie des liaisons hydrogene de type molécule-imogolite.

On peut supposer que cette derniere décroissance est liée a la rigidité de la structure. En effet,
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Tableau V.4 — Durée de vie moyenne de la liaison hydrogene (en ps) calculée en fonction du type
de molécule et du type d’interaction et dans le cas du modele d’imogolite flexible. Les valeurs entre
parentheses sont celles obtenues dans le cas du modele d’imogolite rigide. Le symbole > signifie que la

valeur est supérieure & 5x10? ps. Dans un systéme d’eau liquide la valeur calculée pour la durée de vie

de la liaison hydrogene est de 1.7 ps.

Interactions Densité 0.1 | Densité 0.3 | Densité 0.5
molécules | molécule-molécule | 125.2 (>) | 36.3 (103.5) | 6.3 (15.6)
internes | molécule-imogolite | 18.8 (>) | 17.4 (150.0) | 17.0 (71.8)
molécules | molécule-molécule | 3.2 (4.8) 2.9 (3.7) 2.7 (3.4)
externes | molécule-imogolite | 0.9 (1.4) 1.0 (1.4) 1.1 (1.5)

© 2006 Tous droits réservés.

quand la structure est flexible une liaison OH de I'imogolite peut se réorienter voire s’allonger de
fagon & maintenir I'interaction avec une molécule d’eau qui se meut. La proportion de molécules
a proximité de la surface interne est plus grande dans le cas du modele d’imogolite rigide que
dans le cas du modele flexible. Ainsi, les molécules en interaction faible avec la surface sont
moins facilement retenues par les groupes OH de I'imogolite rigide et font diminuer la durée de
vie moyenne des liaisons hydrogene de type molécule-imogolite. Le fait que les durées de vie des
liaisons hydrogene de type molécule-imogolite soient importantes confirme la localisation des
molécules d’eau & la surface de I'imogolite rigide (Figures V.9 et V.10). On constate grace au
Tableaux V.4 que les durées de vie relatives aux molécules de I'espace externe sont trés proches
dans les deux modeles.

Une fois de plus, on peut constater des différences entre les molécules d’eau de ’espace interne
et celles de I'espace externe. Le Tableau V.4 ainsi que les fonctions de distribution radiale des
paires d’atomes des molécules d’eau (Figure V.15) montrent que les molécules de I'espace externe
possedent des caractéristiques proches de celles des molécules d’eau dans 'eau liquide.

Dans les deux modeles d’imogolite, la durée de vie élevée des liaisons hydrogene formées par
les molécules de 'espace interne est due a la mobilité réduite de ces molécules causée par leur
confinement et leurs fortes interactions avec la surface. La flexibilité de la structure affecte les

interactions entre les molécules et I'imogolite. Dans le modéle d’imogolite flexible les liaisons
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hydrogene de types molécule-imogolite et molécule-molécule sont respectivement moins et plus
nombreuses que dans le modeéle d’imogolite rigide. Cependant, les interactions entre les molécules
et 'imogolite sont plus fortes dans le modele d’imogolite flexible, ceci étant appuyé par le fait
que la durée de vie de ce type de LH ne dépend pas de la densité. Dans ce modele la durée
de vie des liaisons hydrogene de type molécule-molécule diminue quand la densité augmente ce
qui est en accord avec les fonctions de distribution radiale des paires Oy Oy, (Figure V.15) qui
montrent que ’agencement intermoléculaire des molécules se rapproche de celui des molécules
d’eau dans I’eau liquide.

Pour les deux modeles d’imogolite, ’ensemble des caractéristiques structurales obtenues pour les
molécules d’eau de l'espace interne reflete I’hydrophilicité de la surface interne. Par comparaison
a cette surface, on peut dire que la surface externe présente un caractére hydrophobe. Les
disparités entre ces deux types de surfaces suggerent pour les molécules d’eau des comportements

dynamiques différenciés que nous allons caractériser dans la partie suivante.

V.4.b Caractéristiques dynamiques des molécules d’eau

Le spectre de puissance (P(w)) du centre de masse des molécules d’eau de I’espace interne du
modele d’imogolite flexible est présenté sur la Figure V.19(a). Le spectre relatif aux molécules
d’eau dans un systéme d’eau liquide présente une bande & 50 cm ™! attribuée 3 un effet de cage
dit & Penvironnement local des molécules d’eau et une bande & 200 cm ! relative & la vibration
d’élongation de la distance entre deux centres de masse de molécules d’eau liées par une liaison
hydrogene [5,23,28].

On note pour les spectres des molécules de I'espace interne un décalage important de la bande
de plus basse énergie par rapport au spectre de ’eau liquide, ce décalage qui s’atténue avec
I’augmentation du nombre de molécules est attribué a l’adsorption des molécules d’eau sur la
surface. Avec accroissement de la densité, la bande & 200 cm ™! est de plus en plus proche de
celle obtenue pour ’eau liquide, ce qui est en accord avec 1’évolution de la force des interactions
de type molécule-molécule (Tableau V.4).

Les spectres de puissance P(w) calculés pour les molécules de 'espace externe sont présentés
sur la Figure V.19(b). Ces spectres sont tres semblables au spectre de puissance obtenu pour les

molécules d’ean dans 1’ean liquide. Les faibles écarts observés entre ces spectres & 50 cm™" et 200
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Figure V.19 — Spectres de puissance des CDM des molécules d’eau confinées dans ’espace interne (a)
et dans l’espace externe (b) du modele d’imogolite flexible, pour les systémes de densités 0.1, 0.3 et 0.5.
1

cm™ " sont dus au fait que ’environnement des molécules d’eau notamment celui des molécules

proches de la surface ou présentes aux frontieres de 'agrégat, difféere de 1’environnement des
molécules d’eau dans 'eau liquide.
Les spectres de puissance relatifs aux molécules de I'espace interne du modele d’imogolite

rigide montrent que la bande de basse énergie attribuée a l'effet de cage est décalée d’environ 30

cm ™! vers les hauts nombres d’onde par rapport & celle obtenue dans le cas du modele d’imogolite

flexible. Par contre, les spectres de puissance calculés pour les molécules de I’espace externe du

modele d’imogolite rigide sont semblables & ceux obtenus dans le cas du modeéle d’imogolite

flexible.
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Figure V.20 — Composantes longitudinale, radiale et tangentielle des spectres de puissance des CDM
des molécules confinées dans ’espace interne. Ces décompositions sont réalisées pour la densité 0.3 dans

le cas des modeles d’imogolite rigide et flexible.

Les spectres P(w) des molécules de ’espace interne ont été décomposés suivant la symétrie de
la cavité. Ainsi, les composantes longitudinale (suivant ’axe du tube), radiale (selon I'axe-d) et
tangentielle (selon I’axe perpendiculaire aux deux précédents) des spectres P(w) calculés pour la
densité 0.3 sont présentées sur la Figure V.20. Cette résolution spatiale montre pour le modele
d’imogolite rigide que les mouvements tangentiels sont ceux qui nécessitent le moins d’énergie et
que les mouvements qui se font aux plus hautes fréquences sont ceux réalisés selon I'axe du tube
d’imogolite. Ces constatations sont en accord avec les faibles déplacements des molécules d’eau
suivant I’axe du tube (Figure V.10). La décomposition des spectres de puissance des molécules
d’eau confinées dans le modele d’imogolite flexible révéle une quasi-isotropie des mouvements
des molécules.

Le Tableau V.5 présente les temps moyens de relaxation des vecteurs ﬁ et Iﬁ décrivant
l'orientation d’une molécule dans le cas du modele d’imogolite flexible. Les valeurs obtenues
pour les vecteurs ﬁ et ﬁ montrent que la réorientation des molécules d’eau confinées dans
I’imogolite est plus lente que celle des molécules d’eau dans I’eau liquide. Ce résultat est en accord
avec plusieurs travaux montrant que les temps de relaxation des molécules d’eau confinées dans

des argiles, sont supérieurs a ceux obtenus dans le cas d’un systéme d’eau liquide [5,23,24]. Les
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Tableau V.5 — Temps de relaxation moyens (en ps) du vecteur HH (Tup) et du moment dipolaire (7 )
pour les molécules des espaces interne (int) et externe (ext) du modele d’imogolite flexible. Le symbole
> signifie que la valeur est supérieure & 5x10? ps. Les valeurs calculées pour Tyy et T, dans un systéme

d’eau liquide sont respectivement de 1.4 ps et 1.1 ps.

Densité 0.1 | Densité 0.3 | Densité 0.5
THH; ¢ > 234.9 32.3
THHeu 3.5 3.7 3.1
T lint > > 144.3
T tiet 3.5 3.3 2.7

valeurs relatives aux molécules de l’espace interne sont tres sensiblement supérieures & celles
des molécules de I'espace externe. De nouveau, ce résultat est en accord avec divers travaux
antérieurs [24,25]. En effet, des résultats d’expériences de RMN du proton mettent en évidence
que les molécules d’eau sont immobilisées sur la surface interne de 'imogolite alors qu’elles ne le
sont pas sur sa surface externe [25]. En comparant les réorientations du vecteur ﬁ de molécules
d’eau confinées entre des feuillets de kaolinite (une surface SiOy et une surface AIOH) et sur
une surface de silice (SiO2), Warne et al. ont montré que la réorientation des molécules sur la
surface SiOg (85.1 ps) est plus lente que celle des molécules dans la kaolinite (23.3 ps) [24]. Pour
ces travaux, Warne et ses collaborateurs ont utilisé le modele TIP3P pour décrire les molécules
d’eau, pour ce modele Ty est égal & 2.2 ps dans le cas de 'eau liquide. Dans la cavité interne
I’évolution des valeurs des temps de relaxation avec I’augmentation de la densité montre que
la réorientation des molécules éloignées de la surface est plus rapide que celle des molécules
proches de la surface. L’étude de la réorientation du vecteur ﬁ de molécules d’eau & proximité
de groupes silanols a été réalisée par Kim et ses collaborateurs, ils ont ainsi montré que la
réorientation des molécules proches de la surface (dans la premiére couche) est plus lente que
celle des molécules de la seconde couche, elle-méme plus lente que celle des molécules dans un
systéme d’eau liquide [7]. Dans D’espace interne, la réorientation du vecteur 7 est plus lente
que celle du vecteur ﬁ, ce qui signifie que la réorientation des molécules s’effectue par rotation

autour du vecteur ﬁ
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Tableau V.6 — Temps (en ps) moyen de résidence des molécules d’eau & proximité des surfaces du
modele d’imogolite flexible. Dans les espaces interne et externe, les temps de résidence sont calculés pour

les molécules présentes dans la zone qui s’étend sur 1.3 A & partir du début de la distribution (Figure V.7).

Densité 0.1 | Densité 0.3 | Densité 0.5

molécules internes 289.9 279.9 103.9

molécules externes 3.3 3.8 4.1

Dans le cas du modele d’imogolite rigide les valeurs de Ty et 7, nous révelent les mémes
caractéristiques concernant la réorientation des molécules d’eau. Cependant, les réorientations
des molécules d’eau sont plus lentes que dans le cas du modele d’imogolite flexible, cette différence
entre les deux modeles est trés nette pour les molécules d’eau de I’espace interne.

Le Tableau V.6 présente les temps moyens de résidence des molécules & proximité des surfaces
du modele d’imogolite flexible. Pour réaliser une comparaison des durées de vie calculées aux
différentes densités, la zone d’étude doit étre la méme pour tous les systemes étudiés. Cependant
pour les molécules de ’espace interne, la Figure V.7 montre que la position des maxima sur ’axe-
d varie avec la densité en eau. Or la position du début de ces distributions ne dépend pas de la
densité. Méme si on observe une diminution du temps de résidence des molécules d’eau au niveau
de la surface, les temps obtenus sont donc difficilement comparables entre eux. Dans le cas du
modele d’imogolite rigide, la position du maximum & la surface ne varie pas avec la densité en
eau. Ainsi, les valeurs nous permettent de conclure & une diminution du temps de résidence des
molécules & la surface quand la densité croit. De plus, les molécules de I’espace interne résident
plus longtemps au niveau de la surface que les molécules de ’espace externe (Tableau V.6). Ceci
peut étre relié a la durée de vie des liaisons hydrogene de type molécule-imogolite qui est plus
grande dans l’espace interne que dans l’espace externe. Le temps de résidence des molécules
d’eau au niveau de la surface externe varie trés peu avec ’accroissement de la densité, montrant
une fois de plus les faibles interactions entre les molécules d’eau et la surface.

Pour approfondir la mobilité des molécules d’eau dans les deux types de cavités, nous avons
utilisé le carré moyen du déplacement. Pour le modele d’imogolite flexible, les dépendances du

carré moyen du déplacement vis-a-vis de la densité et du type de pore sont présentées sur la
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Figure V.21 — Evolution temporelle du carré moyen du déplacement des molécules d’eau confinées dans le
modele d’imogolite flexible. Ce graphique présente les courbes rélatives aux molécules de ’espace interne

(en trait plein) et aux molécules de l'espace externe (en trait tireté).

Figure V.21. Celle-ci nous montre que les déplacements des molécules d’eau de I’espace interne
sont plus faibles que ceux des molécules d’eau de I'espace externe. Pour autant, les mouvements
des molécules d’eau des deux espaces restent de faible importance comparés a ceux des molécules
d’eau dans le cas d’un systeme d’eau liquide, ce qui a déja été montré pour I'’eau confinée dans
d’autres systémes [5, 23, 28] et mesuré expérimentalement dans des pores d’alumine [32]. On
remarque que le déplacement des molécules d’eau de ’espace interne est presque proportionnel
a la densité. Cet accroissement du déplacement des molécules d’eau est a attribuer au nombre
plus important de molécules faiblement influencées par la surface quand la densité augmente.
Spohr et al. ont également mis en évidence que dans des pores de silice la diffusion des molécules
d’eau s’accentue avec la distance & la surface [28]. Dans la partie externe du tube d’imogolite, on
constate que le déplacement des molécules d’eau évolue peu avec ’accroisement de la densité.
Ceci est une nouvelle fois expliqué par la faiblesse des interactions entre la surface et les molécules
d’eau de cet espace.
Les mémes observations peuvent étre faites dans le cas du modeéle d’imogolite rigide. Néanmoins,
les déplacements des molécules d’eau dans ce modele sont moins importants que dans le modele
d’imogolite flexible.

L’étude des caractéristiques dynamiques des molécules d’eau a permis de mettre en évidence

des différences entre les molécules d’eau confinées dans les espaces interne et externe. Pour les
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deux modeles d’imogolite, les molécules d’eau de I’espace externe possedent des caractéristiques
dynamiques proches de celles des molécules d’eau dans I'eau liquide. Cependant, si on réalise
une comparaison avec 1’eau liquide, on note que les déplacements des molécules confinées dans
I’imogolite sont plus faibles. De méme, pour des structure zéolithiques, on note que la prise en
compte de la flexibilité accroit les déplacements des molécules [33].

Pour les deux modeles d’imogolite, les mouvements des molécules d’eau confinées dans I’espace
interne sont moins importants que ceux des molécules d’eau de I’espace externe. Ainsi, les fortes
interactions entre les molécules d’eau et la surface interne de I'imogolite perturbent les temps
de résidence, les réorientations et les spectres des centres de masse des molécules d’eau. Enfin,
I’étude de la dynamique des molécules d’eau a permis de mettre en évidence les limites du modele
d’imogolite rigide. Bien que celui-ci donne des résultats peu éloignés de ceux du modele flexible
pour la dynamique aux temps longs, le modele d’imogolite rigide ne peut étre utilisé pour une

étude de la dynamique aux temps courts.

V.5 Conclusion

Nous avons utilisé la méthode de la dynamique moléculaire pour étudier la structure et la
dynamique des molécules d’eau confinées dans les pores engendrés par un empilement hexagonal
de tubes d’imogolite. Dans ces pores, trois densités en eau ont été envisagées et les résultats
relatifs & deux modeles d’imogolite, I'un rigide et ’autre flexible, ont été discutés.

Au plus pres des conditions expérimentales, & la densité 0.3, les molécules d’eau de 1'espace
interne peuvent étre regroupées en deux catégories :

(i) Les molécules de la premiere catégorie sont proches de la surface avec laquelle elles in-
teragissent en formant des liaisons hydrogene fortes et durables via deux modes d’adsorpsion
privilégiés. Ainsi, 'organisation spatiale de ces molécules est dictée par la surface et il en résulte
que ces molécules sont localisées au dessus des sillons formés par les groupes hydroxyles de la
surface interne.

(ii) La deuxiéme catégorie regroupe les molécules d’eau qui sont plus éloignées de la surface
interne. Ces molécules interagissent faiblement avec la surface et forment principalement des
liaisons hydrogene de type molécule-molécule de durée de vie plus courte. L’arrangement spatial

de ces molécules est semblable de celui des molécules d’eau dans I'eau liquide.
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Par comparaison au systeme d’eau liquide, la dynamique de ’ensemble des molécules de ’espace
interne est fortement perturbée du fait de ’hydrophilicité de la surface interne. Accentués par le
confinement des molécules d’eau, les déplacements de ces molécules sont bien moins importants
que dans ’eau liquide.

La modification de la densité en eau dans cet espace agit principalement sur le nombre de
molécules de deuxiéme catégorie. Ainsi, plus le nombre de ces derniéres croit et plus les ca-
ractéristiques structurales et dynamiques se rapprochent en moyenne de celles des molécules
d’eau dans I’eau liquide.

De fagon générale, les molécules d’eau de I'espace externe ont un comportement plus sem-
blable & celui des molécules d’eau dans I’eau liquide. En effet, contrairement & I’espace interne
larrangement des groupes OH de la surface externe fait que les molécules ne trouvent pas sur
cette surface un environnement similaire & ce qu’elles auraient dans 1’eau liquide. Par conséquent,
les interactions de type molécule-imogolite sont faibles et les molécules d’eau privilégient les in-
teractions de type molécule-molécule. Comparée a la surface interne, la surface externe possede
un caractére hydrophobe. Le confinement des molécules d’eau induit des déplacements de ces
molécules moins importants par rapport & ceux des molécules d’eau dans 'eau liquide.

Le fait que les interactions entre les molécules d’eau et la surface soient faibles fait que les
caractéristiques structurales et dynamiques étudiées ne sont quasiment pas influencées par les
variations du nombre de molécules d’eau dans ’espace externe.

Les résultats obtenus dans les cas des modeles d’imogolite rigide et flexible mettent en exergue
des limites quant aux performances de ce premier modeéle. Bien que ’étude des caractéristiques
structurales conduise globalement aux mémes conclusions pour les deux modeles d’imogolite, par
comparaison au modele d’imogolite flexible, le modele d’imogolite rigide provoque une suresti-
mation des interactions de type molécule-imogolite notamment dans ’espace interne ot ces inter-
actions sont déja tres fortes. Pour la dynamique aux temps courts, les deux modeles donnent des
images tres différentes. Le modele d’imogolite rigide entraine une anisotropie des mouvements,
ou les mouvements suivant la circonférence (tangentiels) demandent peu d’énergie et ceux sui-
vant ’axe du tube (longitudinaux) sont les plus freinés alors que le modele flexible n’induit pas
de localisation énergétique de ces mouvements. Par contre, pour la dynamique aux temps longs

les deux modeles d’imogolite conduisent & des conclusions globalement similaires.
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Chapitre VI

Etude succincte du comportement

de I’eau dans un modele d’allophane.
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VI.1 Introduction

Comme I'imogolite, les allophanes sont des constituants naturels des sols d’origine volcanique.
Henmi et Wada ont montré & partir d’échantillons d’allophanes naturelles que ces aluminosili-
cates possédent une morphologie sphérique [1]. On notera qu’il existe deux types d’allophane [2] :

— Les allophanes de type I sont des spheres qui ont un diametre externe qui varie entre 35
et 50 A. La surface externe de ces aluminosilicates est contituée d'une couche d’octaddres
AlOg alors que la surface interne est constituée d’une couche de tétraedres SiOy4 [3,4].

— Les allophanes de type IT possédent un diamétre qui varie entre 25 et 35 A. La partie
externe de la paroi de ces aluminosilicates est constituée d’atomes de silicium et d’alumi-
nium dans un environnement tétraédrique (SiO4 et AlO4) tandis que la partie interne est
constituée d’octaedres AlOg [3].

Dans ce travail nous nous intéresserons aux allophanes de type I. Henmi et al. ont montré
que la structure de 1’allophane ayant un rapport Si/Al de 0.5 constitue une structure de base et
que pour des rapports Si/Al supérieurs, des groupes SiO4 supplémentaires sont attachés sur la
face interne de I’allophane [5]. La composition de la paroi de 1’allophane ayant un rapport Si/Al
de 0.5 est équivalente a celle de 'imogolite ((HO)3Alo03SiOH) avec des défauts, des trous dont
le diameétre varie entre 3 et 5 A [3,6]. Contrairement au cas de I'imogolite, il n’existe pas de
modele d’allophane. Néanmoins, Henmi et ses collaborateurs ont utilisé un modele d’allophane
pour diverses études [7,8] mais ne donnent pas le moyen de parvenir & la structure d’un tel
modele. C’est ainsi qu’a partir de la structure de 'imogolite [9], nous avons construit un modele
d’allophane de type I avec un rapport Si/Al de 0.5 et un diameétre externe de 50 A.

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord exposé la technique employée pour I’élaboration du
modele d’allophane. Ensuite, des molécules d’eau sont ajoutées dans ce modele et une simulation
de dynamique moléculaire a été menée pour ce systeme, ce qui nous a permis de mettre en

évidence quelques caractéristiques quant au comportement des molécules d’eau sur ces surfaces.
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VI.2 Elaboration d’un modele d’allophane

VI.2.a Construction d’un modele structural d’allophane

Dans les chapitres précédents, nous avons fait un rapprochement entre la morphologie de
I’imogolite et celle des nanotubes de carbone, il est donc tentant de faire un paralléle entre les
formes sphériques des allophanes et des fullerénes.

Dans un premier temps, nous avons donc pensé a utiliser pour 1’élaboration de ce modele la
structure d’un fulleréne, le C60 dont la géométrie est celle de I'icosaedre régulier (faces penta-
gonales et hexagonales) [10]. La composition de la paroi des allophanes étant similaire & celle
de I'imogolite et la structure de 1'imogolite (position des atomes de Si) présentant une symétrie
hexagonale, on choisit de reproduire sur les faces hexagonales la structure de I'imogolite. Les
pentagones peuvent alors étre utilisés pour modéliser les trous existant dans la paroi des allo-
phanes. Cependant, nous avons rencontré un probleme de périodicité di & la présence des faces
pentagonales. En effet, celles-ci ne permettent pas de reproduire I'alternance des types d’atomes
d’oxygene autour des atomes de silicium et d’aluminium de la structure de ’imogolite.

Pour choisir la forme de base de notre modele, nous avons dua trouver un polyédre dont les
faces sont baties & partir d’'un nombre pair de sommets (faces carrées, hexagonales, octogonales,
...). C’est ainsi que nous avons choisi de travailler avec un octaedre régulier tronqué (Figure
VIL.1) qui possede six faces carrées et huit faces hexagonales. Ce polyedre est une forme de
base pour des structures zéolithiques comme la sodalite, c’est pourquoi cet octaedre est aussi
nommé “cage sodalite” par la suite. On reproduit sur ses faces hexagonales le maillage de
la structure d’imogolite définie par Cradwick et al. [9]. Les faces carrées sont utilisées pour
décrire les orifices présents dans la paroi. Les divers points qui suivent expliquent les différentes
étapes qui permettent d’obtenir un modele d’allophane relativement complexe a partir d’une
architecture simple comme celle de la cage sodalite.

On commence par placer un atome de silicium sur chacun des sommets de 'octaedre régulier
tronqué. De fagon & ce que le diametre de la sphere circonscrite a la cage sodalite avoisine les
50 A, la longueur de chaque aréte est prise égale & ~14 A. D’autre part, cette distance nous
permettra par la suite de placer deux atomes de silicium sur chacune des arétes de 'octaedre

tronqué.
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Afin de mieux les repérer, on identifie les atomes de silicium par “1”ou “2”en sachant qu'un
atome de type 1 n’a que des voisins de type 2 et vice versa, les identifiants des types de silicium
sont donnés sur la Figure VI.2. La position du centre de la future nanosphere est calculée a
partir des coordonnées des atomes de silicium de type 1 et 2. Ainsi, les atomes d’un méme type
i se touveront a égale distance du centre de la nanosphere, p;. Pour les atomes de silicium, cette
distance est égale & pg;=21.9 A. Nous reproduisons sur les faces hexagonales, le maillage des
atomes de Si du modele d’imogolite. On place un atome de silicium au centre de chaque face
hexagonale, ces atomes sont repérés par le chiffre "3”. Deux atomes de silicium sont ajoutés
entre les atomes Si de type 1, 2 et 3; selon la liaison (1-2 ou 2-1, 2-3 ou 3-2, 3-1 ou 1-3) le type
de ces atomes sont successivement "10”et "100”, comme indiqué sur la Figure VI.2. Puis, un
atome de silicium de type "1000"est placé au centre de chaque triangle formé par les atomes 1,
2 et 3.

Le maillage défini par les positions des atomes de silicium, nous permet de reproduire la

structure de I'imogolite sur les faces hexagonales. A cet effet, on ajoute les atomes de type O,

Figure VI.1 — Représentation du polyedre régulier tronqué utilisé comme structure de base du modele

d’allophane.
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Figure VI.2 — Schématisation de la structure de la paroi du modele d’allophane. Ce modéle est réalisé

a partir des faces hexagonales et carrées d’un octaedre régulier tronqué.
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et O, entre les atomes de silicium voisins, tels que po,=22.1 A et Po,=23.8 A. Les atomes
d’hydrogene de la surface externe H, sont ajoutés de fagon a ce que les liaisons OoH soient
perpendiculaires & la surface et d’une longueur de 1.00 A. Au centre de chaque petit triangle
formé par les atomes Si, on place un atome d’aluminium tel que p;1=23.1 A.

A ce stade, la structure de I'imogolite est reproduite sur les faces hexagonales et contient 432
atomes d’aluminium et 248 atomes de silicium, soit un rapport Si/Al de 0.57. Les orifices tels
qu’ils sont décrits, présentent un diameétre trop grand (~15 A). Ceux-ci ont donc été complétés
partiellement avec la structure de I'imogolite dans le but de diminuer leur taille mais aussi pour
obtenir un rapport Si/Al de 0.5.

Ainsi, 4 atomes de silicium et 20 atomes d’aluminium sont ajoutés sur chacune des faces
carrées, voir la Figure VI.2. On positionne les atomes d’oxygene de type O, O, et H, autour
des atomes Si et Al de maniére & reproduire la structure de 'imogolite. On notera que les atomes
de type O, qui se situent au bord de la structure ne sont liés qu’a un atome d’aluminium ou de
silicium. On lie alors & ces atomes O, un atome d’hydrogene.

Les positions des atomes O; sont obtenues & partir des coordonnées des atomes Si et en
considérant po,=20.3 A. Les atomes d’hydrogene de la surface interne H; ont été positionnés
en respectant une longueur de liaison OiH; de 1.00 A et un angle Sif)i\Hi de 117.0° [11,12],
I’orientation de chaque liaison O;H; est choisie aléatoirement.

Le modele d’allophane proposé contient 4020 atomes pour un rapport Si/Al de ~0.49. Le
diameétre externe de la nanosphére, basé sur les positions des atomes H,, est de ~50 A et le

diamétre des trous est de ~7 A. Une vue de ce modele est présentée sur la Figure VL3.

VI.2.b Hydratation du modele d’allophane

Pour cette premiere approche concernant ’étude du comportement des molécules d’eau sur
les surfaces d’un modele d’allophane, nous avons ajouté des molécules d’eau uniquement dans
la cavité interne du modele. Les données expérimentales nous donnent le pourcentage massique
d’eau contenue dans des échantillons d’allophanes, soit ~10 % de la masse totale [13] ce qui

correspond a 350 molécules d’eau.
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surface externe surface interne

Figure VI.3 — Représentation de la structure du modele d’allophane et des types d’atomes qui la com-

posent.

VI.2.c Choix des parametres atomiques

De facon similaire au modele d’imogolite hydratée, 1’énergie potentielle résultant des inter-
actions interatomiques dans le systéme d’allophane hydraté peut étre présentée sous la forme

d’une somme composée de trois termes :

Vror = Varp +Varp—mo0 + Vim,o-mo - (VL1)

Le terme V4 p est I’énergie potentielle résultant des interactions intramoléculaires dans 1’al-
lophane. Les mouvements des atomes du modeéle d’allophane ont été reproduits & I'aide du champ
de force de valence généralisé présenté dans le chapitre II1. En effet, comme pour 'imogolite, la
structure de I'allophane peut étre vue comme un assemblage de tétraedres SiO4 dont un atome
d’oxygene est engagé dans une liaison OH et les trois autres sont partagés avec des octaedres
AlO3(OH)3. Compte tenu de la présence des orifices dans la paroi, ’environnement de certains
atomes O, et O, differe de celui de ces atomes dans 'imogolite, il s’agit des atomes d’oxygene
présents dans les groupes AIOH et Si-O(H)-Al

De ce fait, en plus des parameétres employés pour définir le champ de force de valence de

I'imogolite (voir Chapitre IIT), nous devons en utiliser d’autres qui permettent la description
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Tableau VI.1 — Parametres du champ de forces utilisés pour I'entité AIOH. Les constantes de force sont
données en mdyn A~', mdyn rad—! et mdyn A rad—2.

Coordonnées internes Constantes de force Valeurs d’équilibre

T AIO 5.38 1.89 A

TOH 777 1.00 A

Baion 0.38 117.00°
rAlO/rOH —008
ror/Baion 0.21
Baiom/raio0 0.28

Tableau VI.2 — Parametres du champ de forces utilisés pour ’entité Si-O(H)-Al. Les constantes de force
sont données en mdyn A~—', mdyn rad~" et mdyn A rad—2.

Coordonnées internes Constantes de force Valeurs d’équilibre

rsi0 3.65 1.61 A

ToH 7.45 1.00 A

TAl0 1.47 1.85 A

Bsion 0.21 117.00°

BsitoAl 0.14 137.00°

Baon 0.19 106.00°
rs;0/T A10 0.17
rsio/rom 0.10
rq0/Ton 0.22
romn/Bsioal -0.17
ron/Baon 0.14
Bsioal/Bsiom -0.08
Bsioal/Baior -0.06
Bsion /Baion -0.13

des entités AIOH et Si-O(H)-Al. Ces parametres ont déja été déterminés & partir de calculs de
chimie quantique [11, 14, 15]. Ceux-ci sont présentés dans les Tableaux VI.1 et VI.2. D’autre
part, le terme V47 p inclut aussi 'énergie relative a la prise en compte de la formation éventuelle
de liaisons hydrogene sur la surface interne. Pour définir I’énergie d’interaction entre les atomes
O; et H; non liés, on emploie le potentiel CL décrit dans le chapitre V.

Le terme Varp_m,0 de I’équation VI.1 représente I’énergie d’interaction entre les molécules
d’eau et le modele d’allophane. Comme dans le cas des simulations relatives aux systémes d’imo-
golite hydratée, les interactions intermoléculaires sont reproduites a partir d’interactions de types

van der Waals (équation (III1.19)) et électrostatiques (équation (I11.22)).
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En ce qui concerne les interactions de type van der Waals, les valeurs des parametres ato-
miques o;; et €; utilisées pour le modéle d’allophane sont celles employées pour le modéle
d’imogolite synthétique (Tableau VI.3).

Pour les interactions électrostatiques, les charges portées par les atomes du modele d’allo-
phane ont été obtenues & partir d’un calcul réalisé sur la structure relaxée (avec le champ de force
de valence défini avant) du modele d’allophane, en utilisant la méthode EEM (Electronegativity
Equalization Method) [16] avec les parametres définis dans la référence [17]. Les charges effec-
tives ainsi obtenues sont données dans le Tableau VI.3. Les valeurs des charges seront gardées

constantes durant la simulation de dynamique moléculaire du systéme d’allophane hydratée.

Tableau VI.3 — Parametres utilisés pour décrire les interactions de types van der Waals et
électrostatiques. e est la charge d’un électron. Le sigle "w” désigne les atomes appartenant aux molécules
d’eau.

Atomes oy (A) € (kJmol™)  q (Je|)

Si 3.960 0.685 2.84165
Al 4.118 0.781 1.79015
Oc 3.118 0.251 -1.23966
0] 3.166 0.650 -1.05974
O, 3.166 0.650 -0.96349
H; 0.000 0.000 0.37777
H, 0.000 0.000 0.33800

Le dernier terme de I’équation VI.1, Vi,0—_m,0 est I’énergie potentielle résultant des interac-
tions entre les molécules d’eau. Les interactions entre les molécules sont décrites avec le modele

SPC (chapitre III).

VI.2.d Déroulement de la simulation

A Tinstant t=0, les molécules d’eau sont disposées uniformément a l'intérieur de la na-
nosphere, voir la Figure VI.4. Une vitesse initiale est attribuée aléatoirement a chaque atome
a partir d’une distribution de Maxwell-Boltzmann a une température de 700 K. Dans un pre-
mier temps, on maintient cette température de 700 K sur une durée de 50 ps (10° pas) afin de
distribuer les molécules d’eau dans la cavité interne. Pendant 225 ps (4.5x10° pas), on refroidit

lentement le systéme en modifiant les vitesses des atomes, jusqu’a atteindre la température de
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300 K (le reste de la simulation sera effectué & cette température dans I’ensemble canonique
(NVT)). On laisse ensuite le systéme s’équilibrer sur 225 ps (4.5x10% pas). Durant la phase de
production d’une durée de 12.5 ps (25x10% pas), on effectue des sauvegardes des positions et

des vitesses des atomes toutes les 2.5 fs (5 pas).

VI.3 Observations générales du systeme

configuration initiale configuration finale

Figure VI.4 — Représentations des configurations initiale et finale du systéme d’allophane hydratée.

La Figure VI.4 présente les vues instantanées du systéeme d’allophane hydratée en début
et en fin de simulation. Par comparaison avec la configuration initiale, la configuration finale
montre que la structure du modele d’allophane s’est déformée. Méme si cette derniére garde
glogbalement une forme sphérique, on constate que sa géométrie se rapproche de celle d'un
octaedre régulier dont les faces sont courbées. On peut alors penser que le nombre et la position
des défauts dans la paroi du modele d’allophane influencent directement la géométrie de la
structure.

La configuration initiale montre la répartition uniforme des molécules dans la cavité interne
du modele d’allophane. Pendant la simulation, les molécules d’eau ont quitté le centre de la
cavité interne pour migrer vers les groupes silanols de la surface. La composition chimique de

cette surface est identique & celle de la surface interne de ’imogolite dont on a vu le caractere
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hydrophile au chapitre V. Il n’est donc pas surprenant d’observer une désaffection des molécules
d’eau pour le centre de la cavité.

Sur la surface interne, on remarque que les molécules d’eau sont présentes presque exclusive-
ment au niveau des trous. Alors que dans le modele d’imogolite synthétique les molécules d’eau
sont adsorbées sur les groupes silanols de la surface interne, les molécules d’eau s’organisent en
amas situés au niveau des orifices du modele d’allophane. Ceci suggere une plus grande mobilité
des molécules d’eau dans l'allophane par rapport a celle des molécules d’eau dans 'imogolite.
On peut en déduire que les liaisons hydrogene formées entre les molécules d’eau et les groupes
hydroxyles de la surface interne sont moins fortes dans ce modele sphérique que dans le modéle
d’imogolite synthétique.

On observe qu’approximativement la moitié des molécules d’eau initialement situées &
I'intérieur de la nanosphére sont passées par les trous pour rejoindre la surface externe.
Ces échanges de molécules d’eau entre les deux cavités ont aussi été mis en évidence
expérimentalement [18,19]. Tout en restant situées au niveau des trous, les molécules d’eau
passées par les trous s’agglutinent les unes aux autres comme les molécules d’eau de la cavité

externe de I'imogolite.

V1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, en se basant sur des données expérimentales, nous avons proposé un modele
structural pour les allophanes. Apres avoir placé des molécules d’eau dans ’espace interne et
mené une simulation de dynamique moléculaire sur ce systéme, nous avons pu rendre succinte-
ment compte du comportement des molécules d’eau sur les surfaces des allophanes.

Cette simulation nous a montré que le modele perd sa forme sphérique pour prendre la forme
d’un octaédre dont les sommets sont situés au niveau des défauts dans la paroi.

Nous avons constaté que notre modele reproduit les échanges de molécules d’eau observés
expérimentalement entre les espaces interne et externe des nanospheres. De fagon assez surpre-
nante, les molécules d’eau semblent moins fortement adsorbées sur la surface interne du modele
d’allophane, par comparaison a ce que I'on a observé dans la cavité interne de I'imogolite. Sur
cette surface sphérique, les distances entre les atomes O; sont plus grandes que dans le modele

d’imogolite. Ainsi, les liaisons hydrogene qui se forment entre les groupes hydroxyles de la surface
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interne sont plus faibles que dans I'imogolite. La différence entre la force des liaisons hydrogeéne
des surfaces internes de ’allophane et de I’imogolite sont peut étre & ’origine de la différence du
comportement des molécules d’eau sur ces surfaces SiOH.

L’étude plus détaillée du comportement des molécules d’eau sur les surfaces de ce modeéle
d’aluminosilicate sphérique pourrait permettre de répondre a cette question. Néanmoins, cette
étude est plus délicate que pour l'imogolite car il faut prendre en compte les migrations des
molécules d’eau entre les parties interne et externe du modele d’allophane. Il serait aussi
intéressant d’étudier la dynamique vibrationnelle de ce modele d’allophane hydraté et de com-

parer les résultats obtenus & des données expérimentales.
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Conclusions et perspectives.
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Nous avons présenté dans ce manuscrit les résultats de la premiere partie du projet qui vise
a4 comprendre & une échelle microscopique les interactions entre les constituants des encres et
ceux du papier photographique. La surface imprimable de ces papiers est constituée de plusieurs
couches dont une contient des aluminosilicates nanoporeux. Au cours de ce travail, nous avons
élaboré, testé et validé des modeles de potentiels et de structures pour ces solides hydratés.

Nous avons employé un champ de force de valence généralisé dans le but de modéliser la
dynamique vibrationnelle de la structure de 'imogolite. Par des comparaisons entre des spectres
expérimentaux infrarouge et Raman obtenus pour un échantillon d’imogolite synthétique hy-
dratée et des spectres calculés pour des structures anhydres et hydratées, nous avons montré
que ce champ de force permet de reproduire tant les caractéristiques structurales que les ca-
ractéristiques dynamiques expérimentales. En analysant les spectres de puissance des atomes et
ceux des coordonnées de symétrie des entités tétraédriques (SiOy4) et octaédriques (AlOg) consti-
tutives de 'imogolite, nous avons réalisé I'attribution de certaines des bandes dans les spectres
infrarouge et Raman. Les spectres Raman calculés présentent une bande de forte intensité située
aux basses fréquences dont la position varie en fonction du diametre de la structure. On a montré
que cette bande est liée & la vibration de respiration du nanotube et que sa position pourrait
alors étre utilisée pour caractériser le diametre de ces structures tubulaires.

Les simulations par dynamique moléculaire ont été entreprises pour étudier la structure et la
dynamique des molécules d’eau dans les cavités créées par ’empilement hexagonal de nanotubes
d’imogolite. Cette étude a été réalisée pour trois taux d’hydration et en considérant ou non la
flexibilité de la structure du solide. Les surfaces interne et externe ayant respectivement des
caracteres hydrophile et hydrophobe, les molécules d’eau confinées a 'intérieur des nanotubes
et entre les nanotubes, possedent des comportements différents.

Parmi les molécules de l'espace interne, on peut distinguer deux catégories de molécules : (i)
Celles proches de la surface interagissent fortement avec cette derniére par la formation de
liaisons hydrogene fortes et durables. Ainsi, ces molécules sont localisées sur la surface et plus
précisément, au dessus des sillons formés par les groupes hydroxyles de la surface interne. Ces
molécules d’eau privilégient deux modes d’adsorption, I'un ou1 'atome d’oxygeéne de la molécule
est dirigé vers la surface et 'autre ot une des liaisons OH de la molécule est approximativement

parallele & la surface. (ii) Les molécules d’eau de la deuxiéme catégorie sont plus éloignées de
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la surface. Du fait des faibles interactions avec cette derniére, l'organisation spatiale de ces
molécules d’eau est semblable & celle des molécules d’eau dans I’eau liquide.

De facon générale, dans cette cavité, plus le taux d’hydratation augmente et plus, en moyenne,
les caractéristiques structurales et dynamiques des molécules d’eau se rapprochent de celles des
molécules d’eau dans 'eau liquide.

En ce qui concerne les molécules d’eau confinées entre les nanotubes, nous avons pu montrer
que la structure et la dynamique de ces molécules sont, quel que soit le taux d’hydratation, tres
similaires a celles des molécules d’eau dans ’eau liquide. Par conséquent, ’évolution du nombre
de molécules d’eau dans cette cavité influence peu les caractéristiques calculées.

Enfin, nous avons mis en évidence des limites quant & I'utilisation d’un modeéle d’imogolite rigide.
En effet, les résultats relatifs a la dynamique aux temps courts des molécules d’eau sont tres
différents dans le cas des modeles de structure rigide et flexible : la flexibilité de la structure
entrainant une isotropie des vibrations du centre de masse des molécules de I’espace interne.

Dans la derniere étude présentée dans ce manuscrit, nous avons proposé un modele structural
pour les allophanes et décrit un algorithme permettant 'obtention d’un tel modele. Ensuite, nous
avons réalisé une simulation de dynamique moléculaire pour le modele d’allophane hydratée en
considérant la flexibilité de la structure de cet aluminosilicate. Nous avons constaté que la
nanosphere s’est déformée pour prendre une forme liée aux positions des orifices dans la paroi.
Nous avons montré que notre modele permet de reproduire les échanges de molécules d’eau entre
I’espace interne et I'espace externe de la structure, en accord avec des résultats expérimentaux.
Par comparaison avec le systéme eau/imogolite, le résultat de cette simulation révele une plus
faible interaction des molécules d’eau avec les groupes silanols de 'allophane.

Les résultats obtenus au cours de ce travail constituent une base pour la poursuite de ’étude
des mécanismes d’absorption des composants des encres par les couches nanoporeuses de la sur-
face des papiers photographiques. La premiére étude consistera & caractériser le comportement
des molécules d’eau sur les surfaces de notre modele d’allophane. L’étape suivante devra prendre
en compte la composition réelle du solvant, c’est & dire qu'une partie des molécules d’eau dans
les aluminosilicates nanoporeux sera substituée par des molécules d’alcool (propanol ou éthanol).
Enfin, une molécule de colorant pourra étre ajoutée au systéme eau/alcool/aluminosilicate, de

fagon & définir ses modes d’interaction avec les différentes surfaces des solides.
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Etude par dynamique moléculaire du
comportement d’aluminosilicates tubulaires hydratés :
structure et dynamique du systéme eau/imogolite.

La structure et la dynamique des molécules d’eau confinées dans des aluminosilicates de formes tubulaire
(imogolite) et sphérique (allophane) ont été étudiées a 1’échelle microscopique par la méthode de la
dynamique moléculaire. Pour ce faire, des modeles structuraux de ces aluminosilicates ainsi que des
modeles d’interactions ont été développés.

La simulation de la dynamique vibrationnelle de ’imogolite fournit des résultats en accord avec ceux
expérimentaux. Ainsi, certaines bandes des spectres infrarouge et Raman ont pu étre attribuées. Les
spectres Raman calculés pour ces structures montrent une bande située aux basses fréquences dont la
position varie en fonction du diametre du nanotube. Cette bande est attribuée a la vibration de respiration
radiale de la structure.

Les résultats des simulations sur les systemes eau/imogolite montrent des caractéres hydrophile et hydro-
phobe respectivement pour les surfaces interne et externe de I'imogolite. Par conséquent, les molécules
d’eau proches de ces surfaces ont des comportements différents. Alors que les molécules d’eau entre les
nanotubes se comportent de fagon similaire aux molécules d’eau dans ’eau liquide, les caractéristiques
structurales et dynamiques des molécules a l'intérieur de I'imogolite sont fortement influencées par la
surface.

Bien que la composition chimique de la surface interne de 'imogolite et de ’allophane soit similaire, une
plus grande mobilité des molécules d’eau est constatée dans le cas de la structure sphérique traduisant
des intéractions eau/surface plus faibles que pour le systeme eau/imogolite.

Mots clés : aluminosilicates, imogolite, allophane, eau, dynamique moléculaire, structure, dynamique

Molecular dynamics study of
the behavior of hydrated tubular aluminosilicates :
structure and dynamics of the water/imogolite system.

The structure and the dynamics of the water molecules confined in aluminosilicates of tubular (imogolite)
and spherical (allophane) shapes, were studied with the use of the molecular dynamics method at the
microscopic level. For this purpose, structural and potential models for the hydrated aluminosilicates
were developed.

The study of the vibrational dynamics of imogolite provide results that are in an agreement with the
experimental data. An attribution of some bands in the infrared and Raman spectra of imogolite was
proposed on the basis of the simulations. The calculated Raman spectra show a low-frequency band whose
position depends on the value of the nanotube’s diameter. This band is assigned to the radial breathing
mode of the nanotube.

Results of the simulations of the water/imogolite systems show the hydrophilic and hydrophobic character
of the internal and the external surfaces of the solid, respectively. Consequently, the water molecules
near these surfaces have different behaviors. While the intertube water molecules behave similarly to
their counterparts in bulk liquid water, the structural and dynamical characteristics of the water inside
imogolite are strongly influenced by the internal surface.

Although the internal surfaces of allophane and imogolite are very similar to each other, the mobility
of the water molecules is higher inside the spherical aluminosilicate than in the tubular one. This result
suggests weaker host-guest interactions in the water/allophane system than in the water/imogolite one.

Keywords : aluminosilicates, imogolite, allophane, water, molecular dynamics, structure, dynamics
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