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« Voici encore des arbres et je connais leur rugueuzx, de l’eau et j'éprouve sa saveur.
Ces parfums d’herbe et d’étoiles, la nuit, certains soirs ou le ceur se détend, comment
nierais-je ce monde dont j’éprouve la puissance et les forces ¢ Pourtant toute la science
de cette terre ne me donnera rien qui puisse m’assurer que ce monde est a moi. Vous
me le décrivez et vous m’apprenez a le classer. Vous énumérez ses lois et dans ma soif
de savoir je consens qu’elles sont vraies. Vous démontez son mécanisme et mon espoir
s’accroit. Au terme dernier, vous m’apprenez que cet univers prestigieuz et bariolé se réduit
a l'atome et que l'atome lui-méme se réduit a l’électron. Tout ceci est bon et j attends que
vous continuiez. Mais vous me parlez d’un invisible systéme planétaire ou les électrons
gravitent autour d’un noyau. Vous m’expliquez ce monde avec une image. Je reconnais
alors que vous en étes venus a la poésie : je ne connaitrai jamais. »

Albert Camus, Le mythe de Sisyphe






Abstract

In this thesis, we use molecular simulation tools to characterize the thermodynamic
properties of fluids confined in nanometric solids. While at the macroscopic scale, the free
energy of fluids in contact with a solid is described by pressures and surface tensions, res-
pectively free energies per unit volume and per unit area, at the molecular scale, additional
parameters are needed. One of them is the free energy per unit length of the triple line,
the line tension. Its values and the methodologies used to measure it are controversial.

The thermodynamics of interfaces and lines can be theoretically studied with molecu-
lar simulation tools. To extract the surface and line tensions from a simulated molecular
trajectory, various statistical methodologies are available. In particular, we here use the
mechanical methodology, which consists in measuring the stresses related to the quasista-
tic spreading of a fluid on a solid.

In the first part, we study the microscopic expression of wetting stresses at a planar
solid-fuid interface. When a laterally homogeneous solid is considered, the virial theorem
applied to an infinite fluid film without consideration of the limit between wet and dry
surfaces provides the forces related to the film extension on a dry solid. In the case of a
laterally heterogeneous solid, this methodology neglects forces that are concentrated at the
triple line. By comparing the surface tensions measured with different methodologies, we
show that the neglected terms may induce important errors in the case of rough surfaces.

In the second part, we focus on laterally homogeneous solids. We develop a metho-
dology to measure the free energy and the line tension of a confined fluid-fluid interface
using fluid mechanical stresses. We simulate Van der Waals fluids and water in liquid-
vapor equilibrium confined in different solids. The concept of line tension appears robust
down to confinements of a few molecular diameters, and its value consistent with various
theoretical approaches, thus solving paradoxical results from the literature.

In the last part, we apply the mechanical methodology to study the equilibrium of
two fluid species in confinement, one liquid and the other gaseous. We simulate Van der
Waals solvents and solutes, and water with carbon dioxide. Various adsorptions at the
surfaces and the triple line are observed, strongly impacting the free energy of the confined
liquid-gas interface. Finally the adsorption-induced variation of the line tension can be
modelled by a unidimensional equivalent of the Gibbs isotherm.






Résumé

Dans cette these, nous utilisons des outils de simulation moléculaire pour caractériser
les propriétés thermodynamiques de fluides confinés dans des matrices solides nanomé-
triques. Alors qu’a I’échelle macroscopique, les énergies libres de fluides au contact de
solides sont décrites par des pressions et des tensions de surface qui sont respectivement
des énergies libres volumiques et surfaciques, a 1’échelle moléculaire plusieurs parametres
additionnels doivent étre considérés. Parmi eux, 1’énergie libre de la ligne triple séparant
trois phases, la tension de ligne. Les valeurs de la tension de ligne ainsi que les méthodo-
logies permettant de la mesurer sont débattues.

Les outils de simulation moléculaire permettent d’étudier théoriquement la thermo-
dynamique des surfaces et des lignes. Plusieurs méthodologies statistiques peuvent étre
mises en ceuvre pour extraire les tensions de surface et de ligne a partir d’une trajectoire
moléculaire simulée. Nous nous intéressons en particulier a la méthodologie mécanique,
qui consiste a mesurer les contraintes relatives a I’étalement quasi-statique d’un fluide sur
un solide.

Dans une premiere partie, nous étudions les expressions microscopiques des contraintes
de mouillage a une interface solide-fluide plane. Dans le cas d'un solide latéralement
homogene, "application du théoreme du viriel a un film liquide infini sans considération
de la région séparant les surfaces mouillées et seches permet de mesurer les forces relatives
a l'extension du film sur un solide sec. Lorsque des hétérogénéités sont présentes a la
surface du solide, cette méthodologie néglige des forces concentrées dans la région de
la ligne triple. La comparaison de différentes méthodologies de mesure des tensions de
surface indique que les termes ainsi négligés sont potentiellement importants dans le cas
d’une forte rugosité.

Dans une deuxieéme partie, nous nous concentrons sur des solides sans hétérogénéité
tangentielle. Nous développons une méthodologie de mesure de 1’énergie libre d’une in-
terface fluide-fluide confinée et de sa tension de ligne qui s’appuie sur la considération
des différentes contraintes fluides. Nous simulons des fluides de Van der Waals et de I’eau
en équilibre liquide-vapeur, confinés dans des solides de différentes natures. Nous mon-
trons que le concept de tension de ligne est robuste jusqu’a des confinements de quelques
diametres moléculaires. Les valeurs de tension de ligne mesurées sont cohérentes avec
différentes approches théoriques, résolvant certains résultats paradoxaux de la littérature.

Dans une troisiéme partie, nous appliquons la méthodologie mécanique a ’étude d’un
mélange liquide-gaz confiné. Nous simulons des solvants et des solutés de Van der Waals
ainsi que de l'eau avec du dioxyde de carbone. Différentes adsorptions sont observées,
relatives aux surfaces mais également a la ligne triple. L’énergie libre de I'interface confinée
s’en trouve fortement impactée. L’effet de I'adsorption sur la tension de ligne peut étre
modélisé par un équivalent linéique de 1’équation d’adsorption de Gibbs surfacique.
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par les conditions aux bords périodiques)

T position

Y = [ry,.., x| ensemble des positions des N particules
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t temps
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V volume
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Introduction

Un liquide mis au contact d’une surface solide peut soit s’étendre en un film soit former
des gouttes ayant un angle de contact #. Le premier cas est qualifié de mouillage total et le
second de mouillage partiel. Le type de mouillage ainsi que I'angle de contact dépendent
des interactions entre le solide et le liquide. Lorsque le liquide est fortement attiré par
le solide (f < 90°), le solide est qualifié de mouillant. Dans le cas contraire (6 > 90°)
le solide est qualifié de non-mouillant. Au XVIII®™® si¢cle, Hauksbee et Jurin étudierent
des tubes constitués d’un matériau mouillant plongés partiellement dans un bain liquide.
L’attraction du liquide par le solide induit alors la montée du liquide dans le tube. Ils
observerent que la hauteur atteinte ne dépendait que du rayon intérieur du tube et pas
de son épaisseur, montrant ainsi que la force verticale exercée par le solide sur le fluide
était due a une couche solide extrémement mince au contact du liquide.

Nous savons aujourd’hui que les forces de mouillage sont largement déterminées par les
interactions et structures moléculaires dans une région d’épaisseur nanométrique autour
des interfaces. A 1’échelle macroscopique, I'épaisseur des interfaces peut donc étre négli-
gée par rapport aux longueurs et rayons de courbure définissant la géométrie du systeme.
L’énergie libre des régions interfaciales est alors proportionnelle a leur aire, et le coeffi-
cient de proportionnalité est appelé tension de surface +. La connaissance des différentes
tensions de surface ainsi que des pressions au sein du gaz et du liquide permet de décrire
les équilibres de mouillage macroscopiques.

L’étude du mouillage ne se limite pas aux systemes macroscopiques : de nombreux
processus biologiques [1], géologiques [2] et industriels [3] dépendent des énergies libres de
mouillage de fluides confinés dans des pores nanométriques. Les membranes cellulaires sont
par exemple traversées par des canaux de taille moléculaire régulant les échanges d’eau
et d’ions entre les domaines intra- et extracellulaires. La transition d'un état mouillé a un
état sec de ces canaux pourrait étre a l'origine de certaines de leurs propriétés fonction-
nelles [1], et la dynamique de transition d’un état & un autre dépend des énergies libres
de mouillage. La modélisation macroscopique est pertinente tant que 1’épaisseur nanomé-
trique de la région interfaciale est négligeable par rapport aux longueurs caractéristiques
de la géométrie. Cette hypothese est discutable a 1’échelle nanométrique, ou les rayons de
courbure des interfaces sont comparables a leurs épaisseurs et ou plusieurs régions inter-
faciales peuvent se superposer. Les énergies libres de mouillage doivent alors inclure des
termes rendant compte des différents effets de courbure et des couplages entre interfaces.

L’un de ces termes est en particulier introduit dans le cas de systemes triphasiques
solide-liquide-gaz, comme par exemple une bulle piégée dans un capillaire. La séparation
entre le solide mouillé et le solide sec est alors une ligne ou les interfaces solide-gaz, solide-
liquide et liquide-gaz s’intersectent. L’épaisseur non nulle des interfaces induit I'existence
d’une région linéique dans laquelle les structures et interactions moléculaires sont im-



pactées par la présence de plusieurs interfaces. Un parametre d’énergie libre, la tension
de ligne, est alors introduit pour caractériser la thermodynamique propre a cette région.
Elle est I’équivalent unidimensionnel de la tension de surface. Les valeurs de tension de
ligne avancées dans la littérature varient typiquement entre 1072 Jm=! et 107 Jm™!, et
peuvent étre positives ou négatives [4]. L’origine physique et la forte dispersion des valeurs
de tension de ligne mesurées restent en grande partie inexpliquées. Des travaux théoriques
suggerent un impact important de la structuration moléculaire du fluide dans la région
de la ligne triple, mais le lien entre la structuration et la tension de ligne est encore mal
compris [5].

La méthodologie de mesure de tension de ligne généralement employée expérimentale-
ment et en simulation moléculaire consiste a comparer la géométrie de gouttes de tailles
différentes formées sur un solide plan et a attribuer la variation de I’angle de contact 6 a
un effet de tension de ligne [5]. Cette méthodologie repose sur de nombreuses hypotheses
dont la pertinence est discutée. Des effets concurrents a la tension de ligne pourraient par
exemple expliquer les variations d’angle de contact observées, comme par exemple des
phénomenes d’ancrage de la ligne triple [6], de variation des tensions de surface avec la
pression [7] ou avec la courbure de l'interface liquide-gaz [8]. La tension de ligne elle-méme
pourrait présenter une dépendance par rapport a ’angle de contact ou a la courbure de
la ligne triple [9, 10].

Une autre source de variabilité des énergies libres interfaciales, en plus des effets de
courbure et d’interaction entre interfaces, est liée aux phénomenes d’adsorption. Les ré-
gions interfaciales présentent en effet des spécificités structurelles et énergétiques qui
peuvent favoriser I’adsorption de certaines especes chimiques qui viennent alors s’y concen-
trer. La région de la ligne triple présente également des structures moléculaires spéci-
fiques pouvant éventuellement conduire a des phénomeénes d’adsorption (structuration en
couches du fluide, modification de la courbure de I'interface liquide-gaz proche du solide
etc.), et la tension de ligne serait ainsi dépendante de la présence d’especes chimiques
s’adsorbant a la ligne triple [11]. Cet effet est encore mal connu et peu caractérisé.

L’étude théorique des origines microscopiques des tensions de surface et de ligne peut
étre réalisée en simulant des systémes moléculaires. Les propriétés statistiques d’une tra-
jectoire moléculaire sont alors reliées aux tensions de surface et de ligne. Différentes stra-
tégies peuvent étre mises en ceuvre pour calculer les tensions thermodynamiques a partir
des positions et des vitesses simulées des différentes molécules. L’une d’entre elles, qualifiée
d’approche mécanique, consiste a mesurer la force moyenne s’opposant a une déformation
géométrique donnée. L’expression microscopique des forces s’opposant a des déformations
est alors donnée par le théoreme du viriel en mécanique statistique. La tension de surface
liquide-gaz peut ainsi étre mesurée en simulant un film liquide infini en équilibre avec un
gaz et en considérant son extension parallelement a l'interface. Pour mesurer les tensions
de surface solide-fluide, un film fluide infini au contact d’'un plan solide est généralement
simulé. La déformation géométrique relative au mouillage est alors I'extension de la phase
fluide sur un solide sec. L’absence de simulation explicite de la limite entre solide mouillé
et solide sec dans le cas d’un film infini induit des questionnements quant a I’expression
microscopique des forces de mouillage. La méthode de mesure la plus répandue consiste a
mesurer les forces de mouillage en appliquant le théoreme du viriel a la phase fluide seule
en omettant les termes d’interaction solide-fluide [12, 13]. L’origine physique et la limite
de validité de cette expression sont débattues [14, 15].

Dans cette these, nous étudions des fluides confinés dans des solides poreux nanomé-



triques. Nous utilisons des outils de simulation moléculaire pour mesurer leurs énergies
libres de mouillage en adoptant une approche mécanique, approche dont nous évaluons
les limites de validité. Nous testons la pertinence de la division des énergies libres de
mouillage en composantes de volume, de surface et de ligne au coeur des modélisations du
mouillage a 1’échelle moléculaire. Nous nous intéressons plus particulierement a la tension
de ligne, dont nous étudions la dépendance par rapport aux especes chimiques présentes
et aux conditions thermodynamiques.

— Dans le Chapitre I, nous présentons la modélisation de Gibbs des énergies libres de
mouillage, consistant a distinguer des énergies libres de volume, de surface et de
ligne. Nous indiquons les questions soulevées par 1'application de cette modélisa-
tion a I’échelle moléculaire. Nous rappelons le lien entre mécanique et thermodyna-
mique des déformations, et indiquons certaines problématiques liées a 'utilisation
du théoreme du viriel pour mesurer des énergies libres de mouillage en simulation
moléculaire.

— Dans le Chapitre II, nous présentons les outils de simulation moléculaire employés
dans cette these, ainsi que les champs de forces interatomiques utilisés.

— Dans le Chapitre III, nous étudions les méthodologies mécaniques permettant de
mesurer les tensions de surface et les tensions de ligne en simulation moléculaire.
Nous nous intéressons en particulier aux interfaces solide-fluide, et a I'identification
de contraintes mécaniques a des tensions de surface. Nous discutons 1’expression
microscopique des contraintes de mouillage, et soulignons les hypotheses a 1’ori-
gine de l'omission des termes d’interaction solide-fluide [12, 13]. Nous testons les
expressions mécaniques obtenues en comparant les tensions de surface mesurées
par la méthode mécanique aux tensions de surface mesurées par une méthode d’in-
tégration thermodynamique.

— Dans le Chapitre IV, nous élaborons une nouvelle méthodologie mécanique per-
mettant de mesurer ’énergie libre de l'interface séparant un pore mouillé d’un
pore sec (interface liquide-gaz confinée) et d’en extraire la tension de ligne 7. Cette
nouvelle méthodologie permet de relaxer certaines hypotheses discutables de la
méthodologie géométrique de mesure de la tension de ligne. Nous I'appliquons suc-
cessivement a des fluides de Van der Waals et a de 1’eau confinés dans un pore
plan et en équilibre liquide-vapeur. Nous étudions les effets du confinement, de la
température, de la mouillabilité du solide et du type d’interaction moléculaire sur
les énergies libres de mouillage. La validité de la modélisation de 1’énergie libre
distinguant des volumes, des surfaces et des lignes est discutée. Nous étudions en
particulier les variations de la tension de ligne en fonction de différents parametres
thermodynamiques et du type d’interaction interatomique.

— Dans le Chapitre V, nous considérons des systemes présentant deux especes fluides
différentes confinées dans un pore plan. Nous simulons un équilibre entre un solvant
et un soluté de Van der Waals, et un équilibre entre de 1'eau et du COs,. Les
phénomenes d’adsorption sur les surfaces et les lignes sont caractérisés, et leur
impact sur les énergies libres surfaciques et linéiques est modélisé. Nous montrons
que 'adsorption de gaz dissouts sur la ligne triple peut conduire a des modifications
importantes de la tension de ligne qui lui est associée.
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Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps la physique et la modélisa-
tion du mouillage a 1’échelle moléculaire. Apres avoir évoqué différents processus physiques
dépendant des énergies libres de mouillage a I’échelle nanométrique, nous introduisons le
formalisme de Gibbs consistant a diviser ’énergie libre d’un systéme en des composantes
de volume, de surface et de ligne. Les énergies libres volumiques, surfaciques et linéiques
sont alors les pressions, les tensions de surface et les tensions de ligne. Nous présentons
différentes méthodes de mesure des tensions de surface, ainsi que certaines variations
énergétiques dues a des courbures et des confinements nanométriques. Nous indiquons les
méthodes de mesure existantes de la tension de ligne, ainsi que les valeurs obtenues théo-
riquement, expérimentalement, et en simulation moléculaire. Nous évoquons également
certains résultats expérimentaux et de simulation moléculaire portant sur les phénomenes
d’adsorption sur des interfaces, et discutons I'impact potentiel d’une adsorption sur la
ligne triple. Pour un exposé plus complet des problématiques liées au mouillage a 1’échelle
nanométrique, le lecteur peut se référer aux revues et ouvrages de référence [11, 16, 17, 18]

Dans un deuxieme temps, nous nous intéressons a la méthode de mesure mécanique
des énergies libres de mouillage, méthode qui est utilisée tout au long de cette thése. Nous
établissons le lien entre la thermodynamique des déformations et la mécanique des mi-
lieux continus, dans le cas de systémes homogenes et d’interfaces solide-fluide. A 'échelle
microscopique, les contraintes mécaniques sont mesurées en simulation moléculaire par le
théoreme du viriel que nous introduisons. Lorsqu’une interface solide-fluide est considérée,
plusieurs contraintes peuvent étre étudiées. D’une part, la contrainte liée a la déformation
conjointe des phases solide et fluide est mesurée par le théoréme du viriel, et est reliée
aux contraintes de surface solide-fluide. D’autre part, la contrainte liée a ’extension de
la phase fluide sur un solide sec est reliée aux tensions de surface intervenant dans le
mouillage. Elle est généralement mesurée en utilisant une version modifiée du théoreme
du viriel dans laquelle les termes d’interaction solide-fluide sont omis. Nous présentons les
questions soulevées par ce dernier résultat.



1 1 Le mouillage a I'échelle moléculaire

I.1.1 Quelques processus physiques dépendant du mouillage a
I’échelle nanométrique

De nombreux systemes naturels et artificiels présentent des fluides confinés dans des
solides de taille nanométrique. Nous présentons brievement trois systemes nanofluidiques
présentant un intérét théorique et applicatif pour lesquels la modélisation des énergies
libres de mouillage s’avere nécessaire.

I[.1.1.1 Repliement des protéines et interactions hydrophobes

protéine membranaire

s
JMM{% il

groupement hydrophobe

FIGURE 1 — Bicouche lipidique (jaune) et protéine membranaire (vert). Le groupement
hydrophobe (vert sombre) présent sur la protéine est attiré par interaction hydrophobe
au centre de la bicouche lipidique, stabilisant la protéine dans sa structure fonctionnelle.

Les protéines forment I'un des constituants fondamentaux des systemes biologiques.
Elles sont issues d’une retranscription de I’ADN en une succession d’acides aminés reliés
par des liaisons peptidiques. Dans I’environnement cellulaire, les chaines polypeptidiques
adoptent des structures liées a leurs fonctions. Un grand nombre d’interactions sont im-
pliquées dans la détermination de la structure protéinique : interactions électrostatiques,
liaisons hydrogenes, interactions de Van der Waals etc. L’hydrophilicité des différents
constituants joue un role important : les composants hydrophobes ont généralement ten-
dance a se regrouper et a limiter le contact avec la phase aqueuse. Dans le cas de protéines
membranaires, les constituants hydrophobes sont par exemple attirés par le milieu de la
membrane cellulaire, qui est un environnement plus hydrophobe que sa surface, stabilisant
ainsi la protéine dans sa configuration fonctionnelle (Figure 1).

Les interactions entre constituants hydrophobes sont appelées interactions hydro-
phobes. Elles sont encore mal comprises, et plusieurs théories concurrentes coexistent
[17, 19]. L'une de ces théories associe I'interaction attractive avec la nucléation d'une
bulle de gaz reliant les deux interfaces solides [17]. Une telle bulle est thermodynami-
quement favorisée entre deux surfaces hydrophobes, mais nécessite pour apparaitre de
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franchir une barriere énergétique par fluctuation thermique. La modélisation de la bar-
riere énergétique nécessite de prendre en compte différentes énergies libres, comme par
exemple la tension de ligne. L’effet des gaz dissouts sur 'interaction hydrophobe pourrait
étre important, mais reste mal compris [17].

[.1.1.2 Stockage géologique de CO,

perméation

piégeage structurel

FIGURE 2 — Le stockage géologique de COs consiste a injecter du COy a haute pres-
sion (rouge) sous des couches géologiques peu perméables (brun). Les forces capillaires
contribuent a ralentir la perméation du COs et a le piéger sous forme de bulles.

L’émission de gaz a effets de serre tels que le COy contribue au réchauffement clima-
tique. Une solution envisagée pour limiter les émissions atmosphériques consiste a capter
le CO5 émis, et a le stocker dans des couches géologiques profondes, par exemple sous le
plancher océanique. La question se pose alors de la stabilité d'un tel stockage géologique.
En effet, la densité du CO, est plus faible que celle de 1'eau et les forces de pesanteur
favorisent une remontée de COs vers la surface. Pour éviter un tel phénomene, I'injection
de COj se fait en dessous de couches argileuses de tres faible porosité, généralement de
I'ordre de quelques nanometres. Plusieurs phénomeénes contribuent alors a la stabilisation
du COy [2, 20]. La carbonatation de différents minerais stocke le COy sous forme so-
lide. Les forces capillaires ralentissent la progression de I'interface eau-CO, vers la surface
(perméation) et piegent des gouttes de COq dans la porosité (piégeage structurel). Les
phénomenes de perméation et de piégeage structurel nécessitent de modéliser I'interface
entre la phase riche en CO, et la phase aqueuse, confinée dans une matrice solide. Les
expériences et simulations moléculaires existantes soulignent la modification des éner-
gies libres de mouillage induites par des phénomenes d’adsorption de CO, aux interfaces
[21, 22]. L’impact énergétique de I'adsorption au niveau de la ligne triple n’a pas encore
été évalué a notre connaissance.

I.1.1.3 Stockage d’énergie mécanique sous forme d’énergie de mouillage

Les tensions de surface ont un effet significatif sur des systémes macroscopiques, mal-
gré I’épaisseur moléculaire des interfaces. En repliant une interface sur elle-méme, il est
possible d’obtenir des densités volumiques d’énergie considérables. Les solides nanopo-
reux présentent par exemple des surfaces spécifiques de 'ordre de 1000 m*g™" [3]. Lorsque
le solide est hydrophobe, sa surface est naturellement seche aux conditions ambiantes
de pression et de température. Faire entrer de I'eau dans la porosité d’un solide nano-
poreux hydrophobe nécessite de transformer une interface spontanément seche en une
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F1GURE 3 — L’intrusion forcée et I’extrustion spontanée de liquide non-mouillant dans une
matrice nanoporeuse permettent de stocker de I’énergie mécanique (pression) sous forme
d’énergie libre de surface. D’apres Picard [3].

interface mouillée, et requiert pour cela un apport d’énergie important sous forme de
pression (typiquement de l'ordre de la centaine d’atmospheres). Lorsque la pression du
réservoir est diminuée, 'eau introduite ressort spontanément, restituant ainsi 1’énergie
sous forme de pression (voir figure 3). L’extrusion de ’eau d’un pore rempli nécessite la
nucléation d’une bulle de vapeur par fluctuation thermique, nucléation dont la fréquence
dépend des différentes pressions, tensions de surface et tensions de ligne impliquées. Un tel
dispositif présente a la fois des énergies spécifiques importantes (typiquement de 'ordre
de 10kJ kg™!) ainsi que des puissances spécifiques de grande ampleur (typiquement de
l'ordre de 100 kW kg1). Il présente également 'avantage important de travailler & pression
constante lors des phases d’intrusion et d’extrusion. L’usage industriel de ces technologies
est encore marginal et est concentré en aérospatial.

I.1.2 Grandeurs caractéristiques

A Déchelle nanométrique, I'aspect moléculaire des fluides ne peut plus étre négligé. Les
molécules peuvent étre considérées soit dans le cadre de la mécanique newtonienne, soit
dans le cadre de la mécanique quantique. Les systéemes que nous considérons dans cette
these contiennent quelques milliers de molécules confinées dans des pores de taille nano-
métrique sur des durées t de quelques nanosecondes et a des températures de 'ordre de
300 K. Une description quantique s’avere nécessaire pour des distances intermoléculaires a
et des durées t inférieures a la longueur d’onde de de Broglie A et au temps caractéristique
to = h/kgT. Pour de I'eau liquide & T = 300K, a = p~'/3 = 3,1 A avec p le nombre de
particules par unité de volume, A = 2.4 x 107" A et tg = h/kgT = 2,5 x 10~"s. Les
inégalités a > A et t > tg indiquent qu'une description particulaire classique est suffi-
sante. La dynamique des ensembles moléculaires considérés dans cette thése peut donc
étre décrite par les équations de Newton.

Une trajectoire moléculaire est représentative d’'un équilibre thermodynamique lorsque
sa durée est grande comparée aux temps caractéristiques du systeme. Les durées de vi-
bration intramoléculaire sont de 'ordre de 10714 & 10713 s, et le temps de réarrangement
entre molécules voisines de 'ordre de 107! s (durée moyenne d’une liaison hydrogeéne entre
deux molécules d’eau [17]). Pour une longueur de [ =1 nm, les diffusivités moléculaires et
thermiques de 'eau liquide (D,,q &~ 1079m? s71 et Dy, &~ 107" m? s71) aboutissent a des
temps caractéristiques de t,,,; = 1ns et t;;, = 10 ps. La simulation de trajectoires molécu-
laires de plusieurs nanosecondes est donc a priori nécessaire pour mesurer des variables
relatives a 1’équilibre thermodynamique de systemes nanométriques.



L’importance relative des différentes forces et énergies est modifiée a ’échelle nanomé-
trique comparativement a ’échelle macroscopique. La longueur capillaire l. = /7, /Apmg
vaut 3mm pour de 'eau, avec v, la tension de surface liquide-vapeur, Ap,, la différence
de masses volumiques entre phases vapeur et phase liquide, et g I’accélération de la pesan-
teur. Les forces de pesanteur sont donc négligeables a 1’échelle nanométrique par rapport
aux tensions de surface. La comparaison des effets de pressions et de tension de surface
peut étre réalisée en considérant le ratio 7/P. En considérant une pression ambiante
P = latm, et la tension de surface liquide-vapeur de ’eau 7, ce ratio correspond a une
longueur caractéristique I, = ,/P = 7,2 X 107" m. Les énergies libres de surface d’'un
systeme nanométrique sont donc potentiellement plus importantes que ses énergies libres
de volume.

Lorsqu’un systeme solide-fluide est considéré, plusieurs modélisations de la phase so-
lide peuvent étre adoptées. Les atomes solides peuvent en particulier soit étre considérés
comme mobiles, et leur trajectoire étre intégrée (solides thermalisés), soit étre considé-
rés comme immobiles (solides non-thermalisés). Le mouillage partiel d’une surface solide
par un liquide a pour conséquence ’application d'une force verticale sur le solide, due
a la tension de surface liquide-gaz [23]. La déformation élastique du solide est alors ca-
ractérisée par la longueur élasto-capillaire ls_. = v/E avec E le module de Young du
matériau solide. En prenant la tension de surface de 'eau et E' = 70 GPa (silice), l¢_. =
1,0 x 107* A. La longueur élasto-capillaire est alors bien plus faible que épaisseur nano-
métrique de l'interface liquide-gaz, et la déformation du solide induite par la tension de
surface liquide-gaz est donc faible [23]. L’approximation consistant a faire I'hypothese que
le solide est infiniment rigide et a figer ses atomes est ainsi souvent justifiée.

I.1.3 Modélisation de Gibbs des régions de discontinuité

A4)

FIGURE 4 — Goutte d’eau sur un substrat cristallin (A). Un systéme multiphasique solide-
liquide-gaz est décomposé dans le formalisme de Gibbs en des phases volumiques (B : phase
liquide), surfaciques (C : interface solide-liquide) et linéiques (D : ligne triple).
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FIGURE 5 — Profil d'une grandeur b(z) (ligne verte) en fonction de la direction z normale
a une interface entre un milieu 0 (bas) et un milieu 1 (haut). L'exces surfacique b, de
b est défini dans la modélisation de Gibbs comme la différence (aire hachurée) entre la
distribution réelle de b(z) et son approximation par deux phases de densité de b uniformes
by et by (lignes rouges). L’aire de la zone hachurée dépend du choix de positionnement
de l'interface, et les quantités d’exces telles que les tensions de surface sont donc a priori
dépendantes des choix de paramétrisation géométrique.

Plusieurs modélisation des régions interfaciales sont possibles [24]. On appelle modé-
lisation de Gibbs le fait de diviser un systéme en phases tridimensionnelles, bidimension-
nelles et unidimensionnelles, les volumes, surfaces et lignes (Figure 4). Les surface sont
supposées d’épaisseur nulle, et les lignes sont infiniment minces. Une fois les différentes
caractéristiques géométriques fixées (positions des surfaces et des lignes), la quantité d’ex-
ces surfacique b, d'une grandeur b est définie comme la différence entre la quantité totale
de b et un modele idéal ou les phases volumiques garderaient leurs propriétés inchangées
jusqu’a la discontinuité interfaciale. A une interface plane entre deux phases 0 et 1 de
coordonnée z = 0, la valeur surfacique d’exces b, d'une grandeur b est par exemple définie
comme (Figure 5) :

h/2
m:/ dzb(z) — Mo _ b (L1)

avec b(z) le profil réel de b, by et by les valeurs de b loin de I'interface dans les phases 0
et 1, et h une longueur grande par rapport a ’épaisseur de la zone interfaciale. Une fois
les quantités d’exces surfaciques b, fixées, les quantités d’exces linéiques b, sont définies
commes l'exceés au niveau d’une ligne par rapport a une situation ou les surfaces et vo-
lumes garderaient leurs propriétés inchangées jusqu’a la ligne. La valeur des différentes
quantités d’exces dépend a priori du positionnement des interfaces. Une convention de po-
sitionnement des surfaces régulierement adoptée, appelée convention de zéro-adsorption,
consiste a choisir la position des surfaces de Gibbs qui supprime 'exces surfacique de
matiere d’'une espece chimique donnée (b, = 0 avec b = p la densité volumique de Iespece
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chimique).

Les tensions de surface 7 et les tensions de ligne 7 sont les exces surfacique et linéique
du grand potentiel (le potentiel chimique des différentes phases fluides est fixé). Dans le cas
particulier d’une interface plane entre deux fluides, la dépendance de la tension de surface
~ par rapport au positionnement de l'interface disparait car les densités volumiques de
grand potentiel sont égales de part de d’autre de U'interface : by = by = —P (Figure 5).

Une fois la division en phases volumiques, surfaciques et linéiques réalisée, chaque
phase est dotée d’identités thermodynamiques qui lui sont propres. Pour une surface,
I’équation de Gibbs-Duhem s’écrit par exemple :

dy=—=>_T,du; — s,dT (1.2)
T

avec v la tension de surface, I les différentes especes fluides, I'; ; les concentrations surfa-
ciques d’exces de chaque espece, ou adsorptions, p; leurs potentiels chimiques, s., I’entropie
surfacique et T' la température. Dans le cas isotherme (dT" = 0), I'Eq. (1.2) est connue
sous le nom d’isotherme d’adsorption de Gibbs. La modélisation de Gibbs est décrite en
détail dans l'ouvrage de Rowlinson et Widom (Chapitre 2 de la référence [11]).

I.1.4 Equilibres des phases volumiques, surfaciques et linéiques :
équations macroscopiques et nanométriques

Les régions interfaciales séparant deux phases thermodynamiques sont d’épaisseur na-
nométrique, et le positionnement des surfaces de Gibbs peut varier de quelques angstroms
a quelques nanometres suivant la convention adoptée (par exemple, la convention de zéro-
adsorption évoquée précédemment).

A Déchelle macroscopique, les longueurs caractéristiques de la géométrie du systeme
(rayons de courbure etc.) sont grandes devant les épaisseurs des régions interfaciales. Les
grands rayons de courbure des surfaces impliquent en particulier que la différence de
pression de part et d’autre des interfaces est limitée (loi de Laplace), et la dépendance des
tensions de surface par rapport a la convention permettant de positionner la surface de
Gibbs est faible (Figure 5). Le positionnement de 'interface est alors rarement discuté, et
les équilibres macroscopiques de mouillage sont le résultat de la minimisation de 1’énergie
libre totale, en considérant que les énergies libres surfaciques sont données par les aires
des surfaces multipliées par les tensions de surface, tensions qui ne dépendent que de la
température et des différents potentiels chimiques.

Pour un systeme de taille nanométrique, les épaisseurs des régions interfaciales ne sont
plus négligeables par rapport aux longueurs caractéristiques de la géométrie. Plusieurs
modifications par rapport au modele macroscopique doivent alors étre considérées. D’une
part, les rayons de courbure nanométriques impliquent que les différences de pression de
part et d’autre d'une interface sont bien plus importantes qu’a 1’échelle macroscopique
(loi de Laplace), et les tensions de surface dépendent donc fortement des conventions
permettant de positionner les surfaces de Gibbs (Figure 5). D’autre part, le fait que
I’épaisseur nanométrique de l'interface soit comparable a ses rayons de courbure induit
potentiellement une dépendance de la tension de surface par rapport a la courbure. En-
fin, lorsqu’une ligne triple est présente, 1’énergie libre de la région nanométrique ou les
interfaces solide-liquide, solide-gaz et liquide-gaz s’intersectent n’est plus négligeable par
rapport a 1’énergie libre des phases homogenes et des surfaces : la tension de ligne doit
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donc étre considérée dans les équations d’équilibre. Les tensions de ligne peuvent égale-
ment dépendre du rayon de courbure de la ligne triple ainsi que de ’angle avec lequel les
interfaces se croisent. A 1’échelle nanométrique, les équations d’équilibre de mouillage font
donc intervenir de nombreux termes supplémentaires par rapport aux équations macro-

scopiques, termes qui sont liés a la présence de la ligne triple et aux différentes courbures
[11, 25].

Prenons 'exemple d'une goutte de liquide en équilibre avec sa vapeur a 1’équilibre
dans I’ensemble canonique (Figure 6A). A Téchelle macroscopique, 1’équation d’équilibre
de la surface est I’équation de Laplace :

Vv

P—P,=2 7 (1.3)
avec P, et P, les pressions des phases liquide et vapeur, v, la tension de surface liquide-
vapeur et R le rayon de la goutte. Lorsqu'une goutte nanométrique est considérée, la
tension de surface ~;, dépend a la fois de la taille de la goutte et, pour une goutte donnée,
du positionnement de l'interface. En notant ~}, la tension de surface correspondant a une
définition donnée, par exemple celle permettant de supprimer ’exces de masse a la surface
(surface de zéro-adsorption), 'Eq. (1.3) devient [11] :

P p, =B (01 w

ou la notation 8} est la dérivée par rapport a la définition de R pour un systeéme

OR
physique donné (dérivée notionnelle).

Le nombre élevé de parametres et de dérivées différentes intervenant dans les équations
exactes des équilibres de mouillage a 1’échelle nanométrique limite leur applicabilité (Eq.
(I.4) dans le cas de la goutte, cf. références [11, 25] dans le cas général). L’approche
adoptée régulierement consiste alors a ne garder que certaines corrections par rapport
aux équations d’équilibre macroscopiques, corrigeant au premier ordre les effets dus a
I’échelle nanométrique. L’un des modeles les plus connus consiste par exemple a utiliser
dans les équations macroscopiques une valeur approchée de la tension de surface liquide-
vapeur d'une goutte :

lR) = (1 ZZRT) (I5)

avec 7y la valeur de la tension de surface liquide-vapeur macroscopique, R le rayon
de la goutte et Ip une longueur de l'ordre moléculaire appelée longueur de Tolman [8,
26]. La valeur de Iy a longtemps été débattue, mais les calculs récents de simulation
moléculaire indiquent que Iy correspondrait a une fraction de diametre moléculaire lorsque
la surface de zéro-adsorption est choisie (absence d’exces surfacique de fluide), et serait
donc généralement négligeable [9, 26, 27, 28].

Nous considérons maintenant un systéme triphasique solide-liquide-vapeur. A ’échelle
macroscopique, 1’équilibre a la ligne triple est décrit par la célebre équation de Young :

Ysv — Vsl
Yiv

cos ) = (1.6)

avec 0 'angle de contact, vs,, Vs €t 71, les tensions de surface solide-vapeur, solide-liquide
et liquide-vapeur. Les rayons de courbure des interfaces sont alors macroscopiques, et le
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FIGURE 6 — A) Goutte de liquide de rayon R en équilibre avec sa vapeur. B) Ligne triple
rectiligne. La surface liquide-gaz intersecte la surface solide avec un angle de contact 6
donné par I’équation de Young (Eq. (I.6)). C) Goutte sphérique sur un substrat plan.
L’angle de contact 6 est modifié par la courbure de la ligne triple r, et est donné par
I'équation de Young modifiée (Eq. (1.7)).

liquide au voisinage de la ligne triple apparait comme un coin a 1’échelle nanométrique
(Figure 6B). Lorsque le systeme considéré est de taille nanométrique, les courbures des
surfaces et de lignes ne peuvent plus étre négligées. Dans le cas d’une goutte nanométrique
positionnée sur un plan solide (Figure 6C), les effets nanométriques sont généralement
modé¢lisés au premier ordre en considérant la tension de ligne 7. L’équation d’équilibre
mécanique a la ligne triple est alors I’équation de Young modifiée [5] :

cosf = vt T (L.7)

Yiv YT

avec T la tension de ligne et r le rayon de courbure de la ligne triple. L’Eq. (1.7) est a
I'origine de la plupart des mesures expérimentales de la tension de ligne 7 qui consistent
a comparer l'angle de contact de gouttes de tailles différentes. Cette modélisation a fait
I'objet de nombreuses critiques. Ward et Wu ont souligné en 2008 que la pression liquide a
I'intérieur de la goutte variait par effet de courbure de I'interface liquide-vapeur lorsque la
taille de la goutte était réduite (loi de Laplace) [7] et que s, et g pourraient présenter une
forte dépendance par rapport a la pression. La variation mesurée de l’angle de contact
6 avec le rayon r pourrait donc étre une effet de surface plutot que de ligne. D’autres
travaux indiquent que la tension de ligne 7 pourrait également présenter des dépendances
par rapport a la courbure r et a 'angle de contact 6, couplant ainsi les différents termes
de I'Eq. (1.7) ]9, 10]. 1l n’est donc pas a priori évident que la correction au premier ordre
de I’équation macroscopique de Young (Eq. (I.6)) a 1’échelle nanométrique soit dit & un
effet de ligne et puisse étre modélisé par 1’équation de Young modifiée (Eq. (I.7)) en
introduisant une tension de ligne 7 constante.

1.1.5 Tensions de surface a I’échelle du nanomeétre

Nous présentons maintenant certaines techniques de mesure expérimentale et en si-
mulation moléculaire des tensions de surface 7, et discutons les effets de confinement a
I’échelle du nanometre.

1.1.5.1 Méthodes de mesure

Lorsqu’une situation de mouillage partiel est considérée, un angle de contact 6 peut
étre défini (Figure 6B). Il est directement relié aux tensions de surfaces par les équations
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de Young et de Young modifiée (Egs. (1.6) et (1.7)). La connaissance de § permet donc de
connaitre les valeurs relatives des tensions de surface, qui sont généralement les grandeurs
d’intérét pour I’étude du mouillage. Nous qualifions de géométriques les méthodes d’étude
des tensions de surface par la mesure de 0. A Déchelle macroscopique, la mesure de 6
peut se faire soit par observation directe, soit en utilisant d’autres techniques (mesures
par réflection, interférométrie, montée capillaire [29]). A Déchelle nanométrique, le profil
d’une goutte ou d'une bulle peut étre mesuré en utilisant un AFM [6]. En simulation
moléculaire, la mesure géométrique de I’angle de contact € consiste a simuler une goutte
sur un solide, et & mesurer la distribution spatiale de densité. La surface de Gibbs liquide-
gaz est alors régulierement positionnée de telle sorte a passer par les points dont la densité
de fluide est la moyenne des densités liquide et gazeuse. La régression d’un cercle sur des
points de densité intermédiaire fournit alors I'angle de contact 6 [5]. Cette méthodologie
est sensible aux différentes modifications de la densité fluide induites par la présence du
solide, comme par exemple la structuration du fluide en couches paralleles a l'interface.
Une précision de l'ordre de quelques degrés est néanmoins atteignable pour de grands
systemes [5, 30].

Une deuxieme catégorie de mesure, qualifiée d’intégration thermodynamique, consiste
a considérer I'intégralité du chemin thermodynamique permettant de transformer une in-
terface en une autre. La connaissance de la quantité adsorbée de fluide a une interface
solide et a différents potentiels chimiques p permet par exemple, dans le cas d’'une va-
riation continue, d’intégrer I’équation d’adsorption de Gibbs entre un état sec et un état
mouillé (Eq. (1.2)). Cette méthode de mesure de la tension de surface solide-fluide 75 est
utilisée expérimentalement [31] et en simulation [32]. En simulation, d’autres parametre
que p peuvent étre variés, offrant la possibilité d’emprunter une grande variété de chemins
thermodynamiques. L’équation générale d'une procédure d’intégration thermodynamique
suivant un parametre A s’écrit :
Mo OF
F\, — F\, = N d)\a (1.8)
avec Fy, et F)\, les énergies libres relatives a des parametres \; et A\g. La connaissance de
la dérivée g—f tout au long du chemin d’intégration est nécessaire pour pouvoir réaliser
I'intégration de I'Eq. (I.8), et les techniques d’intégration thermodynamiques sont donc
relativement lourdes a mettre en ceuvre. Une technique de mesure des tensions de surface
solide-fluide consiste par exemple a cliver progressivement un bloc solide, un bloc fluide,
puis de les mettre au contact I'un de l'autre (méthode du clivage [33]). Le parametre A
correspond alors a la distance entre les différents blocs. Une autre méthode consiste a
échanger progressivement une surface solide par une autre, I'une des surfaces s’éloignant
de la phase fluide et I'autre s’en approchant (méthode du mur fantéme [34]).

Une troisieme catégorie de méthodes regroupe les techniques mécaniques. Expérimen-
talement, les tensions de surface liquide-gaz peuvent étre mesurées comme la force s’oppo-
sant a l'extension d’un film liquide et la différence des tensions de surface solide-liquide et
solide-gaz peut étre mesurée en considérant la force s’opposant a I’extraction d’une plaque
solide d’un bain liquide (tensiomeétre a plaque de Wilhelmy). En simulation moléculaire, le
théoreme du viriel fournit une expression microscopique des contraintes et les tensions de
surface liquide-gaz peuvent étre identifiées aux contraintes s’opposant a ’extension d’un
film liquide [35, 36]. Cette méthode a l'avantage d’étre extrémement simple & mettre en
ceuvre et d’étre peu cofiteuse en temps de calcul : une seule simulation moléculaire est
nécessaire, contrairement aux méthodes d’intégration thermodynamique. La mesure des
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tensions de surface solide-fluide par le théoréme du viriel est moins évidente. La méthode
de la plaque de Wilhelmy n’est pas facilement transposable en simulation moléculaire,
car la simulation explicite d'un réservoir liquide et de la ligne triple serait nécessaire.
Une méthode alternative consiste a ne considérer qu’une interface solide-liquide infinie, et
a mesurer les contraintes relatives a ’extension de la phase liquide sur une phase solide
seche. Cette méthodologie souleve de nombreuses questions, qui seront présentées au Cha-
pitre 1.2. Le Chapitre I1I sera entierement consacré a I’étude de la méthode mécanique en
simulation moléculaire a une interface solide-fluide.

Une derniere catégorie de méthodes de mesure de la tension de surface consiste a me-
surer les fluctuations thermiques de la position d’une interface (ondes capillaires). L’am-
plitude des fluctuations est directement reliée a la tension de surface : plus la tension de
surface est forte, plus 'amplitude des fluctuations est faible [37]. Une étude du spectre des
fluctuations permet alors de remonter a la valeur de la tension de surface d’une interfaces
fluide-fluide [38], ou d’une interface séparant une espece chimique sous formes solide et
liquide [39].

1.1.5.2 Variations des tensions de surface a I’échelle nanométrique

Les systemes nanométriques présentent des interfaces dont la séparation ou les rayons
de courbure sont comparables a leur épaisseur. La modélisation de 1’énergie interfaciale
requiert alors de considérer plusieurs corrections propres a ’échelle nanométrique.

Lorsqu’une surface liquide-gaz est confinée dans la direction parallele a 'interface, le
spectre des ondes capillaires est contraint par les conditions aux limites (par exemple
périodiques). Une augmentation de I’énergie libre surfacique est alors mesurée, et devient
importante a partir de confinements de I'ordre de cing diamétres moléculaires [36].

Lorsqu’une interface est courbée, comme dans le cas d’une goutte, la modification de
la tension de surface est habituellement modélisée par le concept de longueur de Tolman
(Eq. (I.5)). Les estimations de la longueur de Tolman s’accordent sur sa faible amplitude,
rendant cet effet généralement négligeable [9, 26, 27, 28].

Lorsque plusieurs interfaces sont considérées, différentes géométries sont envisageables.
Si deux interfaces sont approchées I'un de l'autre en restant paralleles, les interactions
moléculaires a l'origine des tensions de surface sont impactées par la présence de la seconde
interface. Les énergies libres localisées au niveau de la surface, les tensions de surface, sont
alors complétées par une énergie libre dépendant de la distance entre les surfaces. Dans le
cas d’interactions dispersives et d’une séparation entre les surfaces largement supérieure au
diametre moléculaire du fluide, le terme d’énergie libre additionnel engendre une pression
normale aux interfaces que 'on appelle pression de disjonction. A plus courte portée, les
interfaces interagissent par le biais de corrélations moléculaires du fluide, et la pression
additionnelle est appelée force de solvatation. Dans le cas de I'eau confinée entre deux
solides, cette interaction est appelée pression d’hydration [40]. Les différentes interactions
entre surfaces paralleles sont discutées dans 'ouvrage d’Israelachvili [17].

Dans le cas d'un mouillage partiel, les différentes interfaces s’intersectent au niveau
de la ligne triple (Figure 6B). Les interaction entre interfaces sont alors modélisées par la
tension de ligne, qui est présentée en détail ci-dessous.
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I.1.6 Tensions de ligne

La tension de ligne est I’exces de grand potentiel attribué a la ligne triple dans le cadre
du formalisme de Gibbs. Elle intervient dans de nombreux phénomenes nanofluidiques
tels que les phénomenes de flottation [41], de nucléation [42] ou de stabilité de nanobulles
[43]. Plusieurs revues sont consacrées a la tension de ligne 7 [4, 44, 45]. Néanmoins, les
valeurs de 7 obtenues expérimentalement et en simulation varient fortement, et leurs
origines physiques restent débattues. Les études les plus récentes indiquent une valeur
de tension de ligne faible, et 1'effet de ligne ne serait donc significatif qu’a des échelles
nanométriques voire angstromiques, ou la pertinence du formalisme de Gibbs distinguant
des volumes, des surfaces et des lignes n’est pas évidente. Nous présentons ici quelques
résultats expérimentaux, théoriques et de simulation portant sur la tension de ligne.

[.1.6.1 Mesure expérimentale

La plupart des mesures expérimentales de la tension de ligne considérent des gouttes
immobiles sphériques disposées sur des subtrats plans (Figure 6C) et s’appuient sur ’équa-
tion de Young modifiée (Eq. (I.7)). En supposant que les parametres (s, — Vst)/Viw, T €t
1, ne dépendent pas de la géométrie de la goutte, la variation de I’angle de contact 6 avec
r est due uniquement a la tension de ligne 7. L’observation de la géométrie de plusieurs
gouttes de tailles différentes permet de mesurer la variation linéaire de cos 6 en fonction
de 1/r, et d’en déduire la tension de ligne 7.

En 1999, Wang et al. observent par interférométrie des gouttes de n-octane et de
l-octéne proches de la transition de mouillage [46]. Ils obtiennent des tensions de ligne
de Tordre de 107! N m~! et soulignent la dépendance potentielle des valeurs obtenues
par rapport aux hétérogénéités de surface. En 2000, Pompe et Herminghaus utilisent une
technique légerement différente. Ils observent par AFM une ligne triple d’héxaéthylene
glycol et de CaCly aqueux, localisée sur un substrat dont la surface est constituée d'une
alternance de bandes de plusieurs centaines de nanometres de largeur, chaque bande ayant
une hydrophilicité propre [47]. L’analyse de la forme de la surface liquide-vapeur conduit &
des tensions de ligne de 'ordre de 1071 &4 1071° Jm~!. En 2003, Checco et al. observent par
AFM des gouttes d’alcane sur de la silice silanisée. Ils n’obtiennent pas de variation linéaire
de cos @ en fonction de 1/r, et expliquent que la dépendance observée est probablement
Ueffet des hétérogénéités de surface [6]. Des nanobulles & une interface solide-liquide ont
plusieurs fois été observées par AFM, conduisant dans certains cas a des valeurs de tension
de ligne de l'ordre de 7 ~ —1071 Jm™"! [48, 49] et dans d’autres cas a I'absence d’effet
mesurable de tension de ligne [50, 51]. Il a été avancé que des effets parasites pourraient
expliquer les valeurs importantes de tensions de ligne obtenues, tels que les interactions
non contrdlées de la pointe de ’AFM avec la bulle ou des contaminations diverses [51].
En 2010, Berg et al. mesurent I'angle de contact de gouttes de fullerene déposées sur
des substrat lors de I’évaporation du solvant. Ils aboutissent a une tension de ligne se
situant entre —107" et —10719 Jm™! [52]. En 2012, McBride et Law mesurent par AFM
la position de spheres de silice recouvertes de dodécyltrichlorosilane et immobilisées a
une interface entre du polystyrene liquide et de air. Ils obtiennent une tensions de ligne
7 =193 x 1071 Jm™! [53]. En 2013, Heim et Bonaccurso observent des gouttes de liquides
ioniques sur des plaques de silice. Ils obtiennent une tension de ligne 7 = —3 x 107! Jm™!
mais soulignent un écart a la variation linéaire de cosf avec 1/r [54].
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Parallelement a ces mesures géométriques de 7, Lefevre et al. puis Guillemot et al.
étudient I'intrusion et I'extrusion d’eau dans des matrices nanoporeuses hydrophobes de
géométrie controlée (MCM41, SBA-15, HMS)[42, 55]. La mesure de la pression d’extrusion
en fonction de la durée d’extrusion est utilisée pour évaluer la barriere d’énergie libre
devant étre franchise lors du processus de nucléation, et d’en déduire la tension de ligne
T -3 x 107" Jmt

1.1.6.2 Evaluation théorique

En 1984, Joanny et de Gennes considérent un coin de liquide homogene situé sur un
plan solide (les effets de structuration moléculaire du fluide sont négligés) dont les interac-
tions moléculaires solide-fluide et fluide-fluide sont des potentiels variant en oc 1/7% avec
r la distance entre molécules [56]. Ils adoptent une modélisation dans laquelle la surface
liquide-vapeur est d’épaisseur nulle (I’énergie de surface est proportionnelle a laire de la
surface et ne dépend pas de sa courbure) et les interactions solide-liquide sont explicite-
ment considérées (une molécule de fluide interagit avec le solide suivant une loi oc 1/73).
A la transition de mouillage # — 0°, Pinterface liquide-vapeur se rapproche de la sur-
face solide en lui étant presque parallele. Les interfaces solide-liquide et liquide-vapeur
interagissent alors sur des distances macroscopiques, et la tension de ligne 7 diverge posi-
tivement. Les effets de courbure de l'interface liquide-vapeur dans le voisinage immédiat
de la ligne triple ne sont pas modélisés, et le modele de Joanny et de Gennes ne s’applique
que pour des angles 6 extrémement faibles pour lesquels les effets de courbure sont du
deuxieme ordre. Ce modele, appelé modele de déplacement d’interface (IDM), sera re-
pris par Indekeu, qui montre que la divergence a la transition de mouillage n’est possible
que pour des potentiels intermoléculaires solide-fluide o< 1/ avec n < 6 et pour des
transitions de mouillage du premier ordre [57].

En 1998, Getta et Dietrich comparent les résultats obtenus en relaxant ’hypothese de
localité de la tension de surface liquide-vapeur [58] (les effets de courbure de l'interface
liquide-vapeur sont pris en compte). Ils utilisent la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT) dans 'approximation de phases homogenes (sharp-kink). Leurs résultats indiquent
que les modeles IDM et de DFT non-locale conduisent a des valeurs quantitativement
différentes de la tension de ligne 7.

Tous les calculs de Joanny, de Gennes, Indekeu, Getta et Dietrich reposent sur 1'hy-
pothese d'un coin de liquide infini : loin de la ligne triple, les rayons de courbure des
surface sont macroscopiques et sont donc négligeables a une échelle nanométrique. En
2010, Weijs et al. relaxent cette hypothese et s’intéressent a des gouttes nanométriques
[5]. Ils réalisent des calculs de DFT non-locale et comparent des gouttes bidimensionnelles
et d’autres tridimensionnelles. L'utilisation de I'Eq. (1.7) leur permet d’extraire la tension
de ligne 7 pour tous les angles de mouillage entre § = 0° et § = 180°. Ils obtiennent des
valeurs de 7 négatives, ayant un minimum en 6 = 90° et tendant vers 0 en 6 = 0° et
0 = 180° (la petits angles 6 ne sont pas étudiés). Ils réalisent des mesurent de dynamique
moléculaire sur des systemes identiques, et obtiennent un comportement différent, avec
une variation monotone de 7 avec ’angle de mouillage 8 et des valeurs de 7 plus grande
en valeur absolue. Ils émettent I’hypothese que la structuration en couches du fluide au
contact du solide, simulée en dynamique moléculaire mais négligée en DFT, pourrait étre
a l'origine de cette différence.

Parallelement a ces différentes estimations de la tension de ligne 7, de nombreux
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articles ont étudié la pertinence de l'utilisation de 1’équation de Young modifiée (Eq.
(L.7)) pour mesurer la tension de ligne 7. Plusieurs objections ont été soulevées. Boruvka
et Neumann évoquerent en 1977 la possible dépendance de 7 par rapport a la courbure de
la ligne triple et aux angles de contact [25]. En 1997, Marmur souligne que I'utilisation de
I'Eq. (1.7) repose sur I'hypothese discutable de I'indépendance de 7 par rapport a 1’angle
de contact 6, et sa critique est reprise en 2017 par Kanduc [9, 59]. En 2018, Das et al.
suggerent également de prendre en considération la dépendance de la tension de ligne par
rapport a la courbure r de la ligne triple, aboutisant a 7 = f(6,r) [10].

Une deuxiéme objection a l'utilisation de I’'Eq. (I.7) pour mesurer la tension de ligne
concerne la définition des interfaces. Malgré leur importance a 1’échelle nanométrique,
les conventions permettant de positionner les surfaces de Gibbs sont rarement discutées.
En 1982, Rowlinson et Widom indiquent que 7 est indépendant de la convention de
positionnement des surfaces dans le cas particulier de la ligne triple séparant trois phases
fluides & la méme pression [11]. Mais en 2007, Schimmele et al. soulignent la dépendance
de la valeur de 7 par rapport au positionnement des surfaces dans le cas d'une ligne triple

solide-fluide-fluide [60].

Une troisieme objection concerne l'impact potentiel de la variation des tensions de
surface avec la taille de la goutte. En 2008, Ward et Wu remarquent que la dépendance
de I'angle de contact par rapport au rayon de courbure de la ligne triple r observée expé-
rimentalement peut s’expliquer par la variation de tension de surface solide-liquide avec
la pression [7]. Ils indiquent que le concept de tension de ligne n’est pas nécessaire pour
expliquer les résultats expérimentaux. Schimmele et Dietrich précisent que la variation
de la tension de surface avec la pression peut expliquer certains résultats expérimentaux,
mais n’invalide pas a priori le concept de tension de ligne [61]. Ils rappellent néanmoins
que sa pertinence n’est pas non plus assurée, et que si la valeur réelle de la tension de
ligne est extrémement faible, elle pourrait n’avoir un impact significatif qu’a des échelles
auxquelles la description de Gibbs consistant a distinguer des volumes, des surfaces et des
lignes n’est plus pertinente.

1.1.6.3 Simulation moléculaire

Les études analytiques de la tension de ligne 7 sont limitées car elles peuvent difficile-
ment rendre compte des aspects entropiques et structurels des énergies libres de mouillage :
la position des atomes dans les régions interfaciales et linéiques fluctuent thermiquement,
et ils s’arrangent suivant des structure caractéristiques de ces régions. Une modélisation
moléculaire s’avere alors nécessaire, et les outils de simulation moléculaire permettent
d’évaluer numériquement la valeur des parametres d’énergie libre tels que la tension de
ligne.

La premiere mesure de la tension de ligne 7 en simulation moléculaire est réalisée par
Bresme et Quirke en 1998 [62]. Ils considérent un colloide adsorbé a l'interface liquide-
vapeur d’un fluide de Lennard-Jones. Le colt énergétique relatif a l'augmentation du
rayon du colloide est mesuré par une méthode perturbative, et peut étre interprété dans le
cadre d'un modele continu pour obtenir la tension de ligne 7. Des valeurs de 'ordre de 7 =
—0.3e/0 sont mesurées, avec € et o les parametres de Lennard-Jones du fluide. En utilisant
les valeurs de ¢/kg = 120K et o= 3,405 A relatifs & 'argon, /0 = 4,8 x 1072J m~".

La grande majorité des mesures de 7 en simulation a par la suite consisté a appliquer la
méthode géométrique (Eq. (I.7)) & des gouttes d’eau sur différentes surface solides planes.
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En 2003, Werder et al. considerent des gouttes sur du graphite, et mesurent une tension
de ligne positive de l'ordre de 1071% Jm~! [63]. En 2006, Hirvi et Pakkanen obtiennent
des tensions de ligne de I'ordre de 7 = 0,9 x 10~ Jm~! mais sans avoir une dépendance
linéaire évidente [64]. En 2007, Schneemilch et Quirke étudient de ’eau sur un substrat
de PDMS, et obtiennent une valeur de 7 =542 107" Jm™! [65]. En 2008, Sedlmeier et
al. mesurent une valeur de 7 = 1,7 x 107" Jm™" [66]. En 2014, Yiapanis et al. obtiennent
des valeurs négatives de Pordre de 10719 Jm™" [67].

Plusieurs études appliquent la méthode géométrique (Eq. (I.7)) a des fluides de Van
der Waals, modélisés par des potentiels de Lennard-Jones. En 2015, Zhang et al. étudient
I’évolution de I'angle de contact d’une goutte lors de son évaporation et obtiennent des
valeurs de 7 allant de 7 & —1.6 & —4.1¢ /0, largement supérieures aux valeurs de Bresme
et Quirke [62, 68]. En 2016, Maheshwari et al. étudient la tension de ligne de gouttes
situées sur des substrats courbés, et mesurent une forte dépendance de la tension de ligne
par rapport aux courbures de la surface solide [69]. La méme année, Cheng et Robbins ne
mesurent aucun effet de tension de ligne en étudiant des ponts capillaires [70].

Parallelement a ces mesures géométriques, des méthodes d’intégration thermodyna-
mique ont permis de mesurer I’énergie libre d’une bulle ou d’une goutte et d’en déduire la
valeur de la tension de ligne 7. En 2009, Winter et al. étudient la nucléation hétérogene
dans le cadre d’un gaz sur réseau, et obtiennent une tension de ligne ayant un minimum
en 0 = 90° et tendant vers zéro en 6 = 0° et § = 180° [71]. En 2011, Das et Binder étu-
dient la tension de ligne de deux liquides de Lennard-Jones symétriques au contact d’un
plan solide[72] dans I’ensemble semi-grand canonique(la symétrie entre les deux fluides
permet d’avoir une longueur de Tolman nulle, Eq. (I.5)). Ils reproduisent qualitativement
les mesures de gaz sur réseau, avec une valeur extrémale de 7 = — 0,6e/0 en 6 = 90°.
En 2012, Sharma et Debenedetti mesurent en Forward Flux Sampling la fréquence de
nucléation d’une bulle dans un pore hydrophobe rempli d’eau [73]. Une tension de ligne
de l'ordre de 7 ~ 107 Jm™! est obtenue. En 2015, sur un systéme identique mais en
utilisant une méthode différente (INDirect Umbrella Sampling), Remsing et al. observent
une singularité dans le paysage d’énergie libre en fonction du nombre de molécules d’eau
dans le pore, indiquant un possible changement discontinu dans la morphologie de la bulle
nuclée lors du démouillage [74]. Leur supposition est confirmée plus tard par Altabet et
al. qui soulignent la difficulté de caractériser précisément 1’évolution de la forme d’une
bulle de vapeur lors d'un processus de nucléation hétérogene en confinement, difficulté
qui complique I'extraction de la tension de ligne a partir de la barriere d’énergie libre
mesurée[75]. En 2017 Tinti et al. consideérent la nucléation d’une bulle de vapeur dans un
pore cylindrique rempli d’eau et mesurent une tension de ligne de 7 = —1,1 x 10~ Jm™!
[76].

Une derniere approche, mécanique, a été évoquée des 1981 par Tarazona et Navascués
[77]. En 2015, Shao et al. proposent une méthode d’extraction de la tension de ligne a
partir de la distribution spatiale des pressions fluides. Ils obtiennent pour un fluide de
Lennard-Jones des valeurs de l'ordre de 7 = —0,5¢/0 [78]. Leur méthodologie repose
sur 'intégration du champ de pression en dehors d’une région entourant la ligne triple,
région dont les limites sont définies arbitrairement. De plus, les valeurs locales d’un champ
de pression a ’échelle moléculaire dépendent de conventions arbitraires, contrairement au
champ de pression intégré sur I'intégralité du systeme (Chapitre 1.2 de ce manuscrit et page
124 de la référence [11]). Les tensions de ligne mesurées dans le cadre de leur méthodologie
dépendent donc de plusieurs conventions, et ne sont donc pas thermodynamiquement
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univoques.

1.1.7 Effets d’adsorption

Les zones interfaciales présentent des structures moléculaires et des caractéristiques
énergétiques qui peuvent favoriser la présence de certaines especes chimiques. Celles-ci
viennent alors s’adsorber sur la surface et la tension de surface s’en trouve modifiée.
Les phénomeénes d’adsorption ont fait 'objet de nombeuses études et sont régulierement
utilisés dans le milieu industriel, par exemple pour filtrer ’air par des charbons actifs
[31, 79]. Largement étudiée dans le cas d’interfaces solide-gaz, I’adsorption aux interfaces
solide-liquide est moins bien comprise mais suscite un intérét croissant [80].

L’adsorption de gaz dissouts a une interface entre un solide hydrophobe et un liquide
a plus particulierement attiré ’attention a cause de ses conséquences potentielles sur 1'in-
teraction hydrophobe [17]. En 2005, Doshi et al. mesurent par réflectivité de neutron une
adsorption importante de gaz dissouts a une interface solide-liquide hydrophobe [81], mais
en 2006 Mezger et al. utilisent des techniques de réflectométrie de rayon X et n’observent
pas d’adsorption conséquente [82]. En simulation moléculaire, Dammer et Lohse étudient
en 2006 des fluides de Van der Waals en situation de mouillage partiel et observent une
forte adsorption de gaz sur les interfaces hydrophobes [83]. En 2008 Bratko et Luzar si-
mulent deux plans solides hydrophobes au contact d’eau et observent une forte adsorption
de gaz dissouts [84]. Aucun impact des gaz dissouts sur la force ressentie par les solides
n’est néanmoins mesurée.

Plusieurs études ont considéré des interfaces entre de 'eau et du CO,, en raison de
I'importance des différentes énergies libres de mouillage pour le stockage géologique de
COq [2, 22]. A une interface plane eau-CO,, une adsorption importante de CO, a été
observée expérimentalement et en simulation, modifiant la valeur de la tension de surface
[85, 86, 87]. En 2010, Botan et al. s’'intéressent a une interface entre une argile et de I'eau
en présence de COy dissout, et observent une forte adsorption de COq [21]. Des systémes
triphasiques solide-eau liquide-CO5 ont également été simulés, indiquant que ’adsorption
aux différentes interfaces a pour conséquence une forte dépendance de ’angle de contact
par rapport a la pression de CO, [88, 89].

La modélisation thermodynamique de l’adsorption de surface s’appuie, dans le for-
malisme de Gibbs, sur I’équation d’adsorption de Gibbs (Eq. (I1.2)). La validité de cette
équation a été vérifiée en simulation des 1977 par Chapela et al. en considérant une inter-
face entre un liquide et un gaz de Van der Waals [90], et plus récemment sur des systémes
plus complexes tels quune interface eau liquide-CO [85]. L’adsorption sur des lignes de
contact a été peu étudiée. Le formalisme de Gibbs associe pourtant aux phases linéiques
une équation d’adsorption qui est 1’équivalent unidimensionnel de I’équation d’adsorption
de Gibbs surfacique [11] :

dr =—=> I, dus — s,dT (1.9)
I

avec T la tension de ligne, I'; ; I’adsorption linéique de I’espece I, 117 son potentiel chimique,
s, lentropie linéique et T' la température. L’Eq. (1.9) indique que les tensions de ligne
peuvent potentiellement étre fortement impactées par les especes chimiques adsorbés. En
2004, Djikaev et Widom indiquent néanmoins que I’'Eq. (I1.9) devrait en toute rigueur
inclure des termes additionnels relatifs aux dépendances de 7 par rapport aux angles de
contact entre les trois surfaces [25, 91]. L'importance des termes relatifs aux angles de
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contact n’est pour l'instant pas connue.

I.1.8 Problématiques liées a la modélisation de (GGibbs des éner-
gies libres de mouillage a 1’échelle nanométrique

Les énergies libres de mouillage sont décrites a 1’échelle macroscopique par des tensions
de surface et des pressions, qui dépendent de la température et du potentiel chimique des
fluides. A I’échelle nanométrique, la description des énergies libres de mouillage requiert de
considérer également la tension de ligne ainsi que les différentes dépendances des tensions
de surface et de ligne par rapport a la géométrie du systéme (distances entre interfaces,
courbures des interfaces, angles de contact, etc.). Les outils de simulation moléculaire
permettent d’évaluer 'importance relative des différents corrections par rapport au modele
macroscopique, pour n’en garder que les principales.

La tension de ligne 7 est I'une des corrections les plus régulierement utilisées. Elle dé-
pend des structures et interactions moléculaires dans la région de la ligne triple. L'impact
de la mouillabilité du solide, de la température, de ’adsorption, de la structure fluide et
des interactions moléculaires sur la valeur de la tension de ligne est encore peu carac-
térisé. De plus, les méthodes permettant de mesurer la tension de ligne nécessitent des
hypotheses sous-jacentes régulierement critiquées. La méthode géométrique suppose que
les tensions de surface et de ligne ne dépendent pas de la courbure des surfaces et des
lignes, et s’appuie sur des techniques de reconnaissance de forme dépendant de conven-
tions arbitraires. La méthode d’énergie libre, qui consiste a étudier la barriere d’énergie
libre relative a un processus de nucléation hétérogene, nécessite de connaitre la géométrie
de la bulle critique et est lourde a mettre en ceuvre en simulation. La méthode mécanique
est encore peu développée et dépend actuellement de la distribution spatiale de pression
qui est une quantité équivoque a ’échelle nanométrique (Chapitre 1.2).

Dans cette these, nous développons une nouvelle méthodologie mécanique :
— ne dépendant pas de la distribution spatiale des pression
— compatible avec une variation de la tension de ligne avec la taille du systéme et
I’angle de contact
— évitant d’avoir recours a une méthodologie d’intégration thermodynamique lourde
a mettre en ceuvre
Nous appliquons cette méthodologie a 1’étude de fluides confinés dans des pores plan
et en équilibre liquide-gaz. Nous mesurons I’énergie libre de l'interface entre la phase
mouillée et la phase seéche, et nous isolons la contribution de ligne, la tension de ligne.
Nous étudions :
— la validité a fort confinement de la modélisation de Gibbs des énergies libres de
mouillage distinguant des volumes, des surfaces et des lignes
— la dépendance de la tension de ligne par rapport a la mouillabilité du substrat, a
la température, au confinement et au type d’interaction moléculaire
— l'impact des phénomeénes d’adsorption sur les différentes énergies libres de mouillage
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Mesure mécanique des énergies libres : du
| 2 macroscopique au microscopique

Nous adoptons dans cette these une approche mécanique pour mesurer des énergies
libres de mouillage en simulation moléculaire. A 1’échelle macroscopique, la thermodyna-
mique et la mécanique des milieux continus constituent deux formalismes qui ne sont pas
a priori reliés. Alors que la thermodynamique s’intéresse aux systemes a ’équilibre, la mé-
canique des milieux continus modélise la dynamique d’un milieu matériel potentiellement
hors équilibre. Nous présentons ici les hypotheses et équations permettant de rattacher
les contraintes mécaniques aux énergies libres thermodynamiques.

A Téchelle moléculaire, le théoréme du viriel fournit une expression des contraintes &
partir des positions, des forces et des vitesses moléculaires. Dans le cas de déformations et
de contraintes homogenes, 'identification des contraintes définies microscopiquement par
le théoreme du viriel aux contraintes et énergies libres mésoscopiques intervenant dans les
équations de la mécanique des milieux continus est possible. Dans le cas de déformation
hétérogenes, comme par exemple I'extension d’une phase fluide sur un solide, les formules
devant étre utilisées pour mesurer les contraintes et énergies libres mésoscopiques ne sont
pas consensuelles. Nous présentons en particulier les questions soulevées par I'utilisation
du théoreme du viriel pour calculer les tensions de surface solide-fluide.

I[.2.1 Contraintes et énergies libres a I’échelle macroscopique

I.2.1.1 Meécanique des milieux continus

La mécanique des milieux continus repose sur ’hypothese que les propriétés de la
matiere peuvent étre décrites a un niveau mésoscopique et que le systeéme total est consti-
tué de domaines ou ces propriétés varient continiiment (par exemple la densité massique
pm(r,t), ou la vitesse v(r,t), avec r et t la position et le temps). Le champ de vitesse
v(r,t) est alors défini comme la vitesse des particules moyennée sur un volume mésosco-
pique 6Vy : v = 1/M > ;c5 m;v; ou la somme est faite sur les particules i dans 0V (v;
est la vitesse de la particule 4, m; sa masse et M = 3,5y ™).

Nous considérons un volume de matiere V4(¢) limité par une surface 0V (t) qui évolue
avec le temps t (Figure 7). Les postulats de Cauchy affirment que les forces appliquées
sur ce systeme peuvent étre décomposées en forces de volume p,,,f et de surface T, avec
Pm la densité massique et f la force volumique par unité de masse. Les forces de surface
dépendent linéairement du vecteur normal a la surface n par le biais du tenseur des
contraintes de Cauchy o.5 : T, = 04png avec «, 8 = x, y, z. La variation de la quantité
de mouvement totale s’écrit alors :

d

d - (r, D)va(r, )V :/ L, £)dV; / ) 1)dA

dt(/wp (r, £)va(r, 1) o) [ pnle e ot [ Gas(r tng(r,t)
(1.10)

Les équations de la mécanique continue sont moins nombreuses que le nombre d’inconnues
du mouvement [92]. Il est nécessaire pour pouvoir les résoudre de considérer des équations
supplémentaires caractéristiques du matériau considéré et de ses contraintes o,z : les lois
de comportement.
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Ta = O0apMp

F1GURE 7 — La mécanique des milieux continus décrit le mouvement d’un volume ma-
tériel Vy(t) de surface 0V;(t). Suivant le postulat de Cauchy, les forces qui s’appliquent
sur ce volume peuvent étre divisées en forces de volume p,, f et forces de surface T'. La
densité surfacique de forces de surface T' est reliée au vecteur normal n par le tenseur
des contraintes de Cauchy o,5. Lorsqu'une séparation d’échelles spatiale et temporelle
existe entre le mouvement macroscopique et 1’équilibre microscopique, I’hypothese d’équi-
libre thermodynamique local permet de relier le tenseur des contraintes 0,5 aux dérivées
d’énergie libre relatives a la déformation réversible d'un systeme moléculaire contenu dans
un parallélépipede d’arétes L', L? et L3 et & I'équilibre thermodynamique (par exemple
dans I'ensemble canonique NVT).

I1.2.1.2 Thermodynamique des déformations homogénes

Loin des interfaces il est possible de considérer que chaque volume élémentaire a
I’échelle mésoscopique a des propriétés homogenes. Il peut alors étre modélisé par un
systeme moléculaire homogene constitué de N molécules confinées dans une boite de si-
mulation de volume V' avec des conditions aux bords périodiques (Figure 7 droite). Nous
faisons maintenant I’hypothese supplémentaire que le systeme est a 1’équilibre thermo-
dynamique dans ’ensemble canonique a la température T, et appelons F son énergie
libre. La géométrie du systéme est définie par les vecteurs L* (k = 1,2,3) de coordonnées
cartésiennes LX (o = x, y, 2) et formant initialement un parallélépipede rectangle. L’iden-
tité thermodynamique reliant la variation de F' aux variables d’état définissant 1’équilibre
s’écrit :

dF = —SdT — PosVd€as + pndN (L11)

avec S l'entropie, p le potentiel chimique et dé,s le tenseur gradient de déplacement
définissant une déformation homogene. Il relie la variation dans la direction a du vecteur
k a ces autres composantes 8 : dLF = dﬁang. P,5 est appelé tenseur des pressions
ou opposé du tenseur des tensions thermodynamiques [93, 94]. La description tensorielle
des déformations est utile pour des phases soutenant des contraintes anisotropes, comme
par exemple des phases solides. Pour un systeme fluide ne soutenant pas de contraintes
anisotropes a 1’équilibre, I'Eq. (I.11) se simplifie en identité classique dF" = —SdT —
PdV + pudN avec P un scalaire.

Le tenseur df,s peut étre décomposé en sa partie symétrique d€}5 = 1/2(d€ap + désa)
et sa partie antisymétrique d€l 5 = 1/2(d€,s—dpa). En faisant 'hypothese supplémentaire
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d’une invariance en rotation du potentiel thermodynamique F' nous obtenons P,sd&g 5 = 0
et 'Eq. (I.11) devient :

dF = —SdT — P,gVdes, + pdN (L12)

avec d&; 5 le tenseur des déformations linéarisé.

I[.2.1.3 Dérivation thermodynamique des lois de comportement

Les équations de la mécanique (Eq. (I.10)) doivent étre complétées par des lois de
comportement pour pouvoir étre résolues. Celles-ci peuvent étre obtenues empiriquement
ou étre dérivées théoriquement. Moyennant certaines hypotheses, il est en particulier pos-
sible de relier les propriétés mécaniques aux potentiels thermodynamiques. Si les durées et
distances caractéristiques du mouvement sont grandes comparées aux échelles microsco-
piques, il est possible de supposer que chaque élément de volume a 1’échelle mésoscopique
est en permanence a 1’équilibre thermodynamique, de telle sorte que son énergie libre mas-
sique locale w,,(7,t) puisse étre définie (hypothese d’équilibre thermodynamique local).
Cette énergie libre locale est alors reliée au tenseur des contraintes de Cauchy 0,4 et au

, . 0
tenseur des taux de déformation d,p = %(gﬁ + 52
«

qui est une expression locale du second principe de la thermodynamique :

) par I'équation de Clausius-Duhem,

orT
) + O-aﬁdaﬂ -+ Tqaa? 2 0 (Il3)

<Dwm L, br
Pm\ "Dy Dt

avec p,, la densité massique, w,, et s,, les densités massiques d’énergie libre et d’entropie
et q le vecteur flux de chaleur. La dérivée % = % + v(r,t) - V correspond a la dérivée
particulaire qui se décompose en une dérivée instationnaire des propriétés %, et un terme
de transport par le champ de vitesse v(r,t) - V. Pour une transformation réversible dans

un milieu isotherme, ’'Eq. (1.13) se simplifie en :

Dw,,

m———— = 03y, 1.14
P~y = Tagdas (I.14)

En notant que p,, = dm/éV, dw,, = DDL;"&, et que 6§35 = dapdt, I'Eq. (1.14) peut étre
réécrite comme :

Omowm = 0V 0,085 (I.15)

Il est alors possible d’identifier les termes apparaissant dans 'Eq. (I1.15) avec ceux de
I'Eq. (I.12). Le tenseur des contraintes de Cauchy local est égal & 'opposé du tenseur des
pressions thermodynamiques : o,5(r,t) = —FPap(r,t). Il est donc possible de rattacher le
tenseur des contraintes o, défini a une échelle mésoscopique a la déformation réversible
d’un systéme moléculaire contenu dans une boite parallélépipédique (Figure 7 droite).

De nombreuses déformations ne sont pas réalisées de maniere réversible rendant ainsi
impossible I'identification entre contraintes et tenseur des pressions thermodynamiques.
Une hypothese classique consiste alors a séparer le tenseur des contraintes en une compo-
sante relative a ’équilibre thermodynamique et une composante décrivant les phénomenes
irréversibles. En dynamique des fluides, le tenseur des contraintes est ainsi divisé en un
tenseur isotrope des pression thermodynamique et un tenseur des contraintes visqueuses
[29].
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FI1GURE 8 — Gauche : une interface fluide-fluide simple ne peut pas soutenir de contraintes
(ff)

anisotropes. Le tenseur des contraintes de surface 0,5 est alors isotrope dans le plan de la
surface et ses termes diagonaux sont égaux a la tension de surface vy : oéfﬁf ) = YVt f0ap avec

0ap le tenseur identité. Droite : une interface solide-fluide peut soutenir des contraintes
anisotropes. L’équation de Shuttleworth relie la tension de surface 7,5 aux contraintes de

surface O'Sﬁf) : asﬁf) = Ysf0ap + 07sf/O0cap avec €45 le tenseur de déformation linéarisé.

I1.2.1.4 Meécanique et thermodynamique des surfaces solide-fluide

Nous nous intéressons dans cette these a des surfaces solide-fluide. Deux grandes fa-
milles de déformations y sont généralement considérées. L.’étude de ’extension d’une phase
fluide sur un solide immobile est rattachée a la physique du mouillage, et les déformations
solides sont souvent traitées dans le cadre de la théorie de 1’élasticité. La frontiere entre ces
deux domaines n’est pas absolue. Le solide peut étre déformé par les forces capillaires ou
les fluides adsorbés [23, 32, 95, 96, 97, 98] et les écoulements fluides peuvent étre modifiés
par le couplage avec les modes élastiques du solide [99, 100].

La tension de surface 7,5 et la contrainte de surface aésﬁf) sont deux parametres cou-

ramment utilisés en physique du mouillage et en mécanique des surfaces solide-fluide pour
décrire ces deux types de déformation. Dans la modélisation de Gibbs des régions de dis-
continuité (Chapitre 1.1), la tension de surface solide-fluide 75 est définie comme 'exces
surfacique du grand potentiel (le potentiel chimique du fluide est fixé) et la contrainte de

surface solide-fluide aé‘g) comme l'exces surfacique du tenseur des contraintes de Cauchy.

Les contraintes de surface a((g) sont souvent étudiées dans le cas d’une surface entre un

solide et du vide. Lorsqu’un bloc solide est clivé, deux interfaces solide-vide apparaissent et
le déficit de liaisons chimiques solide-solide au voisinage des interfaces induit ’apparition
de contraintes de surface aésf ). Lorsque les contraintes de surface sont assez fortes, la
structure moléculaire du solide se modifie en surface, menant a une reconstruction de la
surface [101] (modification de la structure atomique). Plusieurs travaux théoriques ont
étudié les contraintes de surface, souvent dans I'’hypothese d'une température nulle et
d’un solide rigide [97]. Des travaux récents s’intéressent aux solides mous, qui présentent
I'avantage d’avoir des déformation plus facilement observables [95]. Les contraintes de
surface ne sont pas uniquement dues aux interactions entre atomes solides : elles dépendent
également de la présence de fluides adsorbés [96, 98]. Des capteurs mécaniques ont par
exemple été développés qui permettent de détecter la présence d’une espece chimique par

la fléxion induite d’un solide sur lequel elle s’adsorbe [97]. Les contraintes de surface O'SBf)
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sont notoirement difficiles & mesurer expérimentalement [102]. Leur mesure en simulation
est plus aisée, et repose sur le théoreme du viriel présenté ci-dessous.

De la méme maniere que les propriétés mécaniques et thermodynamiques des milieux
homogenes sont reliées par I’équation de Clausius-Duhem (Eq. (I.13)), la tension de surface
vs¢ et la contrainte de surface asﬁf) peuvent étre exprimées 'une en fonction de l'autre

par I’équation de Shuttleworth :

8’75f
88a5

Tai) = Ysrbap +

(.16)

avec 0,4 le tenseur identité et e,4 le tenseur des déformations de surface linéarisé. L'Eq.
(I.16), dérivée en 1950, a fait 'objet de débats dus en particulier a la définition ambigué
des variables thermodynamiques considérées [24, 103, 104]. Nous la redérivons au Chapitre
I11.2, ce qui nous permettra de préciser I'équilibre thermodynamique et le sens physique
des grandeurs 7,5 et asﬁf) mesurées en simulation moléculaire.

Les quantités v, et ac(jﬂf) sont parfois confondues malgré leurs natures différentes : alors

que la tension de surface 7,5 est un scalaire faisant référence a une énergie libre par unité
de surface, la contrainte de surface asﬁf) est un tenseur, pouvant ainsi caractériser des
propriétés directionnelles potentiellement anisotropes [95, 104, 105]. La distinction entre
contrainte de surface et tension de surface disparait dans le cas d’une interface fluide-
fluide simple, car une telle interface ne peut pas sugporter de contraintes anisotropes. Le

tenseur des contraintes de surface fluide-fluide agﬁf se réduit alors a un tenseur isotrope

a((j;f ) = Yif0aps, avec vss la tension de surface fluide-fluide. La tension de surface peut

alors étre identifiée a la contrainte de surface (Figure 8). Dés lors que 'une des phases en
présence peut supporter des contraintes anisotropes, cette identification n’est plus valide.
C’est évidemment le cas si 'une des phases est solide, mais aussi dans le cas d’interfaces
fluide-fluide structurées par des adsorptions multiples comme par exemple les membranes
phospholipides en biologie [106]. Le terme de tension de surface anisotrope est parfois
utilisée dans le cas d’une interface entre un solide et un fluide, entretenant la confusion
entre contraintes de surface et tensions de surface. L’adjectif anisotrope fait alors référence
a une dépendance des tensions de surface par rapport au plan de coupe cristallin, et n’est
pas lié & une quelconque nature tensorielle de v [107, 108].

Une remarque importante concerne la dimensionnalité du tenseur des contraintes de
surface. asﬂf) est défini comme l'exces du tenseur des contraintes de Cauchy o,s a une
interface solide-fluide, et est donc a priori un tenseur d’ordre 2 et de dimension 3. En
considérant une interface solide-fluide plane au repos, ’équilibre mécanique implique que

le tenseur des contraintes vérifie :

V'O'ag =0 (Il7)

dans toute la région interfaciale. En appelant z la direction normale a l'interface et en
supposant les propriétés invariantes par translation dans les direction x et y, 'Eq. (I.17)
s'écrit : 0o,,/0z = 00,,/0z = 00,,/0z = 0. L'équilibre mécanique implique que les
parametres o,, (o = x,y, z) gardent une valeur uniforme dans la région interfaciale et
leurs exces de surface sont donc nuls (Figure 5). Le tenseur des contraintes de surface peut
alors étre représenté comme un tenseur en deux dimensions dans le plan de l'interface
(Figure 8).
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1.2.2 Expression microscopiques des contraintes

Les lois de comportement des matériaux sont issues des structures et interactions de la
matiere & plusieurs échelles. A I'échelle moléculaire, le théoréme du viriel et ses variantes
expriment les contraintes en fonction des propriétés moléculaires. Largement consensuelle
pour les cas de systeémes et de déformations homogenes, I'application du théoréme du
viriel a des systemes ou des déformations hétérogenes est débattue. Nous présentons le
théoreme du viriel et les questions qu’il souléve a une interface solide-fluide.

1.2.2.1 Théoreme du viriel : bref historique

En 1870, Rudolf Clausius introduit le terme « viriel », issu du latin vis (force), pour
désigner la quantité SV r; - f; associée a un systéme de N particules gazeuses situées aux
positions 7;, soumises aux forces f; et confinées dans un réservoir. Des considérations de
mécanique classique permettent de montrer I'identité (X 7;- f;) = —2K avec K 'énergie
cinétique moyenne et (...) la moyenne réalisée sur une trajectoire longue [109, 110]. Le
viriel peut se diviser en un terme relatif aux forces entre particules gazeuses f™ et un
terme relatif aux forces exercées par les parois sur le gaz f&* . (XNri - f) = (&N -
£ + (SN p; - £ (Figure 9). En supposant que la boite est grande comparée aux
longueurs d’interaction moléculaire, le terme d{i aux forces extérieures peut se réécrire :

N
(S fot) = —f Pn-rdA = —P/ V-rdV = —3PV (L18)
i oV 14

avec P la pression, A la surface de la boite, n le vecteur normal a la surface dirigé vers
Iextérieur et V' le volume. Le théoreme d’Ostrogradski a été utilisé pour passer de la
seconde expression a la troisieme. L'injection de I'Eq. (I.18) dans la décomposition du
viriel indique que la pression est égale a la combinaison du viriel interne et de ’énergie
cinétique :
2Kk 1 X it
P= 5+ W@m ) (L.19)

Lorsque les interactions entre particules gazeuses sont additives par paire, f/™ = i Jig
avec f;; la force exercée par la particule j sur la particule ¢. En utilisant la troisiéme loi
de Newton f;; = —f;; et 'Eq. (1.19) peut étre réécrite comme :

2K | 1 &
P = B + W<Z rij - fij) (1.20)

i<j

avec r;; = r; — 1. Les Egs. (I.19) et (1.20) sont deux des formulations les plus connues
du théoreme du viriel. Ce théoréme est utilisé dans plusieurs branches de la physique. En
astrophysique, il a notamment permis a Fritz Zwicky de prédire I'existence de la matiere
noire.

En 1947, Bogoliubov et Green considerent un systeme fluide homogene a 1’équilibre
canonique dans une boite cubique avec des conditions aux bords périodiques et dont
les interactions moléculaires sont additives par paire [111, 112]. Ils étudient la variation
infinitésimale d’énergie libre 0 F' relative a 'augmentation réversible 0V du volume de la
boite, et appliquent pour cela une déformation uniforme et isotrope a chaque configuration
moléculaire 7V de la fonction de partition Q. Ils montrent alors que la variation d’énergie
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FIGURE 9 — Le théoreme du viriel (Eq. (I.19)) exprime la pression P exercée par le
reservoir sur le fluide normalement aux parois (fleches vertes) en fonction des positions r;
et des forces internes f" d’interaction entre les particules fluides.

libre totale est —PdV avec P la pression donnée par 'Eq. (1.20) ou le terme r;; = r; —
rj est remplacé par rj; = r; — r} avec 7} 'image par les conditions périodiques de la
particule j la plus proche de la particule i (convention d’image minimale) et la moyenne
(...) est la moyenne dans l’ensemble canonique avant déformation. L’application d’une
déformation hétérogene dans une seule direction, par exemple x, mene a ’expression de la
composante P, du tenseur des pressions (le tenseur des pressions est 'opposé du tenseur
des contraintes, cf. Eq. (I.11)) :

2k 1 ¥ .
Py = 3 + V<Z i - fi) (1.21)

i<j
/ x : /
avec z;; et f% les composantes suivant x de r;; et fi;.

Dans des articles de 1950 et 1955, Irving et Kirkwood puis Noll s’affranchissent de 1'hy-
pothese d’équilibre thermodynamique et dérivent 1’expression d’un champ de contraintes
0as(r,t) valable a chaque instant ¢ et en chaque point r pour un systeme constitué d’'une
densité de probabilité arbitraire dans ’espace des phases d’un systéme moléculaire [113,
114]. L’expression de o,5(7, t) qu’ils obtiennent est infiniment localisée en chaque point r
et n’est pas utilisable telle quelle en simulation moléculaire. Hardy, dans un article de 1982,
développe une méthodologie permettant d’obtenir un champ de contraintes a 1’échelle
moléculaire & partir d’'une simulation moléculaire [115]. Le champ de contraintes obtenu
dépend par contre de conventions arbitraires et la distribution spatiale de contraintes est
donc une quantité thermodynamiquement équivoque a 1’échelle moléculaire.

En 1982, Schofield et Henderson s’intéressent a des systeme hétérogenes pour les-
quels les contraintes sont potentiellement anisotropes [116]. Ils généralisent & un champ

29



de déformation quelconque la démarche de Green et Bogoliubov consistant a déformer
les configurations 7V apparaissant dans la fonction de partition Q et & en déduire une
variation infinitésimale d’énergie libre 0 F'. Ils montrent que 1’énergie libre 6 F' est égale au
travail effectué par le champ de contraintes moyen (o.5(r,t)) défini par la méthode de
Irving-Kirkwood-Noll et relativement au méme champ de déformation. Les auteurs sou-
lignent néanmoins que la valeur en chaque point r de (o,s5(r,t)) dépend de conventions
arbitraires et est donc mal définie a I’échelle moléculaire.

Ces travaux ont depuis été étendus au cas de molécules rigides [117, 118, 119, 120, 121]
et a 'utilisation de conditions périodiques avec un potentiel d’interaction quelconque [122].
Des algorithmes de régulation de la pression et des contraintes s’appuient sur le théoreme
du viriel [93, 123, 124] et des formulations du viriel adaptées au cas d’interactions de
longue portée dans des boites de simulation périodiques ont été dérivées, permettant la
simulation de systémes électrostatiques [125, 126, 127].

1.2.2.2 Distribution spatiale des contraintes

Dans le cas de systeme hétérogenes, la mesure de certains parametres thermodyna-
miques et mécaniques nécessite la connaissance de la distribution spatiale des contraintes.
L’article fondateur de 1949 de Kirkwood et Buff indique par exemple que la tension de
surface v d’une interface fluide-fluide plane peut se déduire du champ de pression par
[35] :

7= [ () = pr()la (122)

avec py et pr les pressions normale et tangentielle et z a la surface d’équation z = 0. Les
valeurs locales des champs de pressions définis par la méthodes de Irving-Kirkwood-Noll
dépendent des conventions adoptées et sont donc équivoques. Schofield et Henderson ont
néanmoins démontré que l'intégration spatiale sur I’ensemble du systéeme du champ de
pression, réalisée dans 'Eq. (1.22), conduit par contre & une valeur univoque, ne dépendant
pas des conventions adoptées [11, 116]. La tension de surface v est donc définie de maniere
univoque par 'Eq. (1.22). Cette propriété d’indépendance par rapport aux conventions
adoptées pour obtenir le champ de pression n’est plus vérifiée pour les moments d’ordre
supérieur, et la position de la surface de tension z;, définie par :

oo
= [ low(e) ~ pr(a)laz (1.23)
Y J—o0

dépend par exemple de la convention adoptée pour définir les distributions spatiales de
pression [11]. Cette dépendence peut fortement influencer la mesure de parametres mé-
caniques et thermodynamiques [128], et des travaux théoriques sont dédiés a la recherche
d’une définition univoque du champ de pression [129]. Dans la suite de cette theése, nous
travaillerons principalement avec des contraintes intégrées sur ’ensemble du volume, évi-
tant ainsi les problématiques liées aux conventions devant étre adoptées pour travailler
sur des contraintes locales.

1.2.2.3 Application du théoreme du viriel & une interface solide-fluide

Contrainte de surface aﬁfﬂf) Une interface solide-fluide plane infinie peut étre modéli-

sée en simulation moléculaire au sein d’une boite de simulation périodique (Figure 10B).
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FIGURE 10 — A) A Téchelle mésoscopique, la contrainte moyenne o, s’exercant tangen-
tiellement a une surface solide-fluide est une combinaison des contraintes des phases fluide
o) solide ¢(*) et de surface o(*). Le processus de mouillage, ot seule la phase fluide est
déformée, est décrit mécaniquement par une combinaison de contraintes fluides crg;)) et
de 755 — Vsp, la différence de tensions de surface entre un solide mouillé et un solide sec.
B) Une interface solide-fluide infinie est modélisée a 1’échelle moléculaire en utilisant des
conditions aux bords périodiques (PBC). Dans le cas d’une énergie additive par paire de
molécules, le théoreme du viriel exprime les contraintes en fonction d’'une somme sur les
couples de particules. Pour le calcul de o,,, tous les couples de particules sont sommeés
dans le théoreme du viriel (Eq. (I.21), que les particules soient solides ou fluides. Pour
le calcul de ag(cf;) et vsy — 7sp, la méthodologie de Nijmeijer et van Leeuwen préconise
d’omettre dans le théoreme du viriel (Eq. (I.21) les couples de particules comprenant au
moins une particule solide [12].

L’application du théoréme du viriel dans la direction x paralléle & l'interface (Eq. (I.21))
fournit une valeur moyenne o, qui est une combinaison des contraintes des phases fluide
o) (opposé de la pression du fluide), solide o(®) et de surface o3/ (Figure 10A). Dans
le cas d’interactions additives par paire, tous les couples de particules sont sommés dans
le théoreme du viriel (Eq. (I.21)). Broughton et Gilmer, dans leur article de 1983 [33]
mesurent les valeurs des contraintes o) et o(*) dans les phases liquides et solides loin de
I'interface, et les soustraient a la contrainte moyenne o,, mesurée par le théoréme du viriel,
pour en extraire la contrainte de surface o(*f). Depuis lors, plusieurs études reprennent
leur méthodologie [130, 131, 132, 133]. Une difficulté récurrente est liée aux contraintes
du solide loin des surfaces. Il est souvent souhaité d’avoir un solide en état de contrainte
hydrostatique, c’est-a-dire ayant un champ de contraintes uniforme et isotrope loin des
surfaces. Une phase solide peut néanmoins soutenir des contraintes anisotropes et il ne
suffit pas d’imposer un barostat dans la direction normale a I'interface pour obtenir une
contrainte hydrostatique. Une étape de calibration initiale de la taille de la boite est alors
nécessaire. Une légere erreur de calibration a pour conséquence des contraintes solides
o) importantes qui deviennent la composante dominante de la contrainte moyenne o,

T
compliquant 'extraction de la contrainte de surface o3/ [33, 132].

Tension de surface v, A une échelle mésoscopique, la contrainte relative & Uextension
de la phase fluide sur un solide sec est une combinaison de contraintes fluides o'f) (opposé
de la pression fluide) et de la différence de tensions de surface 755 — 759, avec 7,5 et
vs0 les tensions de surface des surfaces mouillée et seche (Figure 10A). Pour une telle
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déformation hétérogene (le solide n’est pas déformé), la prise en compte du couplage solide-
fluide dans le théoreme du viriel n’est pas évidente, et I'inclusion des termes solide-fluide
>ies 2jef Tijfi; du viriel est I'objet de débats. Lutilisation de conditions périodiques en
simulation moléculaire est a l'origine d’une difficulté supplémentaire : la limite entre la
phase mouillée et la phase seche n’est généralement pas explicitement simulée, soulevant la
question de la nature physique des déformations étudiées par les différentes formulations
du viriel présentées ci-dessous (Figure 10B).

En 1977, Navascués et Berry considerent un solide non-thermalisé (les particules solides
sont fixes, contrairement au cas des particules fluides) et montrent que la fonction de
partition peut alors se factoriser par rapport aux positions des molécules du solide. En
s’inspirant de la technique de dilatation de Bogoliubov et Green [111, 112], ils en déduisent
que la tension de surface «,5 peut se calculer comme :

= [ (=) = pr(2)ldz (1.24)
avec py et p4 les contraintes définies par le théoreme du viriel appliqué dans les directions
normale et tangentielle, auquel les termes relatifs a la force exercée par le fluide sur le
solide ont été soustraits (Eqgs. (27) et (28) de la référence [134]). Leur méthodologie a été
étendue en 1981 au calcul de la tension de ligne par Tarazona et Navascués [77].

En 1983, lors de I'un des premiers calculs de tension de surface solide-fluide en simula-
tion moléculaire, Broughton et Gilmer n’utilisent pourtant pas la technique de Navascués
et Berry [33, 135]. Ils ont recours & une technique plus lourde d’intégration thermodyna-
mique pour mesurer la tension de surface 7., d'une interface solide-fluide (méthode du
clivage, cf. partie 1.1). En 1987, Sikkenk, Indekeu, van Leeuwen et Vossnack utilisent le
théoreme du viriel (Eq. (I.21)) appliqué aux molécules solides et fluides pour mesurer une
tension de surface 7,7, menant a un échange avec van Swol qui souligne la différence entre

contrainte de surface O'((jﬁf) et tension de surface v, [136, 137, 138]. En 1990, Nijmeijer
et van Leeuwen publient un article théorique, dans lequel ils indiquent que la tension de
surface 75y d'une interface entre un fluide et un solide dont les atomes sont fixes (so-
lide non-thermalisé) et arrangés suivant un motif périodique (solide périodique) peut étre
mesurée par 1’équation [12] :

v = [ =R (1.25)

avec z, la position de la surface de Gibbs, p la pression du fluide loin de la surface et
pi(z) la pression tangentielle mesurée par le théoreme du viriel (Eq. (1.21)) limité aux
interactions fluide-fluide. En 1995, suite a un article de Tang et Harris, Nijmeijer et Bruin
insistent sur le fait que la moyenne des termes d’interaction solide-fluide dans le théoreme
du viriel (Eq. (I.21)) n’est pas nulle, mais doit étre volontairement omise pour mesurer
la tension de surface 74, [139, 140, 141]. En 1999, Henderson étudie une interface solide-
fluide infinie et souligne les difficultés liées a la prise en compte des termes solide-fluide
dans le théoreme du viriel [14]. Depuis la fin des années 1990, de nombreuses publications
reposent sur la mesure des tensions de surface solide-fluide par la méthode mécanique, soit
en incluant tous les termes du théoréme viriel (Eq. (I1.21)) [142, 143], soit en supprimant
les termes d’interaction solide-fluide conformément aux préconisations de Nijmeijer et van
Leeuwen [5, 13, 144, 145, 146, 147, 148, 149, 150, 151, 152]. Certains articles comparent la
méthode mécanique de Nijmeijer et van Leeuwen a d’autres méthodes, géométriques ou
d’intégration thermodynamique [146, 147, 149, 150, 153]. De faibles différences entre les
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valeurs obtenues par les différentes méthodes sont mesurées, amenant néanmoins certains
auteurs a questionner la validité du résultat de Nijmeijer et van Leeuwen dans le cas d'une
forte rugosité [15, 150].

La méthode Test-Area En 2005, Gloor et al. développent la méthode Test-Area pour
mesurer les tensions de surface fluide-fluide dans les cas ou le calcul des forces est impos-
sible ou coliteux, par exemple pour des potentiels discontinus [154]. Leur méthode consiste
a simuler une interface plane, et a déformer de maniere homogene chaque configuration
moléculaire de fagon a augmenter la surface de I'interface de A A tout en gardant le volume
total V' constant. En appelant AU la différence d’énergie relative a cette déformation, la
tension de surface fluide-fluide ~y;; s’écrit alors :

T
y= AljiqlrgO —kABA In{exp(—pBAU)) (1.26)
En 2012, Miguez et al. étendent cette méthodologie au cas des surfaces solide-fluide,
et étudient un solide ne présentant pas d’hétérogénéité tangentielle (surface solide non
structurée : I'interaction d’une particule fluide avec une telle surface solide est un potentiel
ne dépendant que de la distance a la surface de la particule). Depuis, plusieurs publications
ont appliqué cette méthodologie a des interfaces solide-fluide en utilisant une description
atomique de la surface solide (surface solide structurée) [15, 155, 156]. Nous verrons au
Chapitre I11.1 que la méthode Test-Area est équivalente dans le cas de potentiels dérivables
au calcul de contraintes par le théoreme du viriel et souleve les mémes questions.

1.2.3 Problématiques liées a la mesure mécanique des contraintes
et tensions de surface solide-fluide

Les contraintes de la mécanique des milieux continus peuvent étre dérivées a partir de
considérations thermodynamiques et d’expressions microscopiques moyennant ’hypothese
d’équilibre thermodynamique local. Loin des discontinuités, les contraintes mésoscopiques
peuvent étre exprimées microscopiquement par le théoreme du viriel relatif & une déforma-
tion uniforme d’un systéeme moléculaire homogene. Lorsqu’une interface solide-fluide est
considérée, plusieurs types de contraintes peuvent étre étudiées. La contrainte moyenne
0.z, relative a la déformation conjointe des phases solide et fluide, peut étre mesurée par le
théoréme du viriel. La contrainte de surface ¢{3/) peut en étre extraite si les contraintes des
phases solides ¢(*) et fluides ¢{f) sont connues, mais la présence de contraintes résiduelles
importantes dans la phase solide peut compliquer la mesure de ¢{3/). Une autre contrainte
correspond a 'extension d’une phase fluide sur un solide sec. La force de mouillage liée
a cette déformation hétérogene est une combinaison de la contrainte fluide o) et de la
différence de tensions de surface entre surface mouillée et surface seche 7,5 —v5p. L’expres-
sion microscopique des forces de mouillage est débattue, et plusieurs versions du théoréme
du viriel coexistent.

Dans cette these nous nous intéressons a 'utilisation d’une approche mécanique a une
interface solide-fluide en vue de mesurer les énergies libres de mouillage et les contraintes
de surface. Nous aborderons en particulier les questions suivantes :

— L’approche mécanique permet-elle de mesurer les tensions de surface solide-fluide ?
Si oui, la formule de Nijmeijer et van Leeuwen (Eq. (I.25)) est-elle exacte ? Quelles
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hypotheses physiques lui sont-elles nécessaires (périodicité du solide, solide non-
thermalisé) ?

— Quel est le lien entre la méthode Test-Area et la méthode mécanique s’appuyant
sur le théoreme du viriel 7

— Comment mesurer la contrainte de surface solide-fluide o8/ en réduisant le bruit
issu des contraintes résiduelles dans la phase solide ?
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Outils de simulation moléculaire
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Nous présentons dans ce chapitre les outils de simulation moléculaire ainsi que les
différents potentiels modélisant les interactions moléculaires utilisés dans cette these. Les

méthodologies développées au cours de cette these seront présentées au cours des Chapitres
III, IV et V.
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11 1 Dynamique moléculaire

II.1.1 Echantillonnage de I’espace des phases et hypothese d’er-
godicité

Le formalisme de la physique statistique permet d’exprimer le potentiel thermodyna-
mique d’'un systeme en fonction de ses états microscopiques par le biais de la fonction de
partition Q). L’évaluation numérique directe de la fonction de partition est généralement
impossible a cause de la grande dimensionnalité des espaces mathématiques considérés.
Néanmoins, le volume de I'espace des phases contribuant significativement a la physique
du systéme est généralement limité : le facteur de Boltzmann exp(—pU) est négligeable
pour les configurations de haute énergie. Un échantillonnage biaisé de la fonction de par-
tition permet alors d’évaluer les observables d’intérét. Deux grandes familles de méthodes
sont généralement utilisées pour effectuer cet échantillonnage biaisé : les simulations de
Monte Carlo et les simulations de dynamique moléculaire. Alors que les simulations de
Monte Carlo consistent a passer d’une configuration a une autre en suivant un chemin
aléatoire, la dynamique moléculaire consiste a intégrer les équations du mouvement de
chaque particule. Dans les deux cas, lorsque une trajectoire assez longue est simulée, et que
le systéme ne présente pas de barriere énergétique importante, on considere généralement
que 'ensemble des configurations d’intérét sont visitées : c’est I’hypothese d’ergodicité.
Dans la suite de cette these, nous utilisons des techniques de dynamique moléculaire qui

présentent l'avantage d’étre plus facilement parallélisables que les techniques de simulation
de Monte Carlo.

I1.1.2 Schéma d’intégration

Les équations de la dynamique relient ’accélération de chaque particule aux forces
qui lui sont appliquées. L’évaluation numérique de cette équation peut se faire suivant
plusieurs schémas d’intégrations. Nous utilisons I’algorithme du Verlet dans sa formulation
permettant d’évaluer la vitesse (velocity-Verlet), qui a ’avantage de préserver le volume de
I'espace des phases et d’étre réversible en temps [157]. Nous utilisons des pas d’intégration
At valant At = 0,00501/m/e dans le cas de fluides de Lennard-Jones, avec ¢ et o les
parametres liés aux interactions fluide-fluide et m la masse d’une particule fluide. Les
simulation d’eau utilisent At = 21fs dans le cas d’eau pure et At = 1{s dans le cas de ’eau
au contact de CO,. Un pas d’intégration plus court est adopté dans le cas du CO5 pour
correctement prendre en compte les mouvements intramoléculaires.

I1.1.3 Intégration de corps rigides

Les mouvements intramoléculaires ont un temps caractéristique généralement plus
faible que les mouvements intermoléculaires. De nombreuses propriétés thermodynamiques
dépendent faiblement des degrés de liberté intramoléculaires, et nous utilisons par la suite
un modele d’eau rigide et un modele de CO5 partiellement rigide.

Les équations de corps rigides peuvent étre intégrées de deux manieres différentes. Soit
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les équations du mouvement de corps rigides sont considérées explicitement, soit les équa-
tions du mouvement de chaque atome sont considérées, et une force supplémentaire est
ajoutée qui permet de conserver la géométrie de chaque molécule constante. Cette force est
alors évaluée par un processus itératif, et nous utilisons par la suite 'algorithme SHAKE
[158, 159]. L’algorithme SHAKE ne peut pas étre utilisé pour contraindre les angles de
molécules parfaitement linéaires, et n’est donc pas applicable a un modele de CO,. L’angle
plat intramoléculaire # = 180° est alors contraint par un potentiel harmonique.

I1.1.4 Thermostat et barostat

L’échantillonnage de systémes a température ou pression fixée nécessite des thermo-
stats ou barostats. De nombreux algorithmes stochastiques ou déterministes permettent
de contraindre la pression ou la température. Nous utilisons dans cette these les deux
thermostats les plus courants : le thermostat de Langevin (stochastique) et le thermostat
de Nosé-Hoover (déterministe). Le thermostat de Nosé-Hoover est préféré au thermo-
stat de Langevin dans le cas de corps rigides, car il évite les fortes variations de forces
intramoléculaires qui ajoutent un bruit important dans 1’expression atomique du viriel.

Dans le Chapitre III, les simulations de fluides de Lennard-Jones font appel a un
thermostat de Langevin. Toutes les autres simulations de cette thése ont recours a un
thermostat de Nosé-Hoover. Les temps caractéristiques des différents thermostats sont
pris égaux a tr = 100At dans le cas des fluides de Lennard-Jones et t7 = 1ps dans le
cas de '’eau. Un barostat de Nosé-Hoover est utilisé dans les simulations de liquides de
Lennard-Jones homogenes au Chapitre IV, de temps caractéristique tp = 1000A¢.

I1.1.5 Calcul d’erreur

Les différentes barres d’erreur tracées dans cette theése correspondent a l'intervalle
[k — ok, k + of] entourant une valeur k avec oy 1'écart type de la mesure de k. Pour
évaluer ’écart type, nous utilisons la méthode par moyennage de blocs (block averaging
method, cf. référence [160]). La taille des blocs est de 450 ps dans les simulations d’eau et
de 910%At dans les simulations de fluides de Lennard-Jones. Ces tailles sont comparables
aux valeurs utilisées dans la littérature pour des sytemes similaires [161].

I1.1.6 Logiciels et machines utilisés

Les simulations sont réalisées en utilisant le logiciel LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular
Massively Parallel Simulator [162]). 11 est distribué sous la licence open source GNU GPL
et est écrit en c+—+. Il permet de réaliser des simulations de dynamique moléculaire uti-
lisant les champs de force classiques et adapte la parallélisation de ’algorithme a l'infra-
structure physique. Certaines simulations sont réalisées sur des GPU fournis gracieuse-
ment par NVIDIA Corporation (cartes Tesla K40 et Tesla P100) en utilisant la librairie
GPU de LAMMPS [163]. Les GPU sont particulierement bien adaptés aux calcul d’in-
teractions de courte portée telles que les interactions de Lennard-Jones. Les simulations
de systémes comprenant des interactions électrostatiques (eau et COsz) sont principale-
ment réalisées sur le calculateur national CINES dans le cadre du projet DARI numéro
A0040807695. Les machines utilisées sont alors des processeurs Intel Xeon E5-2690 v3.
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1| 2 Modeles moléculaires et champs de force

I1.2.1 Interactions fluide-fluide

Nous étudions dans cette these deux types de fluides différents : soit des fluides mono-
atomiques de Van der Waals, soit des fluides moléculaires avec interactions électrostatiques
(eau et COy).

I1.2.1.1 Fluides de Van der Waals

Deux atomes d’un fluide de Van der Waals sont soumis a une interaction attractive due
aux forces de dispersion. A courte distance, la répulsion des nuages électroniques induit
une force de répulsion. L’interaction de paire totale est alors modélisée par un potentiel

de Lennard-Jones : b ]
=) ()]

avec r la distance entre les particules, o le diametre moléculaire et ¢ l'intensité de 1'in-
teraction. Alors que la variation en ¢ des forces attractives est justifiée théoriquement,
la variation en 7% des forces répulsives est due a des considérations d’efficacité calcu-
latoire. Les fluides de Lennard-Jones constituent un systeme modele, et les grandeurs
physiques sont souvent exprimées en version adimensionnées, en utilisant comme para-
metres d’adimensionnement € et 0. Lorsque des valeurs dimensionnées sont données, les
valeurs utilisées pour ¢ et o sont celles de argon (¢/kg = 120K, ¢ = 3,405 A). Lorsque
plusieurs fluides de Lennard-Jones interagissent entre eux, les regles de combinaison de
Lorentz-Berthelot sont adoptées.

Les fluides de Lennard-Jones présentés ici interagissent par des interactions de paire.
Les interactions dispersives sont pourtant connues pour leur non-additivité. Malgré cela,
la modélisation des interactions dispersives par des potentiels de paire reproduit une
grande partie de la thermodynamique de fluides purement dispersifs tels que l'argon,
probablement grace a une compensation d’erreur entre les termes négligés qui sont relatifs
aux interactions a trois corps et plus [109].

11.2.1.2 Eau et CO,

Nous utilisons le modele SPC/E rigide pour les molécules d’eau [164]. La géométrie
de la molécule d’eau est gardée constante, et des charges partielles localisées au centres
atomiques reproduisent l'aspect dipolaires de 1’eau. Un potentiel de Lennard-Jones est
associé aux interactions oxygene-oxygene pour reproduire les interactions dispersives et
la répulsion courte portée. Le modele SPC/E a été calibré pour reproduite la densité de
I’eau liquide et ’enthalpie de vaporisation a T' = 300 K.

Nous utilisons le modele EPM2 pour les molécules de CO4 [165]. Les longueurs des liai-

sons intramoléculaires sont gardées constantes et 'angle OC'O est associé a un potentiel
harmonique de parametre de raideur k575 = 1236 kJ mol~! rad—2. Le temps caractéris-

. D < . Vhpit o f 2 - 14
tique associé a ce parametre de raideur s’écrit : t555 = 2my/mi?/ks55 = 7,1107*s. Des
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charges partielles sont localisées au centres atomiques pour reproduire les propriétés qua-
drupolaires du CO,. Les différents parametres ont été calibrés pour reproduire les densités
liquides et gazeuses au voisinage du point critique (7 = 304K et P¢ = 7,38 MPa). Les
regles de combinaison de Lorentz-Berthelot sont utilisées pour déterminer les parametres
de l'interaction dispersive entre atomes du CO, et atomes de 1’eau.

I1.2.1.3 Calcul des interactions de courte et de longue portée

Les interactions de Lennard-Jones sont négligées au dela d'un rayon de coupure r..
Pour les simulations de fluides de Lennard-Jones au Chapitre II1.3, r. = 50, et pour les
simulations des Chapitres IV.2 et V.1, r. = 40. Pour les simulations d’eau, avec ou sans
CO,, le rayon de coupure des interactions dispersives est fixé & r, = 9 A.

Les interactions électrostatiques de 'eau et du COs sont de longue portée, et ne
peuvent pas étre correctement traitées par la simple considération d'un rayon de cou-
pure. L’utilisation des conditions périodiques permet de simplifier les calculs en travaillant
dans l'espace réciproque par la transformée de Fourier. La méthode des sommes d’Ewald
consiste alors a diviser la somme d’interactions électrostatiques de paire en une somme
de courte portée et une somme de longue portée. La somme de courte portée est traitée
directement, et la somme de longue portée est traitée dans I'espace réciproque. Cet algo-
rithme présente néanmoins une complexité O(N?/2) avec N le nombre de particules [157].
L’algorithme PPPM permet de réduire la complexité en discrétisant la distribution de
charges sur un réseau et en appliquant des transformées de Fourier rapides, aboutissant
a une complexité O(N log N)[166].

La périodicité dans les trois directions de l'espace est importante pour pouvoir tra-
vailler efficacement dans l'espace réciproque. Les systémes n’étant périodiques que dans
deux directions de 'espace, comme des fluides confinés entre deux plans infinis, ne peuvent
a priori pas étre traités de la méme maniere. Une solution consite alors a simuler un sy-
teme périodique dans les trois directions de 1’espace, et a ajouter un espace vide entre les
images périodiques dans la direction normale aux plans de confinement. Un terme correc-
tif est également ajouté a I’énergie totale pour prendre en compte le cotit énergétique d’'un
dipole total dans la direction normal aux plans confinants (méthode de Yeh et Berkowitz
[167]). Nous utilisons par la suite 'algorithme PPPM et, dans le cas de systémes confinés,
la méthode de Yeh et Berkowitz.

11.2.2 Interactions solide-fluide

La majorité des simulations réalisées dans cette these considerent des solides plans
non-structurés, c’est-a-dire sans hétérogénéité tangentielle (le potentiel d’interaction d’une
particule fluide avec le solide ne dépend que de sa distance au plan solide). Nous présentons
ci-dessous les différents champs de forces non-structurés utilisés. Leur modification en vue
d’ajouter une structuration solide sera discutée au Chapitre III.

I1.2.2.1 Interactions dispersives

Nous appelons dispersifs les solides dont les interactions intermoléculaires solide-fluide
sont des interactions de Lennard-Jones. L’interaction totale d'une particule de Lennard-

39



Jones avec un demi espace solide homogene s’écrit alors [17] :

= (%) - (2)]

avec z la distance au plan solide, o, et €, la longueur caractéristique et l'intensité des
interactions solide-fluide. La mouillabilité du substrat peut étre variée en modifiant la
valeur de €,. Dans le cas des simulations d’eau avec du CO5 au contact de solides disper-
sifs (Chapitre V.2), les regles de Lorentz-Berthelot permettent d’exprimer les potentiels
d’interaction d’une espece I en fonction des parametre de 'oxygene de 1'eau :

1
Os1 =050+ 5(01 —00) (I1.3)

Es1 = €504/ e (I1.4)
€0

avec [e5.1,051] et [e1,07] les parametres d’interaction solide-fluide et fluide-fluide de l'es-
pece I, I étant 'atome de carbone ou un des atomes d’oxygene du CO».

I1.2.2.2 Liaisons hydrogeénes

La mouillabilité d’une surface solide dépend fortement de la présence de groupes po-
laires & sa surface (par exemple des groupes hydroxyles). Les interactions de ’eau avec un
solide polaire sont généralement modélisées soit par ’ajout explicite de dipoles de surface,
soit par des potentiels d’interaction interatomiques reproduisant I'aspect directionnel des
interactions hydrogenes. Nous réutilisons un potentiel existant dans la littérature que nous
transformons en un potentiel non-structuré [168, 169] (ne dépendant que de la distance

au mur z) :
B ]

avec 1 un parametre permettant de varier l'intensité de l'interaction. Les parametres nq,
no, 05 et €, relatifs respectivement aux atomes d’oxygene et aux atomes d’hydrogene sont
issus de l'article de Yoshida et al. [169] :

NEs
ny —n2

us(z) =

n No o, (A) g5 (kcal mol™!)
0 12 6 3.85 0,25
H 12 8 2.14 1,52

La Figure 11 présente les potentiels d’interaction avec le solide d'un atome d’oxygene
et d'un atome d’hydrogene. L’atome d’hydrogene est fortement attiré par le solide a
courte distance, alors que 'atome d’oxygene est maintenu a plus longue distance. Une
interaction directionnelle est alors reproduite, sur le modele d’une interaction hydrogene.
L’interaction non-structurée (Eq. (I1.5) utilisée dans cette thése n’a pas la prétention de
reproduire une surface réelle. Elle permet néanmoins d’évaluer qualitativement I'impact de
la directionnalité des interactions hydrogenes avec le substrat sur les différentes énergies
libres mesurées.
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FIGURE 11 — Potentiels d’interaction d’un atome d’oxygene (bleu) et d’hydrogene (rouge)

avec le solide en fonction de la distance normale z pour le potentiel solide-fluide tel que
défini par 'Eq. (IL.5) avec n = 1.
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Introduction

La modélisation thermodynamique et mécanique des surfaces solide-fluide fait inter-
venir les tensions de surface 755 et les contraintes de surface a((jﬁf), avec s et f les indices
relatifs aux phases solide et fluide, et o, 8 = x,y, z. Alors que la tension de surface v,y
caractérise le cotlit énergétique de création d’une interface, la contrainte de surface cr((fﬁf)
mesure les forces s’opposant a la déformation simultanée des phases solide et fluide de
part et d’autre de l'interface (Chapitre 1.2). Ces énergies libres et contraintes trouvent
leur origine dans les interactions et structures moléculaires au voisinage des interfaces.
La compréhension fine de la thermodynamique du mouillage et des déformations de sur-
face requiert donc une modélisation de fluides et de solides a 1’échelle moléculaire. Le
formalisme de la physique statistique permet d’exprimer les énergies libres macro- et
mésoscopiques en fonction des constituants moléculaires par le biais de fonctions de par-
tition. Néanmoins, la grande dimensionnalité des espaces mathématiques considérés dans
une fonction de partition empéche généralement son calcul direct a partir des champs de
force interatomiques. Les outils de simulation moléculaire s’averent alors nécessaires pour
estimer numériquement les énergies libres, et plusieurs approches différentes peuvent étre

mises en ocuvre.

Nous nous intéressons dans ce chapitre a 'approche que ’on qualifie habituellement de
« mécanique » appliquée a une interface solide-fluide. Elle consiste a mesurer différentes
contraintes travaillant lors de déformations microscopiques réalisées de fagon réversible,
et a identifier ces contraintes microscopiques a des énergies libres mésoscopiques telles
que la tension de surface 7,. L'usage du terme tension pour désigner des énergies libres
de surface souligne en effet les liens entre mécanique et thermodynamique des surfaces.
A une interface fluide-fluide simple, le tenseur des contraintes de surface a%f ) se réduit
par exemple a un tenseur isotrope dont la composante est la tension de surface v¢; et
les concepts mécanique et thermodynamique sont alors équivalents (Chapitre 1.2). Les
interfaces solide-fluide ne permettent a priori pas une telle simplification : I’équation de
Shuttleworth indique que la contrainte de surface agg), relative a la déformation simulta-
née des phases solide et fluide, est différente de la tension de surface v,¢ (Eq. (I.16)). Une
approche intuitive pour mesurer 7, consiste alors a ne pas déformer le solide, et a mesu-
rer les contraintes relatives a la déformation de la phase fluide sur un solide immobile, ou

mouillage du solide par le fluide (Figure 10A).

La méthodologie pertinente a 1’échelle microscopique permettant de mesurer les contraintes
de mouillage est débattue (Chapitre 1.2). Les différentes contraintes mécaniques sont gé-
néralement calculées a 1’échelle microscopique a I’aide du théoreme du viriel en mécanique
statistique (Eq. (1.19)). Dérivé par Clausius, il exprime la force normale exercée sur les
parois d’un réservoir par le fluide qui y est contenu en fonction des positions et vitesses
des particules fluides (Figure 9). Des variantes de ce théoreme ont été dérivées, qui per-
mettent d’exprimer les contraintes s’opposant a des déformations homogenes d’un systeéme
moléculaire, comme par exemple la déformation simultanée des phases solide et fluide ca-
ractérisée mécaniquement a une interface solide-fluide par les contraintes de surface cr(()fﬁf)
(Eq. (I.21)). La déformation consistant a étendre la phase fluide sur un solide sec est
une déformation hétérogene (le solide n’est pas déformé), et plusieurs problématiques en
découlent. Une premiere problématique concerne la prise en compte des forces exercées
tangentiellement par le solide sur la phase fluide. Alors que le théoreme du viriel dérivé par
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Clausius exprime les contraintes normales a la paroi solide, I’expression des contraintes
tangentielles pourrait éventuellement inclure des termes additionnels relatifs aux inter-
actions solide-fluide. Une seconde problématique concerne l'importance de la zone de
séparation entre le solide mouillé et le solide sec, la ligne triple. Les conditions aux bords
du systeme sont régulierement choisies périodiques en simulation moléculaire (conditions
périodiques) pour éviter d’avoir a simuler les zones limites telles qu'une ligne triple ou un
piston : le systéme simulé est alors une interface solide-fluide infinie. Est-il indispensable
de simuler explicitement la ligne triple pour mesurer les contraintes de mouillage, ou la
simulation d’une interface solide-fluide infinie contient-elle la physique pertinente ?

Dans deux articles, I'un théorique et l'autre de simulation moléculaire, Nijmeijer,
Bruin, Bakker et van Leeuwen répondent a ces deux questions dans le cas d'un solide dont
la structure atomique est périodique (solide périodique) et dont les atomes sont immo-
biles (solide non-thermalisé) [12, 13]. D’une part, selon ces auteurs, aucun terme d’inter-
action solide-fluide ne devrait apparaitre dans I’expression microscopique des contraintes
de mouillage. D’autre part, les contraintes mécaniques au voisinage de la ligne triple
pourraient étre négligées par rapport aux contraintes de surface solide-fluide, et une si-
mulation moléculaire d’une surface solide-fluide infinie sans ligne triple contiendrait la
physique pertinente. Ces résultats, bien qu’extrémement pratiques d’un point de vue cal-
culatoire, induisent des questionnements récurrents liés a leur applicabilité et a leur origine
physique.

Nous étudions dans ce chapitre ces différentes questions relatives a I’application de la
méthode mécanique a une interface solide-fluide. Dans une premiere partie, nous redéri-
vons l'expression microscopique des contraintes, le théoreme du viriel, dans le cas d'un
champ de déformation quelconque. Nous explicitons le lien entre le théoreme du viriel
en thermodynamique moléculaire, le théoreme des puissances virtuelles en mécanique des
milieux continus et la méthode Test-Area [122; 154, 170]. Nous discutons les différentes
formulations du théoreme du viriel et soulignons les hypotheses permettant de passer
d’un formalisme distribué en surface a un formalisme distribué en volume, transformation
qui s’avere centrale pour I'utilisation de conditions périodiques en simulation moléculaire.
Dans une deuxieme partie, nous nous appuyons sur 1’équation de Shuttleworth et sur le
théoreme du viriel pour dériver plusieurs résultats propres aux interfaces solide-fluide.
Nous présentons les expressions microscopiques des contraintes de surface aé‘sﬁf) liées a dif-
férentes modélisations du solide (solide thermalisé ou non, suivant que la trajectoire des
particules solides est intégrée ou non). Nous discutons le calcul des tensions de surface 75y
dans le cas de solides sans hétérogénéité tangentielle (solides non-structurés : I'interaction
d’une particule fluide avec un solide plan ne dépend que de sa distance au plan solide,
et pas de sa position latérale) et nous exposons les difficultés liées au calcul des tensions
de surface dans le cas d’un solide structuré (par exemple constitué d’un plan cristallin).
Dans une troisieme partie, nous étudions ’applicabilité de I'approche mécanique pour
mesurer les tensions de surface 5 a une surface solide structurée et nous discutons plus
particulierement le résultat de Nijmeijer et van Leeuwen [12]. Nous montrons que leur
démonstration repose sur des hypothéses rarement discutées et dont la pertinence dans le
cas de phases condensées est sujette a caution. Leur dérivation consiste en particulier a
négliger les contraintes au voisinage de la ligne triple séparant les phases mouillée et seche
malgré leur importance potentielle dans la mécanique du mouillage. Un jeu de simulations
moléculaires nous permet de comparer les tensions de surface 7,5 obtenues par I’approche
mécanique appliquée a une interface solide-fluide infinie, aux valeurs issues d’'une mé-
thode d’intégration thermodynamique plus lourde & mettre en ceuvre mais reposant sur
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une théorie plus simple.
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Définition microscopique du tenseur des
1l 1 contraintes : le théoreme du viriel généralisé

Nous présentons dans cette partie certains aspects du théoréme du viriel. Plusieurs
dérivations de ce théoréme existent, qui reposent soit sur 1’étude directe des propriétés
du viriel (3>, 7; - fi) avec r; et f; la position de la particule 7 et la force qui lui est ap-
pliquée [110, 171], soit sur une déformation microscopique de 'espace des phases et de sa
fonction de partition associée [116, 121]. Cette section reprend la démonstration relative a
une déformation microscopique et montre I’équivalence du théoréeme du viriel avec la mé-
thode Test-Area. Le parallele entre mécanique des milieux continus et thermodynamique
des déformations a 1’échelle moléculaire est explicité en comparant le théoreme du viriel
généralisé au théoreme des puissances virtuelles.

Le théoreme du viriel est généralement exprimé soit comme une somme sur les par-
ticules, soit comme une somme sur les paires de particules (Egs. (1.19) et (1.20)). Nous
montrons que la premiere formulation aboutit a la concentration des termes non nuls
aux bords du systeme, alors que la seconde fait intervenir des termes distribués en vo-
lume. I’équivalence de ces deux formulations, au coeur de I'utilisation des conditions aux
bords périodiques, n’est pas systématique et repose sur la considération d’une déformation
homogene appliquée indistinctement a toutes les molécules. Le cas des déformations hété-
rogenes, telles que I'extension d'une phase fluide sur un solide, brisera cette équivalence.
L’utilisation de simulations moléculaires périodiques en sera alors compliquée.

I11.1.1 Champs de déplacement a I’échelle microscopique

La mécanique des milieux continus suppose une séparation d’échelle entre 1’échelle
du systéme (macroscopique), une échelle intermédiaire (mésoscopique) ot les propriétés
de la matieres sont homogenes, et une échelle moléculaire (microscopiques). Le champ de
déplacement /vitesse d’un volume matériel est alors décrit par les équations du mouvement
(Eq. (I.10)) & une échelle macroscopique.

La dérivation du théoreme du viriel en mécanique statistique repose sur la définition
d’un champ de déplacement supplémentaire a une échelle microscopique. Nous considérons
un volume microscopique V' contenant un systéeme moléculaire. Nous appelons par la
suite champ de déplacement e(r) un champ vectoriel qui a chaque point r de l'espace V/
associe un vecteur déplacement e(r) (Figure 12). Nous ne considérons que des déplacement
infinitésimaux. Ce champ de déplacement n’est pas attaché a un sous-systeme matériel.
Nous considérons les champs e qui constituent une bijection d’un espace V' dans un espace

V'. A toute configuration rV = [r1,...,rn] de N particules de I'espace V¥ est associée

une configuration 'V = [rf, ..., 7] de Pespace V'V avec r} = r; + e(r;). Le théoréeme du
viriel généralisé permet d’exprimer la variation infinitésimale d’énergie libre § F relative a
la variation de volume V' — V’. La démonstration du théoréme du viriel imposera de ne

considérer que les déplacements e différentiables.
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FIGURE 12 — Un volume V est transformé en un volume V' par un champ de déplacement
infinitésimal e(r) (fleches vertes). Une particule i située en r; est déplacée par le champ
e en un point 7, = r; + e(r;) (particule bleue, transparente avant déplacement et opaque
apres).

I11.1.2 Dérivation du théoreme du viriel généralisé

Le théoreme du viriel généralisé peut étre dérivé dans plusieurs ensembles thermody-
namiques, en particulier dans les ensembles canonique et grand canonique, comportant
une ou plusieurs especes chimiques. Dans le but de simplifier les notations, nous dérivons
dans cette section le théoreme du viriel dans le cas d’un fluide simple dans ’ensemble
canonique. Son extension aux cas grand canoniques ou aux mélanges est directe. Nous
discuterons dans les parties II1.2 et 111.3 son extension aux cas de systemes solide-fluide.

Nous considérons un systeme composé de N particules fluides a la température T' dans
un volume V' (les conditions aux bords peuvent étre périodiques ou non). L’énergie libre

F' de ce systeme est reliée a la fonction de partition ) par I’équation F' = —kgT'In () ou :
1 N N
Q= vy /V dr exp (— BUN,V)) (IIL.1)

avec f = 1/kgT, kg la constante de Boltzmann, A la longueur d’onde de de Broglie,
7Y les positions des N particules et U(r", V) I'énergie associée a la configuration r
des N particules contenues dans le volume V. La dépendance de U(r™, V) par rapport
a V est due aux conditions aux bords du systeme qui correspondent soit a une enceinte
confinante (champ de force) soit a la position des conditions périodiques. Nous 'indiquons
par un scalaire par souci de simplicité, mais suivant les conditions aux bords il peut s’agir
d’'un ensemble de parameétres définissant par exemple les positions de pistons. Soit V/ un
volume issu d’une déformation infinitésimale de V' par un champ e qui peut éventuellement
modifier la position des pistons et des conditions périodiques. L’énergie libre F” associée

aux IV particules confinées dans le volume V' s’écrit F' = —kgT In Q' avec :
o / e’ exp (= pUE™N, V")) (I11.2)
~ VN v P ’ |

En réalisant un changement de variable de 7'V en vV dans I'Eq. (II1.2), il est possible
de comparer les fonctions de partition @) et ). En développant 1'expression obtenue au
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premier ordre par rapport au déplacement e (Annexe A), nous obtenons le théoreme du
viriel généralisé :

oF = < — k?BTiV:v . E(TZ‘) + g:sz . e("’i) + ——=—-—e€

oU oV
II1.3
i=1 i=1 aV 0Oe >NVT ( )

avec 0F = F'— F| V, le gradient par rapport a la position de la particule i et (...) 5y une
moyenne thermodynamique effectuée dans I’ensemble de départ (énergie libre F’ et volume
V). Le premier terme de 'expression de droite correspond a une variation locale d’entropie
due a la dilatation de 'espace par le déplacement e. Le second terme correspond aux
variations d’énergie U dues & la déformation de la configuration 7V en V. Le troisiéme
terme est lié aux variations d’énergie induites par le déplacement des champs confinant le
fluide (par exemple des pistons) ou de la position des conditions périodiques. L’Eq. (I11.3)
a été dérivée dans plusieurs articles théoriques sous des formes différentes [14, 116].

L’Eq. (IT1.3) exprime la variation de I’énergie libre totale F' par rapport a un dépla-
cement infinitésimal e. Les dérivées d’énergie libre par rapport a la forme d’un systeme
homogene, vues au Chapitre 1.2 (Eq. (I.11)), peuvent étre exprimées microscopiquement
en considérant dans I'Eq. (I11.3) des déplacement e relatifs a des déformations homogenes.
Le tenseur de pressions total P,z peut par exemple étre mesuré par le théoreme du viriel
(Eq. (IT1.3)) en considérant des déformations homogenes d’une boite parallélépipédique.

I11.1.3 Lien avec la méthode Test-Area

Nous montrons maintenant le lien entre le théoreme du viriel généralisé (Eq. (I11.3))
et la méthode Test-Area (Eq. (I1.26) et référence [154]). La variation d’énergie libre (Eq.
(IT1.3)) fait intervenir des forces —V,;U appliquées sur chaque atome 7. La dérivation de
I'énergie peut étre une opération cotiteuse voire impossible (potentiels discontinus). II est
alors parfois préférable de travailler avec des différences finies. En comparant les Eqs.
(A1) et (A.2) de 'Annexe A et en notant AU = 31, V,U - e(r;) + 94 2% e la différence
finie d’énergie induite par le déplacement e appliqué a une configuration moléculaire,

I’expression de d F' s’écrit :

8/N
:Nﬂepr—ﬁAL0> (I11.4)

5F:—@Tm<Ma
a NVT

avec |det Or'N /OrY| le déterminant du changement de variable 7V — V. L'Eq. (II1.4)
correspond a une version généralisée a une déformation et a un systeme quelconques de la
méthode Test-Area [154, 172]. La méthode Test-Area est donc un équivalent en différence
finie de la méthode du viriel. Les problématiques soulevées par les surfaces solide-fluide
seront donc équivalentes dans le formalisme du viriel généralisé et dans le formalisme de
la Test-Area.

I11.1.4 Comparaison du théoréme du viriel et du théoreme des
puissances virtuelles

Nous comparons maintenant le théoreme du viriel au principe des puissances virtuelles
de la mécanique des milieux continus. Le principe des puissances virtuelles est une formu-
lation compacte des équations du mouvement d’un volume matériel Vy(t). Il établit que,
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pour tout champ de vitesse virtuel régulier v (continu, intégrable sur le bord du systeéme
et de gradient intégrable sur le volume du systéme [170]) qui ne viole pas les conditions
cinétiques externes (par exemple un mur impénétrable) :

Du,,

oo
—_— = — - D, T.0.dA I11.
v P D VadVh /VO Tap 925 dVo + /VO Pm faUadVh + /BVO aUad (IIL.5)

avec p,, f et T les forces extérieures de volume et de surface appliquées sur le systéme. Le
terme de gauche de I'Eq. (II1.5) est appelé puissance virtuelle des efforts d’accélération.
Le premier terme de droite est appelé puissance virtuelle des efforts intérieurs. Les deux
derniers termes sont appelés puissances virtuelles des efforts extérieurs.

En vue de comparer le théoréme du viriel généralisé (Eq. (I11.3)) avec le théoreme des
puissances virtuelles (Eq. (II1.5)), nous considérons le cas d’'un champ de déplacement e
qui est une bijection de V dans lui-méme (V' = V’). Toutes les contraintes extérieures
appliquées au systeme thermodynamique d’énergie F' sont gardées constantes, i.e. F' = F".
En subdivisant I’énergie U en une composante interne U™ due aux interactions entre
particules du systéme et une composante externe U°! due aux interactions avec le champ
confinant, 'Eq. (I11.3) s’écrit :

N N N
0= < KTV - e(r) + VU e(r) + 3 VU e(ri)> (T1L.6)
i=1 i=1 i=1 NVT
ou le terme g—g%—‘e/ de I'Eq. (II1.3) a disparu grace a linvariance du volume V' par le

déplacement e considéré. Nous divisons cette équation par une durée infinitésimale 0t
qui transforme ainsi le champ de déplacement infinitésimal e en un champ de vitesses
v; = e(r;)/dt. L'Eq. (I11.6) s’écrit alors :

N N N
0= < —IcTZVViJrZViUW~\7i+ZVz-U”t~\7i> (IIL7)
i=1 i=1 i=1 NvT

Nous avons choisi arbitrairement le champ de déplacement e et son champ de vitesse
associé v dans ’ensemble des bijections de V' dans lui-méme. L'Eq. (II1.7) est 1’équivalent
du théoreme des puissances virtuelles de la mécanique des milieux continus dans le for-
malisme de I'espace des phases d’un systeme moléculaire. Les second et troisieéme termes
de 'Eq. (IIL.7) sont comparables aux termes de puissance virtuelle des efforts intérieurs
et extérieurs de I'Eq. (II1.5). La principale différence est la transformation des efforts
d’accélération en une variation d’entropie liée a la dilatation locale de 1’espace des phases
(terme V - ¥;). Cette différence est due au fait que toutes les transformations considérées
dans le cadre thermodynamique sont quasi-statiques.

D’autres extensions du principe des puissances virtuelles a 1’échelle moléculaire sont
possibles. De nombreux travaux se concentrent en particulier sur une vision dynamique,
qui maintient la présence d’un terme lié aux efforts d’accélération. La moyenne thermody-
namique de 'Eq. (II1.7) disparait alors, et le théoréeme des puissances virtuelles considéré
est valable a chaque instant t. Les concepts rattachés a I'équilibre thermodynamique, tels
que la température, ne sont alors plus directement utilisables. Il devient en particulier
difficile de distinguer les mouvements thermiques du champ de vitesse moyen. Cette ap-
proche n’est pas développée dans la suite de cette these, et le lecteur intéressé peut se
rapporter aux articles suivants [173, 174, 175, 176].
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II1.1.5 Expressions volumique et surfacique des contraintes

L’Eq. (II1.3) exprime la variation de I’énergie libre totale F' par rapport a un champ de
déplacement e. Elle contient deux termes dépendant de I’énergie U : un terme Y7 | VU -
e(r;) qui est une somme sur les particules du systéme et un terme g—g%—z relatif a la
variation des conditions aux bords du systéme (positions des pistons ou des conditions
périodiques). Dans le cas général, les régions aux bords du systeme contribuent significa-
tivement au théoreme du viriel global et le terme g—g%—z ne peut en particulier pas étre
négligé. Pour illustrer cet effet, nous considérons la déformation homogene d’un systéme
uniforme contenu dans une boite de simulation moléculaire parallélépipédique rectangle
avec des conditions aux bords périodiques (Figure 13). Le champ de déplacement s’écrit

alors e(r) = 0L,[z/L,,0,0] et le théoreme du viriel (Eq. (II1.3)) devient :

§F kBTN o T ou
= — v I11.8
7= (- S 9L v (111.8)
avec f¥ = —0U/0x; la force appliquée suivant x sur la particule i. Pour une position
r = [z,y,z] donnée, la valeur moyenne du second terme de l’expression de droite de

I'Eq. (IIL.8) s’écrit (>°; fFai/L.0(r; — 7)) = x/L,(f*(r)) avec é(r) la fonction de Dirac
et f*(r) la force totale s’exergant au point r dans la direction x. De par la symétrie
homogene et isotrope du systeme, (f(r)) = 0 (Figure 13). Le terme 2V f#x;/L, a donc
une contribution moyenne uniformément nulle. Le terme 0U/JL, est en revanche non-nul
et correspond au coflit énergétique du déplacement des conditions périodiques en gardant
la position des particules constantes. Sa valeur dépend donc des particules situées proches
des surfaces extérieures du systeme (Figure 13). L’expression Eq. (II1.8) du théoreme du
viriel apparait donc comme une expression dépendant fortement des bords/surfaces du
systeme.

Nous montrons maintenant que le théoreme du viriel (Eq. (IIL.8)) peut étre trans-
formé en une équation distribuée en volume, i.e. sans terme concentré a la surface du
systeme. Nous supposons pour cela I'additivité par paire des interactions moléculaires :
U = > <, uij avec uy; linteraction entre les particules 7 et j. Le terme SN frfx; peut
alors se réécrire :

N N
foxz = ZZ [ (I11.9)
i=1 i=1 j#i
avec fi; la force appliquée par la particule j sur la particule 7 et f;% sa composante suivant
x. La troisieme loi de Newton implique f;; = —fj;, et 'Eq. (II1.9) devient :

N
> fiw wa Z L (LIL.10)
=1 1<J i<j

avec x;; = x; — ;. Nous montrons en Annexe B que cette expression combinée au terme
OU/OL, peut alors se réécrire comme :

U 1 X e
_fzf] i+ - S fraly (IIL.11)
T =1 T i<y

avec :cp be — p; — a: a: étant la coordonnée de I'image de la particule j la plus proche de

la partlcule 1 par les condltlons périodiques (convention d’image minimale). Le théoréme
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du viriel peut donc étre réécrit comme une somme sur les paires de particules sans terme
de bord/surface :

oF 1 N

i<j

x _pbc
fatt > (IT1.12)
NVT

Cette équation est la forme la plus répandue du théoreme du viriel. Elle quantifie le cotit
d’extension de chaque liaison interatomique ij (lignes pointillées rouges de la Figure 13).
Une caractéristique importante de 'expression >, ; f{’;xffc apparaissant dans 'Eq. (IT1.12)
est qu’elle est uniformément distribuée en volume (Figure 13). La localisation d’un terme
de paire fija:fjbc dépend néanmoins de définitions arbitraires (Chapitre 1.2) mais la plus
commune, la convention de Irving et Kirkwood [113], consiste & localiser chaque terme

uniformément sur le segment séparant r; de r;.

L’utilisation d'une expression distribuée de maniere uniforme en volume apparait na-
turelle dans le cas des simulations utilisant des conditions aux bords périodiques car le but
d’une simulation moléculaires périodique est justement d’éviter les effets de bord. Dans le
cas d’interactions électrostatiques dans une boite de simulation moléculaires, I’expression
des contraintes peut également étre obtenue en travaillant partiellement dans l'espace de
Fourier (transformée d’Ewald) [125, 126, 127].

Mathématiquement, la transformation permettant de passer d’une expression en sur-
face a une expression en volume peut étre comparée au théoreme de Green-Ostrogradski.
Physiquement, la transformation d’un terme concentré en surface OU/OL, en un terme
distribué en volume ZiNq- fi‘;xf;’c est la conséquence du fait que la tension d’un systéme
invariant par translation peut étre vue soit comme le cotit énergétique d’une déformation
uniforme dans une direction, soit comme la force appliquée de part et d’autre d’'un plan

de coupe arbitraire.

Pour réaliser la transformation de ’'Eq. (III.11), nous avons utilisé deux propriétés du
systeme considéré. D'une part, les énergies étaient additives par paire. D’autre part, les
deux particules interagissant étaient soumises au méme champ de déplacement e. Nous
verrons dans les parties I11.2 et I11.3 que la seconde propriété n’est plus vérifiée lorsqu’une
déformation hétérogene est considérée, comme par exemple ’extension d’une phase fluide
sur un solide sec. Les effets de bord ne pourrons alors plus étre transformés en effets de
volume, et les bords du systeme devront donc étre considérés explicitement.
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FIGURE 13 — A) Déformation homogene dans la direction x d’une boite parallélépipédique
et champ de déplacement associé 6 L. [, 0, 0] (fleches vertes). Des conditions périodiques
sont appliquées dans les trois d1rect1ons de l'espace (PBC). Deux particules fluides sont
représentées (bleue et rouge). Les particules transparentes et opaques représentent respec-
tivement les particules avant et apres déformation. B) Distribution spatiale typique des
différents termes du viriel. Dans son expression par particule (Eq. (IIL1.8)), le théoreme du
viriel est composé d'un terme 1/L, >V f*x; dont la moyenne est nulle en chaque point
et d'un terme OU/JL,, qui décrit le coiit d’extension de la boite de dL, en gardant la
position des particules constantes. Seules les particules interagissant au travers des condi-
tions périodiques sont impactées par la variation de L, et le terme OU/JL, est donc un
terme concentré aux bords du systeme. Dans le cas de la déformation homogene consi-
dérée ici, pour des interactions additives par paire, ’addition des deux termes précédents
peut étre réécrite comme une somme sur les paires de particules 1/L, >N < I f]b “ avec

p P la différence des coordonnées entre les particules ¢ et j en utilisant la convention
d 1mage minimale. La formulation du théoréme du viriel par paire (Eq. (I11.12)) est alors

distribuée en volume.
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Mesure mécanique des tensions et contraintes de

11| 2 surface

Le théoreme du viriel généralisé (Eq. (II1.3)) exprime la variation de ’énergie libre
0F relative a un déplacement infinitésimal a 1’échelle microscopique e. Ce théoreme est
régulierement utilisé pour mesurer des contraintes et tensions définies a une échelle mé-
soscopique telles que les contraintes de surface et les tensions de surface. Dans le cas
d’une interface fluide-fluide, les deux concepts sont équivalents et nous rappelons ici la
méthodologie mécanique permettant de les mesurer a partir d'une simulation d’un film
liquide. Dans le cas d’une interface solide-fluide, ’équation de Shuttleworth indique que
cette équivalence entre tensions et contraintes n’est a priori plus valide. L’équation de
Shuttleworth préte souvent a confusion en raison de définitions ambigués des variables
thermodynamiques [24, 104, 177]. Nous la redérivons dans le cas d'une plaque solide infinie
en précisant I’ensemble thermodynamique considéré. Nous appliquons ensuite le théoreme
du viriel au méme systeme pour obtenir les expressions microscopiques des contraintes de
surface solide-fluide O'Sg). Nous étudions 'application du théoréme du viriel a la mesure
des tensions de surface solide-fluide ~,¢. Dans le cas d'un solide non-structuré la mesure
de la contrainte tangentielle relative a ’extension de la phase fluide sur un solide sec est
directe. Dans le cas d'une interface structurée, la mesure de v5; par le théoreme du viriel
se heurte a de nombreuses difficultés que nous explicitons ci-dessous.

I11.2.1 Tensions de surface fluide-fluide

Nous présentons la méthodologie mécanique régulierement utilisée pour mesurer les
tensions de surface fluide-fluide. Nous considérons un systéeme contenant deux phases
fluides séparées par des interfaces planes dans une boite parallélépipédique rectangle (Fi-
gure 14). Des conditions périodiques sont appliquées dans les trois directions de ’espace.
Nous considérons ’ensemble canonique. Les variables d’état définissant 1’équilibre ther-
modynamique sont alors T', L, L,, L. et Ny avec T' la température, L, les dimensions du
systeme (a = x,y, z), et Ny les quantités des différentes especes I considérées. L'identité
thermodynamique relative a ce systeme et a son énergie libre F' s’écrit :

dF = —SdT + ,dL, + SydL, + S.dL. + 3 jurdN; (IIL.13)
I

avec S 'entropie, pr le potentiel chimique de 'espece I et 2., X, ¥, les forces rela-
tives a 'extension réversible du systéme dans les directions z, y et z. Les valeurs de 3,
(v = x,y, z) peuvent étre mesurées par le théoreme du viriel relatif & des déformations
homogenes (Eq. (I11.12)). Selon la modélisation de Gibbs (Chapitre 1.1), ces forces totales
se décomposent en termes de volume et de surface :

S = —PhL, — Py(L, — h)L, + 202 L, (I11.14)

Y, =-hPL,L, (II1.15)

avec US/;) le tenseur des contraintes de surface a 'interface entre les fluides 1 et 2, et h
I’épaisseur du film. Les phases considérées étant fluides, nous avons OS;) = 712 avec Y19
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FIGURE 14 — Systeme biphasique comprenant deux fluides (1 et 2 contenus dans les
zones bleue et transparente) occupant un volume parallélépipédique rectangle (pointillés
noirs) avec des conditions aux bords périodiques dans les trois directions de I’espace. Les
forces ¥, et X, relatives a 'augmentation des longueurs L, et L, se décomposent dans
le formalisme de Gibbs en pressions (P, et P,) et contraintes de surface (o{!?)). Dans le

[e7e7
cas d'une interface fluide-fluide simple, les contraintes de surface o{!? sont égales aux
tensions de surface 75.

la tension de surface si a = 3 et 0,952) = 0 si a # B (Chapitre 1.2). L’équilibre mécanique

dans la direction z entre les deux phases implique de plus que P, = P,. En combinant les
Egs. (II1.14) et (III.15) nous obtenons I'expression de la tension de surface comme une
combinaison des forces ¥, et X, :

1 L
— ;12 _ DI 3 ) II.1

L’Eq. (III1.16) est la méthode mécanique de mesure des énergies libres de surface entre
deux fluides [35]. Elle s’appuie sur Iidentification entre contraintes de surface et tension de
surface dans le cas d’une interface fluide-fluide simple (qui ne soutient pas de contraintes
anisotropes dans le plan de 'interface). Nous avons utilisé des forces totales ¥, qui sont
univoques et les problemes relatifs au caractere équivoque de la distribution spatiale de
contraintes sont ainsi évités (Chapitre 1.2).

I11.2.2 Tensions et contraintes de surface solide-fluide : équation
de Shuttleworth

L’équivalence entre contraintes mécaniques et tensions thermodynamiques, valide a
une interface fluide-fluide, n’est plus valide a une interface solide-fluide. L’équation de
Shuttleworth relie alors ces deux parametres. Nous la redérivons ici en précisant 'en-
semble thermodynamique et les déformations considérés. Nous nous intéressons au cas
d’une plaque solide infinie au contact d’une phase fluide, modélisés en utilisant une boite
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FIGURE 15 — A) Plaque solide infinie (orange) au contact d’un fluide (bleu) dont le
potentiel chimique est p. La température de I’ensemble du systéme est 7" et des conditions
périodiques sont appliquées dans les trois directions de I'espace. B) Extension du systéme
de 9L, en gardant les propriétés intensives constantes. De la matiere solide est ajoutée par
cristallisation/accrétion (rouge). C) Extension du systeme de 6 L, en gardant la quantité de
matiere solide inchangée. Les propriétés intensives sont modifiées et le solide est déformé.

parallélépipédique rectangle et des conditions aux bords périodiques (Figure 15A). Les
propriétés du systeme sont invariantes par translation dans les directions x et y, et sy-
métriques par rapport au plan médian z = 0. La définition des propriétés mécaniques
telles que les contraintes de surface a((fﬁf) ne nécessitent pas d’équilibre thermodynamique
contrairement aux propriétés énergétiques telles que les tensions de surface 74;. Pour re-
lier ces deux parametres, la tension de surface doit étre définie et il faut donc se placer
dans le cadre d'un équilibre thermodynamique. Nous définissons maintenant 1’équilibre
thermodynamique élastique et les dérivées qui lui sont attachées.

Contrairement aux phases fluides, les phases solides ne peuvent pas se réarranger libre-
ment a ’échelle moléculaire. Lorsqu’une phase solide est soumise a une déformation, I’ab-
sence de réarrangement a pour conséquence l'apparition de champs de contraintes décrits
par des tenseurs. Soit t4,;4. le temps caractéristique de réarrangement d’une configuration
atomique du solide. Suivant le paysage d’énergie libre du solide, 4,4 peut appartenir a
des ordres de grandeurs tres différents (cf. référence [178] et Figure 16). Trois situations
sont envisageables en fonction du temps caractéristique d’observation t. Si t > tioige, le
solide s’écoule lorsqu’il est soumis a des contraintes (dans la limite de grands systeémes), et
apparait donc comme un fluide pouvant se réorganiser et caractérisé par un potentiel chi-
mique p. Lorsque t ~ t,.4e, 1a configuration atomique du solide est en constante évolution
et aucun équilibre thermodynamique ne peut étre décrit. Dans ce cas, des réarrangements
peuvent étre favorisés proche des surfaces et on parle alors de reconstruction de surface
[101]. Lorsque t < tsolige, la structure atomique du solide est constante et la réponse
mécanique a une déformation est purement élastique. Pour des temps d’observation longs
par rapports aux modes de vibration de la structure solide tqstique, Un équilibre thermo-
dynamique élastique est alors atteint. Nous restons dans la suite de cette these dans le
cadre de I’équilibre thermodynamique élastique tggstigue <K t << tsolide-

Le systeme solide-fluide de la Figure 15 est décrit par I’ensemble thermodynamique
mixte grand canonique-élastique. Les propriétés intensives de la phase fluide sont décrites
par son potentiel chimique p et sa température 7. Dans la théorie de I'élasticité, les
propriétés intensives du solide sont liées a son état de déformation par rapport a une
configuration de référence ainsi que par sa température 1" identique a celle du fluide. Nous
ne considérons par la suite que les déformations [L,, Ly, L,] — [Ly+0Ly, Ly+0L,, L,+dL,]
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FIGURE 16 — Paysage d’énergie des configurations solides 7 représenté en une dimension
spatiale. L’équilibre élastique correspond au piégeage du systeme dans une vallée d’énergie
relative a une structure solide (fond rose). La structure solide se réarrange sur un temps
caractéristique t4y4. relatif au franchissement des barrieres énergétiques.

qui maintiennent la forme de parallélépipede rectangle du systeme. L’état de déformation
de la phase solide est alors décrit par les paramétres e,, = L, /LY — 1, e, = L,/ L?(JO) -1
et e,, = h/ h© — 1 avec LJ(CO), Léo) et A9 les dimensions de la phase solide dans son état
de référence, et L., L, et h ses dimensions dans son état actuel. e, €,y €t €., sont les
composantes du tenseur des déformations linéarisé décrivant la déformation globale du
solide.

Nous considérons deux types de déformations réversibles du systeme montré sur la
Figure 15A a p et T constants. La phase solide est étendue soit en gardant ses propriétés
intensives £,, constantes et en ajoutant de la matiere par exemple par accrétion ou cris-
tallisation (Figure 15B), soit en étendant élastiquement la phase solide existante (Figure
15C). Dans le premier cas, la variation d’énergie libre est reliée a e,,, P et vy s (respective-
ment la densité d’énergie libre volumique de la phase solide, la pression fluide et la tension
de surface solide-fluide). Dans le second cas, les variations d’énergies libres sont reliées a
0&‘2, P et asg) (respectivement le tenseur des contraintes de Cauchy dans la phase solide,
la pression fluide et le tenseur des contraintes de surface solide-fluide). Pour rendre compte
de ces deux modes de déformation, nous décrivons notre systéme thermodynamique par le
jeu de variables d’état T', i, L, Léo), Ezz, Eyy- NOus ne considérons pas les déformations
du systéme dans la direction z, et gardons L. et I'épaisseur de référence h(®) constants.
La déformation ¢, de la phase solide dans la direction z est déterminée par la valeur du
potentiel chimique u et 1’équilibre mécanique dans la direction z entre phases solide et
fluide. Elle ne constitue donc pas une variable d’état indépendante et n’est pas considé-
rée dans l'identité thermodynamique présentée ci-dessous. L’identité thermodynamique
décrivant cet ensemble et son potentiel €2 s’écrit alors :

dQ = —SdT — Ndp + K,dL? + K,dL + S, de,, + 5,dey, (T11.17)

avec K, et ¥, (o = z,y) les parametres relatifs respectivement a Iextension du systéme
A propriétés intensives constantes (dL?)) et & quantité de solide constante (de,q). Dans
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le cadre de la modélisation de Gibbs, ces parametres s’écrivent :

K, = (2%f P(L, — h) +/ dzey(z ) (1 + €40) (1 4 £4y) L (I11.18)
h/2
h/2
Y, = (20;;f> —P(L,—h)+ / dzag)(z)> (1 + e,) LOLY (I11.19)
—h/2

L’expression des parametres K, et Y, s’obtient directement en intervertissant les indices
x et y dans les Egs. (II1.18) et (II1.19). En utilisant la relation de Maxwell entre les
paramétres relatifs aux variables d’état LI et e,, dans I'Eq. (II1.17), nous obtenons (cf.
dérivation en Annexe C) :

8%f

— 92g(/)
024z 7

rxr

peyy L LT

h/2 0 dze,
+ / dze, + f h/ 2
—h/2 O0€ s

h/2
_ / doo®®
xrx
heyy L LT h/2

(9[ hy2 dzey
(5

oh
R P> . —0 (I11.20)

peyy L LT

Cette équation relie les termes d’énergie libre e,, P et v a des contraintes aéﬂ, P et a(sf )

La premiére ligne rassemble les termes relatifs a I’extension de la surface. La seconde hgne
caractérise les contraintes solides relatives a I’extension dans la direction = a h constant. La
troisieme ligne caractérise les variations d’épaisseur h de la plaque lorsqu’elle est étendue.

La contrainte de Cauchy o(®) caractérise le cofit énergétique lié & extension du maté-
riau a quantité de matiere constante. Une telle extension peut étre décomposée en deux
étapes : une premiere de création de volume a densité d’énergie e, constante puis une
deuxiéme de variation des propriétés intensives €., pour conserver la quantité totale de
matiere inchangée. La seconde ligne de 'Eq. (I11.20) compare o(®) (troisieme terme) & une
telle décomposition (premier et second termes) et est donc nulle. En considérant de plus
I’équilibre mécanique normal a la plaque entre les phases liquide et solide, la troisieme
ligne est nulle (la pression fluide compense la force élastique du solide normale a la paroi).
Nous obtenons alors I’équation de Shuttleworth :

s (sf)
Var a&w usny(O)L(O)T = (11121)

L’équation de Shuttleworth est donc une identité thermodynamique reliant un potentiel
¢lastique de surface, la tension de surface 7,f, aux contraintes relatives a une déformation
élastique et quasi-statique de la surface. Elle est I’équivalent en deux dimensions de la
décomposition de ¢{2) évoquée ci-dessus en trois dimensions.

I111.2.3 Expression microscopique des contraintes de surface solide-
fluide

Nous étudions maintenant ’application du théoreme du viriel a la mesure les contraintes
de surface solide-fluide O'( sf) par simulation moléculaire.
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I11.2.3.1 Le cas d’un solide thermalisé

Nous considérons une plaque solide dans une boite parallélépipédique rectangle avec
conditions périodiques (Figure 15A). Lorsque Uintégralité du systéme est thermalisé, la
trajectoire de toutes les particules, solides ou fluides, est intégrée. Si la durée de la simu-
lation ¢ vérifie les conditions de I'équilibre élastique (fgastique <K t <K tsotide), 1a structure
solide et le nombre de particules solides restent constants et la structure solide est libre
de vibrer suivant ses modes élastiques (phonons). L’application du théoreme du viriel
relatif a une déformation homogene fournit alors la valeur de X, ¥, et X, selon I'Eq.
(ITL.17) (cf. Annexe A pour l'applicabilité du théoreme du viriel dans le cadre de 'en-
semble mixte grand canonique-élastique). Le formalisme de Gibbs décompose ces forces
totales en composantes de volume et de surface :

h/2
5, = <2a;;f> —P(L.— 1)+ | dzo—;j)(z)>Ly (TT1.22)
—h/2
() "2 )
5, = (2% ~P(L—h)+ [ 0, (z))Lx (I11.23)
S, = —PL,L, (TT1.24)

La connaissance simultanée des termes Y., 2, et X, permet d’éliminer le terme de pression
dans les Eqgs. (I11.22) et (II1.23). Contrairement au cas d'un systéme purement fluide,
il n’est néanmoins pas possible d’en déduire directement la contrainte de surface o(¢f)
car le terme ff{jQ dzo®)(z) n’est pas connu (la phase solide peut soutenir des contraintes
anisotropes). Pour se rattacher au cas purement fluide, un tel systéme est souvent préparé
dans une configuration qualifiée d’hydrostatique, ot le tenseur des contraintes JS/; dans la
phase solide loin des surfaces est supposé diagonal de composante —P [130, 132, 179, 180].
Une étape de calibration de la taille du systéme est alors nécessaire pour obtenir un tel
solide. Une légere erreur de calibration induit alors une contrainte résiduelle importante
dans JSB) qui s’ajoute a la contrainte totale, compliquant ’extraction de la contrainte de

surface o(3/).

I11.2.3.2 Le cas d’un solide non-thermalisé

Les difficultés liées aux termes f%% dzo'®) () dans les Eqgs. (I11.22) et (111.23) soulévent
la question de I'importance de modéliser les effets volumiques du solide pour étudier les
effets surfaciques. Lorsque seuls les effets d’adsorption sont étudiés, une hypothese consiste
a supposer la configuration solide indépendante de la phase fluide et de la figer [181]. Le
solide n’est alors plus thermalisé, et est qualifié de non-thermalisé ou de « gelé » (frozen).
En considérant une déformation homogene dans la direction x qui déplace a la fois les
particules solides et les particules fluides, le théoreme du viriel Eq. (II11.12) s’écrit alors

(Annexe A) :

SF 1 N e N 1 ,
_ b f b z .pbe
5L. L <_kBTNf_Z ijTij ZZ ijLij > L wa ] (111'25)
® @ i<j NV T i<y

avec Ny le nombre de particules fluides et Ny le nombre de particules solides. Le terme
> <  fix fjb “ peut étre sorti de la moyenne thermodynamique car il est constant : les atomes
solides ne bougent pas au cours de la simulation moléculaire. Le terme entropique ne fait
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intervenir que les particules fluides, car aucun degré de liberté n’est associé aux particules
solides, qui apparaissent comme des potentiels externes dans la fonction de partition
(Annexe A). Les termes solide-solide se simplifient lorsque les dérivées OF /0L, associées
a deux fluides différents k& et &’ sont comparées, et le théoréme du viriel ne fait donc plus
apparaitre de contrainte interne au solide. Dans le formalisme de Gibbs, la différence des
dérivées spatiales s’écrit alors :

oF oF
0Ll 0L,

= —(Py — Pu) (L. — h) Ly +2(cS/* — oD M) L, (I11.26)
kl

avec Py, Py, oGk et o3/ les pressions fluides et les contraintes de surface aux condi-
tions thermodynamiques k et k. Les Eqgs. (I11.25) et (I11.26) permettent donc de comparer
les contraintes de surface a différentes conditions fluides en négligeant les contraintes in-
ternes au solide lorsque I'impact du fluide sur la structure solide peut étre négligé.

II1.2.4 Expression microscopique des tensions de surface solide-
fluide

L’équation de Shuttleworth (Eq. (II1.21)) indique que les contraintes aésg) et tensions

de surfaces ¢ sont distinctes dans le cas de systemes solide-fluide. Le théoreme du viriel,
qui mesure une contrainte, semble donc inadapté a la mesure des tensions de surfaces
vs¢- La question se pose alors de la pertinence d'une approche mécanique pour leur me-
sure. Dans un premier temps, nous considérons dans cette partie le cas particulier d'un
solide non-structuré (sans rugosité : le potentiel d’interaction du solide avec une particule
fluide ne dépend que de la distance de cette derniere a la surface solide) pour lequel une
approche mécanique permet, grace a la simplicité de la modélisation du solide, de me-
surer certaines énergies libres de surface. Dans un deuxieme temps nous présentons les
difficultés s’opposant a l'extension de la méthode mécanique aux surfaces structurées.

I11.2.4.1 Le cas d’un solide non-structuré

Nous considérons un fluide au contact d’un solide non-structuré, simulé dans une boite
périodique en z et y (Figure 17). Le potentiel chimique p et la température 7' du fluide
sont fixés, et I’énergie libre du systeme est le grand potentiel €2. Nous appelons solide
non-structuré un solide représenté par un potentiel extérieur us(z) vu par les particules
fluides et qui ne dépend ni de x ni de y. L’absence de longueur caractéristique dans
les directions tangentielles x et y (telles que des parameétres de maille dans le cas d'un
solide cristallin) permet de considérer une extension infinitésimale 0L, de la dimension
L, du systéeme. Le théoreme du viriel (Eq. (I11.3)) appliqué a une déformation homogene
e(z,y,2) = 6L.[7-,0,0] aboutit a :

o)
0L,

Ny g
- < _ NpkeT' g mifi | OU (IIL.27)
=1

N L, L, 0L, > LoLyuT

LypT

avec f les forces suivant x s’appliquant a chaque particule ¢ du fluide. Les forces f* n’ont

pas de contribution due au solide car les forces du solide sur le fluide sont toutes suivant

z. L’interaction ug(r;) d’une particule fluide avec le solide ne varie pas lorsque la position
oU

des conditions périodiques est modifiée, et le terme 77— ne fait donc intervenir que les
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FIGURE 17 — Phase fluide (bleu) constituée de molécules confinées entre deux plans solides
(gris) représentés par des potentiels extérieurs u(z). Le théoréme du viriel appliqué & un
déplacement e(z,y, z) = 6 L,[x/L,,0,0] (fleches vertes) mesure I’énergie libre de mouillage
relative a l'extension de la phase fluide sur un solide pré-existant.

interactions fluide-fluide. La disparition de tous les termes dus au solide de I'Eq. (I11.27)

permet de réaliser la transformation d’un viriel distribué en surface a un viriel distribué
en volume (cf. Chapitre II1.1 et Eq. (II1.11)) :

o9 1 il
= N - ST gt w> I11.28
8Lw LypT ng< /7B ; R Ly LypT ( )
La décomposition de Gibbs de la force donnée par I'Eq. (I11.28) est alors :
o0
— Ly |2(507 = 70) = Prh) (IT1.29)
0L, LyuT

avec 74 l'énergie libre associée a un solide sec. En effet, la déformation considérée ne
modélise pas le colit énergétique de création d'une surface solide qui est donc une réfé-
rence que nous appelons 4. Le théoréme du viriel mesure alors la dérivée d’énergie libre
correspondant a ’extension de la phase fluide sur un solide sec pré-existant. Les tensions
de surface mesurées par les Eqgs. (I11.28) et (I11.29) sont donc des énergies libres relatives
a un processus de mouillage.

La possibilité de mesurer des énergies libres par la méthode mécanique semble para-
doxale étant donnée la différence entre contraintes de surface o—gfg) et tensions de surface
s apparaissant dans I’équation de Shuttleworth. En modélisant le solide par un champ
externe ne dépendant que de z nous n’avons en fait modélisé ni I’énergie libre élastique
du solide sec, ni la contrainte qui en résulte. La tension de surface 5 de I'équation de
Shuttleworth (Eq. (II1.21)), qui est un potentiel élastique de surface, n’est donc pas égale
a la valeur sy — 759 mesurée par le viriel (cette derniere étant une différence de tensions
de surface intervenant dans le processus de mouillage).
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I11.2.4.2 Difficultés liées au cas d’un solide structuré

L, 0L,

WW\/@\

A)

B) wl — (S £
—_ <Zi<jef,pffjxij>

FIGURE 18 — A) Un systeme fluide (particules bleues) est confiné entre deux parois solides
infinies (jaune) et deux pistons p; et ps (noir). Le solide est périodique avec une période \,
dans la direction z. Le théoreme du viriel relatif & un champ de déplacement e(x,y, z) =
dL.[z/L,,0,0] (fleches vertes) est appliqué aux particules fluides et aux pistons. B) La
composante énergétique du théoreme du viriel peut étre divisée en un terme SV f7°z; lié
aux interactions solide-fluide (ligne rouge) et un terme ;¢ ,, fi574; 1ié aux interactions
fluide-fluide et fluide-piston (ligne verte). Alors que les termes fluide-fluide et fluide-piston
peuvent étre écrits comme un terme distribué en volume, aucune transformation ne permet
de faire de méme pour le terme solide-fluide qui est concentré proche du piston de droite

D2

Nous avons dérivé le résultat Eq. (I11.28) en considérant I'extension de la phase fluide
sur un solide sec pré-existant. L’application du théoreme du viriel était directe pour deux
raisons. D’une part, les ensembles de taille L, et L,+dL, avec conditions périodiques dans
les directions x et y pouvaient étre définis pour un d L, arbitrairement petit. D’autre part,
aucune force solide n’apparaissait dans le théoréeme du viriel exprimé dans les directions
x et y. Le cas d'un solide structuré est plus difficile a traiter car ces deux simplifications
ne sont plus valides. La granularité du solide fait apparaitre une taille finie sur laquelle
la déformation tangentielle de la phase fluide doit étre opérée (par exemple une maille
cristalline) et 'apparition de forces solide-fluide tangentielles rend impossible la trans-
formation du théoreme du viriel en une expression distribuée en volume permettant de
négliger les effets de bord.

La Figure 18 illustre ces difficultés dans le cas d’un solide périodique de période A,
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dans la direction x. La taille L, d'une boite de simulation périodique doit alors vérifier
la condition géométrique L, = nA, avec n un entier. Cette situation a fait I'objet de
nombreuses simulations moléculaires et ne pose pas de probléeme en soit. Néanmoins,
lorsqu’une approche mécanique est considérée, le théoreme du viriel quantifie le cofit
énergétique d’'un déplacement infinitésimal des limites du systeme L, — L, + dL,, avec
0L, infiniment petit par rapport aux tailles moléculaires. Cette approche n’est a priori
plus valide dans le cas ot 0 L, = A\, prend une valeur finie non nulle. Une solution consiste
alors a conserver des plans solides infinis, mais a remplacer les conditions périodiques par
des pistons situés en x = 0 et © = L, (Figure 18). Le processus de mouillage est alors
étudié en déplacant le piston de droite. La variation moyenne du grand potentiel liée a
I’extension de la phase fluide sur une maille cristalline s’écrit alors :

Lt 90
AQ = /L 51 (La)dLs (IIL.30)

ou 9Q/0L,(L,) correspond & la dérivée du grand potentiel par rapport a la position
L, du piston de droite. L'intégration sur une période A\, dans 'Eq. (II1.30) fournit la
variation moyenne du grand potentiel liée a 'extension de la phase fluide sur un solide
sec pré-existant, qui peut donc étre identifiée aux énergies libres mésoscopiques :

AQ = ALy |2(vsy — Yep) — Prh (111.31)

Cette méthode est exacte mais n’est pas régulierement utilisée en simulation moléculaire
pour plusieurs raisons. D’une part, elle consiste en une intégration thermodynamique
(Eq. (II1.30) qui nécessite donc une série de simulations pour obtenir des informations
concernant 'intégralité du chemin d’intégration. D’autre part, la présence d’un piston peut
perturber fortement le systeme en induisant par exemple une structuration en couches du
fluide a son contact.

Face a ces difficultés, la question se pose de I'importance de la région proche du piston
par rapport au parametre devant étre mesuré, 92/0L,. En effet, si la thermodynamique
d’intérét peut étre extraite de la région éloignée des pistons, une simulation moléculaire
avec conditions périodiques et sans piston pourrait suffire. En considérant un champ de
déplacement e(x,y,z) = [(5in, 0,0], appliqué aux particules fluides et aux pistons du

systeme de la Figure 18, le théoréme du viriel s’écrit (Eq. (I11.3)) :

aQ 1 X X X x,Ss X
oL = L<—NkBT—ZIz’fi f_zxz(fz 7p1+fz‘ ’pz‘i‘xz‘fi’ )+metéf2> (111‘32)
T x ief ief
avec f&1 frPL o fEP2 of 25 Jog forces appliquées par le fluide, le piston 1, le piston 2 et
le solide sur la particule fluide 4, et 5 = 32, f77? la force totale appliquée par le piston

2 sur le fluide. Le dernier terme de l’expression de droite de 'Eq. (I11.32) correspond au
déplacement du piston et a la force qui lui est appliquée. L'Eq. (I11.32) est une expression
en surface du théoreme du viriel : loin des pistons, le fluide est un film a I’équilibre et les
forces tangentielles qui lui sont appliquées sont donc en moyenne nulles. Les contributions
importantes au théoreme du viriel sont donc concentrés aux bords du systeme fluide,
proche des pistons.

Nous considérons maintenant le cas d’interactions additives par paire. Pour toutes
les interactions fluide-fluide et piston-fluide, les deux particules interagissant (fluide ou
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piston) sont sommées dans I'Eq. (II1.32). Il est donc possible de transformer partiellement
I'Eq. (II1.32) en une équation distribuée en volume (cf. Chapitre II1.1 et Eq. (II1.11)) :

o9 1 <
= —NET - Y f.—inff’s> (I1L.33)
0L, Le = G
i,j€f,p

avec f;7 la composante suivant = de la force appliquée par la particule j sur la particule i
(les particules pouvant étre des molécules fluides ou les pistons). Les deux premiers termes
de 'expression de droite sont distribués en volume. Une telle transformation n’est a priori
pas possible pour le dernier terme de I’'Eq. (I11.33), car la déformation est hétérogene et les
termes dus aux forces solides ne peuvent pas étre regroupés par paire (les forces appliquées
par le fluide sur le solide n’apparaissent pas). Sur la Figure 16, une distribution spatiale
possible des second et troisitme termes de I'Eq. (II1.33) est indiquée. Le second terme
est distribué en volume, et la contribution des régions proches des pistons est négligeable
par rapport au reste du systéme dans la limite de grands systeémes (L, grand). Une telle
simplification n’est pas possible pour le troisieme terme. Loin des pistons, la force moyenne
exercée par le solide sur le fluide dans la direction z est nulle (sinon le systéme serait hors
équilibre) et le terme (3, x; f{°) est une fonction périodique de moyenne nulle modulée
par la fonction z. La contribution totale de la zone éloignée des pistons est donc faible
car les contributions positives et négatives se compensent. Proche du piston de droite,
le terme (3¢, f;"°) fournit une contribution importante (car modulée par ) reflétant
la thermodynamique de la région ou solide, fluide et piston interagissent. Alors qu’une
simulation moléculaire sans piston explicite permettrait de mesurer la contribution du
terme > K} z; f;;, elle ne permettrait pas a priori d’obtenir d’information sur le terme
7€,
Sier Tifi s qfli est fortement concentré proche du piston de droite (Figure 18).
L’importance relative des effets de bord (proche des pistons) par rapport aux effets
distribués en volume est au coeur des raisonnements théoriques et des paradoxes pré-
sents dans la littérature. Si les termes liés aux pistons disparaissaient en valeur relative
lorsque la dimension du systeme L, tendait vers U'infini (limite thermodynamique), alors
les énergies libres de mouillage seraient directement obtenues a partir du théoreme du
viriel appliqué loin des pistons. En considérant un volume de contrdle V, loin des pis-
tons, le terme (¥ ey, @;f;"") semble fournir la contribution des interactions solide-fluide
au viriel. Ce terme a néanmoins la propriété paradoxale de dépendre de ’emplacement
choisi pour V.. Cette situation est a l'origine d’une certaine confusion dans la littérature
[139, 140, 141]. Henderson, dans son article de 1999 [14] part de ’hypothese que la limite
thermodynamique est valide et considere une surface solide-fluide infinie. Dans le cas spé-
cial d'un solide dont les propriétés sont constantes par morceau et périodiques, le terme
(Xiesxifi") se transforme alors en une somme infinie Y7, n(—1)"f qui n’a pas de limite
(Eq. (33) de la référence [14]). Nijmeijer et van Leeuwen, dans leur article de 1990 [12],
sont conscients de ’aspect problématique des termes de bords et de la nécessité a priori
de les considérer. Ils affirment pourtant que la somme de tous les termes solide-fluide se
simplifie lorsque I'intégration sur une période A, est réalisée (Eq. (II1.30)), et qu’il ne faut
donc en considérer aucun. La prochaine partie revient sur leur démonstration.
L’approche mécanique a une interface solide-fluide structurée nécessite donc a pre-
miére vue une approche de type intégration thermodynamique (Eq. (II1.30)) ainsi que la

simulation explicite d'un piston. L’intérét de ’approche mécanique par rapport a d’autres
stratégies d’intégration thermodynamique apparait alors limité.
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Applicabilité du théoreme du viriel a une
113 interface solide-fluide structurée

Les résultats de la section précédente indiquent que l'approche mécanique permet de
caractériser efficacement les contraintes de surface solide-fluide ag‘g) dans les cas de solides
thermalisés ou non. Nous avons également discuté la possibilité de mesurer mécaniquement
la tension de surface solide-fluide ;¢ dans le cas particulier de solides non-structurés.
Cette méthode ne semble a priori pas pouvoir étre étendue au cas des solides structurés.
Néanmoins, deux articles de Nijmeijer, Bruin, Baker et van Leeuwen [12, 13], publiés
en 1990 et largement repris depuis, affirment que la méthode mécanique de mesure des
tensions de surface s’étend au cas des solides structurés périodiques dont les atomes sont
fixes (non-thermalisé, ou « frozen »), en omettant les termes solide-fluide dans le théoreme
du viriel (Eq. (II1.33)). Dans cette partie, nous présentons les grandes lignes de leur
démonstration [12], et discutons les hypotheses sous-jacentes a leur résultat. Une étude
d’interfaces modeles nous permettra de montrer les incohérences auxquelles meéne leur
résultat dans le cas de liquides simples et de surfaces fortement structurées (rugueuses).

I11.3.1 Dérivation et résultat de Nijmeijer et van Leeuwen

I11.3.1.1 Expression mécanique des tensions de surface solide-fluide

Nijmeijer et van Leeuwen, dans leur article théorique [12], considérent un fluide mono-
atomique interagissant par interaction de paire u;; et soumis a un champ externe u4(z, y, 2)
représentant le solide. Le solide, situé en z = 0, est périodique dans les directions x et y
avec des périodes A, et \,. Les auteurs affirment que la tension de surface ¢ — 59 d'une
interface entre un solide non-thermalisé périodique et une phase fluide située en z > 0,
s’écrit (Eq. (6.17) de la référence [12]) :

1
)\z /\y z€[z0,x0+Az]

Vsf — Vs = / / dxdydz [p - pmﬁ(‘ra Y, Z) (11134)

YE[Yo,yo+Ay] J2€[0,00]
avec pag(x,y, z) le tenseur des pressions fluides défini localement [116] et p la pression
du fluide loin des interfaces. Nous avons ajouté le terme v,y définissant 1’énergie libre de
référence d’une surface seche pour étre cohérent avec la section précédente (méme si ce
terme est implicite dans 'article considéré). Par tenseur des pressions fluides, les auteurs
entendent I'opposé du tenseur des contraintes défini par le théoréme du viriel limité aux
interactions fluide-fluide (Eq. (2.1) de la référence [12]). L’intégration selon z et y se fait
sur une maille définissant la périodicité, prise en un point de référence [xg, yo] loin des
limites du systéme en x et y (pistons etc.). L’intégration selon z se fait entre une position
de référence z = 0 (surface de Gibbs) et l'infini. Loin de la surface, p,, = p et I'intégrande
est nul.

L’Eq. (II1.34) a la propriété importante de ne pas dépendre des limites du systeme
(conditions périodiques ou piston) contrairement a I’'Eq. (II1.33) que nous avons dérivée
dans la section précédente. De plus, I'Eq. (I11.34) indique que les contraintes mécaniques
pour un systeme donné suffisent pour obtenir les tensions de surface ;¢ — vy alors qu'une
procédure d’intégration thermodynamique apparaissait nécessaire dans la section I11.2.4.2.
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Ainsi, lapplication de la méthode mécanique & un systeme périodique ne simulant pas
explicitement la présence d’un piston permettrait-elle de mesurer les tensions de surface
solide-fluide.

Une remarque importante concerne l'isotropie de 'Eq. (II1.34). Nous avons utilisé
la composante p,, du tenseur des pressions, mais nous aurions aussi bien pu utiliser la
composante p,, (Eq. (6.17) de la référence [12]). La tension de surface étant un scalaire, elle
ne dépend pas de la direction dans laquelle elle est mesurée (Chapitre 1.2). Par contre,
les contraintes sont les composantes d’un tenseur, et pourraient donc en théorie étre
anisotropes. Le fait que la tension de surface 5 — 59 puisse étre calculée soit en étendant
la phase fluide dans la direction x, soit dans la direction y implique le corollaire suivant

de 'Eq. (I11.34) :

1
0= / / dxd dz[ vz (T, Y, 2) — T,Y, 2 I11.35
/\a:>\y z€[zo,z0+ 2] JYE[Yo,y0+Ay] J2€[0,00] yaz|p ( Yy ) pyy( ) ) ( )

I11.3.1.2 Dérivation

Nijmeijer et van Leeuwen ont conscience des difficultés présentées en 111.2.4.2 : « Some
knowledge about the density in the edges is necessary in order to be able to perform
the average » [12]. Tls considérent un systéme identique a celui décrit sur la Figure 18,
et étudient la variation d’énergie libre liée au déplacement du piston de droite d’une
période A,. Leur point de départ est 'Eq. (II1.33). Dans 1’Annexe 3 de leur article, ils
montrent, moyennant certaines hypotheses implicites que nous discutons ci-dessous, que
la composante liée aux forces solide-fluide s’annule une fois qu’elle est intégrée sur une
période A\, [12] :

Ny

A — [T e 1 w5\ gL =) 111.36
= [ it == [T (S = (1130

ou AQ? est la variation sur une période A, du grand potentiel due aux termes solide-
fluide du théoreme du viriel et L, est la position du piston de droite. Nous résumons
dans cette section les grandes lignes de leur démonstration. Une premiére étape consiste
a ré-exprimer la dérivée 092° /0L, de I'Eq. (II11.36) comme une intégrale faisant intervenir
explicitement la densité moyenne p(r;) du fluide en chaque point de 'espace r; (Eq.
(A.3.3) de la référence [12]) :

oNs p(r1)zy Qug
= d I11.37
oL, /v L, oz, mdm (I1L.37)
avec V' le volume du systéme a une position du piston L, donnée et 1 = [z1,y1, 21].

La théorie de I'expansion diagrammatique permet de ré-exprimer certaines grandeurs
physiques tels que la densité p(r;) par rapport a des intégrales sur la position d’ensembles
de particules (grappes ou « clusters »). Des ensembles de tailles différentes doivent alors
étre considérés, amenant a des expansions par rapport au nombre de particules considérées
dans chaque grappe. Une bréve introduction a la théorie de I'expansion diagrammatique
est présentée en Annexe D. Dans le cas du systéme considéré ici, la densité p(r;) en un
point s’exprime par exemple comme la limite d'une expansion de l'activité a = exp [Su,
avec u le potentiel chimique et § = 1/kgT :

p(ry) = i en(ry)aly (I11.38)

N=1
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Les coefficients ¢y (r1) sont les intégrales de grappe (cluster integrals) :
en(r1) = 1 / g dry [F (o) + 1 Fy (1, o ) (I11.39)

avec F§(ry,...,7y) = exp { — Pug(ry) — Bug(rs)... — Pus(ry)| — 1 et ug le potentiel
extérieur induit par le solide. Fy (71,72, ..., 7y) est une combinaison linéaire de produits de
fonctions de Mayer w;; = exp(—pSu;;)—1 (Egs. (A.3.5-11) de la référence [12], présentation
du formalisme en Annexe D). En injectant 1’expression Eq. (II1.38) de la densité dans 1'Eq.

(II1.37), et en intervertissant les intégrales et la série, les auteurs obtiennent (Eqgs. (A.3.11)
et (A.3.12) de la référence [12]) :

8 oo 89

:B

(I11.40)

avec

E)va _/ CN(’I"l)ZL‘l 8u5
oL, Jv L, O0Ox
L’intégrale sur une période A, de la dérivée donnée dans I'Eq. (I11.40) fournit la variation

d’énergie libre recherchée. Nijmeijer et van Leeuwen intervertissent une fois de plus série
et intégrale pour obtenir (Eqs (A.3.14-16) de la référence [12]) :

(rl)drl (11141)

L 2 003 o [ rLhe P8
— / Z ZL Ja¥dL, = 3 /L gLN (Lo)dL,|a™ (I11.42)
N=1 z

Le reste de leur démonstration consiste a montrer que, pour un N donné, le coefficient
d’ordre N de I'expansion Eq. (II1.42) tend vers 0 lorsque la limite thermodynamique L —
oo est prise (Egs. (A.3.17) a (A.3.38) de [12] avec passage a la limite thermodynamique
entre (A.3.34) et (A.3.35)) :

Lt 90,
i / a (L)AL, =0 YN (II1.43)

I‘

Ils en déduisent leur résultat principal :

lim AQ® =0 (I11.44)

L—oo

La dérivation de Nijmeijer et van Leeuwen repose sur 'idée implicite qu'un nombre
réduit de coefficients N < N intervient dans les séries géométriques de l'activité a,
et que la limite Ny ne dépend pas de la taille du systeme L. Si I'expansion de A€,
par rapport a lactivité (Eq. (II1.42)) ne dépendait que des coefficients N < N, alors
le fait que chaque coefficient N tende vers 0 dans la limite thermodynamique L — oo
impliquerait le résultat Eq. (I11.44). Cette hypothese est raisonnable dans le cas de phases
peu denses et homogenes, menant par exemple a ’expansion de la pression par rapport a
la densité d'un gaz (dont les premiers coefficients sont les plus importants). Dans le cas
de phases condensées, une telle approximation n’est pas valide, et les grappes de taille
macroscopique, et donc de grand N, doivent étre prises en compte dans les différentes
expansions de 'activité a (cf. références [182, 183] et Annexe D de ce manuscrit). Les
tailles des grappes macroscopiques varient comme la taille du systeme, i.e. N x L.
Lorsque la limite thermodynamique est prise, des coefficients d’ordre N de plus en plus
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FIGURE 19 — A) Nous considérons une phase fluide (particules bleues) a un potentiel
chimique p et une température 7' fixés. Cette phase est confinée entre deux plans so-
lides structurés (jaune) et deux pistons (noir). B) L’expansion diagrammatique consiste
a exprimer les propriétés physiques tels que la densité de fluide p(r1) en un point 7; en
fonction de grappes (clusters) de N particules. Pour des systémes peu denses, les grappes
de petite taille (petit N) sont décisives. Pour les systémes denses, la physique dépend for-
tement des grappes de taille macroscopique (grand N) emplissant 'intégralité du volume
[182].

grand deviennent importants dans les expansions en fonction de l'activité a (Figure 19). Il
est donc impossible de déduire 'Eq. (I11.44) de 'Eq. (I11.43), et U'interversion des limites
n'est a priori pas valide (la limite de la série Eq. (II1.42) n’est pas égale a la série des
limites Eq. (II1.43)). La dérivation de Nijmeijer et van Leeuwen repose donc sur des
hypotheses fortes et sujettes a caution dans le cas de phases condensées.

I11.3.2 Mise a I’épreuve par simulation moléculaire de la mesure
mécanique des tensions de surface

Nous avons souligné les hypotheses implicites de la dérivation de Nijmeijer et van Leeu-
wen. Nous complétons maintenant ces considérations théoriques par une mise a I’épreuve
numeérique par simulation moléculaire. Nous considérons différents solides, structurés ou
non, et différents fluides (fluide de Lennard-Jones et eau). Nous calculons leurs énergies
libres de surface par une méthode d’intégration thermodynamique et comparons les va-
leurs obtenues avec celles données par la formule de Nijmeijer et van Leeuwen Eq. (I11.34).

I11.3.2.1 Méthodologie d’intégration thermodynamique

Nous considérons le systeéme représenté dans la Figure 20 : une phase fluide confinée
entre deux plans solides et présentant un équilibre liquide-vapeur au niveau d’une inter-
face plane. Nous fixons la température 1" et le nombre de particules fluide N;. L’équilibre
liquide-vapeur impose que Py = Py et 1t = pisqr avec Py la pression de la phase fluide, Py
la pression de vapeur saturante et pg, le potentiel chimique a saturation (nous prenons
des interactions solide-fluide de courte portée et une épaisseur de fluide suffisante pour
pouvoir négliger les effets de pression de disjonction). Des conditions périodiques sont
appliquées dans les direction x et y du systeme. Le solide supérieur est non-structuré et
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FIGURE 20 — Systeme fluide (zones bleues et blanches) confiné entre deux parois solides.
Des conditions périodiques sont appliquées dans les directions x et y. Le nombre de
particules fluides Ny et la température T sont gardés constants. Un équilibre liquide-gaz
est maintenu a une interface plane, assurant j = figer €t Py = Psgt, avec figqr €t Pog
les potentiel chimique et pression a saturation. Les murs sont constitués de potentiels
non-structurés (gris) et le mur inférieur comprend également une structuration atomique
périodique (orange) de période A située a la position zg,. La force moyenne exercée par le

fluide sur la structuration —(0U/0z,) est mesurée a différents zy,.. zﬁr) correspond a la
situation de structuration maximale (orange opaque) et z§§2 a la situation de structuration

minimale de 'interface (orange transparent).

hydrophobe (pour éviter 'apparition d’un film liquide). Le solide inférieur est constitué
d’'une composante non-structurée additionnée a une interaction structurée et est hydro-
phile. Les variables d’état définissant notre systeme sont 17", Ny, A, 21, 2, 2ar avec T
la température, Ny le nombre de particules fluides, A I'aire dans le plan xy, 2, et 2, les
positions de référence des murs non-structurés haut et bas, et z,. la position de référence
des atomes constituant la structuration. L’énergie libre de Helmholtz F' de ce systéme
s’écrit :

F = —Pfo + (’731, + Vi + ’Ysl)A + MNf (111.45)
avec Py et V; la pression et le volume de la phase fluide, 75, 71, €t 75 les tensions de surface
solide-vapeur, liquide-vapeur et solide-liquide. L’énergie libre F' est reliée aux degrés de
liberté microscopiques par la fonction de partition @) :

F=—kgThQ (I11.46)

avec
1

- - N . N

Q - A3Nfo! /V dr™/ exp ( BU(T T, Zstry Zh, Zb)) (11147)
et A la longueur d’onde de de Broglie. Nous dérivons I'Eq. (I11.46) par rapport a la variable
d’état zg, :

OF —
= —kpT =t I1.48
azstr NthZbT B Q ( )
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S dr 82 exp (<~ 6U)

;F — (I11.49)
Zstr NthZbT ASNfo! fV d,r,Nf eXp < . /BU)
F
0 —~ < ou > (I11.50)
azstr NyzpzyT azstr NyzstrzpzpT

Nous définissons la position des surfaces solide-fluide comme étant l'origine des poten-
tiels non-structurés. Lorsque zy, varie, les parametres géométriques V' et A restent donc
constants. La condition d’équilibre liquide-vapeur impose également 1 = pig0r et Py =
Py, : la pression de la phase fluide ne dépend donc pas de la position de la structuration
Zstr. Nous considérons deux systemes 0 et 1 correspondant a deux positions de la struc-
turation zétr) et zgtr), avec z§t2 > z§t2 (la structuration du system 1 est plus forte que la
structuration du systeme 0, cf. Figure 20). Les Eqgs. (I11.45) et (II1.50) nous permettent
alors d’écrire :

FO _ po) A(vil” —~ (I11.51)

st'r
_ / . Zstr<a > (IT1.52)
NyzpzpT Zstr NyzstrzpzpT

Les Eqgs. (IIL.51) et (II1.52) permettent de calculer les variations de la tension de sur-
face solide-liquide v, lorsqu’un solide structuré (par exemple un plan cristallin, atomes
oranges sur la Figure 20) est approché de la phase liquide. Cette méthode d’intégration
thermodynamique est proche de la méthode historique d’évaluation des énergies libres de
surfaces solide-fluide par clivage [33] et de la méthode récemment développée du « mur
fantome » [34].

1 (0) o Zstr
FO - pO — [ Do 2E

str

823157“

I11.3.2.2 Meéthodologie mécanique

En supposant que 'Eq. (I11.34) soit valide, ’énergie libre relative a I’extension homo-
gene dans la direction x de la phase fluide sur un solide sec peut étre calculée en omettant
les termes solide-fluide dans le théoreme du viriel (Eq. (II1.33)) :

1 NekgT L by f
Lw[ PV A+ ALy + Y+ Yo — 2750) L ; ), (53
1 NikgT O b fi
i [ = PV + A(nf + Y+ You 2%@)} = < -y LJ>1 (IT1.54)

i<y L

avec Yy la tension de surface du solide sec, xp % 1a distance suivant z entre les particules
1 et j d’apres la convention d’image mlnlmale La différence entre les Egs. (II1.53) et
(II1.54), ainsi que l'utilisation de 'Eq. (III.51) aboutissent a :

Ny Ny
PO _ o) _ _< S atte ﬂ;> n <Zfﬂffc ﬂ;> (I11.55)
i<j 1 i<j 0

Comparer la valeur de F") — F© fournie par I'Eq. (II1.52) & celle issue de I'Eq. (II1.55)
permet d’évaluer la cohérence du résultat de Nijmeijer et van Leeuwen avec I'intégration
thermodynamique classique. De plus, la considération de I'extension homogene dans la
direction y de la phase fluide conduit & des équations équivalentes aux Egs. (II1.53) et
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(II1.54) pour lesquelles les expressions de droite ont recours aux coordonnées y des forces
et des particules, conduisant a :

PO po) _< Zypbc > <Zypbc > (IT1.56)

1<J 1<]

La validité simultanée des Eqgs. (II1.55) et (II1.56) est '’expression pour le systéme consi-
déré ici du corollaire Eq. (II1.35) du résultat de Nijmeijer et van Leeuwen.

I11.3.2.3 Parameétres de simulation et structures solides

2z

T

FIGURE 21 — Trois types de solide sont considérés : non-structurés (A), structurés dans
les directions z et y (B), structurés uniquement dans la direction x (C).

Nous considérons par la suite deux types de fluides et trois types de solides. Les fluides
sont soit un fluide de Lennard-Jones de parametres d’interaction € et o soit de I’eau mo-
délisée par le modele SPC/E rigide (les contraintes rigides sont satisfaites en utilisant
'algorithme SHAKE). Les dimensions du systeme sont [L,; Ly; L.] = [200;200; 800 ] dans
le cas de fluides de Lennard-Jones et [L,; L,; L,] = [4nm;4nm;10,5nm]| dans le cas des
simulations d’eau. Le nombre de molécules est fixé a Np; = 3200 et N, = 2016, et la
température & T kg/e = 0,8 et T°“ = 300 K. Le rayon de coupure des interactions est
fixé & r7 = 50 dans le cas Lennard-Jones et ré®* = 9 A dans le cas de I'eau. Les interac-
tions électrostatiques de longue portée sont calculées a l'aide de 'algorithme PPPM. Un
thermostat de Langevin est utilisé dans le cas des simulations de Lennard-Jones et un ther-
mostat de Nosé-Hoover dans le cas des simulations d’eau. Chaque trajectoire est simulée
sur une durée de 10”At pour les simulations de Lennard-Jones (avec At = 0,0050/m/c le
pas de temps) et 10 ns pour les simulations d’eau. Apres un temps de relaxation de respec-
tivement 10At et 1 ns, les différentes forces et termes du viriel sont mesurés. L’intégration
des courbes (OU/0zg,) est réalisée par la méthode des trapezes.

Les structures solides étudiées sont soit planes (non-structurées), soit structurées dans
les deux directions de ’espace, soit structurées uniquement dans une direction de I’espace
(Figure 21). Nous notons A la période de la structuration solide. Dans le cas de struc-
turation dans les deux directions de 'espace, les atomes définissant la structuration sont
arrangés sur un réseau carré de parametre A. Dans le cas de simulations de Lennard-
Jones, le fluide interagit avec la structure solide par des potentiels 12-6 dépendant soit
uniquement de z (cas non-structuré, Figure 21A), soit de la distance aux atomes solides
(cas structuré, Figure 21B), soit de la distance aux rondins (cas structuré anisotrope,
Figure 21C). Dans les simulations d’un solide structuré uniquement dans une direction
de l'espace (Figure 21C), les particules fluides interagissent soit avec les quatre rondins
les plus proches (simulations de fluides de Lennard-Jones) soit avec les deux rondins les
plus proches (simulation d’eau). Dans le cas des simulations d’eau, les potentiels de la
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structuration sont des potentiels 12-8 et 12-6 représentatifs des interactions hydrogene,
d’intensité n = 2,34 (Chapitre 11.2).

Les solides non-structurés fixes délimitant la phase fluide (zones grises dans la Figure
20) sont constitués de potentiels 12-6 dépendant uniquement de z et interagissant soit avec
les particules du fluide de Lennard-Jones soit avec 'oxygene de 'eau. Les parametres des
potentiels 12-6 sont o, = o, "% = (,1¢ et £%* = 0,8¢ dans le cas du fluide de Lennard-
Jones et o, = 3A, ghaut — (0,1 keal mol™ et €% = 0,375kcal mol~! dans le cas de 'eau.
Les positions des solides fixes sont zf/ = —c et 2}/ = 300 dans le cas d'un fluide de
Lennard-Jones et z* = —3 A et 2/ = 70 A dans le cas de I'eau.

I11.3.2.4 Validation de la méthode : le cas d’un solide non-structuré

Nous validons la méthode de comparaison des expressions mécaniques (Eqgs. (IT1.55)
et (IIL.56)) et par intégration thermodynamique (Eq. (II1.52)) de la variation d’énergie
FO — O relative au rapprochement d’un potentiel solide (orange sur la Figure 20)
en considérant dans un premier temps le déplacement d’un potentiel non-structuré ug(z)
d’origine zy, (cas A de la Figure 21). Dans le cas d’un fluide de Lennard-Jones, le potentiel
déplacé est un potentiel 12-6 de parametres o3 = o et €, = 0,8¢. Dans le cas de l'eau,
le potentiel déplacé est un potentiel hydrogene de parametre n = 2,34. Les Figures 22
et 23 présentent les profils de force (OU/0zg,) intégrés lors de la procédure d’intégration
thermodynamique (Eq. (I11.52)), ainsi que les différences d’énergie F(!) — F(©) obtenues.
Ces différences d’énergie sont comparées a celles obtenues par la méthode mécanique
appliquée soit dans la direction x (Eq. (II1.55)) soit dans la direction y (Eq. (II1.56)). Les
trois méthodes donnent la méme différence d’énergie F) — F©) Dans le cas d’un solide
non-structuré, la méthode mécanique permet d’éviter la lourde démarche d’intégration
thermodynamique et est donc une méthode extrémement efficace de mesure de tensions
de surface solide-fluide.

I11.3.2.5 Mise en défaut de la méthode mécanique : le cas d’un solide struc-
turé dans une seule direction

Nous considérons maintenant le cas d’un solide structuré uniquement dans la direction
x (cas C de la Figure 21). Les particules fluides interagissent alors avec les rondins suivant
des potentiels dépendant uniquement de la distance des particule fluide aux rondins (la
coordonnée y; d’une particule 7 n’intervient pas). La période de la structuration solide (es-
pacement des rondins) vaut A*/ = 2¢ dans le cas Lennard-Jones et A®* = 8 A dans le cas
de I'eau. Dans le cas d’un fluide de Lennard-Jones, le potentiel d’interaction solide-fluide
est un potentiel 12-6 de parametres o, = 0 et €, = . Dans le cas de I’eau, le potentiel
solide est un potentiel hydrogene de parametre n = 2,34. Ces deux solides présentent
volontairement une rugosité forte pour tester la méthodologie mécanique. Les Figures 24
et 25 présentent les profils de force (OU/0zy,) intégrés lors de la procédure d’intégration
thermodynamique (Eq. (I11.52)), ainsi que les différences d’énergie F(!) — F(©) obtenues.
Ces différences d’énergie sont comparées a celles obtenues par la méthode mécanique ap-
pliquée soit dans la direction = (Eq. (II1.55)) soit dans la direction y (Eq. (II1.56)). La
méthode mécanique n’est en accord avec la méthode d’intégration thermodynamique que
dans la direction y ou aucune structuration n’est présente. Le fait que la méthode mé-
canique appliquée dans la direction x soit en désaccord avec les deux autres méthodes
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Lennard-Jones sur substrat non structuré
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F1GURE 22 — Fluide de Lennard-Jones sur substrat non-structuré. Gauche : profil de force
intégré par la méthode d’intégration thermodynamique. Droite, haut : différences d’énergie
libre F() — F(O) entre la situation avec structuration au contact du fluide et la situation
avec la structuration éloignée, mesurée par la méthode d’intégration thermodynamique
(TI, Eq. (II1.52)) par la méthode mécanique dans la direction = (VirX, Eq. (II1.55)) et
dans la direction y (VirY, Eq. (IT11.56)). Droite, bas : carte de densité proche de la paroi
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FIGURE 23 — Eau sur substrat non-structuré. Gauche : profil de force intégré dans la
méthode d’intégration thermodynamique. Droite, haut : différences d’énergie libre F(1) —

FO) entre la situation avec structuration au contact du fluide et la situation avec la
structuration éloignée, mesurée par la méthode d’intégration thermodynamique (TI, Eq.
(II1.52)) par la méthode mécanique dans la direction = (VirX, Eq. (IIL.55)) et dans la
direction y (VirY, Eq. (II.56)). Droite, bas : carte de densité de 1'oxygene de ’eau proche
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Lennard-Jones sur substrat structuré anisotrope
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fluide et la situation avec la structuration éloignée, mesurée par la méthode d’intégration
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FIGURE 25 — Eau sur substrat structuré dans la direction z. Gauche : profil de force intégré

par la méthode d’intégration thermodynamique. Droite, haut : différences d’énergie libre
FM — FO) entre la situation avec structuration au contact du fluide et la situation avec
la structuration éloignée, mesurée par la méthode d’intégration thermodynamique (TT,
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indique que la méthodologie consistant a supprimer les termes de couplage solide-fluide
dans le théoreme du viriel ne semble pas permettre de mesurer les énergies libres de
mouillage d’'une surface structurée (Eq. (I11.34)). La différence obtenue en appliquant la
méthode mécanique dans les directions = et y pour mesurer la méme énergie libre indique
de plus que le corollaire du résultat de Nijmeijer et van Leeuwen n’est pas vérifié (Eq.
(II1.35) de ce chapitre et Eq. (6.17) de la référence [12]). Les contraintes mesurées par
le théoreme du viriel, méme réduites aux interactions fluide-fluide, restent des quantités
tensorielles et donc potentiellement anisotropes. Pour s’assurer de 1’absence de cristalli-
sation du fluide a la surface solide, 7.e. d’un ordre a longue portée, qui pourrait invalider
les deux méthodes, nous avons mesuré les corrélations de densité tangentielles dans la
premiere couche de liquide dans le cas LJ. Elles indiquent I’absence de corrélation longue
portée, et donc de cristallisation (Annexe E).

I11.3.2.6 Etude de lerreur induite par la méthode mécanique dans le cas
d’un solide structuré

Nous présentons maintenant quelques résultats indiquant 'influence de 1’hydrophili-
cité, de la rugosité et de la directionnalité des interactions sur ’erreur commise en utilisant
la méthode mécanique a une surface solide structurée.

Impact de I’hydrophilicité Nous considérons le cas d’un fluide de Lennard-Jones au
contact d'un substrat structuré dans les deux directions (Figure 21B) avec A = o et
o, = 1.1250. Cette structuration est plus dense que celle présentée dans la Figure 24,
et correspond a une situation plus commune en simulation moléculaire. Trois hydrophi-
licités différentes sont considérées, rattachées aux parametres d’interaction solide-fluide
(€50, €515 €52] = [V0.15¢,1/0.3¢,1/0.6¢]. La Figure 26 montre que l'erreur liée & 1'utilisa-
tion de la méthode mécanique est extrémement faible quelle que soit I’hydrophilicité. Ce
résultat explique les nombreuses utilisations non problématiques de la méthode mécanique
au voisinage d’interfaces constituées de particules densément agencées dans un plan.

Impact de la rugosité Pour étudier I'influence de la densité de particules dans le pre-
mier plan solide, nous considérons la méme situation que dans la Figure 26 (structuration
dans les deux directions et fluide de Lennard-Jones) mais avec A = 20 et ¢, = ¢. La
surface apparalt alors quadrillée par des interstices entre les atomes de la structurations.
La Figure 27 indique que 'erreur induite pas la mesure mécanique est plus forte. Lorsque
la méthode mécanique est utilisée, la rugosité de surface est donc un facteur d’erreur bien
plus important que '’hydrophilicité de surface. Une simulation avec un rayon de coupure
r. = 8o est réalisée, mais aucune modification des résultats n’est observée.

Impact de la directionnalité Nous étudions l'impact de la directionnalité des in-
teractions. Alors que les systémes de Lennard-Jones présentent des interactions non-
directionnelles, I'interaction d’une molécule d’eau avec un substrat par des liaisons hydro-
genes est fortement directionnelle (Chapitre I1.2). Nous considérons deux substrats po-
laires structurés dans les deux directions z et y, avec \g = 8 A et \; = 4 A au contact d’un
film d’eau. La Figure 28 indique que I'erreur commise en utilisant la méthode mécanique
reste forte, méme pour des structurations denses. La directionnalité des interactions est
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Lennard-Jones: influence de I'hydrophilicité
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FIGURE 26 — Fluide de Lennard-Jones sur substrat structuré dans les directions z et
y. Gauche : profil de force intégré dans la méthode d’intégration thermodynamique a

différents parametres d’interaction solide-fluide €4, €51 et €55 (couleurs bleue, verte et
rouge). Droite : différences d’énergie libre ') — F(©) entre la situation avec structuration
au contact du fluide et la situation avec la structuration éloignée, mesurée par la mé-
thode d’intégration thermodynamique (couleurs sombres, Eq. (I11.52)) et par la méthode

mécanique (couleurs claires, Eq. (II1.55)).
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FIGURE 27 — Lennard-Jones sur substrat structuré dans les directions z et y. Gauche

profil de force intégré dans la méthode d’intégration thermodynamique. Droite, haut :
différences d’énergie libre F() — F©) entre la situation avec structuration au contact du
fluide et la situation avec la structuration éloignée, mesurée par la méthode d’intégration
thermodynamique (TI, Eq. (II1.52)) par la méthode mécanique dans la direction z (VirX,
Eq. (II1.55)) et dans la direction y (VirY, Eq. (III.56)). Droite, bas : carte de densité

proche de la paroi a zg, maximal.
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donc un facteur renforcant I'erreur commise en utilisant la méthode mécanique, invalidant
ainsi en particulier son application a une interface présentant des liaisons hydrogenes.
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Eau sur substrat structuré: influence de la périodicité
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FIGURE 28 — Eau sur substrat structuré dans les directions z et y avec A\g = 8 A (rouge)
et Ay = 4A (bleu). Gauche : profil de force intégré dans la méthode d’intégration ther-

modynamique. Droite, haut : différences d’énergie libre F'() — F(©) entre la situation avec
structuration au contact du fluide et la situation avec la structuration éloignée, mesurée

par la méthode d’intégration thermodynamique (TI, Eq. (II1.52)) et par la méthode mé-
canique (Vir, Eq. (II1.55)). Droite, bas : carte de densité de I'oxygene de ’eau proche de

la paroi a zg, maximal.
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Conclusion

En simulation moléculaire, les contraintes et les tensions de surface sont régulierement
mesurées par une approche mécanique. Le théoreme du viriel en mécanique statistique est
alors utilisé pour exprimer la force s’opposant a une déformation réversible du systeme.
Dans le cas d’une interface plane simulée dans une boite de simulation périodique, le
théoreme du viriel relatif a des déformations homogenes permet de mesurer les contraintes
de surface. Si l'interface sépare deux fluides, la contrainte de surface est identifiée a la
tension de surface. Si l'interface sépare un solide d'un fluide, cette identification n’est
plus possible et seule la contrainte de surface solide-fluide asg) est mesurée. Différentes
modélisations du solide sont possibles. Si les degrés de liberté associés aux atomes solides
sont explicitement simulés (solide thermalisé), 'extraction de la contrainte de surface
nécessite une étape de calibration des contraintes a 'intérieur de la phase solide. Une légere
erreur de calibration induit alors une contrainte solide résiduelle qui impacte négativement
la mesure de la contrainte de surface afj). Si seuls les effets d’adsorption sont étudiés,
une approximation raisonnable consiste a geler les degrés de liberté du solide (solide non-
thermalisé). Une expression du théoreme du viriel réduite aux interactions solide-fluide
et fluide-fluide permet alors de comparer les contraintes induites par différentes phases
fluides en évitant les problématiques liées aux contraintes internes au solide (Eqgs. (I11.25)

et (IIL.26)).

Les concepts de tension de surface 7,5 et de contrainte de surface agﬁf) sont distincts a

une interface solide-fluide mais peuvent étre reliés I'un a 'autre. Dans le cas d’un équilibre
élastique, I’équation de Shuttleworth (Eq. (II1.21)) indique que les contraintes de surface
solide-fluide asg) s’expriment comme une combinaison de la tension de surface ~,s et
de ses dérivées par rapport au tenseur des déformations. La tension de surface 7,; est
alors un potentiel élastique de surface. Si la structure atomique du solide parallelement
a U'interface est négligée (solide non-structuré), 'application du théoreme du viriel relatif
a une extension de la phase fluide sur un solide sec pré-existant (Eq. (II1.28)) permet de
mesurer 1’énergie libre surfacique de mouillage d’un solide sec v5¢ — vsp avec v4p I'énergie
libre de surface d’un solide sec. L’étude de la méme déformation hétérogene dans le cas
d’un solide structuré atomiquement se heurte a deux problemes. D’une part, I’apparition
d’une taille caractéristique de la structure solide tangentiellement a la surface implique
de devoir intégrer le déplacement sur une distance finie, et donc d’avoir recours a une
technique d’intégration thermodynamique. D’autre part, la contribution au théoreme du
viriel des forces liées a 'interaction solide-fluide est a priori concentrée dans la région de
la ligne triple qui doit donc étre simulée explicitement.

En 1990, Nijmeijer et van Leeuwen affirment pourtant qu'une formulation du viriel
réduite aux interactions fluide-fluide permettrait de mesurer la tension de surface 7,5 dans
une simulation moléculaire d’une interface solide-fluide infinie en évitant ainsi d’avoir re-
cours a une intégration thermodynamique ou d’avoir a simuler la ligne triple [12]. Leur
démonstration repose sur l'expansion diagrammatique de la densité et sur la possibilité
implicite de tronquer cette expansion a un degré fini et indépendant de la taille du sys-
teme. Une telle hypothese, pertinente dans le cas d’un gaz, est discutable dans le cas d'une
phase condensée. La mise a I’épreuve en simulation indique en effet que la méthode de Ni-
jmeijer et van Leeuwen conduit a des résultats incohérents dans le cas de solides fortement
structurés. L’erreur induite par la méthode mécanique est faible dans le cas d’une faible
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rugosité et d’interactions non-directionnelles mais s’avere importante sinon. L’utilisation
de la méthode Test-Area, qui est une expression en différence finie du théoreme du viriel,
souleve les mémes problemes.

Il n’est donc a priori pas possible de mesurer mécaniquement les énergies libres de
mouillage en déformant une interface solide-liquide structurée atomiquement. Dans le cas
d’un solide non-structuré, la méthodologie mécanique est néanmoins extrémement efficace
comparée a l'intégration thermodynamique pour mesurer les énergies libres de mouillage.
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Introduction

La présence d’une interface entre deux phases modifie les structures et interactions
moléculaires dans une couche dont 1’épaisseur nanométrique est négligée aux échelles ma-
croscopiques. Les interfaces sont alors modélisées par des surfaces d’épaisseur nulle et
dont I’énergie libre est 1'aire multipliée par la tension de surface . Cette modélisation
est discutable pour des systemes de taille nanométrique : les longueurs d’interaction et de
corrélation moléculaires sont alors du méme ordre de grandeur que les longueurs et rayons
de courbure définissant la géométrie du systeme, induisant des interactions entre inter-
faces et une dépendance des énergies libres par rapport aux courbures. La modélisation
classique de la capillarité a 1’échelle moléculaire consiste alors a prolonger la validité du
formalisme macroscopique en introduisant des parametres additionnels rendant compte
des interactions entre interfaces et des effets de courbure. Au voisinage d’une ligne triple
par exemple, les trois interfaces s’intersectant interagissent entre elles et le parametre
introduit pour rendre compte de la modification de I’énergie libre induite par I’existence
d’une région linéique d’épaisseur nanométrique impactée par les trois interfaces est la
tension de ligne 7.

L’estimation analytique de la tension de ligne 7 se réduit généralement au cas limite
de la transition de mouillage § — 0° et d’interactions solide-fluide dispersives de longue
portée variant en 1/r® [56]. Dans le cas général, la valeur de la tension de ligne dépend
des interactions et structures moléculaires dans le voisinage immédiat de la ligne triple
et une estimation numérique s’avere nécessaire [58]. Elle peut étre réalisée en utilisant
différents outils tels que la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) ou la simulation
moléculaire.

La méthode de mesure de la tension de ligne 7 la plus couramment utilisée expéri-
mentalement et en simulation moléculaire est une méthode géométrique. Elle consiste a
observer les angles de contact 6 de gouttes de différentes tailles situées sur un substrat
plan. Lorsque la taille d’'une goutte varie, ’équation de Young modifiée (Eq. (1.7)) prédit
une évolution linéaire de cos @ avec 1/r dont 'amplitude est dictée par la tension de ligne
T, avec 1 le rayon de courbure de la ligne triple. Mesurer les caractéristiques géométriques
de différentes gouttes permet alors de remonter a la tension de ligne 7. La méthode de
mesure géométrique conduit a des valeurs de 7 fortement dispersées, variant typiquement
entre 1072 Jm™! et 107" Jm™!, et pouvant étre soit positives soit négatives [4]. Les rai-
sons de cette forte dispersion ainsi que les origines physiques de la tension de ligne restent
débattues. Les résultats contradictoires entre simulation moléculaire et calculs de DFT
suggerent par exemple un impact important de la structuration moléculaire du fluide
(négligée en DFT), impact qui n’est encore que partiellement étudié [5].

De nombreuses critiques ont été émises a 1’encontre de la méthode géométrique. L’at-
tribution de la variation de ’angle de contact # a un seul effet de ligne suppose que les
autres parametres (Vsy — Vs1)/Vig €t Vi apparaissant dans 'équation de Young modifiée
Eq. (I.7) soient indépendants de la taille de la goutte. La prise en compte de la variabi-
lité des tensions de surface solide-fluide avec la pression pourrait ainsi expliquer certains
résultats injustement attribués a la tension de ligne [7]. La constance de la tension de
ligne 7 par rapport a l'angle de contact € ou le rayon de courbure r a également été
questionnée, laissant entendre que les différents termes de 1’équation de Young modifiée
pourraient étre couplés de maniére non-triviale [9, 10, 59]. De plus, la méthode géomé-
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trique suppose de pouvoir définir un angle de contact # avec une grande précision. En
simulation moléculaire, une régression géométrique de cercles sur des points de densité
intermédiaire entre la densité liquide et la densité gazeuse est généralement pratiquée.
Une telle définition de ’angle de contact n’est pas univoque : elle dépend des techniques
de régression employées et est perturbée par la présence du solide qui induit par exemple
une structuration moléculaire en couches du fluide a son contact.

Dans ce chapitre, nous développons une méthode mécanique alternative a la méthode
géométrique et permettant de mesurer des énergies libres de mouillage et en particulier la
tension de ligne 7. Nous considérons un systéme biphasique liquide-gaz confiné dans un
pore plan infini et mesurons les forces s’opposant a différentes déformations du systeme.
Nous en déduisons I’énergie libre d’un ménisque séparant une phase mouillée d’une phase
seche F},, ainsi que sa composante de ligne, la tension de ligne 7. L’applicabilité de la
méthode mécanique est néanmoins limitée aux cas de solides non-structurés (modélisés
par un potentiel d’interaction solide-fluide ne dépendant que de la distance de la parti-
cule fluide a la paroi solide, cf. Chapitre III). Il n’est pas évident a priori de distinguer
la physique engendrée par la structuration du solide de la physique n’en dépendant pas.
Les simulations moléculaires de surfaces solide-fluide ont indiqué que la structure solide
avait un impact limité sur la tension de surface de certains systémes [34, 107, 135], et un
impact majeur pour d’autres [79, 184, 185, 186]. Malgré ces limitations quant a la modéli-
sation de la structure solide, ’approche mécanique que nous implémentons constitue une
méthode rapide et précise de mesure des énergies libres de mouillage et des tensions de
ligne en simulation moléculaire, permettant ainsi de tester systématiquement I'influence
de parametres tels que la mouillabilité du substrat, la température, la pression et la na-
ture des fluides en présence. Elle ne nécessite pas de comparer des systemes de tailles
différentes pour mesurer la tension de ligne et s’affranchit ainsi de nombreuses hypotheses
sous-jacentes a l'utilisation de la méthode géométrique.

Dans un premier temps, nous présentons la méthodologie de mesure mécanique de
I’énergie libre d’'une interface fluide-fluide confinée en simulation moléculaire. Nous dé-
taillons la procédure permettant d’en extraire la tension de ligne 7. Nous considérons
dans un second temps des fluides de Van der Waals au contact de solides dont les interac-
tions solide-fluide sont dispersives, et étudions la validité de la modélisation des énergies
libres de mouillage par des énergies libres de volume, de surface et de ligne. Nous nous
intéressons en particulier a la tension de ligne 7 et a la physique qui lui est associée. Dans
un troisieme temps, nous nous intéressons au cas de l’eau en équilibre avec sa vapeur
et étudions I'impact de la polarité des interactions fluide-fluide et solide-fluide sur les
énergies libres de mouillage et la tension de ligne 7.
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Mesure mécanique de |'énergie libre des
interfaces fluide-fluide confinées et de leurs
\VAI tensions de ligne

Une caractéristique importante du tenseur des contraintes est son anisotropie au voi-
sinage des régions de discontinuité, anisotropie qui est couramment utilisée en simulation
moléculaire pour mesurer les tensions de surface fluide-fluide (Eq. (II1.16)). En géométrie
confinée, la séparation entre les régions d’'un pore mouillées par deux fluides différents est
appelée interface fluide-fluide confinée, ou ménisque. Son énergie libre inclut dans la mo-
délisation de Gibbs (Chapitre 1.1) des contributions volumiques, surfaciques et linéiques.
L’objet de cette partie est le développement d’'une méthode mécanique s’appuyant sur
I’anisotropie des contraintes au voisinage d’un ménisque pour mesurer son énergie libre
F,, et en extraire sa composante de ligne, la tension de ligne 7. Nous décrivons dans un
premier temps la géométrie étudiée dans cette these ainsi que les différents équilibres ther-
modynamiques et mécaniques mis en jeu. Nous montrons que ’énergie libre de I'interface
fluide-fluide confinée, ou énergie libre de ménisque F},, peut étre directement obtenue a
partir des contraintes fluides tangentielles au solide mesurées par le théoreme du viriel.
Nous étudions dans un second temps l'extraction de la tension de ligne 7 de I'énergie libre
de ménisque F,,. Les notions de grandeurs intrinseques et et de grandeurs paramétriques,
associées respectivement a 1’énergie libre de ménisque F;, et a la tension de ligne 7, sont
en particulier discutées.

IV.1.1 Descriptions géométrique et mécanique

Nous considérons un systeme fluide confiné dans un pore plan infini d’épaisseur h. Le
solide est supposé infiniment rigide et atomiquement non-structuré (sans hétérogénéité
tangentielle). Il est modélisé par un potentiel d’interaction externe vu par les particules
fluide wu,(z), avec z la coordonnée de la particule fluide normale & la paroi. Pour simplifier
les notations, nous nous plagons dans le cas d’un équilibre thermodynamique entre une
phase mouillée et une phase seche (Figure 29). La méthodologie développée est néanmoins
applicable a n’importe quel équilibre entre deux phases fluides, qu’elles soient gazeuses
ou liquides. Les phases mouillée et seche sont séparées par un ménisque invariant par
translation dans la direction y, dont la géométrie est décrite par une interface liquide-gaz
de rayon de courbure R constant formant un angle de mouillage 6 avec le solide.

La géométrie rectiligne infinie n’est pas observable dans des systemes réels car elle
est métastable : pour une quantité de fluide donnée dans un pore plan, la géométrie qui
minimise I’énergie libre de ménisque est une goutte circulaire. La géométrie rectiligne est
choisie pour deux raisons principales. D’une part, cette géométrie permet de s’affranchir
des considérations liées a la courbure dans le plan zy qui peut impacter la valeur des
parametres d’énergie libre (cf. Chapitre 1.1 et la référence [25]). D’autre part, elle est
particulierement bien adaptée aux outils de simulation moléculaire tels que la mesure des
contraintes mécaniques par le théoreme du viriel. Les simulations moléculaires sont réali-
sées dans ’ensemble canonique en fixant le nombre de molécules fluides. Des conditions
périodiques stabilisant le ménisque rectiligne sont appliquées dans les directions x et y et
les dimensions de la boite de simulations L, et L, sont gardées constantes.
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FIGURE 29 — Systéme modele consistant en une phase liquide (bleu) en équilibre avec
un gaz (non indiqué), confinés dans un pore plan (gris). Le systéme est invariant par
translation dans la direction y (transparence) et représente un ménisque rectiligne infinie.

IV.1.1.1 Equilibres externes et internes

Les variables d’état définissant I’équilibre thermodynamique du systeme considéré sont
Ni, Ly, Ly, Zs haut, Zspas €6 T, avec Ny le nombre de particules fluide de I'espece I, L,
et L, les dimensions du systeme dans les direction x et y, 25 pout €t 2spas les positions de
référence des potentiels solides a l'origine du confinement et 7' la température. L’identité
thermodynamique décrivant 1’énergie libre F' de ce systeme s’écrit :

dF = —SdT —+ deLx + ZydLy =+ sz(zsyhaut - Zs,bas) + Z /L]dN[ (IVI)
I

avec S l'entropie, X, 3, et X, les forces liées a I'extension du systeme dans les direction
x, y et z, et puy le potentiel chimique de 'espece I.

La description de Gibbs (Chapitre I.1) de la thermodynamique interne de ce systéme
fait appel a des grandeurs spécifiques aux phases volumiques, surfaciques et linéiques
ainsi qu’a une description géométrique des volumes, surfaces et lignes considérées. Cette
modélisation nécessite I'introduction de parametres supplémentaires que sont 6, w, h,
N, (Figure 29), avec 6 I'angle de contact, w la distance entre les deux lignes triples, h
le confinement et N, ; les quantités de particules I associées a chaque phase volumique,
surfacique et linéique a, avec a = [, g, sl, sg,lg, slg (les indices s, [ et g font référence aux
phases solide, liquide et gazeuse). Les parameétres internes doivent respecter les contraintes
externes : w < L, et Y., N, = N;. Dans la modélisation de Gibbs, I'énergie libre F'
s’écrit :

F= _Pl‘/l - Pg‘/g + ’YslAsl + ’ngAsg + /YZgAlg + Tleg + Z Z ﬂ'a,lNa,I (IVQ)
a T
avec P, et V, les pressions et volumes des phases liquides et gazeuses (a = [, g), 7, et
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A, les tensions de surface et les aires des différentes surfaces (a = sl, sg,lg), 7 et Ly, la
tension de ligne et la longueur de la ligne triple, et p,; et N, les potentiels chimiques
et quantités de particules de 'espéce I dans chaque phase a (a = [, g, sl, sg,lg, slg). La
thermodynamique du solide n’est pas modélisée : il est considéré comme un simple champ
externe vu par le fluide.

L’équilibre thermodynamique interne entre les différentes phases volumiques surfa-
ciques et linéiques implique que les dérivées de 1’énergie libre F' par rapport aux degrés
de liberté internes w, 6 et N, ; soient nulles :

oF

il - IV.

90, 0 (IV.3)

oF

il = IVA4

=0 (V.4
oF oF

— =0 IV.5

ONgrlow  ONy1low (1v-5)

Ou la présence de deux termes dans 'Eq. (IV.5) reflete la contrainte Y-, N, = Ny : les
quantités de matiere allouées a chaque phase ne peuvent étre modifiées qu’en gardant la
quantité totale constante. L'Eq. (IV.5) correspond au passage de particules de 1'espece T
de la phase b dans la phase a. En explicitant ces dérivées a partir de 'expression de F
donnée en Eq. (IV.2) nous obtenons (dérivation en Annexe F) :

— Ph+2vy + Pyh — 27, =0 (IV.6)
Yig €080 — Y5g + V51 = 0 (IV.7)
Ha — Hp = 0 (Ivg)

Les Egs. (IV.6), (IV.7) et (IV.8) sont respectivement les équations de Young-Laplace, de
Young et I’équilibre des potentiels chimiques entre les différentes phases.

IV.1.1.2 Anisotropie du tenseur des contraintes

Les dérivées de I'énergie libre F' par rapport aux parametres géométriques L,, L, et
Zs haut — Zspas sONt les forces X, M, et M.. La force X, peut étre directement mesurée
comme la force normale appliquée par le fluide sur chaque plan solide. >, et X, sont
des contraintes de mouillage relatives a I'extension de la phase fluide sur un solide pré-
existant, et peuvent étre mesurées par le théoréme du viriel limité aux particules fluides
(cf. Chapitre III et Eq. (II1.28)).

Dans le cadre du formalisme de Gibbs, les contraintes thermodynamiques peuvent étre
définies localement, et la force 3, (o = x,y, z) s’appliquant sur une surface est la somme
de ses composantes locales. Les régions de discontinuité que sont les interfaces et les lignes
triples engendrent des contraintes spécifiques que sont les tensions de surface et de ligne.
La force totale s’appliquant sur un plan de coupe arbitraire est la somme des pressions,
tensions de surface et tensions de ligne des volumes, surfaces et lignes intersectés. Les
Figures 30ABC indiquent les forces normales a trois plans de coupe particuliers ayant des
vecteurs normaux dans les directions z, y et z. Alors que la force ¥, dans la direction x
ne comprend que des composantes liées a la pression de la phase gazeuse et a la tension
de surface solide-gaz, la force ¥, dans la direction y inclut des composantes liées a la
présence du ménisque, telles que la tension de ligne ou la tension de surface liquide-gaz.
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FIGURE 30 — A) La force ¥, dans la direction z est due a la pression gazeuse P, (rose) et
a la tension de surface solide-gaz 7, (rouge). B) La force ¥, dans la direction y est due
aux pressions liquide P} et gazeuse P, (vert intermédiaire et vert clair), aux tensions de
surface solide-liquide vy, solide-gaz s, et liquide-gaz v;, (vert sombre) et a la tension de
ligne 7 (vert tres clair). C) La force ¥, dans la direction z peut s’exprimer en fonction des
pressions P, (bleu clair) et P, (bleu intermédiaire) et de la tension de surface liquide-gaz
Vg (bleu sombre) en considérant un plan de coupe au centre du pore. D) La force 3, se
décompose en termes liés a la phase seche v,, et P, (rouge et orange), en termes liés a
la phase mouillée 74 et P, (bleu sombre et clair), et en termes liés a ’énergie libre de
ménisque 7, v, et P, — P, (vert). La géométrie du systeme est définie par les parametres
w, l, Ly, Ly, h, 0, B, Ret Ay,

IV.1.1.3 Définition des surfaces

La formalisme de Gibbs nécessite de définir les parametres géométriques h, [ et 0,
respectivement le confinement, la distance entre les ménisques au centre du pore et 'angle
de contact (Figure 30D). A T’échelle moléculaire, les interfaces sont diffuses et ne sont
donc pas définies de facon univoque. Il est nécessaire de spécifier une méthodologie de
positionnement des interfaces attachée a certaines grandeurs thermodynamiques.

Nous définissons le confinement h en imposant la condition de zéro-adsorption de
liquide a l'interface solide-liquide au milieu de la phase mouillée :

ny
= V.9
Pl ( )
avec n; = [dzp(x = 0,z) le nombre moyen de particules fluides par unité de surface

dans le plan zy au milieu de la phase mouillée, et p; la densité d’une phase liquide
homogene aux mémes conditions de pression et de température (Figure 31). Dans le cas
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d’un systéeme comportant plusieurs especes fluides, le confinement est défini par rapport
a une espece fluide choisie arbitrairement. La définition Eq. (IV.9) permet de supprimer
I'exces surfacique de fluide a 'interface solide-liquide, ou adsorption surfacique I',. Dans
le cas d’un systeme ne comportant qu’une seule espece fluide, I’équation d’adsorption de
Gibbs (Eq. (I.2)) indique alors que la dérivée premiere de la tension de surface solide-
liquide 4 par rapport au potentiel chimique du fluide p est nulle :

dyy = —Tydp =0 (IV.10)

La définition Eq. (IV.9) limite donc la variabilité de 7, avec le potentiel chimique pu.
Nous définissons la distance entre les ménisques [ en supprimant 1’adsorption de fluide

a la surface liquide-gaz au milieu du pore :

Ne — pIL,

l
p. — pl

(IV.11)

avec n. = [dxp(x,z = 0) le nombre moyen de particules au centre du pore (z = 0),
p? et pl les densités au milieu du pore dans les phases gazeuse et liquide (Figure 31). La
définition Eq. (IV.11) supprime I’exces de fluide a Uinterface liquide-gaz au milieu du pore

(z=0).

h/2

zlo

—h/2

_}/2 x/o //'2

FIGURE 31 — Les parametres géométriques h et [, respectivement le confinement et la
distance entre les ménisques, sont définis par rapport a la densité p(z,z) du fluide a
I’équilibre (bleu) en utilisant la condition de zéro-adsorption. Le confinement est défini
par h = n;/p; avec n; = [dzp(xz = 0, z) la densité intégrée dans la direction z au milieu de
la phase liquide (volume jaune), et p; la densité volumique d’une phase liquide homogene
aux mémes conditions de pression et de température. La distance entre ménisques [ est
définie par | = (n, — pL,)/(p\. — p?) avec n, = [ dxp(x, z = 0) la densité intégrée dans la
direction # au milieu du pore (volume rouge), p? et p. les densités moyennes au milieu du
pore dans les phases gazeuses et liquides (zones hachurées) et L, la taille du systéme dans
la direction z. La carte de densité présentée ici correspond au systeme défini par g5/ =
0,75, Tkg/e = 0,8 et Azs/o = 12 étudié au chapitre IV.2.

IV.1.1.4 Définition de I’angle de contact

De méme que le confinement h et la distance [, la définition de I'angle de contact 6
nécessite de choisir une convention. De nombreuses études expérimentales et en simulation
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reposent sur la définition de # par une reconnaissance de forme appliquée a la carte de
densité fluide. Cette méthode présente deux inconvénients importants. D’une part, elle
perd en précision a mesure que les dimension d’un systéme sont réduites a des dimensions
moléculaires et que les interfaces apparaissent de plus en plus diffuses et de plus en plus
fortement impactées par la présence du solide (pression de disjonction, structuration en
couches du fluide, etc.). D’autre part, elle dépend du détail et la procédure de régression
et ne s’appuie donc pas sur une définition thermodynamique univoque, posant ainsi des
problemes de reproductibilité.

Nous utiliserons par la suite deux définitions différentes de 1’angle 6, qui reposent sur
la mesure respectivement de la force Y, et du potentiel chimique p. La comparaison des
résultats obtenus en utilisant 1'une ou l'autre de ces définitions nous permettra d’évaluer
leur dépendance par rapport aux conventions géométriques adoptées.

Définition mécanique Nous appelons angle de contact mécanique ’angle de contact
défini par rapport a la force ¥,. Dans le formalisme de Gibbs, la valeur de X, peut
s’exprimer en fonction des pressions et tensions de surface exergant une force au travers
d’une plan de coupe horizontal situé au centre du pore (z = 0, cf. Figure 30C) :

Y. = —PIL, — Py(Ly — )L, + 27,L, (IV.12)

L’application de la loi de Young-Laplace P, — Py, = —2v,,cosf/h et quelques opérations
élémentaires aboutissent a :

1
2’}/19Ly

o h
cos Méca = z[ <zz + PgLILy) - 1] (IV.13)

Définition chimique Nous considérons un systeme composé d’une unique espece fluide
en équilibre liquide-vapeur. A température fixée, les relations de Gibbs-Duhem donnent
AP, = pdp et dP, = pgydp avec p; et p, les densités des phases homogenes liquide et
gazeuse. En intégrant ces relations, nous obtenons :

o

Py — Poat = /,u Pa(:u)dﬂ (IV14)
sat

avec a = 1, g, Psqt et isq¢ 1la pression et le potentiel chimique a saturation. La différence de

pression P, — P, peut se réécrire : P, — Py = P, — Py — (P; — Psot) = ;Zat (p1 — pg)dp. Dans

les intervalles de potentiels chimiques et de températures considérés par la suite, la densité

de la phase gazeuse reste toujours négligeable par rapport a la densité de la phase liquide.

De plus, la variation de la densité liquide avec la pression est faible. Nous approchons la

différence de pression par P, — Py = (it — ftsat)pi- L'équation de Young-Laplace aboutit a

I’expression :

gc’him = _ (:u — Nsat)plh

IV.15
214 ( )

COS

IV.1.2 Mesure mécanique de I’énergie libre de ménisque et dé-
composition en termes de volume, de surface et de ligne

Dans cette partie, nous décrivons les relations permettant de mesurer 1’énergie libre
de ménisque F,, et d’en extraire la tension de ligne 7 a partir des forces >,, ¥, et X..
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IV.1.2.1 Expression de ’énergie libre du ménisque et de la tension de ligne
en fonction des forces fluides

Dans le cadre de la modélisation de Gibbs, les forces X, et X, sont engendrées par les
pressions, les tensions de surface et les tensions de ligne (Figure 30ABD) :

Sa = Ly(—P,h + 274,) (IV.16)

Y, =w(—=Ph+2vq) + (Ly — w)(=FPyh + 2v,y) — 2A,, (P — P,) + 47 + 4y,RB (IV.17)

avec w la longueur de la phase mouillée dans la direction = séparant les deux lignes triples,
A,, aire additionnelle dans le plan xz de la phase liquide due a la présence d’un ménisque
(considérée algébriquement : elle est négative dans le cas hydrophile) et 8 le demi angle
définissant 1'arc formé par la surface liquide-gaz (Figure 30D). Les deux premiers termes
de I'Eq. (IV.17) sont liés respectivement aux contributions des phases mouillée et seche,
et les trois derniers termes sont liés a I'énergie libre des ménisques. En utilisant les Eqs.
(IV.6) et (IV.16), I'Eq. (IV.17) devient :

L,
Xy = L—Em —2A,,(P, — P)) + 41 + 4v,Rp (IV.18)

y
ol les trois termes de droite correspondent a I’énergie libre due a la présence des ménisques
(Figure 30D). En injectant la loi de Laplace P, — P, = 4/ R et 'expression géométrique

de laire A,, = %2(25 —sin(25)), 'Eq. (IV.18) devient :

Xy 7

Y, + Ry, sin(28) + 47 + 2v,Rp3 (IV.19)

Y

L’identité géométrique R = h/2sin(f) mene a :

L, sin(25) + 2
Yy =—Xs +h————F—
YL, g 2sin(5)

L’angle 3 est relié a 'angle de mouillage 6 par § = 6 — /2. Nous définissons une fonction
trigonométrique K (6) :

+ 47 (IV.20)

_ sin(25) + 2 _ sin(¢) 6 — /2
8sin(p) 4 4 cos(f)

K(0) (IV.21)

En nommant F),, 'énergie libre d'un ménisque par unité de longueur dans la direction y,
I'Eq. (IV.20) se réécrit alors sous la forme du systeme suivant :

1 L,
Fo, = 2y,hK(0) + 27 (IV.23)

L’Eq. (IV.22) indique que I'énergie libre de ménisque F), s’exprime comme une combi-
naison linéaire des forces fluides ¥, et X,. Elle est I’équivalent en confinement de I'Eq.
(II1.16) permettant de mesurer la tension de surface d'un film liquide infini. L'Eq. (IV.23)
décompose cette énergie libre sous forme d’un terme lié aux composantes de volume et de
surface 27,,h K (0) et d'un terme lié aux composantes de ligne 27. Couplés a I'expression
des forces ¥, et ¥, par le théoreme du viriel (Eq. (II1.28)), ces équations permettent de
mesurer en simulation moléculaire I’énergie libre de ménisque F;, et la tension de ligne 7.
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FIGURE 32 — Composantes adimensionnées de volume F!, (coubre bleue) et de surface F,
(courbe rouge) de I’énergie libre de ménisque F,,. Leurs variations opposées par rapport a
I'angle de contact € ont pour conséquence une faible variation de leur somme K (#) dans
I'énergie libre de ménisque £, (courbe pointillée noire).

IV.1.2.2 Variations des composantes de volume et de surface avec ’angle de
contact

Le terme 2h7,, K (0) de 'Eq. (IV.23) regroupe les composantes de surface F;} = 28Ry,
et de volume F) = —A,, (P — P,) de I'énergie libre du ménisque F),. Une propriété
importante de la fonction K () est sa faible dépendance par rapport a 'angle 6 (Figure 32).
Cette propriété est due au fait que les variations d’énergie libre surfacique et volumique
avec 6 se compensent partiellement.

IvV.1.2.3 Energie libre intrinseque, énergie libre paramétrique

Les Egs. (IV.22) et (IV.23) représentent les deux étapes de la méthodologie mécanique
de mesure de la tension de ligne 7 employée dans ce chapitre. Dans un premier temps,
la comparaison des forces totales ¥, et 3, donne acces a la valeur de I'énergie libre de
ménisque F),, et ne fait intervenir aucune paramétrisation géométrique. La grandeur F},
est donc une grandeur intrinseque du systeme, qui ne dépend pas de la paramétrisation
adoptée. Dans un second temps, F}, est divisée en composantes volumiques, surfaciques
et linéiques. La tension de ligne 7 en particulier peut étre extraite de F,, par 'Eq. (IV.23)
moyennant la définition des parametres géométriques h et 6. La valeur de 7 dépend de
cette paramétrisation, et la tension de ligne est donc une valeur paramétrique.

La différence entre valeurs intrinseques et valeurs paramétriques est illustrée dans
la Figure 33. L’énergie libre totale F), est constituée de la somme des énergies libres
de volume (bleu), de surface (rouge) et de ligne (vert). Nous supposons la courbure de
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FIGURE 33 — Deux paramétrisations géométriques du confinement, hy et h; pour un
systeme physique donné. A chaque paramétrisation sont associées des énergies libres de
volume, de surface et de ligne, respectivement [, ; (bleu clair), F}?, | (bleu sombre), Fy;,
(rouge clair), Fy, | (rouge sombre), 7 (vert clair) et 7 (vert sombre). L'énergie libre de
ménisque F;, est une grandeur intrinseque contrairement a ses composantes de volume et
de surface qui dépendent de la paramétrisation géométrique (grandeurs paramétriques).
La tension de ligne, qui est définie comme la différence entre I’énergie libre de ménisque
F,, et ses composantes de volume et de surface, est donc une grandeur paramétrique (Eq.
(IV.23)).

I'interface fixée, par exemple par I’équation de Laplace. Une variation de la définition
du confinement h entre hg et h; engendre une variation des énergies libres de surface et
de volume (aires bleu clair et bleu sombre, arc de cercle rouge clair et rouge sombre).
L’énergie libre de ménisque F;, ne dépendant pas de la paramétrisation géométrique, et
la tension de ligne 7 étant définie comme la grandeur d’exces 27 = F,,, — F' — F° . sa
valeur dépend donc de la paramétrisation géométrique adoptée.
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IV 2 Fluide de Van der Waals

FIGURE 34 — Un fluide monoatomique (bleu) est confiné entre deux plans solides infinis et
non-structurés (gris). Les interactions sont purement dispersives, et le fluide est un fluide
de Van der Waals. Des conditions périodiques sont appliquées dans les deux directions
paralleles aux plans solides. Le nombre de particules est gardé constant, et un équilibre
entre une phase mouillée et une phase séche est atteint. L'image est tirée de la simulation
es/e = 0,25, Az,/o =12, Tkg/e = 0,8.

Nous considérons un fluide monoatomique de Van der Waals confiné entre deux plans
solides infinis non-structurés (Figure 34). La simplicité de ce systéme et sa capacité a re-
produire des propriétés structurelles et énergétiques de fluides simples en fait un modele
pour I'étude de la thermodynamique du mouillage. Lutilisation du potentiel de Lennard-
Jones limite le temps de calcul, permettant ainsi de réaliser un nombre important de
simulations, et d’étudier I'influence de différents parametres géométriques et thermodyna-
miques tels que le confinement, la température et 'intensité des interactions solide-fluide.
Nous présentons dans un premier temps les modeéles moléculaires employés. Nous discutons
dans un second temps les propriétés des phases homogenes et des interfaces liquide-vapeur
infinies. Dans un troisieme temps, nous étudions les interfaces liquide-vapeur confinées et
leur modélisation par des pressions, des tensions de surface et des tensions de ligne.

IV.2.1 Modele

Les forces entre particules fluides sont modélisées par un potentiel de Lennard-Jones
de parametres € et o (Eq. (II.1)), avec un rayon de coupure de 7. = 40. Les interactions
solide-fluide sont modélisées par deux potentiels 93 de parametre €, et o, et de coordon-
nées Zs pas €t 25 haut (Eq. (IL.2)). Sauf indication contraire, o,/0 = 2. Une grande longueur
d’interaction solide-fluide est choisie afin de souligner les effets liés a la longue portée
des interactions. Les interactions solide-fluide d’une particule ¢ sont calculées jusqu’a une
distance |z; — zs| = 200, avec z; la position de la particule i. Pour chaque systéme, une

trajectoire longue de 10®At est simulée, avec At = 0.005 oy/m/e la durée du pas de temps
et m la masse d’une particule fluide. Les quantités d’équilibre sont mesurées apres un
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temps de relaxation t,e., = 107At. Les forces X, et 3, calculées par le théoréme du
viriel (Eq. (II1.28)), sont enregistrées a un intervalle de 100At¢. Les positions atomiques
sont enregistrées tous les 10*At pour une analyse ultérieure. La température est fixée
par un thermostat de Nosé-Hoover de temps caractéristique t44mp = 100At. Plusieurs
températures entre Tkg/e = 0,7 et Tkg/e = 1,0 sont simulées. La température de point
triple d'un fluide de Lennard-Jones est approximativement de T,kg/e = 0,7, et la tem-
pérature critique de T.kg/e = 1,33. Les simulations considérées ne présentent donc ni
de cristallisation ni de phénomene critique. Le nombre de particules N est fixé de telle
sorte a obtenir un équilibre entre une phase seche et une phase mouillée et a avoir une
distance importante entre les ménisques. Les dimensions de la boite de simulation dans
les directions x, y et z sont L,, L, et L,. Des conditions périodiques sont appliquées dans
les trois directions de 'espace. Chaque simulation est réalisée en gardant L, Ly, Zspas,
Zs haut €t N constants. Plusieurs jeux de simulations permettent d’étudier I'impact du
confinement, de la température et des parametres d’interaction solide-fluide (cf. Annexe
G pour le détail des parametres utilisés). Dans tout le Chapitre IV.2, les barres d’erreur
sont du méme ordre de grandeur que les symboles, et ne sont donc pas indiquées.

La définition chimique de I'angle de contact # nécessite la mesure du potentiel chimique
. Nous le mesurons en utilisant la méthode d’insertion de Widom [187] :

_ p(r) )

= T (e S 2y
avec p(r) la densité au point r et Uy,q(r) le changement d’énergie associé a l'insertion
d'une N+1%"¢ particule au point r. Nous mesurons p(r) et (exp(—BUy,1(r))) dans un
volume de contrdle d’épaisseur Az = o au milieu de la phase gazeuse (pour éviter les
gradients de densité liés aux interfaces). Nous réalisons 10 000 insertions aléatoires pour
chaque configuration moléculaire enregistrée.

Les parameétres n., p? et pl intervenant dans la définition de la distance entre les
ménisques | (Eq. (IV.11) et Figure 31) sont mesurées dans une couche d’épaisseur Az = o
située au centre du pore z = 0. Pour le calcul de p? et pl, une région de Az = 50 au
centre des phases liquide et gazeuse est utilisée. Le parametre n; est mesuré dans une
région d’épaisseur Azx/o = 2,5 au centre de la phase liquide z = 0.

IV.2.2 Phases homogeénes et interfaces liquide-vapeur infinies

Nous étudions la densité p; d'une phase liquide homogene, la pression P, d’une phase
gazeuse homogene et la tension de surface liquide-vapeur v;, qui interviennent dans la mé-
thodologie de mesure de la tension de ligne appliquée dans la prochaine partie. La densité
de la phase liquide homogene p;(P,T') intervient dans la définition du confinement h via
I'Eq. (IV.9). La Figure 35 présente la variation de la densité d’une phase liquide homo-
gene d’un fluide de Lennard-Jones simulé a différentes pressions dans I’ensemble NPT. Les
variations de p; avec P restent faibles dans les intervalles de pression et de température
considérés, et nous approchons par la suite la densité par p;(P,T) = pi(Psa, T) avec Pyy
la pression de vapeur saturante a la température 7T

La pression de la phase vapeur P, est utilisée dans la définition mécanique de I'angle
de contact (Eq. (IV.13)). Nous 'approchons par la suite a partir de la densité de gaz
au milieu du pore dans la phase séche pg en utilisant la loi des gaz parfaits. La tension
de surface liquide-gaz 7;, d’une interface plane est mesurée par la méthode mécanique
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FIGURE 35 — Densité p; d'une phase liquide homogene d'un fluide de Lennard-Jones
en fonction de la pression P a différentes températures 7. Encart : tension de surface
liquide-vapeur 7, associée a une interface plane en fonction de la température. La fonction
g = f(T') est approchée par une fonction linéaire (ligne pointillée).

dans une simulation d’un film liquide infini (Eq. (IT11.16)). Sa dépendance par rapport a la
température est linéaire dans l'intervalle de températures considéré (encart de la Figure
35).

IV.2.3 Interfaces liquide-vapeur confinées

Nous étudions une interface liquide-vapeur confinée dans un pore plan infini (Figure
29).

IV.2.3.1 Angles de contact

L’angle de contact 6 est utilisé pour caractériser I’hydrophilicité d’un solide et pour
réaliser la décomposition de I’énergie libre de ménisque F;,, en des composantes de volume,
de surface et de ligne (Eq. (IV.21)). Nous comparons maintenant différentes définitions
de 'angle de contact, ainsi que la variation des angles obtenus lorsque le confinement, la
température et de la pression sont modifiés.

Nous validons dans un premier temps la définition mécanique de I'angle de contact
0 (Eq. (IV.13)). Dans la limite de systémes de grande taille par rapport a 1’échelle mo-
léculaire, la définition mécanique devrait correspondre a l'image intuitive d’'une interface
liquide-gaz dont la carte de densité forme un arc de cercle. La Figure 36 compare les
angles de contact obtenus par la méthode mécanique dans le cas de faibles confinements
(16 < h/o < 21) a l'angle de contact obtenu par une reconnaissance de forme sur des
gouttes a symétrie cylindrique (goutte "bidimensionnelles” montrées en encart de la Figure
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F1GURE 36 — Cosinus de 'angle de contact § mesuré soit par la méthode mécanique
dans des pores de faible confinement (ronds pleins, moyenne effectuée sur les systémes
16 < h/o < 21), soit par reconnaissance de forme (carrés vides) sur des gouttes bidi-
mensionnelles de grande taille (encarts) a différentes valeurs du parametre d’interaction
solide-fluide € (couleurs) et a Tkg/e = 0,8.

36, cf. Annexe G). La méthodologie employée pour la reconnaissance de forme consiste a
réaliser la régression d'un cercle sur les points de densité intermédiaire p ~ (p; + py)/2
situés loin du solide (z — z; > 100). Les mesures mécaniques et géométriques de 6 sont
cohérentes, validant la méthode mécanique de mesure de €. Dans le cas d'une forte hy-
drophilicité, la mesure par reconnaissance de forme de 6 n’est néanmoins pas indiquée car
I'interface liquide-gaz dévie fortement d’un arc de cercle, a cause d’effets de pression de
disjonction, impactant d’autant la pertinence de la régression circulaire. Les définitions
mécanique et chimique de # sont applicables dans toute la gamme d’hydrophilicité et de
confinement, contrairement a la méthode par reconnaissance de forme qui est limitée aux
cas de grands systemes et d’hydrophilicités limitées.

Nous étudions maintenant les variations de ’angle de contact 6 en fonction des para-
metres thermodynamiques et géométriques. La Figure 37 présente les cosinus des angles
de contact 6 obtenus a différents confinements A, interactions solides-fluides €5 et tempé-
ratures 7', soit par la méthode mécanique (Eq. (IV.13)) soit par la méthode chimique (Eq.
(IV.15)). A faible confinement (grand &), les deux méthodes convergent vers une méme
valeur macroscopique. A fort confinement (petit h), les angles de contact s’écartent forte-
ment de cette valeur macroscopique, suivant des lois dépendant de la méthode employée.
La dépendance de I'angle de contact € par rapport a la convention adoptée (ici mécanique
ou chimique, cf. Chapitre IV.1) souligne le fait que la paramétrisation géométrique d’un
systeme n’est pas évidente a une échelle ou les interfaces sont diffuses.

La dépendance de 6 par rapport au confinement peut s’expliquer par une modélisation
rudimentaire que nous présentons maintenant. Dans le formalisme de Gibbs, ’équilibre
de la phase mouillée et de la phase seche s’écrit 2,, — Pyh = 274 — P, (Eq. (IV.6)). Cette
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FIGURE 37 — A) cosf mesuré mécaniquement a différents confinements h (cercles)
pour différents parametres d’interaction solide-fluide e, (du violet au rouge, e5/e =
[0,1;0,25;0,5;0,75;1,0;1,25;1,5]) et & Tkg/e = 0,8. La variation de I’angle de contact 6
avec le confinement h est reproduit par un modele analytique simple (lignes pointillées, cf.
texte). Les angles de contact mesurés par la méthode du potentiel chimique sont indiqués
par des points. B) cos § mesuré mécaniquement a différentes températures 7' (symboles)
pour différents parametres d’interaction solide-fluide €, (couleur) et pour un confinement

h/o =~ 9.

égalité suppose que les interfaces solide-fluide sont d’épaisseur nulle et devient donc de plus
en plus fausse a mesure que les interfaces se rapprochent et que les régions interfaciales
se superposent. l'interaction entre les interfaces peut alors étre modélisée en introduisant
des parametres d’énergie additionnels par unité de surface solide, respectivement Ws(h)
et Wiys(h) dans les phases mouillée et seche. L’équilibre phase seche-phase mouillée s’écrit
alors :
2955 — Pyh + Wigs(h) = 293 — P+ W (h) (1V.25)
avec g, et 75 les tensions de surface dans la limite de grands systéme ou les interactions
entre interfaces sont négligeables. Les corrections Wy, (a = [, g) peuvent s’approcher en
considérant les pertes énergétiques solide-fluide liées a 'absence de fluide en |z| > h/2.
Les parametres correctifs s’écrivent alors :

Waas =2 | puttspus(2)d2 (1V.26)
h/2

avec avec U pqs(2) le potentiel d'interaction avec la paroi solide inférieure d’une particule
située en z et p, la densité dans une phase a homogene avec a = g,! indiquant la phase
gazeuse ou liquide. Le facteur 2 vient du fait que les deux tensions de surfaces v, sont
corrigées. La densité en phase gaz étant négligeable par rapport a la densité en phase
liquide, W45 est négligeable par rapport a Wg,. Le potentiel répulsif de puissance 9
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FIGURE 38 — Densité de fluide p;(z) normale a la paroi dans la phase liquide (x = 0) et
le cas superhydrophobe (g£5/¢ = 0,1), a différents confinements h (couleurs) et a Tkg/e =
0,8, avec Az = 2z — 2, pas la coordonnée par rapport a ’origine du potentiel solide. Lorsque
le confinement est fort (faible h), la pression liquide a I’équilibre est importante. L’aug-

mentation de pression a faible h engendre une modification de la structure du fluide et de
la position de l'interface de zero-adsorption (lignes pointillées verticales).

décroit rapidement, et n’aura donc qu’une influence marginale sur la correction de longue
portée. Nous nous limitons donc au potentiel attractif en puissance 3 :

00 3
W 201 [ 53(08) dz (IV.27)
h/2 Z — Zs,bas
Waem o205 (IV.28)
sls ™~ pl (h/2 o Zs7bas>2 .

De plus, le terme Wy, induit une force normale sur les parois solides (pression de disjonc-
tion) modifiant ainsi la valeur de X, (Eq. (IV.12)) :

aVVsls

Zs,bas

Ez:_(Pl_'_

)Ly — Py(Ly — 1)Ly + 2y,L, (IV.29)

Nous injectons 'Eq. (IV.29) dans la définition mécanique de l'angle de contact 6 (Eq.
(IV.13)) pour aboutir a :

P, — P,)h h OWgs
(P = Py)h _ : (IV.30)
2")/lg 27[9 aZ.s,bas

cosf = —

Nous injectons l'expression Eq. (IV.25) de la différence de pression P, — P, dans 1'Eq.
(IV.30) :

3 sg — Vsl sls h sls
coS eMeca — fysg Vs N Wl . 8VVZ (IV31)
Mg 2f)/lg 2719 azs,bas
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Le jeu d’équations Egs. (IV.31) et (IV.28) constitue le modele tracé sur la Figure 37
(lignes pointillées), en prenant pour (75 —vsr)/ g les valeurs de 'angle de contact cos ¢
a faible confinement. L’efficacité de cette modélisation a déja été observée pour le calcul
de la pression de disjonction de systémes similaires [188]. Pour la grande majorité des
hydrophilicités étudiées, les effets de confinement sont modélisés convenablement par cette
estimation. Le cas superhydrophobe présente néanmoins des spécificités : la dérive a fort
confinement (faible i) de cos @ est due a une modification de la structure du fluide & une
interface hydrophobe lorsque la pression et le confinement sont accrus (Figure 38).

Plusieurs remarques peuvent étre faites concernant la variabilité de cos . D’une part,
I'effet de confinement est renforcé par le choix des parametres d’interaction. Nous avons
choisi dans cette partie d’avoir une longueur caractéristique d’interaction solide-fluide o,
deux fois plus importantes que la longueur d’interaction fluide-fluide o, afin de souligner
les effets de longue portée de l'interaction solide-fluide. En prenant une valeur o4 = o,
les Egs. (IV.28) et (IV.31) indiquent que la variation de cos @ avec le confinement serait
huit fois plus faible pour un €, donné. Nous ferons un tel choix dans les parties suivantes.
D’autre part, la méthode de mesure mécanique de la tension de ligne employée ici est peu
dépendante de I'angle 6 grace a la relative constance de K ().

Nous nous concentrons par la suite sur la définition mécanique de ’angle de contact 6,
qui a 'avantage de ne pas nécessiter la mesure du potentiel chimique p (mesure difficile
a réaliser dans le cas d’une densité faible de la phase gazeuse). Une comparaison des
tensions de ligne obtenues en utilisant les définitions mécanique et chimique est réalisée
a la fin du Chapitre IV.2.

IV.2.3.2 Energies libres de ménisque

L’énergie libre par unité de longueur d’une interface entre une phase mouillée et une
phase seche est ’énergie libre de ménisque F,,. Dans le cadre de la modélisation de Gibbs
I'Eq. (IV.23) indique que cette énergie libre se décompose en une composante de ligne 27 et
une composante liée aux termes de volume et de surface 27;,A K (#). Lorsque le confinement
diminue (h augmente), I'importance relative des termes de surface et de volume augmente
par rapport aux termes de ligne. La Figure 39 représente le ratio F),,/hy,,, en fonction de
I'angle de contact . A faible confinement (forte transparence), ce ratio se rapproche de sa
valeur théorique 2K () en 'absence de tension de ligne. A fort confinement (forte opacité),
la valeur de F;,, s’écarte fortement de la valeur de ses composantes de surface et de volume :
il est nécessaire de prendre en compte une composante supplémentaire d’énergie libre, la
tension de ligne. A confinement donné, 'augmentation de la température accroit Pécart
de I’énergie libre de ménisque F;,, a la somme de ses composantes de surface et de volume :
I'exces relatif d’énergie libre de ligne est d’autant plus important que la température est
grande.

IV.2.3.3 Tensions de ligne

Lorsque I'énergie libre de ménisque F},, est comparée a sa modélisation par des termes
surfaciques et volumiques, il apparait nécessaire d’introduire un parametre correctif a fort
confinement (Figure 39). Nous attribuons ce terme correctif & la tension de ligne 7 gréace
a I'Eq. (IV.23). L'objet de cette section est de quantifier cette énergie libre 7, et d’évaluer
la pertinence de sa modélisation par une énergie liée a la ligne triple.
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FIGURE 39 — Ratio de I'énergie libre de ménisque £}, sur A7y, a plusieurs hydrophilicités
s (du violet au rouge, €,/ = [0,1;0,25;0,5;0,75;1,0;1,25;1,5]) et confinements (h croit
de 'opaque au transparent, 2 S h/o S 21) en fonction de I'angle de contact défini par la
méthode mécanique. Les valeurs pour h/o =~ 9 a différentes températures 7" sont indiquées
par différents symboles (O, ¢, O, %, V, A pour kgT'/e = [0,7;0,75;0,85;0,90;0,95;1,0]).
La fonction limite 2K (#) représente la valeur du ratio F,,/hy,, en 'absence de tension de
ligne (ligne pointillée noire).

La tension de ligne comme fonction de ’angle de contact La Figure 40 pré-
sente la tension de ligne 7, définie comme l'exces d’énergie libre de F), par rapport a
une modélisation purement surfacique et volumique (Egs. (IV.22) et (IV.23)). L'ordre de
grandeur de 7 est en accord avec les valeurs les plus faibles évoquées dans la littérature
[62, 78], et correspond & des effets de tension de surface sur une longueur inférieure a
un diametre moléculaire : |7/, < 0. Alors que les systemes considérés different de par
leurs confinements h, leurs potentiels chimiques p, leurs températures 71" et leurs interac-
tions solide-fluide €, les valeurs de 7 présentent une forte régularité par rapport a 'angle
de contact 6. La variabilité de 7 peut donc étre réduite en premiere approximation a
une fonction ne dépendant que de I'angle de contact 6, malgré les théories indiquant de
possibles dépendances multiples [25].

La forme de la courbe 7(f) peut s’expliquer qualitativement. A la transition de dé-
mouillage (# — 180°), la disparition progressive de 7 est une conséquence de la disparition
de la singularité liée a la ligne triple quand ’angle de contact se rapproche d’'un angle
plat. A la transition de mouillage (§ — 0°), I'interaction solide-fluide est forte (le solide
est hydrophile), et les effets dus aux interactions dispersives solide-fluide de longue portée
deviennent importants [56]. De plus, la faiblesse de 'angle de contact 6 implique que I'in-
terface liquide-gaz se rapproche du solide, et est donc impactée par lui dans une région de
taille plus importante. La courbure de l'interface liquide-gaz est en particulier modifiée
par la proximité du solide. Le modele de déplacement d’interface (IDM), développé par
Joanny et de Gennes, modélise cet effet [56]. Il consiste a considérer les effets de longue
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FIGURE 40 — Tension de ligne 7 mesurée a différents confinements (2 < h/o S 21
de l'opaque au transparent), interactions solide-fluide €, (du violet au rouge, e5/e =
[0,1;0,25;0,5:0,75;1,0;1,25;1,5]), températures (h/o ~ 9, symboles OJ, &, O, %, V, A
pour kgT /e = [0,7;0,75;0,85;0,90;0,95;1,0]) et & 05 /0 = 2. Quelques simulations sont réa-
lisées en prenant une longueur d’interaction solide-fluide deux fois plus faible o,/0 = 1,
a hlo =9, Tkp/e = 0,8 et e5/e = [0,5;1,0;1,5;2,0;2,5] (cercles noirs). Les valeurs de
tensions de ligne 7 issues d'un calcul de DFT non-locale réalisée dans I’approximation
sharp-kink et une géométrie sans courbure (interfaces planes) sont indiquées par la ligne
pointillée noire (d’apres Weijs et al. [5]). La divergence de la tensions de ligne a la tran-
sition de mouillage est indiquée par une ligne continue (cf. texte et [56]). L’axe de droite
indique les valeurs de tension de ligne correspondant aux parametres de I’argon. Encart,
variation de la tension de ligne 7 avec le confinement h pour différentes valeurs de e,
(couleurs).

portée des interactions solide-fluide tout en gardant ’approximation de localité de la ten-
sion de surface liquide-gaz, interface dont I'épaisseur est négligée. Un calcul analytique

aboutit alors a la divergence positive de 7 a la transition de mouillage, et a I'estimation
de 7 [56] :

T = %ga<lné — 1) (IV.32)

avec a une longueur caractéristique de la pression de disjonction solide-liquide-gaz (a =
\/A/67y,, avec A la constante de Hamaker).

Nous estimons maintenant la valeur a de 'Eq. (IV.32) pour les systemes considérés
ici. L’estimation des énergies d’interaction entre interfaces solide-liquide donnée par 1'Eq.
(IV.28) peut facilement étre étendue au cas de 'interaction entre une interface solide-
liquide et une interface liquide-gaz paralleles (pression de disjonction) en négligeant la
densité de la phase gazeuse. Pour un film liquide d’épaisseur e, le terme d’énergie ad-
ditionnel aux tensions de surface s’écrit alors Wy, (e) ~ pEsas (le facteur 2 par rapport

2¢2
a 'Eq. (IV.28) provient du fait qu’il n’y a plus qu'un seul solide interagissant avec le
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fluide). En dérivant cette expression par rapport a e, nous pouvons estimer la constante
de Hamaker par A = 67rpl€50§ menant a ’estimation de a :

3
a= " lisa (IV.33)
lg

La ligne continue tracée sur la Figure 40 correspond au modeéle constitué des Egs. (IV.32)
et (IV.33) dans le cas €5/ = 1,5. Le modele de déplacement d’interface est valide a la
transition de mouillage # — 0° pour laquelle I'effet dominant a I'origine de la tension de
ligne est la longue portée des interactions solide-fluide. Lorsque ’hydrophilicité est plus
limitée, les interactions a l’origine de la tension de ligne sont de plus courte portée et
impliquent les interactions fluide-fluide. Une modélisation différente de la tension de ligne
T s’avere alors nécessaire [58], et nous évoquons maintenant un tel modele.

Un autre modele théorique consiste a négliger les structurations du fluide spécifiques
au voisinage de la ligne triple, et a approcher la phase liquide par une phase homogene
(approximation « sharp-kink »). En négligeant de plus la courbure de la surface liquide-
gaz, qui est supposée droite jusqu’a la ligne triple, un calcul numérique en théorie de la
densité de fonctionnelle (DFT) aboutit a la courbe pointillée indiquée sur la Figure 40
(d’apres Weijs et al. [5]). En dehors des cas les plus hydrophiles, les mesures de 7 sont
en bon accord avec cette théorie, indiquant que la structuration du liquide induite par
la ligne triple n’a que peu d’impact sur 7. La différence paradoxale observée entre les
résultats de simulation moléculaire et les résultats de DF'T dans 'article de Weijs et al.
est donc due soit aux limitations de la méthode de mesure géométrique de 7, soit a des
effets de la structuration du solide [5].

Les valeurs de 7 mesurées permettent d’évaluer la constance de la tension de ligne par
rapport au confinement (encart de la Figure 40), qui est 'une des hypotheses centrales
de la mesure de 7 par la méthode géométrique (variation de la taille d’'une goutte). Cette
hypothese s’avere raisonnable dans le cas d’hydrophilicités limitées, mais ne rend pas
compte des cas fortement hydrophiles. Dans le cas le plus hydrophile 7 o< h. Cette loi
d’échelle peut se comprendre qualitativement en considérant que les interactions solide-
fluide de longue portée impactent I'intégralité du volume du ménisque. L’exces énergétique
attribué a la tension de ligne 7 rejoint alors la loi d’échelle des composantes de surface
et de volume 2h7;, K (). Le concept d'une énergie libre localisée a la ligne triple est alors
discutable.

Etude de la localité de ’excés d’énergie libre attribué a la ligne triple Nous
avons défini la tension de ligne 7 comme 'exces d’énergie libre de ménisque F,, par rap-
port & un modele ne comprenant que des énergies libres volumiques et surfaciques dont la
somme s’écrit FY, + F} = 2hv,,K(0) (Eq. (IV.23)). Nous avons attribué I'exces d’énergie
libre de F;, observé a la présence d’une ligne triple, mais d’autres effets pourraient étre
invoqués, comme par exemple la dépendance de ;, par rapport au confinement, ou des
effets de courbure de la surface liquide-gaz (cf. Chapitre 1.1.4). Une différence importante
entre ces différentes corrections a ’échelle nanométrique tient a leurs localisations res-
pectives. Alors que la tension de ligne est un concept attaché a la ligne triple, les effets
concurrents sont distribués sur I’ensemble du ménisque.

Nous nous intéressons a la distribution spatiale des contraintes, des énergies libre de
ménisque F), et de l'exces d’énergie libre attribué a la tension de ligne 7 dans le cas
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i (x, 2) = px(x, 2) —o(x, 2)
1.2 5 Py Px ] 0.4

1.0 o ( , €/o®

F1GURE 41 — Distribution spatiale dans la direction 2z de I’exceés d’énergie libre du ménisque
¢(z) attribué a la tension de ligne 7, a différents confinements h/c (couleurs) dans le
cas 0 ~ 90° (e5/e = 1 et 0,/0c = 2). Encarts : coupes dans le plan zz du systéme
h/o =~ 9. Gauche : distribution spatiale de l'anisotropie de pression p, — p, contribuant
a l'énergie libre de ménisque F),. Droite : distribution spatiale de ’exces d’énergie libre
¢(x, z) contribuant & la tension de ligne 7. ¢ est calculé en soustrayant la contribution
d’une interface liquide-gaz plane & 'anisotropie de pression p, —p, (Eq. (IV.34)). ¢(z) est
I'intégrale de ¢(z, z) suivant . Les distributions de pressions sont calculées en adoptant
la convention d’Irving et Kirkwood [113].

0 =~ 90°. La considération d’un angle droit simplifie en effet I’expression des contributions
volumique et surfacique de F}, : la contribution de volume F? est nulle et la contribution
de surface F}’ correspond a une interface liquide-gaz plane de longueur h dans le plan zz
(cf. Figure 32 pour la comparaison des contributions F? et FY de F,). La distribution
spatiale des contraintes est mesurée dans la Figure 41 en utilisant la convention d’'Irving
et Kirkwood [113]. D’autres conventions auraient mené a des distributions spatiales 1é-
gerement différentes, et le détail de la distribution ne peut donc pas étre tenu pour une
mesure thermodynamiquement univoque (cf. Chapitre 1.2). Une indication qualitative
quant a la distribution spatiale des contraintes et des énergies libres peut néanmoins en
étre déduite. La Figure 41 présente la distribution spatiale de I'exces d’énergie libre ¢(z, 2)
attribué a la tension de ligne 7, ainsi que de son intégrale ¢(z) = [dxp(z, z). La densité
d’énergie libre p(z, z) mesure 1'exces d’énergie libre de F),, par rapport a ses composantes
surfacique et volumique. Elle est calculée en soustrayant I’anisotropie de pression due a
une interface liquide-gaz plane de longueur h dans le plan xz a ’anisotropie de pression
ps(z,2) — py(x, ) mesurée, anisotropie mesurée qui est a l'origine de I’énergie libre de
ménisque Fj, :

Ul =20y
p(x,2) = pu(, 2) — py(z, 2) — \/ﬁexp 2d? :

(IV.34)
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: ; 4 ; : Mg —(lz[=20)?
avec d et o des parametres issus de la régression de la fonction Tonp OXP — 5p

profil d’anisotropie de pression p,(z,z) — p,(x, z) au centre du pore (z = 0). Le graphe
principal de la Figure 41 ainsi que son encart de droite indiquent que les exces d’énergie
libre p(z, z) et ¢(z) sont localisés proche des lignes triples et des parois solides, indiquant
la pertinence du concept de tension de ligne. La forte localisation de I'exces d’énergie
libre ¢(z) proche des parois solides explique également la relative constance de 7 lorsque
le confinement h est varié.

sur le

Dans le cas 6 = 90°, 'exces d’énergie libre ¢ est une conséquence de la diminution
de la tension de surface liquide-gaz lorsque le solide est approché. Proche des parois,
moins de paires de particules fluides interagissent, et 'amplitude des contraintes fluides
et de leur anisotropie diminue en conséquence. La longueur caractéristique sur laquelle
cette diminution intervient est la longueur d’interaction fluide-fluide o, et la diminution
d’énergie libre surfacique liquide-gaz au voisinage d’une ligne triple peut étre approché
par 7 & —v,,0. Cette valeur est en accord avec les valeurs de 7 mesurées (Figure 40).

Dans le cas général (0 # 90°) des effets de courbure peuvent apparaitre a l'interface
liquide-gaz, effets qui sont modélisés par la longueur de Tolman [8, 11]. Une estimation des
effets liés a la longueur de Tolman peut étre réalisée a partir de la littérature existante.
La valeur et le signe exacts de la longueur de Tolman dp restent débattus [28], mais
l'ordre de grandeur généralement obtenu est |or|/c =~ 0,1 - 0,2 [9, 26, 28]. L’équation

Yg(R) = iy (1 — %) et 'expression du rayon de courbure de l'interface liquide-vapeur
R = —h/(2cosf) nous permettent d’estimer 'amplitude de l'exces d’énergie libre de

ménisque lié a la longueur de Tolman : F = 2h(yy(R) — 7> ) K (0) ~ 4 cos 0,707 K (6).
En prenant l'ordre de grandeur |6r|/c =~ 0,2, nous obtenons un effet sur notre mesure
de tension de ligne de |A7| =~ |cosf|vy,0/5 ~0,15] cosflec™!, qui est plus faible que la
plupart des valeurs mesurées. La courbe obtenue dans la Figure 40 ne peut donc pas étre
attribuée a un seul effet de la longueur de Tolman, renforcant d’autant son attribution a
une énergie de ligne.

Importance de la paramétrisation géométrique Les valeurs de tension de ligne
présentées jusqu’ici ont été mesurées en utilisant la définition mécanique de I'angle de
contact 6 (Eq. (IV.13)) et la définition de zéro-adsorption du confinement i (Eq. (IV.9)).
La tension de ligne 7 étant une grandeur paramétrique, elle dépend de la paramétrisation
géométrique du systeme.

La Figure 42 compare les tensions de ligne 7 correspondant a différentes paramétri-
sations géométriques. Le premier graphique reprend les valeurs de la Figure 40 (angle de
contact mécanique, h de zéro adsorption) et le deuxiéme graphique présente la tension de
ligne calculée en adoptant la définition chimique de ’angle de contact 6 (Eq. (IV.15)). Les
valeurs de 7 sont faiblement impactées par ce changement de définition, indiquant que les
deux définitions peuvent étre utilisées sans changement majeur.

Le troisieme graphique adopte la convention d’'un angle de contact 6 constant, égal
a sa valeur macroscopique (il est déterminé ici dans le cas h/o & 21). Cette convention
ne change pas fortement la valeur de la tension de ligne, mais souligne que la tension de
ligne 7 n’est pas indépendante de la taille du systeme dans le cas le plus hydrophile.

Le quatrieme graphique indique la valeur de la tension de ligne dans le cas d'un
confinement h défini par la différence entre les origines des potentiels solides h = 25 pqur —
Zs pas- Dans ce cas, I'angle de contact des systémes fortement hydrophiles ou hydrophobes
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ne peuvent pas étre définis et ne sont pas indiqués (le rayon de courbure de l'interface
liquide-gaz R est plus petit que h/2, empéchant l'intersection de I'arc de cercle de la
surface liquide-gaz avec la surface solide-fluide). De plus, la valeur de la tension de ligne
est fortement impactée par la définition de h. La forte dépendance de la tension de ligne 7
par rapport a la définition de I'interface est une conséquence de sa faible valeur absolue :
les effets de tension de ligne correspondent a des effets de tension de surface sur une taille
sub-moléculaire (|7|/v, < o). Une modification d’ordre moléculaire de la définition du
confinement Ah a pour conséquence une modification de I'exces attribué a la ligne triple
AT ~ Ahvyy/2 comparable & sa valeur absolue (Eq. (IV.23)).
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Définition mécanique de 6, h de zéro adsorption

e
0.0 o)

-0.5 1 QO. O‘euge W@%

-1.0

TO/€

Définition chimique de 6. h de zero adsorption

0.0

TO/€
[ ]
[ J
[ ]

a»
00® O§ o

-0.5 1 % o Pag ‘

-1.0

Définition macroscopique de 6, h de zéro adsorption

0.0
05 o 0

-1.0

TO/€

Définition mécanique de 6, définition de h par rapport au potentiel solide

-1.04 9 ¢ o)

-1.5- ® o
-2.0-

TO/€E

_2-5 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

)

FIGURE 42 — Tensions de ligne 7 a différents parametres d’interaction solide-fluide (du vio-
let au rouge, £5/e = [0,1;0,25;0,5:0,75;1,0;1,25;1,5]), différents confinements (de 'opaque
au transparent, 2 S h/o < 21), 05/0 = 2 et Tkg/e = 0,8 mesurées en adoptant différentes
définitions des parametres géométriques h et 6. De haut en bas : définition mécanique de
I'angle de contact (Eq. (IV.13)) et définition de h de zéro-adsorption (Eq. (IV.9)); défi-
nition chimique de 'angle de contact (Eq. (IV.15)) et définition de zéro-adsorption de h;
définition macroscopique de I’angle de contact et définition de zéro-adsorption de h (angle
de contact défini mécaniquement a h/o = 21 et gardé constant a plus fort confinement) ;
définition mécanique de I'angle de contact et définition de h par rapport a la séparation
des potentiels solides I = 2 hqut — Zs,pas-
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Eau : interactions dispersives et liaisons

Wk hydrogenes

Les interactions électrostatiques sont a l’origine de nombreuses propriétés thermody-
namiques et structurelles de 1'eau, telles que son organisation tétraédrique ou sa forte
tension de surface liquide-vapeur. Les propriétés de mouillage d'un solide sont également
fortement influencées par la présence de groupes polaires a sa surface. En plus de I'intérét
évident porté a l'eau, sa simulation permet donc d’étudier I'impact du type d’interac-
tion fluide-fluide et solide-fluide ainsi que l'effet de la structure du fluide sur les inter-
faces confinées et les lignes triples. Nous présentons dans un premier temps les modeles
utilisées et les parametres des simulation réalisées. Dans un deuxieme temps, certaines
propriétés d’une phase liquide homogene ainsi que la tension de surface d’une interface
liquide-vapeur infinie sont mesurées. Dans un troisieme temps, différentes simulations
d’interfaces liquide-vapeur confinées nous permettent d’étudier 'influence du type d’in-
teraction et de la structure de ’eau sur I’énergie libre de ménisque F, et sur la tension
de ligne 7. Nous considérons deux types de solides, I'un dont les interactions avec ’'eau
sont purement dispersives (solide dispersif), et 'autre dont les interactions avec I’eau sont
réalisées par des liaisons hydrogenes (solide HB-accepteur).

FIGURE 43 — De I'eau (hydrogene en blanc, oxygene en rouge) est confinée entre deux plans
solides infinis et non-structurés (gris). Le solide interagit avec le fluide par des liaisons
hydrogenes (solide HB-accepteur). Des conditions périodiques sont appliquées dans les
deux directions paralléles aux plans solides. Le nombre de particules est gardé constant,
et un équilibre entre une phase mouillée et une phase seche est atteint. L’image est tirée
de la simulation n = 5, Az, = 20A, T = 300 K.
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IV.3.1 Modele

Nous utilisons le modele d’eau SPC/E [164]. Les calculs des interactions électrosta-
tiques est réalisé avec 'algorithme PPPM et un rayon de coupure de r. = 9A. Les in-
teractions éléctrostatiques entre images périodiques dans la direction z sont supprimées
en utilisant la méthodologie exposée dans [167] avec un facteur 3 (nombre de boites de
simulation vides insérées dans la direction z).

Deux types de solides sont simulés : un solide dispersif et un solide accepteur de
liaisons hydrogenes (HB-accepteur). Une particule fluide i interagit avec un plan so-
lide de position z; jusqu’a une distance |z; — z5| = 30 A, avec z la position de I’atome
i. Les solides dispersifs sont représentés par un potentiel 93 interagissant uniquement
avec les atomes d’oxygene (Eq. (I1.2)) de parametres d’interaction o, = 3A et g, =
[0,375;0,6 ;0,825 ;1,051,275 ;1,5 ;1,725]kcal mol~!. Les solides HB-accepteurs sont repré-
sentés par des potentiels en loi puissance (Eq. (I1.5)) modulés par un parametre n avec
n=1[1,0;2,0; 3,0;4,0;4,5;5,0;5,25].

Pour chaque systéme, une trajectoire longue de 50ns est simulée a l'aide d'un inté-
grateur rigide de pas de temps At = 2fs. Les quantités d’équilibre sont mesurées apres
un temps de relaxation ¢,.q, = 5ns. Les forces X, et ¥, calculées par le théoreme du
viriel, sont enregistrées a un intervalle de 0,2 ps. Les positions atomiques sont enregistrées
toutes les 2 ps pour une analyse ultérieure.

La température est fixée par défaut a T' = 300 K par un thermostat de Nosé-Hoover de
temps caractéristique t4q,,p = 1 ps. Certains simulations sont réalisées a des températures
T = [275K ;330 K ;360 K] qui sont supérieures & la température de point triple de I'eau
Ty = 273,15K et largement inférieures a la température de point critique 7, = 647 K.
Le nombre de molécules N est fixé de telle sorte a obtenir un équilibre entre une phase
seche et une phase mouillée et a avoir une distance importante entre les ménisques. Les
dimensions de la boite de simulation dans les directions z, y et z sont L., L, et L..
Des conditions périodiques sont appliquées dans les trois directions de ’espace. Chaque
simulation est réalisée en gardant L., Ly, Zspas, Zshaut €& N constants. Plusieurs jeux
de simulations permettent d’étudier I'impact du confinement, de la température et des
parametres d’interaction solide-fluide (cf. Annexe H pour le détail des parametres utilisés).

Les parametres n., pJ et p. intervenant dans la définition de la distance entre les
ménisques [ (cf. Eq. (IV.11) et Figure 31) sont mesurés dans une couche d’épaisseur Az =
0,5 A située au centre du pore z = 0. Pour le calcul de p et pl, une région de Az = 5 A
au centre des phases liquides et gazeuses est utilisée. Le parametre n; est mesuré dans
une région d’épaisseur Az /o = 2,5 A au centre de la phase liquide = = 0.

IV.3.2 Phases homogeénes et interfaces liquide-vapeur infinies

La densité p; d'une phase liquide & P = P, (pression de vapeur saturant) est indiquée
dans la Figure 44C a plusieurs températures 1. Sa variation avec T' est approchée par une
fonction linéaire. La dépendance de p; par rapport a la pression est négligée, car la com-
pressibilité de I’eau liquide est faible (compressibilité isotherme de y7 ~ 4,4 x 107° bar™*
d’apres la référence [189]). La pression de la phase vapeur est utilisée dans la définition
mécanique de l'angle de contact (Eq. (IV.13)). Nous I'approchons a partir de la densité
de gaz au milieu du pore dans la phase séche p? en utilisant la loi des gaz parfaits.
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FIGURE 44 — Tension de surface ;4 (A) et densité liquide p; (C) a différentes températures
et a P = P,y,. Les deux parametres sont approchés par des fonctions linéaires de la
température (lignes pointillées). B) et D) Cosinus de I'angle de contact 6 en fonction du
parametre d’hydrophilicité 4 (solide dispersif) et 1 (solide HB-accepteur) a T' = 300 K,
Az, = 29 A (solide dispersif) et Az, = 30 A (solide HB-accepteur).

La tension de surface liquide-vapeur v;, d'une interface plane infinie est présentée dans
la 44 A, et sa variation avec T' est approchée par une fonction linéaire. La tension de surface
du modele SPC/E est plus faible que la valeur réelle qui vaut ,, = 72 x 1072 J m2a T =
300 K. Plusieurs aspects du modele d’eau SPC/E sont a l'origine de cet écart. D’une part,
le modele a été calibré pour reproduire des propriétés des phases homogenes, et non pas
des propriétés interfaciales (cf. Chapitre 11.2). D’autre part, un modele moléculaire rigide
néglige la polarisabilité des molécules situées dans la région interfaciale. Une différence
significative apparait en conséquence entre I’énergie libre des systeémes hétérogenes réels
et simulés, et les valeurs de tension de ligne mesurées dans ce chapitre doivent donc
également étre considérées avec précaution.

IV.3.3 Interfaces liquide-vapeur confinées

Nous étudions une interface liquide-vapeur confinée dans un pore plan infini (Figure
29).

IV.3.3.1 Angles de contact

L’angle de contact € est utilisé pour caractériser ’hydrophilicité d’un solide et pour
extraire la tension de ligne 7 a partir de I’énergie libre de ménisque F,,, (Eq. (IV.23)). Les
Figures 44B et 44D présentent les angles de contact 6 définis par la méthode mécanique
(Eq. (IV.13)) en fonction des parametres d’interaction solide-fluide €, (solide dispersif) et
1 (solide HB-accepteur) dans le cas h ~ 26A. Toutes les hydrophilicités entre la transition
de mouillage et la transition de démouillage sont simulées, et une variation réguliere de
cos # est obtenue.

La Figure 45 compare les angles de contact 6 et confinements h définis par les Eqgs.
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FIGURE 45 — Densité d’oxygene (bleu) pour des solides dispersifs de parameétre e, =
1,5 kcal mol™! (gauche) et HB-accepteurs de paramétre n = 5 (droite) a T' = 300 K. Les
espacements entre plans solides sont Az, = 33 A (haut gauche) Az, = 34 A (haut droite)
Az, = 17A (bas gauche) et Az, = 18 A (bas droite). Les surfaces et angles de contact
définis par les Egs. (IV.9) et (IV.13) sont indiqués par des lignes pointillées rouges.
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FIGURE 46 — Cosinus de I'angle de contact 6 en fonction du confinement h (A) et de
la température T' (B) pour des solides dispersifs (ronds bleus, verts et oranges pour
gs = [0,6;1,05;1,5]kcal mol™!) et HB-accepteurs (triangles oranges, n = 5). Lorsque le
confinement h est varié (A), la température est fixée a T" = 300 K. Lorsque la tempéra-
ture est variée (B), la séparation entre parois solides est Az, = 29 A (solide dispersif) et
Az, = 30 A (solide HB-accepteur).
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FIGURE 47 — Produit scalaire moyen du dipole d'une molécule d’eau avec la direction z,
normalisé par 'amplitude du dip6le dp,o - €./||dm,0||, pour un solide dispersif (gauche)
et HB-accepteur (droite). Dans le cas dispersif, le parametre d’interaction solide-fluide est
s = 1,5kcal mol~! et les distances entre plans solides sont égales & Az, = 33 A (haut) et
Az, = 17TA (bas). Dans le cas du solide HB-accepteur, le parameétre d’interaction solide-

fluide est 7 = 5 et les distances entre plans solides sont égales & Az, = 34 A (haut) et
Az, = 18 A (bas).

(IV.9) et (IV.13) a la carte de densité d’oxygene. Les parameétres géométriques h et 6 sont
en accord qualitatif avec la carte de densité.

Les angles de contact 6 dépendent peu de la température T' (Figure 46B) et du confine-
ment h (Figure 46A) jusqu’a des confinements de h ~ 1nm. Les effet dus aux interactions
le cas de solides dispersifs, d’une longueur d’interaction solide-fluide oy = 3A approxi-
mativement égale a un diametre moléculaire (deux fois plus faible que dans le Chapitre
IV.2). L’angle de contact 6 de I’eau au contact d'un solide HB-accepteur est plus sensible
au confinement que son équivalent dispersif. La plus grande sensibilité au confinement du
solide HB-accepteur peut étre due a la structuration de I’eau induite par la directionnalité
de I'interaction avec le solide (I'orientation d’une molécule d’eau est plus fortement impac-
tée par la présence d'un solide HB-accepteur que par la présence d’un solide dispersif, cf.
Figure 47). L’orientation induite par le solide HB-accepteur est surtout concentrée dans
la premiére couche de liquide et s’étend jusque dans la région de la ligne triple (Figure
A7).

IV.3.3.2 Energies libres de ménisque

L’énergie libre de ménisque F;,, est mesurée a 'aide de I'anisotropie des forces fluides
Y, et ¥, (Eq. (IV.22)). Les valeurs obtenues de F},, sont présentées dans la Figure 49. Le
faible écart entre F,,, et la somme de ses composantes de surface et de volume 2v,,h K (0)
indique que le terme correctif attribué a la tension de ligne 7 a une contribution faible.
La modélisation macroscopique de F,,, négligeant la tension de ligne, s’avere donc plus
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robuste a une diminution de la taille du systeme dans le cas de ’eau que dans le cas d'un
fluide de Lennard-Jones.

Ce résultat peut paraitre surprenant. En effet, le réseau hydrogene de I'eau est a 'ori-
gine de forces s’étendant sur plusieurs nanometres, telles que la pression d’hydration entre
deux surface [40]. Malgré cette relative longue portée des interactions entre parois solides
en milieu aqueux, ’énergie libre des ménisques considérés ici correspond extrémement bien
a leur modélisation macroscopique distinguant des tensions de surface et des pressions.

IV.3.3.3 Tensions de ligne

L’exces d’énergie libre du ménisque F), par rapport au modele macroscopique com-
prenant uniquement des composantes de volume et de surface est attribué a la tension
de ligne 7. La Figure 49 présente les valeurs de la tension de ligne 7 mesurées dans le
cas h =~ 2,6 nm. Elles sont inférieures d’un ordre de grandeur a la plupart des valeurs
publiées dans la littérature [4] : les corrections de 1'énergie libre de ménisque induites par
la tension de ligne représentent un effet de tension de surface sur une distance de 'ordre
de 'angstrom, voire inférieure (—7 /v, ~ —5 x 10712J m~'/0,056 J m~2~ 0,9 A). Pour
les deux types de solides considérés (dispersifs et HB-accepteurs) la tension de ligne est
généralement négative, a un minimum autour de # = 90° et tend vers 0 a la transition
de démouillage # — 180°. Les solides dispersifs et HB-accepteurs présentent par contre
des comportements différents de 7 a la transition de mouillage § — 0°. Alors que la di-
vergence de la tension de ligne observée au Chapitre IV.2 est retrouvée pour les solides
dispersifs, la tension de ligne semble converger vers une valeur finie négative pour les so-
lides HB-accepteurs. Des résultats théoriques indiquent en effet que la divergence de 7 a
la transition de mouillage est conditionnée a la longue portée des interactions solide-fluide
[57] et I'interaction solide-fluide utilisée ici pour induire des liaison hydrogenes du fluide
avec le solide est de plus courte portée que son équivalent dispersif (Egs. (I1.2) et (I1.5)).

L’encart de la Figure 49 indique la dépendance de la tension de ligne 7 par rapport a
la température T'. Une faible décroissance de 7 est observée dans le cas dispersif 6 ~ 70°,
mais aucun effet de la température n’est mesuré dans les cas 6 ~ 130° HB-accepteur et
0 ~ 30° dispersif. L’effet du confinement h sur la tension de ligne 7 est présenté dans la
Figure 50. L'impact du confinement est limité pour A > 2nm, mais est important pour
h < 1nm, indiquant que la limite de validité du modele de Gibbs distinguant des volumes,
des surfaces et des lignes se situe probablement entre ces deux confinements.

La Figure 51 présente quelques indicateurs de la structure moléculaire de I'eau dans
la région de la ligne triple pour des solides hydrophiles, soit dispersifs soit HB-accepteurs.
La densité en oxygene po et le nombre moyen de liens hydrogenes d’une molécule d’eau
avec une autre molécule d’eau npy y sont légerement plus importants dans le cas d'un
solide HB-accepteur que dans le cas d’un solide dispersif. Le parametre de tétraédralité
g renforce cette constatation : ’eau préserve mieux ses caractéristiques structurelles dans
la région de la ligne triple lorsque le solide est HB-accepteur. Les variations structurelles
du fluide mesurées sont néanmoins faibles dans les deux cas. Les définitions de noy et ¢
sont données dans 1’Annexe 1.

Nous avons attribué 'exces d’énergie libre du ménisque par rapport a sa modélisation
purement volumique et surfacique 27,,hK (0) a la tension de ligne 7, mais un effet concur-
rent pourrait étre la variation de la tension de surface liquide-gaz «;, avec la courbure
de la surface, effet généralement modélisé par la longueur de Tolman (cf. Chapitre 1.1.4).
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FIGURE 48 — Ratio de I'énergie libre de ménisque F,, sur hy,, dans le cas d'un solide
dispersif (ronds) et HB-accepteur (triangles) a 7' = 300K, a différentes hydrophilicités
(du violet au rouge, 5 et 1 croissent) et a différents confinements (h croit de 'opaque au
transparent 1nm<S h  5nm) en fonction de I'angle de contact 6 défini par la méthode
mécanique. La fonction limite 2K (0) représente la valeur du ratio F,/hy,, en 'absence de
tension de ligne (pointillés noirs). L’écart entre F,, et 2hy,, K (6) étant plus faible que dans
la section IV.2, I’échelle verticale est agrandie. Les barres d’erreur ne sont pas indiquées
dans le cas dispersif, car elles sont plus petites que les symboles.

le—12

6 Te—127
2-
o T
S
¢ 2|9 @ .o ®
2_
_7_
—_ 270 300 330 360
w0 A
-2 .
,/AI ,/
-4 s
_6_
-8

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
6

FIGURE 49 — Tension de ligne 7 en fonction de I'angle de contact 6 a différentes hydro-
philicités (du violet au rouge) dans le cas d’un solide dispersif (ronds) ou HB-accepteur
(triangles) & T'= 300K et & un confinement h ~ 26 A (Az, = 29 A et Az, = 30 A dans les
cas dispersifs et HB-accepteurs). Le cas dispersif semble présenter une divergence de la
tension de ligne a la transition de mouillage # — 0°, contrairement au cas HB-accepteur.
Encart : tension de ligne 7 en fonction de la température T' dans le cas dispersif (ronds
bleus et oranges, €, = [0,6;1,5]kcal mol™!) et HB-accepteur (triangles oranges, n = 5).
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FIGURE 51 — Parametres caractérisant la structure de l'eau dans la région de la ligne
triple, pour un solide dispersif ¢, = 1,725kcal mol™", Az, = 29 A (gauche) et pour un
solide HB-accepteur = 5,25, Az,= 30A (droite). De haut en bas, densité d’oxygene
po, nombre de liaisons hydrogenes moyen d’une molécule d’eau avec les autres molécules
d’eau nog, parametre de tétraédralité de 'eau q.
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Nous estimons 'impact d’un effet de courbure en prenant la valeur de longueur de Tolman
67 = —0,5 A mesurée dans la référence [9]. Nous obtenons une modification induite de la
tension de ligne |AT| = |2v,,07 cos K (0)] S | cosf]x 2,8 x 10712 m~!. Cette valeur est
légerement plus faible que les valeurs de 7 mesurées ici (Figure 49).

Les interactions électrostatiques de ’eau sont de longue portée, et peuvent potentiel-
lement induire des effets de taille finie importants en simulation. Nous estimons ces effets
dans le cas d’un solide dispersif ¢, = 0,6 kcal mol™! et Az, = 29 A. Nous réalisons trois
simulations additionnelles en doublant alternativement les longueurs de la boite de simu-
lation L,, L,, L, et en gardant les autres parametres constants (dans le cas L, — 2L,
le nombre de molécules est doublé). Les tensions de ligne 7 mesurées pour les simula-
tions doublées en z, y et z sont respectivement —3,0 x 1072J m=!, —4,9 x 1072 J m™!
et —3,9 x 1072J m~! pour une valeur avant modification de —4,1 x 1072J m~!. Les
effets de taille finie restent donc limités.

IV.3.3.4 Impact de la structuration du solide

Les faibles valeurs des tensions de ligne 7 mesurées, qui correspondent a un effet de
tension de surface sur une longueur sub-angstromique, questionne la pertinence de la
modélisation non-structurée du solide utilisée jusqu’ici. En effet, une faible déformation
du ménisque tangentiellement a la paroi solide, due par exemple a des groupes hydroxyles
localisés sur la surface solide, induirait une variation de la tension de ligne 7 du méme
ordre de grandeur que sa valeur mesurée dans le cas non-structuré [18, 190]. La structure
du solide apparait alors comme un déterminant potentiellement crucial de la tension de
ligne 7. Malheureusement, la méthode mécanique mise en ceuvre dans ce chapitre ne
s’applique pas au cas général d'un solide structuré (cf. Chapitre I1I).

Nous étudions néanmoins le cas particulier d’une structuration du solide limitée a la
direction x (cf. Figure 52 gauche). Cette structuration limitée autorise l'utilisation du
théoreme du viriel dans la direction y pour la mesure de X, mais '’empéche dans la
direction x pour la mesure de X, (définitions de X, et 3, données au Chapitre IV.1). La
faiblesse de la pression de vapeur saturante de I’eau et sa faible adsorption aux interfaces
solide-gaz a pour conséquence la propriété que la force Y, est extrémement faible, et
¥,./3, ~ 4 —8 1072 dans toutes les simulations présentées jusqu’ici dans cette partie. La
valeur de Y, apparait également relativement indépendante des caractéristiques du solide
et est probablement principalement liée a l'interaction de longue portée entre les images
du bloc d’eau liquide par les conditions périodiques. Nous faisons I’hypothese que la force
Y, garde la méme valeur dans le cas structuré, nous évitant ainsi d’avoir a la calculer.

Nous considérons des solides HB-accepteurs dont la structure est similaire a ceux
considérés en I11.3 dans le cas de I'eau, de périodicité A = 4 A (cf. Annexe H pour le détail
de linteraction). Les origines des potentiels solides sont séparées de Az, =30 A. Nous
faisons varier le parameétre  modulant 'interaction pour étudier toutes les hydrophilicités
entre 6 = 0° et § = 180°. Nous mesurons la valeur de la tension de ligne 7 en utilisant les
valeurs mesurées précédemment pour X, et en mesurant la valeur de ¥,. Les valeurs de
tension de ligne obtenues sont présentées dans la Figure 52, et indiquent que la structure
solide ne semble modifier la valeur de 7 par rapport au cas non-structuré (Figure 49) que
pour les solides trés hydrophiles. Les comportements de la tension de ligne 7 présentés
dans les cas non-structurés (Figure 49) apparaissent donc robustes a I'introduction d’une
structure atomique limitée de la surface solide.
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FIGURE 52 — Gauche : équilibre entre une phase liquide (bleu) et une phase gazeuse
(transparent) confinées entre deux parois solides structurées dans la direction = (gris),
dont la structure est périodique de période A. Droite : tensions de ligne 7 de ’eau sur un
solide structuré dans la direction x en fonction de I'angle de contact # a T = 300K, Az, =
30 A et a différentes valeurs de i (du violet au rouge, n = [0,5:1,0;1,5;2,0;2,5:3,0]).
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons développé une nouvelle méthodologie mécanique de me-
sure de ’énergie libre d’une interface fluide-fluide confinée entre deux parois solides non-
structurées, ou énergie libre de ménisque F},. La tension de ligne 7 peut alors étre extraite
de F;, moyennant la définition du confinement h et de I’angle de contact 6. Nous avons
défini ces différents parametres en nous appuyant sur des grandeurs thermodynamiques
telles que la densité de liquide dans la phase mouillée, la force appliquée sur les parois
solides par le fluide ou le potentiel chimique.

L’étude de I'équilibre liquide-vapeur d'un fluide de Van der Waals au contact d’un
solide dispersif a montré que la modélisation continue de 1’énergie libre de ménisque
reste pertinente jusqu’'a des échelles moléculaires. Les tensions de ligne 7 mesurées a
différentes températures, confinements, potentiels chimiques et hydrophilicités du solide se
concentrent sur une courbe dépendant uniquement de ’angle de contact 6, indiquant que
I’hydrophilicité est le facteur principal de variabilité de la tension de ligne. Les résultats
théoriques dérivés de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et du modele de
déplacement d’interfaces (IDM) sont retrouvés, résolvant ainsi la différence paradoxale
observée précédemment entre ces approches et la dynamique moléculaire [5]. L’étude de
la distribution spatiale des contraintes et une comparaison avec un effet de Tolman ont
montré que, a part dans les cas les plus hydrophiles, 'exces d’énergie libre de F), par
rapport a ses composantes de pression et de tension de surface était dii majoritairement a
un effet localisé au voisinage de la ligne triple, et donc attribuable a la tension de ligne 7.
Dans les cas les plus hydrophiles, les interactions solide-fluide de longue portée impliquent
que l'angle de contact 6 et la tension de ligne 7 varient fortement avec le confinement et
la modélisation de l'exces d’énergie libre 7 par une énergie localisée a la ligne triple est
alors discutable.

Des simulations d’eau au contact de solides dispersifs ou accepteurs de liaisons hy-
drogenes indiquent que l'ordre de grandeur de la tension de ligne de l'eau est de 7 ~
—5x 1072 J m~t. Cette valeur est comparable aux plus faibles tensions de lignes pu-
bliées dans la littérature [4], et correspond a une correction des énergies libres de surface
sur des distances sub-angstromiques. Dans le cas d'un solide dispersif, 7 semble diverger
positivement a la transition de mouillage alors qu’elle tend vers une valeur finie négative
dans le cas d’un solide accepteur de liaisons hydrogenes.
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Introduction

Les équilibres de mouillage sont déterminés a I’échelle macroscopique par les énergies
libres volumiques et surfaciques, les pressions et les tensions de surface. L’importance
relative des énergies de surface par rapport aux énergies de volume s’accroit a mesure
que la taille du systeme est diminuée. Lorsque des dimensions moléculaires sont atteintes,
la question se pose de I'impact des régions de dimensionnalité encore plus faible que les
surfaces, a savoir les lignes triples. La modélisation de Gibbs de I’énergie libre d’un sys-
téme inclut en effet, en plus des termes de volume (pression) et de surface (tension de
surface), un terme de ligne dont le parametre intensif est la tension de ligne. La perti-
nence de cette description additive est régulierement questionnée a 1’échelle nanométrique
ou les longueurs d’interaction et de corrélation moléculaires sont comparables a la taille
du systeme. Ces problématiques font I'objet de nombreux travaux, dont un grand nombre
indiquent D'efficacité de la description additive jusqu’a des confinements de quelques mo-
lécules (cf. Chapitres 1.1 et Chapitre IV). Néanmoins, des difficultés expérimentales et
théoriques limitent les systemes pouvant étre étudiés, et la grande majorité des études
existantes se concentrent sur le cas d’une unique espece fluide en équilibre liquide-vapeur.
Les situations réelles s’écartent souvent de cette vision idéale par la présence d’especes
fluides additionnelles, dues par exemple a des gaz dissouts ou des contaminations diverses.
L’effet de ces especes fluides minoritaires sur les phénomenes capillaires est débattu. Sui-
vant les expériences, I'impact des gaz dissouts sur la nucléation hétérogene d'une bulle de
gaz a par exemple été mesuré négligeable [191] ou majeur [84, 192, 193]. La modélisation
des interfaces fluide-fluide confinées en présence de deux espéeces fluides différentes appa-
rait donc comme un complément nécessaire de I’'étude des systemes ne contenant qu'une
seule espece fluide.

Une approche régulierement adoptée pour étudier les équilibres de mouillage consiste a
s’'intéresser séparément a la physique de chaque interface entre deux phases. De nombreux
travaux ont été consacrés aux tensions de surface entre deux phases fluides constituées
d’un mélange de deux especes différentes, indiquant que les phénomenes d’adsorption
surfacique peuvent alors conduire a des variations importantes des tensions de surface,
variations qui sont correctement décrites par 1’équation d’adsorption de Gibbs (Eq. (1.2))
[22, 85, 87]. La mesure des tensions de surface solide-fluide est plus rare, car elle présente
des difficultés supplémentaires liées a la rupture d’équivalence entre tension de surface
et contrainte de surface (cf. Chapitres 1.2 et III). L’impact potentiel des gaz dissouts sur
l'interaction hydrophobe (cf. Chapitre 1.1 et [17]) a néanmoins conduit a I’étude d’inter-
faces entre un solide hydrophobe et deux especes fluides, et en particulier a la mesure
des phénomenes d’adsorption. En 2005, Doshi et al. observent par réfléctométrie de neu-
trons une adsorption de gaz dissouts a une surface solide-liquide hydrophobe [81]. En
revanche, en 2006 Mezger et al. étudient des surfaces similaires par réfléctométrie de
rayons X sans observer d’adsorption importante [82]. Par simulation moléculaire, Dam-
mer et Lohse observent en 2006 une forte adsorption de gaz dissouts aux interfaces entre
un solide hydrophobe et la phase liquide dans le cas de fluides de Van der Waals [83].
Plusieurs travaux de simulation ont depuis mesuré des adsorptions importantes de gaz
aux interfaces solide-liquide, que le solide soit hydrophobe ou non [80, 83, 84, 146], et
ont distingué plusieurs mécanismes a 'origine de I'adsorption (interaction directe avec le
solide, adsorption liée a la structuration en couches du solvant etc. [80, 194]).
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Les simulations moléculaires de systémes triphasiques solide-fluide-fluide et des phé-
nomenes d’adsorption qui leur sont associés sont plus rares. Les travaux existants se
concentrent généralement sur les variations de l'angle de contact avec la pression de la
phase gazeuse [88, 89]. Une mesure de I'impact des phénomenes d’adsorption sur la tension
de ligne n’a pas encore été réalisée a notre connaissance. Pourtant, des phénomenes d’ad-
sorption spécifiques a la ligne triple sont envisageables et un équivalent unidimensionnel
de T'isotherme d’adsorption de Gibbs a été proposé (Eq. (1.9), cf. référence [11]). Néan-
moins, Djikaev et Widom soulignent en 2004 que I’Eq. (1.9) pourrait étre incomplete, et
que des termes additionnels par rapport au cas surfacique pourraient s’avérer nécessaires
en raison de la dépendance de la tension de ligne par rapport a la géométrie du systeme
(angles de contact, courbures, etc.)[91].

Dans ce chapitre nous considérons des interfaces liquide-gaz confinées dans un pore
solide, et mesurons par la méthode mécanique présentée au Chapitre IV.1 les énergies
libres de ménisque et la tension de ligne. Dans une premiere partie, nous considérons le
systeme modele constitué de liquides et de gaz de Van der Waals au contact de solides
dispersifs. Dans une seconde partie, nous étendons notre étude aux fluides présentant des
interactions électrostatiques. Nous considérons le cas de I’eau au contact du CO5 confinés
dans un solide dispersif. L'importance des interactions dipdle-quadrupole de ces deux
especes est connue, et est a l'origine de la forte solubilité du CO, dans I'eau ainsi que de
son adsorption aux surfaces liquide-gaz. Nous étudions 1’adsorption de CO, sur les lignes
triples solide-eau-COs ainsi que la variation de tension de ligne en découlant. Dans le
cadre de ces simulations, nous ne modélisons pas les réactions chimiques pouvant avoir
lieu, comme par exemple les réactions de carbonatation.
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V.1 Adsorbats et fluides de Van der Waals

FIGURE 53 — Deux especes fluides monoatomiques différentes, un solvant (bleu) et un
soluté (jaune) sont confinées entre deux plans solides infinis (gris). Les interactions sont
purement dispersives, et les fluides sont des fluides de Van der Waals. Des conditions pé-
riodiques sont appliquées dans les deux directions paralleles aux plans solides. Le nombre
de particules de chaque espéce est gardé constant, et un équilibre entre une phase mouillée
et une phase séche est atteint. L’image est tirée de la simulation du solvant avec le soluté
Cetes/e =1,7; Azs/o =10; Tkg/e = 0,8 (cf. texte).

Nous considérons dans un premier temps des systéemes modeles constitués de fluides
monoatomiques (Figure 53). Nous appelons par la suite solvant I’espeéce fluide étant en
équilibre liquide-vapeur, et soluté I'espece fluide sous forme gazeuse ou dissoute. Nous
complétons I'étude des énergies libres de mouillage effectuée au Chapitre IV (en confi-
nement, température et hydrophilicité du substrat) en nous intéressant a I'impact de la
pression partielle du soluté en phase gazeuse sur les tensions de surface et les tensions
de ligne. Nous nous concentrons pour cela sur le cas d’une hydrophilicité intermédiaire,
définie par 6 =~ 90° en l'absence de soluté, et sur un confinement h ~ 9o, avec o le
diametre moléculaire du solvant. Trois solutés différents, notés A, B et C sont simulés.
Nous nous intéressons dans un premier temps aux systémes diphasiques liquide-gaz en
I’absence de solide et a leurs tensions de surface, équations d’état en phase gazeuse et a
la solubilité du soluté. Dans un second temps, nous confinons 'interface solide-gaz entre
deux plans solides non-structurés (le potentiel d’interaction d’une particule fluide avec le
solide ne dépend que de sa distance normale & la paroi) et nous mesurons a l'aide de la
méthode mécanique développée au Chapitre IV.1 ’énergie libre de 'interface confinée et
de sa composante de ligne, la tension de ligne. Nous mesurons également les différentes
adsorptions surfaciques et linéiques, et évaluons la pertinence de I’équation d’adsorption
de Gibbs linéique pour décrire les variations observées de la tension de ligne.

V.1.1 Modeéle

Dans cette partie, les indices L et GG font référence aux particules respectivement du
solvant et du soluté, et les indices s, [ et g aux phases solide, liquide et gazeuse. La variable
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pl est par exemple a la densité volumique de soluté en phase liquide.

Toutes les particules fluides interagissent suivant des potentiels de Lennard-Jones. Les
parametres d’interaction utilisés s’inspirent librement de 'article de Dammer et Lohse
[83]. Les longueur et énergie de référence sont o et ¢, respectivement le diametre molécu-
laire et ’énergie d’interaction des particules du solvant. Trois solutés différents, notés A,
B et C sont simulés. Les particules du soluté interagissent entre elles suivant un parametre
d’interaction egg = 0,3 ¢, et des diameétres moléculaires 04, = 0, 08, = 1,47 0 et 05 =
1,62 0. Les particules de soluté interagissent avec les particules de solvant suivant les para-
metres d’interaction e, = 0,3 ¢, 8, =0,692¢, 5%, = 0,712 et 68, = 0,5 (0 +08&) avec
a = A, B,C. La quantité de particules de solvant est fixée a Ny, = 2520 et des simulations
sont réalisées en variant la quantité de soluté Ng = [38;75;113; 150; 188; 225; 263; 300)]
(par la suite les cas Ng = [225;263;300] ne sont pas tracés pour le soluté A afin d’avoir
des intervalles de pression partielle identiques pour les trois solutés).

Toutes les particules du solvant et du soluté sont soumises aux champs externes des
parois solides qui sont deux potentiels 93 (Chapitre I1.2) de parameétres e, = 1,7 ¢, 05, = 0
et 0%, = 0,5 (04 02¢), avec a« = A, B, C et de coordonnées 2, pas, 2s haut = £50.

Les dimensions de la boite de simulation sont fixées a [L,; Ly; L.| = [420;210;800].
La température est fixée a Tkg/e = 0,8. Le point critique d’un fluide de Lennard-Jones
d’interaction € est d’environ 7T, ~1,33 ¢/kg [195], et les simulations sont donc effectuées a
une température bien inférieure au point critique du solvant et bien supérieure au point
critique des solutés. Cette configuration correspond & de nombreuses situations d’intérét,
par exemple de gaz dissouts dans de l'eau a température ambiante (Ng, Oy, CO,, Ar).
Les trajectoires moléculaires sont simulées sur des durées de 103At avec At = 0,005
oy/m/e la durée du pas de temps et m la masse d’une particule de solvant. Les quantités
d’équilibre sont mesurées aprés un temps de relaxation t,¢., = 107At. Les forces 3, 2y
et X, calculées par le théoreme du viriel (Eq. (I11.28)), sont enregistrées a un intervalle
de 100At. Les positions atomiques sont enregistrées tous les 10*At pour une analyse
ultérieure.

Les simulations d’un film liquide infini considerent Ny = 3475 particules de sol-
vant au contact de Ng = [0;50;100; 150; 200; 250; 300; 400] particules de soluté confi-
nées dans une boite de simulation de taille [L,; L,; L,] = [150; 150;800] (par la suite le
cas Ng = 400 n’est pas tracé pour le soluté A afin d’avoir des intervalles de pression
partielle identiques pour les trois solutés). Les simulations de gaz pur de soluté consi-
deérent Ng = [0;50; 100; 150; 200; 250] particules dans une boite de simulation de taille
[Ly; Ly; L] = [1507; 15073 800].

Nous définissons la position des différentes interfaces (parametres [ et h, cf. Figure 31)
par la condition de zéro adsorption de solvant. Les densités de solvant au centre du pore
ne, pd et pl intervenant dans la définition de [ (Eq. (IV.11) et Figure 31) sont mesurées
dans une couche d’épaisseur Az = o située au centre du pore z = 0. Pour le calcul de
p?d et pl, une région de Az = 50 au centre des phases liquides et gazeuses est utilisée. Le
parametre n; est mesuré dans une région d’épaisseur Az/o = 2,5 au centre de la phase
liquide x = 0. Le confinement h est défini par la condition de zéro adsorption h = n;/pl.
Les angles de contact 6 sont définis par la méthode mécanique (Eq. (IV.13)).
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V.1.2 Adsorption et solubilisation a une interface liquide-gaz

V.1.2.1 Etude du soluté

0.040
0.009
0.035 ) ,_,‘._-;:::Z?‘""
\bL’J _ﬁ,:£5’A
0.030 A Q s
0.000 HAR-A-A-A- A »
0.025 A — -
w 0.000 PcO 0.025 ”’& R
‘E 0.020 A A
* e N
0.015 A A
/’ A
0.010 A ,/%
Yo%
.o"'g
0.005 A -
o
0.000 +== . : . . . .
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035

p9o3

FIGURE 54 — Pression d'une phase gazeuse homogene en fonction de la densité totale
(p9 = pi + pL), soit dans le cas d'un gaz de soluté pur (cercles, pj = 0) soit dans le cas
d’un mélange gazeux de soluté avec la vapeur du solvant (triangles, pf # 0, simulations
d’équilibre liquide-gaz avec une interface plane). Les couleurs bleue, jaune et rouge corres-
pondent aux solutés A, B et C. La fonction d’état est approchée par la loi des gaz parfaits
(ligne pointillée noire). Encart : densité de soluté en phase liquide pl, par rapport a la
densité de soluté en phase gazeuse pg, dans le cas d’une interface liquide-gaz infinie. La
dépendance est linéaire et la loi de Henry est donc vérifiée pour les trois solutés considérés.

Nous étudions dans un premier temps les caractéristiques des gaz considérés. Nous
nous intéressons en particulier a I’équation d’état de la phase gazeuse et a la solubilité des
différents gaz. La pression d'une phase gazeuse P en fonction de sa concentration totale
p? = pi + pl est présentée dans la Figure 54 (I'utilisation des parameétres de Pargon pour
le solvant donne 1'équivalence : 0,01e/0® ~ 4,2 bar). Deux types de systéme sont simulés,
soit un gaz de soluté pur, soit un mélange entre vapeur de solvant et soluté gazeux (simulé
en considérant un équilibre entre un film de liquide et une phase gazeuse). Dans les deux
cas, ’équation d’état de la phase gazeuse est relativement bien approchée par I'équation
des gaz parfaits. Une différence notable entre solutés est visible : dans le cas de mélange
vapeur-soluté B ou vapeur-soluté C, I’écart a la loi des gaz parfaits est plus important que
dans le cas du mélange vapeur-soluté A. Cela est di a la fois a la plus forte interaction
des solutés B et C avec le solvant et a leurs diametres moléculaires plus grands que celui
du soluté A, qui conduisent plus rapidement a des effets non-idéaux (plus forte densité).
Dans la suite de cette étude, la pression des phases gazeuses sera approchée a partir de
leur densité en faisant I'approximation des gaz parfaits. Cela reviendra a approcher la
fugacité des différentes especes chimiques par la fugacité de gaz parfaits en mélange idéal.
La pression de la phase gazeuse est nécessaire pour déterminer 'angle de contact par la
méthode mécanique, mais elle est généralement au moins un ordre de grandeur plus faible
que la pression en phase liquide, et I'écart a la loi des gaz parfaits impacte donc peu la
valeur des angles mesurés (Eq. (IV.13)).
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L’encart de la Figure 54 indique la concentration de soluté en phase liquide par rapport
a sa concentration en phase gazeuse, qui caractérise la propension du soluté a se solubiliser.
Une relation linéaire, caractéristique de la loi de Henry, est retrouvée :

e = Kapl (V.1)

avec pl, et pZ les densités de soluté en phase liquide et gazeuse, et K¢ la constante de Henry
du soluté. Nous obtenons des constantes K4 = 0.02, K& = 0.33 et K§ = 0.29. Ces valeurs
sont toutes plus faibles que les valeurs expérimentales obtenues pour du COy en phase
aqueuse (K59% = 0,83 d’apres [196]). La valeur de K4 peut étre rapportée aux valeurs du
dihydrogene ou du diazote en phase aqueuse (Kg2 =19x102et K]GV2 =15x10"21e—2
d’apres [196]). Les interactions solvant-soluté reproduisent donc des constantes de Henry
raisonnables.

V.1.2.2 Isotherme d’adsorption de Gibbs
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FIGURE 55 — A) Tension de surface liquide-gaz <, calculée pour une interface plane
soumise & différentes concentrations de soluté en phase gazeuse pf. Les couleurs bleue,
jaune et rouge correspondent aux solutés A, B et C. La couleur noire correspond a la
simulation sans soluté. La valeur de 7;, est approchée par une régression en double ex-
ponentielle (lignes pointillées noires). L'intégration de I’équation d’adsorption de Gibbs
constitue une bonne approximation de la variation de 7, par rapport a la pression par-
tielle de soluté (lignes pointillées de couleur, voir texte). B) Adsorption de soluté I, ¢ aux
interfaces liquide-gaz soumises a différentes concentrations de soluté en phase gazeuse pf..
C) Profil de densité pe(z) de soluté normalement & une interface liquide-gaz plane sou-
mise & différentes concentrations de soluté C en phase gazeuse (couleurs). Pour faciliter
la comparaison, les valeurs correspondant aux mémes simulations sont représentées par
des symboles pleins dans les graphiques A) et B).

Nous étudions maintenant les phénomenes d’adsorption de soluté a une interface
liquide-gaz plane et a I'impact de l’adsorption sur sa tension de surface 7;,. La Figure
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55A présente la tension de surface 7;, d'une interface liquide-gaz plane en fonction de la
densité de soluté en phase gazeuse pg. Les valeurs de 7, ont été obtenues en utilisant
I’anisotropie du tenseur des pressions dans une simulation d’un film en contact avec une
phase gazeuse (cf. Figure 14 et Eq. (III.16)). La diminution de -, avec la pression par-
tielle de soluté est importante dans le cas des solutés B et C, et faible dans le cas du
soluté A, reflétant la différence de solubilité entre ces différents gaz. La diminution de
la tension de surface 7, avec 'augmentation de la densité de soluté gazeux pf est due
a une adsorption localisée sur les interfaces liquide-gaz, comme indiqué dans les Figures
54B et 54C. L’adsorption surfacique de soluté I'; ¢ est définie comme 'exces surfacique
de soluté a chaque interfaces : I, ¢ = 0,5[L.(p%" — pZ) — h(pL, — p&)], avec pls! la densité
moyenne de soluté dans le systéme et h I’épaisseur du film liquide (Figure 14). La Figure
55C montre que 'adsorption a I'interface liquide-gaz a lieu sur une épaisseur augmentant
avec la pression partielle de soluté.

L’identité thermodynamique donnée par 1’équation d’adsorption de Gibbs (Eq. (1.2))
permet de relier les variations de la tension de surface 7, aux variations de potentiel
chimique des especes adsorbées. Dans le cas isotherme, elle s’écrit dvy;;, = —1I', ¢dpg avec
I'y ¢ la quantité de soluté adsorbée par unité de surface et p le potentiel chimique du
soluté. En supposant de plus que le soluté est un gaz parfait et que la phase gazeuse est
un mélange idéal, PY = plLkpT avec PY la pression partielle de soluté en phase gazeuse
et pLdue = dPg. L’équation d’adsorption de Gibbs peut alors étre réécrite comme :

dpg;
9

d'Ylg = —F%G kBT
el

(V.2)

Le calcul par intégration de 'Eq. (V.2) (méthode des trapezes) est tracé sur la Figure
54A (lignes pointillées de couleur) indiquant qu’elle constitue une bonne approximation
de la dépendance de la tension de surface v, par rapport a la densité de soluté en phase
gazeuse. Dans la suite de cette section, la dépendance de la tension de surface 7, par
rapport a la densité de soluté en phase gazeuse est approchée par la régression d’une
double exponentielle montrée sur la Figure 54A (lignes pointillées noires). De plus, la
dépendance de 7y, par rapport a la courbure de la surface est négligée.

V.1.3 Adsorption a une interface liquide-gaz confinée

Nous considérons maintenant une interface liquide-gaz confinée entre deux plans so-
lides (Figure 29).

V.1.3.1 Variations de ’angle de contact

L’angle de contact 6 formé par la phase liquide au contact du solide est régulierement
utilisé pour caractérisé la mouillabilité d'un solide. Il est également utilisé dans la métho-
dologie mécanique développée au Chapitre IV.1 pour évaluer la contribution des énergies
libres volumiques et surfaciques de ’énergie libre d’un ménisque F,,, (Eq. (IV.23)). Les
angles de contact sont mesurés par la suite en utilisant la méthode mécanique (Eq. (IV.13))
qui nécessite de connaitre la pression de la phase gazeuse. La pression de la phase gazeuse
est approchée a partir de la densité de la phase gazeuse au milieu du pore en utilisant la
loi des gaz parfaits. La Figure 56A indique en effet qu'un plateau de densité est atteint
loin des parois solides justifiant que la phase gazeuse puisse y étre modélisée par une
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phase volumique homogene. La Figure 57 indique que les parametres géométriques définis
en utilisant la condition de zéro adsorption de solvant aux interfaces ainsi que 1'angle de
contact 0 défini mécaniquement sont en accord qualitatif avec les cartes de densité.

Les tensions de surface sont modifiées par les gaz s’adsorbant sur les surfaces, et
I’équation de Young indique que l'angle de contact 6 s’en trouve impacté (Eq. (1.6)).
L’encart de gauche de la Figure 58 présente le cosinus de l'angle de contact, cos#, en
fonction de la densité de soluté au milieu de la phase gazeuse pf,. Une telle variation de
cos ) avec la pression partielle de gaz a été régulierement observée dans la littérature [2].
Dans le cas présent la variation de cos @ reste faible dans la gamme de pression partielle
de soluté étudiée. Elle est négligeable pour le soluté A et plus importante pour les solutés
B et C, reflétant les forts effets d’adsorption pour ces deux derniers cas (Figure 57).

V.1.3.2 Energies libres de ménisque

La région séparant le pore mouillé du pore sec présente un colit d’énergie libre qui
intervient dans la dynamique des changements de phase en confinement (nucléation hété-
rogene, etc.). L’énergie libre par unité de longueur de cette interface liquide-gaz confinée
est appelée énergie libre de ménisque F),. Elle est mesurée en utilisant ’anisotropie du
tenseur des contraintes (Chapitre IV.1). La Figure 58 présente les valeurs de F,, a diffé-
rentes concentrations de soluté en phase gazeuse pg. La valeur théorique de F,, dans la
modélisation de Gibbs (Chapitre IV.1) s’écrit F),, = 27 + 2hy,,K(6) ou 7 est la tension
de ligne et le terme 2hy,,K () est constitué des contributions volumiques et surfaciques
de I'énergie libre F},,. Nous normalisons 'énergie libre F,,, par 2v,,/(6)o pour obtenir un
confinement effectif h.ss/o caractérisant 'amplitude de I’énergie libre F,,. La diminution
de h.ss avec la pression partielle de soluté indique que la réduction de I’énergie libre de
ménisque F), avec la pression partielle de soluté est plus importante que la réduction
induite par les seules variations de ;4 et 6. La diminution de F,,, avec la pression partielle
de soluté est plus importante dans le cas des solutés B et C que dans le cas du soluté A,
reflétant les solubilités et adsorptions respectives de ces espéces chimiques a une interface
liquide-gaz.

Une premiere explication de la diminution importante de F}, avec la pression partielle
de soluté est liée a la variation du confinement de zéro-adsorption h. L’encart de droite de
la Figure 58 présente le confinement h (défini d’apres la condition de zéro adsorption de
solvant en phase mouillée Eq. (IV.9)) en fonction de la densité de soluté en phase gazeuse
pe au centre du pore. Le confinement h diminue fortement avec la pression partielle de
soluté dans les cas des solutés B et C, et reste constant dans le cas du soluté A. Cet effet
est visible sur la carte de densité de la Figure 57 : le soluté C vient s’intercaler entre la
phase liquide et la phase solide, alors que le soluté A ne présente qu'une faible adsorption
a cette surface. De cette maniere, le confinement h vu par le solvant apparait réduit dans
le cas du soluté C par rapport au soluté A. Les deux solutés ont une interaction similaire
avec le solide, et c’est donc la différence d’interaction avec le solvant qui détermine le type
d’adsorption a l'interface liquide-solide. La diminution du confinement avec la densité
de soluté en phase gazeuse explique une grande partie de la diminution du confinement
effectif h.s, mais pas sa totalité.
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FIGURE 56 — Profil de densité de soluté C dans la direction normale aux parois solides,

dans la phase seche (A) et mouillée (B). Une forte adsorption sur les parois solides a lieu
dans les deux phases, mouillée et seche.
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FIGURE 57 — Densité de solvant (haut) et de soluté (bas) dans le cas du soluté A (gauche)
et C (droite) a des densités de soluté au milieu de la phase gazeuse de respectivement
pl, = 0,026073 (gauche) et p? = 0,0240~3 (droite). Les pointillés rouges indiquent la
position des surfaces et lignes définies d’apres la condition de zéro adsorption de solvant.

Le soluté C s’adsorbe fortement aux interfaces liquide-gaz, solide-liquide, et solide-gaz
contrairement au soluté A dont I'adsorption est concentrée aux interfaces solide-gaz.
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FIGURE 58 — Le confinement effectif h.sr/o défini comme le ratio de 1'énergie libre de
ménisque F, par 27v,K(0)o en fonction de la densité du soluté en phase gazeuse pg. Les
couleurs bleue, jaune et rouge correspondent aux solutés A, B et C. La couleur noire cor-
respond a la simulation sans soluté. Encart de gauche : cosinus de I’angle de contact, cos @,
en fonction de la densité de soluté en phase gazeuse pf,. Encart de droite : confinement h
en fonction de la densité de soluté en phase gazeuse pg..

V.1.3.3 Tensions de ligne

Une seconde contribution impactant 1’énergie libre de ménisque F;,, est la tension de
ligne 7. La méthodologie développée en IV.1 permet de mesurer 'exces d’énergie libre
par rapport a une modélisation purement surfacique et volumique de F;,, et de I'attribuer
a la tension de ligne 7. La Figure 59A présente la tension de ligne 7 en fonction de la
densité de soluté en phase gazeuse pf. La tension de ligne reste remarquablement stable
dans le cas du soluté A. La tension de ligne varie avec la pression de soluté dans le cas des
solutés B et C, et présente un comportement non-monotone : lorsque la densité de soluté
en phase gazeuse pf, est légérement augmentée par rapport a une situation sans soluté, la
tension de ligne diminue, mais lorsque la densité pf, augmente davantage, la tension de
ligne se met a augmenter contintiment. Dans le cas des solutés B et C, la valeur a tres
haute pression de soluté (fort pf,) est diminuée de moitié en valeur absolue par rapport
au systeéme sans soluté.

Pour modéliser la variation de 7 avec la pression partielle de soluté, il apparait naturel
de rechercher un équivalent de ’équation d’adsorption de Gibbs surfacique applicable a
une ligne triple. L’extension la plus naturelle s’écrit [11] :

dr = —T';qdpe — Ty pdpuy, (V.3)

avec I'. 1 et I'; ¢ les adsorptions linéiques de solvant et de soluté, et ur et pug leurs
potentiels chimiques. Les adsorptions linéiques sont définies comme les exces de particules
par unité de longueur de ligne triple par rapport a un modeéle ne comprenant que des
surfaces et des volumes homogenes (Chapitre 1.1).

Pour comparer les variations observées dans la Figure 59A avec la modélisation de
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I'Eq. (V.3), nous calculons les quantités d’exces I'; 1, et I'; . La méthodologie employée
est détaillée dans I’Annexe J. En considérant le gaz comme un mélange idéal de gaz
parfaits, I'utilisation de ’équation de Gibbs-Duhem isotherme appliquée au solvant et au
soluté conduit de plus aux relations du;, = kgTdp}/p} et dug = ksTdpl/pL.. L'Eq. (V.3)
peut alors se réécrire comme :

dpt dp
dr = —T, ghgTC¢ — T, ke 7L (V.4)
%

G PrL

L’Eq. (V.4) est intégrée (méthode des trapezes) et le résultat est indiqué sur le graphique
59A) (lignes pointillées de couleur). Le comportement général de la tension de ligne 7
est bien reproduit, en particulier sa variation non-monotone avec la pression partielle de
soluté. La pertinence de I’équivalent unidimensionnel de I’équation d’adsorption de Gibbs
(Eq. (V.4)) semble donc confirmée, méme si son intégration ne permet pas dans le cas
présent de reproduire quantitativement les variations de tension de ligne 7 observées.

Le comportement non-monotone de la tension de ligne 7 avec la pression partielle de
soluté est due aux différentes adsorptions mises en jeu. Le graphique 59B indique une
adsorption linéique de soluté I'; o positive aux faibles pressions partielles de soluté, qui
disparait aux fortes pressions partielles. Cette adsorption, positive, induit d’apres 1'Eq.
(V.4) une diminution de 7 lorsque la densité de soluté en phase gazeuse augmente, ce qui
est vérifié. A plus forte pression partielle de soluté, cet effet d’adsorption disparait, mais
I’adsorption linéique de solvant I'; ;, est négative et augmente en valeur absolue. De plus,
I’accroissement de densité de soluté en phase gazeuse s’accompagne d’un accroissement
de la densité de solvant en phase gazeuse. Les variations de la tension de ligne avec la
pression partielle de soluté fait donc intervenir deux effets opposés. L’adsorption positive
de soluté induit une diminution de 7 et I’adsorption négative de solvant une augmentation
de 7.

La Figure 59C étudie 'adsorption a différentes pressions partielles de soluté C. Les
distributions spatiales d’adsorption linéique dans la direction z, OI'; 1 /0z et OI'; /0%
sont tracées a différentes pressions partielles de soluté (cf. Annexe J pour la méthode de
mesure). La répartition spatiale de 'adsorption dans la direction z indique sa localisation
au voisinage des lignes triples, justifiant ainsi son attribution a une adsorption linéique
r,.

Les résultats précédents soulevent la question de I'importance des effets d’adsorption
a la ligne triple. Une hypothese courante en simulation moléculaire consiste en effet a
négliger tous les effets d’adsorption, et a définir 'angle de contact a partir de la quantité
totale de fluide [10]. Les résultats de la Figure 59 indiquent qu’une telle hypothese néglige
certains effets d’adsorption importants au voisinage de la ligne triple.

Des travaux théoriques ont souligné que la dérivation de I'Eq. (V.3) négligeait la
dépendance de la tension de ligne par rapport a la géométrie du systéme (angle de contact
0 etc.) [91]. L’angle de contact 6 dépend de plus de la pression partielle de soluté, et la
variation de la tension de ligne 7 avec les potentiels chimiques du soluté et du solvant ne
peut donc pas a priori étre réduite a I'Eq. (V.3). Les valeurs de 7 obtenues par I'intégration
de I'Eq. (V.3) indiquent néanmoins qu’un accord qualitatif peut étre obtenu en négligeant
les termes additionnels relatifs aux dépendances géométriques de 7.
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FIGURE 59 — A) Tension de ligne 70 /¢ en fonction de la concentration de soluté en phase
gazeuse pf. Les couleurs bleue, jaune et rouge correspondent aux solutés A, B et C. La
couleur noire correspond a la simulation sans soluté. Les lignes pointillées correspondent
a l'intégration de 1’équation d’adsorption de Gibbs linéique (Eq. (V.4)). B) Adsorptions
linéiques I'; de solvant (triangles) et de soluté (carrés) en fonction de la densité de soluté
en phase gazeuse pf,. C) Distribution spatiale de 'adsorption linéique OI'; /0z du solvant
(lignes pointillées) et du soluté (lignes pleines) a différentes densités de soluté en phase
gazeuse pg, dans le cas du soluté C. Pour faciliter la comparaison, les valeurs correspondant
aux mémes simulations sont représentées par des symboles pleins dans les graphiques A)

et B).
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VA Adsorption de CO5 a une interface aqueuse

FIGURE 60 — Eau (hydrogene en blanc, oxygene en rouge) et dioxyde de carbone (carbone
en orange) confinés entre deux plans solides infinis (gris). Les interactions solide-fluide sont
dispersives. Des conditions périodiques sont appliquées dans les deux directions paralleles
aux plans solides. Le nombre de particules est gardé constant, et un équilibre entre une
phase mouillée et une phase seche est atteint. L'image est tirée de la simulation €, =
0,6kcal mol~!, Az, = 29A, T = 300K et Pro, ~ 43 bar.

L’étude présentée dans la partie précédente nous a permis de souligner la diversité
des phénomenes d’adsorption ayant lieu a 1’échelle moléculaire lorsque plusieurs especes
fluides sont confinées dans une matrice solide. Nous avons considéré le cas modele de
fluides monoatomiques interagissant par des interactions attractives purement dispersives.
Les liquides et gaz d’intérét pratique, au premier rang desquels I'eau, présentent souvent
de nombreuses spécificités liées a leur nature moléculaire et a leurs interactions électro-
statiques. Des modeles moléculaires plus complexes doivent alors étre simulés en vue de
reproduire et d’étudier la thermodynamique qui leur est associée. Nous nous intéressons
dans cette partie au cas de '’eau au contact d'un gaz se solubilisant. Une multitude de
gaz dissouts sont spontanément présents dans I’eau aux conditions atmosphériques, tels
que le dioxygene, le dioxyde de carbone ou le diazote. Nous nous concentrons dans cette
section sur le cas de I'eau au contact du COs (Figure 60). Le choix du COy comme gaz
n’est pas uniquement lié a son utilisation massive dans I'industrie ou pour son role central
dans le réchauffement climatique (Chapitre 1.1). Parmi les différents gaz présents dans
I'atmosphere, le CO, se distingue par son exceptionnelle solubilité dans 'eau (fraction
molaire en phase aqueuse liquide pour une pression partielle en phase gazeuse d’une at-
mosphere, & une température de 300K : zcp, ~ 6 x 1074 contre xg, ~ 1,4 x 1075, x4, ~
2,5 x 107°, wp, ~ 2,3 x 107°, zn, = 1,2 x 107° pour le dihydrogene, 'argon, le dioxygene,
et le diazote). Cette forte solubilité du CO4 est due aux interactions électrostatiques entre
le quadrupole du CO5 et le dipdle de 'eau. L’affinité du CO4y pour les interfaces liquide-
gaz est également forte, conduisant a des modifications des tensions de surface liées aux
phénomenes d’adsorption [197]. La forte réactivité chimique du CO,, qui conduit a des
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phénomenes de carbonatation, n’est pas étudiée dans le cadre des simulations moléculaires
présentées dans cette partie.

De nombreuses simulations moléculaires ont considéré 'effet de I’adsorption aux in-
terfaces eau liquide-CO, gazeux ou solide-eau liquide en présence de CO, dissout [84,
85, 197, 198]. Elles ont vérifié la pertinence de 'isotherme d’adsorption de Gibbs pour
décrire la variation des tensions de surface en résultant [85, 198]. Des systémes tripha-
siques solide-eau liquide-COs gazeux on également fait l'objet d’études, et les résultats
obtenus indiquent une dépendance de I'angle de contact 6 par rapport a la pression de
COs [2, 22, 88]. Néanmoins la mesure de 1’énergie libre d’'un ménisque eau-CO, confiné,
et en particulier de sa tension de ligne n’a pas encore été entreprise a notre connaissance.

Dans un premier temps, nous présentons ci-dessous des résultats concernant le ther-
modynamique du CO, gazeux et des interfaces entre eau liquide et CO4 gazeux. Dans un
second temps, nous abordons les effets d’adsorption sur ’énergie libre de ménisque F),
d’une interface entre de 1’eau liquide et du CO, gazeux confinée dans un pore plan. Nous
considérons deux solides dont les interactions solide-liquide attractives sont purement dis-
persives, I'un hydrophile et 'autre hydrophobe (6 = 64° et § = 126° pour de 'eau pure
sans COy). La tension de ligne 7 est calculée, et ses variations par rapport a la pression
partielle de COy sont comparées a l'isotherme d’adsorption de Gibbs linéique.

V.2.1 Modeéle

Nous utilisons dans ce chapitre les modeles moléculaires SPC/E et EPM2 pour I'eau
et le CO4 [164, 165]. Ces modeles moléculaires, calibrés pour reproduire des propriétés des
corps purs dans une phase homogene (Chapitre I1.2), ne reproduisent quantitativement
ni la solubilité [199], ni les tensions de surface liquide-gaz ~,, et leur dépendance en
pression [87]. La faiblesse des phénomenes d’adsorption de COq observés en simulation
moléculaire est en partie due a des effets de polarisation des molécules situées a l'interface
qui ne sont pas reproduits par les modeles moléculaires rigides [22, 199]. Ces modeles
ne reproduisent également pas les réactions chimiques telles que la carbonatation. Les
résultats présentés dans cette partie sont donc vraisemblablement des approximations
des effets d’adsorption réels. La quantité de molécules d’eau est fixée a Ny,0 = 1152
et des simulations sont réalisées en variant le nombre de molécules de COs (Neo, =
[0; 40; 80; 120; 160; 200; 240; 280] dans le cas hydrophobe et Neo, = [0; 160; 320; 480; 640]
dans le cas hydrophile).

Nous considérons deux solides dispersifs, I'un hydrophile et 'autre hydrophobe. Les
solides sont modélisés par des potentiels 93 (Chapitre I11.2) de coordonnées 2 pas, Zs haut =
+ 14,5 A et de paramétres d’interaction avec 'oxygene de ean o, = 3A et e, = 0,6 et
1,5kcal mol~!. Le solide n’interagit pas avec ’hydrogene, et les paramétres d’interaction
avec le carbone et I'oxygene du CO, sont déterminés d’apres les regles de Lorentz-Berthelot
adaptées a un solide (Chapitre 11.2).

Les dimensions de la boite de simulation sont fixées a [L,; Ly; L,] = [120 A:40A:375A].
La température est fixée a 300K, proche de la température du point critique du CO,
(Téo, = 304K), mais les pressions considérées restent inférieures a la pression critique
(P. ~ 7,4MPa). Dans la suite de cette section, nous appelons pression de COs la pression
de la phase gazeuse, estimée a partir de la densité de carbone du CO5 au milieu du pore
dans la phase gazeuse. Les trajectoires sont simulées sur des durées de 50 ns. Les différentes
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propriétés d’équilibre sont mesurées apres un temps de relaxation de 5ns. L’algorithme
SHAKE est utilisé pour contraindre les longueurs des liaisons intramoléculaires et I’angle

@\O de 'eau.

Les simulations d’un film liquide infini considérent Ny,o = 3456 molécules d’eau au
contact de Ngo, = [0;100;200; 400; 800] molécules de CO5 dans une boite de simulation
de taille [L,; L,; L.] = [40 A;40 A;300 A]. Les simulations de gaz pur de CO, comprennent
Neco, = [12;25;37;50;62;75;87;100] molécules dans une boite de simulation de taille
[Ly; Ly; L.] = [40 A;40 A;40 A].

Nous définissons la position des différentes interfaces (parametres [ et h, cf. Figure 31)
par la condition de zéro-adsorption pour l'eau. Les densités d’eau au centre du pore n..,
pd et pl intervenant dans la définition de [ (Eq. (IV.11) et Figure 31) sont mesurées dans
une couche d’épaisseur Az = 2A située au centre du pore z = 0. Pour le calcul de p?
et pl, une région de Az = 5A au centre des phases liquides et gazeuses est utilisée. Le
parametre n; est mesuré dans une région d’épaisseur Az/o = 2,5 au centre de la phase
liquide = 0. Le confinement h est défini par la condition de zéro-adsorption h = n;/pl.
Les angles de contact 6 sont définis par la méthode mécanique (Eq. (IV.13)).

V.2.2 Adsorption et solubilisation a une interface eau-COQO,

V.2.2.1 Etude du soluté
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FIGURE 61 — Pression d'une phase de CO; pur en fonction de la densité pf, . La fonction
d’état est approchée par une fonction quadratique (ligne pointillée noire, cf. texte). Elle
prend en compte 1’écart par rapport a la loi des gaz parfaits (ligne pointillée rouge). En-
cart : densité de CO, en phase liquide pl, , par rapport a la densité en phase gazeuse pf,
dans le cas d'un équilibre entre un film liquide et une phase gazeuse. Une approximation
linéaire est calculée (loi de Henry).
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Nous étudions les propriétés d'une phase de CO, pur ainsi que la propension du COq
a se solubiliser dans une phase d’eau liquide. La Figure 61 présente la pression d'un gaz
pur de CO; en fonction de sa densité. Un écart a la loi des gaz parfaits est modélisé par
la suite en utilisant une correction quadratique Pro, ~ pco,ksT + aco, pQCO2 avec aco, =
7,33 x 10~%bar AS. Les correction mesurée est en accord avec la littérature [87]. L’encart
de la Figure 61 étudie la solubilité du CO, a une interface eau liquide-CO4 plane. Il indique
la concentration volumique de CO, dans la phase d’eau liquide ,OZCO2 en fonction de sa
concentration pl, en phase gazeuse. Une approximation linéaire de la loi de Henry (Eq.
(V.1)) aboutit au parametre Kco, = 0,12, bien inférieur a sa valeur expérimentale Kgp, =
0,83 d’apres [196]. Les modeles d’eau et de CO4 utilisés sous-estiment donc fortement la
solubilité du CO,, conformément aux simulations moléculaires déja reportées dans la
littérature [199].

V.2.2.2 Isotherme d’adsorption de Gibbs
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FIGURE 62 — A) Tension de surface eau-COs 7, d'une interface plane a différentes pres-
sions de CO, en phase gazeuse Poo,. Une régression linéaire est utilisée par la suite (ligne
pointillée noire). L’intégration de I’équation d’adsorption de Gibbs constitue une bonne
approximation (ligne pointillée bleue, voir texte). B) Adsorption de CO5 & une interface
liquide-gaz 'y co, & différentes pressions de CO, en phase gazeuse. C) Profil de densité
du carbone du COs a une interface liquide-gaz a différentes pressions de CO, en phase
gazeuse (pression en bars).

Nous nous intéressons maintenant aux effets d’adsorption de CO5 & une interface eau
liquide-CO, plane. La Figure 62A présente les tensions de surface eau liquide-CO4 gazeux
Vg & différentes pressions de CO, mesurées par la méthode mécanique (Chapitre I11.2.1).
La diminution observée par simulation moléculaire de v, avec I'augmentation de Pco,
est plus faible que la diminution observée expérimentalement, conformément aux études
de ces modeles moléculaires publiées dans la littérature (cf. [87] pour une comparaison
entre valeurs expérimentales et de simulation). Les Figures 62BC décrivent 1’adsorption
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de COs a l'interface liquide-gaz. L’épaisseur caractéristique du film de CO, adsorbé passe
de 2A & 5 A lorsque la pression est variée entre 8,8 bar et 52 bar.

L’impact des phénomeénes d’adsorption sur la tension de surface liquide-gaz ~;, est
décrit par I'équation d’adsorption de Gibbs dv;y = —1I'; co,diico,, avec I'y co, 'adsorption
surfacique de COs et pco, son potentiel chimique. L'utilisation de I’équation isotherme de
Gibbs-Duhem appliquée dans la phase gazeuse approchée par une phase pure de CO; (la
pression de vapeur saturante de 'eau est faible) dPro, = pco,dpco, permet de réécrire
I’équation d’adsorption de Gibbs comme :

dP002

dyg = —1'y.co,—5 (V.5)
COy

L’intégration (méthode des trapeézes) de 'Eq. (V.5) présentée dans la Figure 61A est
cohérente avec les variations de 7y, mesurées. La validité de 1’équation d’adsorption de
Gibbs surfacique (Eq. (I.2)) est donc confirmée qualitativement, méme si elle ne per-
met pas d’obtenir dans le cas présent un accord quantitatif avec les tensions de surface
mesurées. Nous négligeons par la suite les effets de courbure a l'interface liquide-gaz et
approchons ,,(Pco,) par la régression linéaire présentée dans la Figure 61A.

V.2.3 Adsorption a une interface eau-CO, confinée

Nous considérons maintenant le cas d’une interface eau liquide-CO4y gazeux confinée
entre deux plans solides dans les cas d’un solide hydrophile et d’un solide hydrophobe.

V.2.3.1 Variations de ’angle de contact

L’angle de contact 6 est mesuré en utilisant la méthode mécanique que nous avons
présentée précédemment (Eq. (IV.13)). Les effets d’adsorption au niveau des interfaces
(Figure 63) induisent une dépendance de 6 par rapport a la pression de CO,. L’encart de
gauche de la Figure 64 indique que la variation de cos avec Pro, est plus marquée dans
le cas hydrophile (Figure 63), pour lequel la forte adsorption de CO, & l'interface solide-
gaz transforme le systéme de légeérement mouillant (f < 90°) & légerement hydrophobe
(60 > 90°).

La Figure 65 présente les cartes de densité obtenues en simulation moléculaire. Elle
indique également la position des surfaces définies par les conditions de zéro-adsorption
d’eau ainsi que la mesure mécanique de 6 (Eq. (IV.13)), indiquant un bon accord quali-
tatif entre les parametres géométriques définis de cette maniere et les cartes de densité.
Néanmoins, des différences importantes entre les cartes de densité et le positionnement
des surfaces de Gibbs sont visibles au voisinage immédiat des lignes triples. Un phéno-
mene localisé d’adsorption de CO4 s’y déroule, ayant pour conséquence une modification
de la carte de densité de 1'eau.

V.2.3.2 Energies libres de ménisque

L’énergie libre par unité de longueur de 'interface entre la phase séche et la phase
mouillée, ’énergie libre de ménisque F,,, est calculée a différentes pressions partielles de
COg et pour deux solides différents. La Figure 64 indique que le confinement effectif qui
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FIGURE 63 — Densité du carbone du CO, dans la phase seche (haut) et mouillée (bas)
dans le cas d’un solide hydrophobe (gauche) et hydrophile (droite). Les angles de contact
0 = 126° et 8 = 64° correspondent aux situations en l'absence de CO,. La pression de
CO, gazeux Prp, est mesurée a partir de sa densité au milieu du pore dans la phase
seche. L’adsorption aux interfaces solide-fluide est plus localisée dans le cas d’une phase
mouillée, et plus diffuse dans le cas d’une phase seche.
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FIGURE 64 — Confinement effectif h.sr = F,,/27v,K(6) a différentes pressions de COq
en phase gazeuse. Les couleurs bleue et jaune représentent les deux solides considérés,
ayant des angles de contact en I'absence de COy de respectivement 126° et 64°. Encart
de gauche : cosinus de I'angle de contact cos# en fonction de la pression de COs. Encart
de droite : confinement h défini par la condition de zéro-adsorption d’eau dans la phase
mouillée, a différentes pressions de CO,.
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FIGURE 65 — Densité de I'oxygene de I'eau (haut) et de carbone du CO, (bas) dans le
cas du solide hydrophobe (gauche) et hydrophile (droite) a respectivement Pop, = 48 bar
et Pco, = 46 bar. Les angles de contact 126° et 64° correspondent aux situations sans
COs. Les pointillés rouges indiquent les positions des interfaces telles que définies par la
condition de zéro-adsorption d’eau.

lui est associé, herr = F,,, /274K () diminue lorsque la pression de gaz augmente. Cet effet
est partiellement expliqué par la diminution du confinement A défini comme la surface de
zéro-adsorption de I’eau en phase mouillée. Lorsque la pression de CO5 gazeux varie entre
0 et 50 bar, I'encart de droite de la Figure 64 indique que le confinement h diminue de
1A & 2A. Cette diminution est due & Padsorption de CO, & l'interface entre le solide et
'eau liquide qui repousse la phase aqueuse loin des parois solides (Figure 63). Néanmoins,
la diminution de h est sensiblement inférieure a la diminution du confinement effectif
hegs, et un autre effet doit contribuer a cette derniere. Toutes les variations observées, de
confinement effectif h.s¢, d’angle de contact 6 ou de confinement de zéro-adsorption d’eau
h sont sensiblement supérieures dans le cas d’un solide hydrophile par rapport a un solide
hydrophobe, reflétant ainsi I'importance des phénomenes d’adsorption s’y déroulant.

V.2.3.3 Tensions de ligne

L’exces d’énergie libre de F,, par rapport au modele continu ne comprenant que des
volumes et des surfaces est attribué a la tension de ligne 7 (Chapitre IV.1). La Figure
66A présente la variation de 7 avec la pression de CO,. Cette variation est extrémement
importante, en particulier dans le cas du solide hydrophile, ot la tension de ligne augmente
d’un ordre de grandeur pour passer de 7 = —1,4 x 10712J m~! en l’absence de CO, & 7 =
—1,69 x 107 J m~! & une pression de Pgo, = 46 bar. La variation dans le cas hydrophobe
est plus modeste, et la tension de ligne passe de 7 = —2,5 x 1072J m~! en 'absence de
COya7=—7x10"2J m™! & une pression de Pgp, = 42 bar.

Afin de comparer ces variations de tension de ligne 7 aux effets d’adsorption pris en
compte pas I’équation d’adsorption de Gibbs linéique (Eq. (1.9)), nous calculons les ad-
sorptions linéiques d’eau I'; g0 et de COy I'; co, (Figures 66BC, cf. Annexe J pour la
méthode de mesure). La Figure 66B indique une variation monotone des différentes ad-
sorptions linéiques avec la pression de CO,. L’adsorption linéique de CO5 augmente dans
le cas hydrophile jusqu’a une valeur de I'; ¢o, = 0,3 A1a Pco, = 46 bar, correspondant a
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environ une molécule de CO, tous les 3 A de ligne. La quantité d’exces pour I’adsorption
d’eau a la ligne est négative, en particulier dans le cas hydrophile. L’effet conduisant a
cette adsorption négative d’eau est visible sur la Figure 65 : la position géométrique de
la ligne triple est favorable énergétiquement pour le CO, qui vient s’y adsorber, repous-
sant ainsi les molécules d’eau plus loin dans la phase liquide. La Figure 66C présente la
distribution spatiale dans la direction z des adsorptions linéiques d’eau et de COs, respec-
tivement 0I'; y,0/0% et OI'; co,/0%. Les exces sont localisés & proximité de la ligne triple,
justifiant leur attribution a des adsorptions linéiques.

L’impact a température constante des différentes adsorptions linéiques I', sur la ten-
sion de ligne 7 est décrit par 'isotherme d’adsorption de Gibbs linéique :

dr = —I'; co,dpco, — I'r moditm,o (V.6)

L’utilisation de ’équation de Gibbs-Duhem dP = pdp dans chacune des deux phases vo-
lumiques, approchées par des phases pures (les densités de CO5 dissout et d’eau vaporisée
sont faibles), permet de réécrire I'Eq. (V.6) comme :

dP?, dP!
dT = —FT,C()? gCOz — 1+ H0 ZH2O (V?)
Pco, PH,0

La pression du dioxyde de carbone Prp, est déterminée d’apres sa densité au milieu de
la phase seche (Figure 61) et la pression de la phase liquide est mesurée lors du calcul
de 6 par l'approche mécanique (Eq. (IV.13)). Le résultat de 'intégration de 'Eq. (V.7)
(méthode des trapézes) est indiqué dans la Figure 66A, et est en accord qualitatif mais
non quantitatif avec les valeurs de tension de ligne 7 mesurées.

L’augmentation d’un ordre de grandeur de la valeur de la tension de ligne 7 dans le
cas d’une forte pression de COs réduit fortement 1’énergie libre de l'interface confinée
entre l'eau liquide et le COy gazeux. La correction a l'énergie de ménisque F), induite
par la tension de ligne correspond a une diminution du confinement effectif d’environ
Ahepp =~ 27/7,. Dans le cas hydrophile & forte pression, 7 = —1,69 x 107" J m™! et
Yy = 5 X 1072 J m~2, cette longueur vaut Ahepp ~ 6,8 A et correspond & la diminution
de confinement effectif h.s; mesurée (Figure 64).

Les ordres de grandeur considérés permettent d’envisager une disparition de I’énergie
libre de ménisque F,, pour des pores nanométriques. La disparition de I’énergie libre d'une
interface liquide-gaz confinée F,,, impliquerait la fin d’un équilibre diphasique : les phases
riches en CO5 et riches en eau ne formeraient alors plus qu'une seule phase.
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FIGURE 66 — A) Tension de ligne 7 en fonction de la pression de CO5 en phase gazeuse
Pco,. Les couleurs bleue et jaune représentent les deux solides considérés, ayant des
angles de contact en I’absence de CO5 de respectivement 126° et 64°. Les lignes pointillées
correspondent a l'intégration de I’équation d’adsorption de Gibbs linéique (Eq. (V.7)). B)
Adsorptions linéiques I'; d’eau (triangles) et de COq (carrés) en fonction de la pression de
COs en phase gazeuse. C) Distribution spatiale des adsorptions linéiques 01", /0z d’eau
(lignes pointillées) et de COy (lignes pleines) a différentes pression de COy en phase
gazeuse et dans le cas du solide 6 = 64°. Les pressions indiquées sont en bars.
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Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre des systémes comprenant deux especes fluides
confinées, I'une étant sous forme liquide et 'autre sous forme gazeuse. Nous avons consi-
déré deux systemes modeles, I'un composé de fluides de Van der Waals et 'autre composé
d’eau et de CO; et les avons confinés dans des solides dispersifs. Dans le cas des fluides
de Van der Waals, différentes especes gazeuses ont été étudiées. Dans le cas eau-CO,,
deux solides différents ont été simulés, I'un hydrophile et I'autre hydrophobe. La méthode
mécanique présentée au chapitre IV.1 a été appliquée pour mesurer les angles de contact
0, les énergies libres de ménisque F}, et les tensions de ligne 7. Les résultats obtenus
confirment certains effets connus dans la littérature comme la variation, lorsque la pres-
sion de la phase gazeuse est augmentée, des tension de surface liquide-gaz vy, et des angles
de contact . Ces effets sont dus a 'adsorption de I'espece gazeuse au niveau des surfaces
solide-liquide, solide-gaz et liquide-gaz et sont bien modélisés par 'isotherme d’adsorption
de Gibbs surfacique. Lorsqu’un systéme triphasique solide-liquide-gaz est considéré, des
adsorptions de I'espece gazeuse et de 1’espece liquide spécifiques a la ligne triple ont lieu,
et la valeur de la tension de ligne s’en trouve affectée. Un équivalent linéique de 1'iso-
therme d’adsorption de Gibbs surfacique permet alors de décrire 'impact des différentes
adsorptions linéiques sur le parametre d’énergie libre propre a la ligne triple, la tension de
ligne. Les déviations observées par rapport a cette transposition linéique de 1'isotherme
de Gibbs sont faibles, indiquant que certaines corrections de courbure présentes théori-
quement peuvent probablement étre négligées dans une premiere approximation.

La comparaison des différents systemes étudiés (fluides de Van der Waals, eau liquide-
CO; gazeux, solide hydrophile ou hydrophobe) indique que le détail des interactions entre
particules fluides et entre fluide et substrat influence grandement les phénomenes d’ad-
sorption, qui peuvent étre tres différents d’une interface a I’autre et d’'une espece chimique
a 'autre. Une adsorption positive de ’espece gazeuse sur la ligne triple a néanmoins tou-
jours été mesurée, et est due au fait que cette région est favorisée énergétiquement pour
les especes gazeuses qui peuvent interagir a la fois avec la phase liquide et la phase solide.
Dans le cas de I'eau et du COy sur un substrat hydrophile, une pressions partielles de
46 bar du CO4 gazeux conduit a une forte adsorption de CO, a la ligne triple et I'ampli-
tude de la tension de ligne s’en trouve augmentée d’un ordre de grandeur, atteignant ainsi
7 = —1,69 x 107" J m~!. Alors que les valeurs de tension de ligne 7 mesurées dans les
systemes ne comprenant que de I’eau indiquaient que la correction énergétique induite par
les lignes triples était de I'ordre de I’angstrom, les corrections induites par des tensions
de ligne a haute pression de CO; se rapprochent du nanometre (Chapitre IV.3), souli-
gnant I'importance des effets d’adsorption. De plus, les simulations réalisées indiquent
que l'adsorption négative de solvant a la ligne triple doit également étre prise en compte
pour étudier les variations de la tension de ligne avec les différents potentiels chimiques.
L’hypothese classique consistant a négliger I'adsorption a la ligne triple est ainsi remise
en question.

Les simulations réalisées indiquent I'importance des problématiques d’adsorption sur-
facique et linéique. Les modeles simplifiés que nous avons utilisés, fluides rigides non
polarisables, solides non-structurés etc., ne permettent probablement pas une étude quan-
titative des fluides et solides réels. Néanmoins, la robustesse de la modélisation de Gibbs
(énergies libres de volume, de surface et de ligne, équations d’adsorption surfacique et li-
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néique) a I'échelle nanométrique laisse espérer I’émergence de modeles simples pour décrire
les énergies libres d’interfaces confinées. La variété des phénomenes d’adsorption observés
a ’échelle moléculaire, en particulier sur la ligne triple, laisse entrevoir de nombreuses
combinaisons possibles d’effets de ligne et de surface en nanofluidique.
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Conclusion générale et perspectives

Dans cette these, nous avons étudié les énergies libres de mouillage a 1’échelle nano-
métrique en utilisant les outils de la mécanique statistique et notamment la modélisation
moléculaire. Nous avons adopté une approche mécanique, consistant a mesurer les forces
relatives a différentes déformations d’un systeme solide-fluide, et a identifier ces forces a
des parametres d’énergie libre tels que les tensions de surface ou de ligne.

Dans un premier temps, nous avons étudié l'utilisation du théoréme du viriel pour
mesurer des forces de mouillage a une interface plane entre un solide et un fluide. Lorsque
le solide considéré est non-structuré (sans structure atomique), 'application du théoréme
du viriel a la phase fluide permet de mesurer les forces de mouillage liées a I’extension
de la phase fluide sur un solide sec. Dans le cas général d’un solide structuré (présentant
une structure atomique), la mesure des énergies libres de mouillage nécessite a priori
de considérer les forces tangentielles exercées par le solide sur le fluide au voisinage de
la ligne triple séparant le solide sec du solide mouillé. Nous avons comparé les tensions
de surface mesurées par une méthode d’intégration thermodynamique aux tensions de
surface mesurées par la méthode mécanique consistant a omettre les forces tangentielles
du solide sur le fluide dans le théoréme du viriel. Alors que les deux méthodes conduisent
a des tensions de surface identiques lorsque la structuration solide est limitée, la présence
d’une forte rugosité de surface ou d’interactions de type hydrogene entre le fluide et la
structure solide induit des résultats incohérents, indiquant les limites d’applicabilité de la
mesure des forces de mouillage par le théoreme du viriel.

Ayant clarifié applicabilité de la méthode mécanique en simulation moléculaire, nous
avons considéré dans un second temps un pore plan en situation de mouillage partiel, et
nous avons développé une méthodologie mécanique de mesure de 1’énergie libre de l'inter-
face entre ses régions seche et mouillée (énergie libre de ménisque F,,). La combinaison des
différentes contraintes fluides conduit a la mesure de F},,, dont la composante de ligne, la
tension de ligne 7, peut étre extraite moyennant un choix pour la définition de la position
des interfaces. Nous avons étudié par cette méthodologie des fluides de Van der Waals et
de I'eau au contact de pores solides dont le confinement, I’hydrophilicité et le type d’in-
teraction ont été variés. La modélisation d’un ménisque par des énergies libres de volume,
de surface et de ligne s’avere robuste jusqu’a des confinements de deux a quatre diametres
moléculaires. Les tensions de ligne mesurées présentent de plus une forte régularité, et leur
variabilité se limite en premieére approximation a une dépendance par rapport a ’angle
de contact cohérente avec différentes approches théoriques. L’amplitude des tensions de
ligne mesurées est extrémement faible, de 'ordre de 7 ~ —5 x 1072 Jm™!, et leur impact
sur les énergies libres de mouillage est alors négligeable jusqu’a des confinements d’ordre
moléculaire.

Nous avons dans un troisieme temps considéré 'impact des gaz dissouts sur 1’énergie
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libre de ménisque F;,. Différentes adsorptions de surface et de ligne on été observées,
qui diminuent la valeur de Fj,. L’adsorption de gaz dissouts sur les interfaces solide-
fluide réduit le diametre effectif du pore et modifie les valeurs des tensions de surface, et
I’adsorption sur les lignes triples modifie la valeur de la tension de ligne 7. Nous avons
montré que la variation de la tension de ligne induite par les phénomeénes d’adsorption
peut étre modélisée en premiere approximation par un équivalent linéique de I'équation
d’adsorption de Gibbs.

Les différentes simulations réalisées dans cette these s’intéressent aux structures molé-
culaires d'un fluide confiné dans un pore solide. Elles indiquent la pertinence jusqu’a une
échelle moléculaire de la modélisation des énergies libres de mouillage par des composantes
de volume, de surface et de ligne. Les limitations intrinseques de la méthodologie méca-
nique employée nous ont néanmoins empéché d’étudier I'impact de la structure du solide
sur les tensions de surface et de ligne (structure atomique du solide, hétérogénéités chi-
miques de surface, etc.). L’étude de cette problématique potentiellement cruciale requiert
I'utilisation de méthodologies de mesure différentes en simulation moléculaire. Plusieurs
méthodes d’intégration thermodynamique ont d’ores et déja été développées pour I'étude
des interfaces solide-fluide, et leur application a une large variété de systemes permettra
de faire émerger une meilleure compréhension de l'influence de la structure solide sur
les tensions de surface solide-fluide. Les méthodes de mesure des tensions de ligne par
intégration thermodynamique consistent en général a étudier la variation d’énergie libre
d'un pore en fonction du nombre de particules fluides. Cette technique se heurte a des
difficultés méthodologiques liées en particulier a la caractérisation de la géométrie de la
bulle critique. Le développement de nouvelles méthodes de mesure de la tension de ligne
par simulation moléculaire, en s’intéressant par exemple aux fluctuations de position d’un
ménisque, permettraient de faciliter I’étude des tensions de ligne associées a un solide
structuré.

En plus de la structure atomique, les descriptions des phases solides utilisées dans cette
these négligent également les degrés de liberté internes au solide, comme par exemple ses
déformations élastiques. La modélisation du solide par des structures atomiques élastiques
permettra d’étudier le couplage entre les processus de mouillage/démouillage et les modes
élastiques de la structure solide, couplage qui pourrait s’avérer important en particulier
dans les pores biologiques.

Les champs de force intermoléculaires utilisés dans cette these reposent sur des poten-
tiels additifs par paire calibrés empiriquement pour reproduire des propriétés de phases
homogenes. Les interactions électrostatiques sont alors modélisées en attribuant a chaque
atome une charge partielle, charge partielle qui n’est pas libre de fluctuer. Cette description
ne permet pas d’étudier les effets d’interaction a plusieurs corps (interactions dispersives)
ou de la polarisation des molécules, effets qui sont potentiellement importants dans les ré-
gions interfaciales. Des descriptions moléculaires plus détaillées, en utilisant par exemple
des potentiels polarisables ou des calculs électroniques ab initio permettront de tester la
robustesse des résultats présentés dans cette these.

Les surfaces solide-fluide présentent couramment une forte réactivité chimique qui
n’est pas reproduite par les modeles moléculaires employés dans cette these. De plus, les
structures moléculaires du fluide au voisinage de la ligne triple pourraient conduire a une
réactivité et & une composition chimique spécifiques a cette région. L’étude de la réactivité
chimique des lignes triples et de son impact sur les valeurs de tension de ligne reste a faire.

Les résultats de cette these indiquent que la modélisation macroscopique des énergies
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libres de mouillage distinguant des volumes, des surfaces et des lignes reste potentielle-
ment pertinente jusqu’a des échelles moléculaires. L’étude de différents systeémes, expé-
rimentalement et par simulation moléculaire, permettra d’évaluer la robustesse de cette
modélisation et d’en indiquer les limites de validité.
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A Dérivation du théoreme du viriel généralisé

Nous considérons un ensemble de N particules fluides dans un volume V. Le champ
de déplacement e(r) est défini tel que » — ' = r + e(r) soit une bijection de V' dans
V'. Nous appelons 7V = [....7;, 741, ...] ensemble des vecteurs position décrivant une
configuration des N particules. En effectuant un changement de variable de vV en 7V
dans I'Eq. (IT1.2) il est possible d’exprimer la fonction de partition (' comme une intégrale
sur le volume V' avant déformation :

IN

Q/

or
A3N - / dr®| det = exp ( _ U, vf)) (A1)

81“

avec det le jacobien de I'application #V — V. L’énergie de configuration U (r"™™, V")
peut étre developpee au premier ordre en e :

yexp(—ﬁU(rN,V)—ﬁﬁjviU-e(r) BaUave> (A.2)

orN

1
I
@ = AN NI

N a,r,/N
/v dr?| det 57 3
avec V,;U = [0U/0x;; 0U /dy;; OU/0z;] le gradient de ’énergie par rapport a la position de
la particule i, OU/OV la dérivée de I’énergie de configuration par rapport a la variations
des conditions externes (champ de force confinant le fluide ou position des conditions
périodiques) et dV/de la variation des conditions externes induites par le champ de dé-
placement infinitésimal e. Un développement au premier ordre de I’exponentielle conduit
a:

a ol oU oV
/ N N
(A.3)
En utilisant les identités F=—kgTInQ et F/ = —kgT'In(Q’ et en posant une fonction
g(rN, V) = P |<1 —BENVU -e(ry) — gg%‘/e) nous obtenons :

L g wwledre Ve (- sUrt.v))
o ( o F)> Q4 drVexp ( _ BU(rN, V)> Ay

1— B6F = <g(rN, V)>NVT (A.5)
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avec 0F = F'—F et (...) yyr la moyenne thermodynamique réalisée dans I’ensemble NVT'
du systeme avant déformation. De plus, le déterminant est diagonal par blocs :

or!

or'N ors or;

det SN orl,, (A.6)
Oriy1

a I

det o t=det(l+e)~1+Tr(dete)=1+V-e (A7)
Nous obtenons finalement le développement au premier ordre du déterminant total :

or IN N

det S~ 1‘[ (1 v e(rl)) ~1+3 V- e(r) (A8)
i=1

En injectant expression A.8 dans I'Eq. (A.5) nous obtenons :

5F = kT<1 _ (1 + év : e(ri)> (1 - 52%(] e(ry) — g‘U/a&Ze»NW (A.9)

En ne gardant que les termes du premier ordre en e 'Eq. (A.9) est le théoreme du viriel
généralisé :

ou ov > (A10)
NVT

N N
0F = < — k’BTZV . 6(7‘1') + ZVZU . e('rl) + ———e€
=1 =1

L’Eq. (A.10) a été obtenue dans I’ensemble canonique NVT en appliquant le champ de
déplacement e au volume d’intégration V' dans la fonction de partition (). Cette déri-
vation s’étend naturellement aux cas d’ensembles grand canoniques ou de mélanges, en
considérant les fonction de partition correspondant a ces ensembles.

Nous considérons maintenant le cas d’un syteme solide-fluide dans 1’équilibre élastique
défini au chapitre II1.2. Les positions des atomes solides peuvent fluctuer, mais la struc-
ture solide est bloquée dans une vallée énergétique (Figure 16). En considérant la fonction
de partition réduite au volume caractérisant cette structure, la méme dérivation que celle
effectuée dans le cas purement fluide aboutit au méme résultat A.10. Le volume d’intégra-
tion est défini par 'ensemble thermodynamique dans lequel la moyenne est effectuée (...).
L’application du théoreme du viriel (Eq. (A.10)) a un systéme moléculaire a I’équilibre
élastique mesure donc les contraintes liées a ’extension d’une configuration solide donnée
(3, dans 'Eq. (II1.17)), et ne permet pas de mesurer le coiit énergétique lié par exemple
a la cristallisation d'une rangée supplémentaire d’atomes solides.

Lorsque les degrés de liberté du solide sont négligés, les atomes sont immobiles et
le solide est dit non-thermalisé, ou « gelé » (frozen). Les positions des atomes du solide
apparaissent alors dans l’énergie U mais ne sont pas des variables d’intégration de la
fonction de partition. Lorsquun champ de déplacement e est appliqué a la fois aux Ny
particules fluides et aux N, particules solides, la dérivation réalisée ici conduit alors a
I’équation :

AR oU oV
6F:< kBTZV e(r;) + Z V.U -e(r )+W% >NfVT (A.11)

ou le terme entropique est limité aux partlcules fluides.

152



Viriel : transformation du formalisme surfacique
en un formalisme volumique

Nous considérons un systeme périodique de volume V' = L, L, L, (cf. Figure 13). Nous
supposons que les interactions sont additives par paire, de courte portée et ont un rayon
de coupure r. < L, /2 avec a = x,y, z. L’énergie totale U s’écrit alors U = Zf\ij U;j, avec
u;; 'énergie d’interaction entre les particules i et j. Une particule ¢ dans le volume V'
n’interagit qu’avec une seule image de la particule j # i, cette image pouvant également
étre dans le volume V' ou dans une de ses répliques périodiques. Pour une configuration

N donnée, nous appelons A I'ensemble des paires de particules (4, j) telles que i et j
interagissent directement dans V', et B l’ensemble des paires telles que les particules
interagissent au travers d’une paroi du systeme. L’énergie totale peut se décomposer en
U = >(jeatij + 2@ es iy = Ua+ Up. Nous considérons les termes énergétiques Wu
et Wg de I"équation du viriel (Eq. (IIL1.8)) associée a la déformation de la Figure 13 et
aux ensembles A et B :

8UA xl aUA N 8uijxi—xj +6UA

= B.1
Z Ox; L, GLI (sz)e 4 0T Ly oL, (B.1)

N 8UB xT; (9UB N 8uij Ty — Ty 8UB
We=2 o L oL, T = i (B2)

(i<])eB or; L, oL,
avec x; la position de la particule ¢ dans le volume V. Nous avons utilisé la seconde
loi de Newton pour obtenir les epxressions de droite Ju;;/0x; = —0u;;/0x;. Le premier
terme de l'expression de droite des Eqs. (B.1) et (B.2) correspond au coiit énergétique
du déplacement des particules a parametres géométriques [L,, L,, L,| constants, et le
second terme est lié au cotit énergétique de la modification des conditions périodiques
L, — L,+ 0L, en gardant les positions absolues des particules constantes. W, ne dépend
pas des conditions périodiques car les particules interagissent directement dans le volume

V, et U4 /0L, = 0.

Nous traitons maintenant le terme Wg. Nous pouvons choisir sans perte de généralité
pour chaque paire de particules (7, j) la situation ou la particule i est située dans le volume
V(0 < m; < Lg) et interagit avec 'image de j située en 2 > L, avec 2 = x; + L.
La dérivée de I'énergie d’interaction entre ¢ et j par rapport a L,, en gardant x; et
:c] constants est donc Ou;j/0L, = Ou;;j/07; = —0Ou;/0r;. Le terme Wy s’écrit donc :

Ou;j Ti—x; N Ouij N Ouj ¢i—x;— Ly o N
Z(z<] €B 9z; La Z(’L<])EB Dz Z(z<])eB oz, L. ° En ecrlvantx = Z; 3;'

la dlfference entre la position de la particule i et celle de llmage de j avec laquelle elle
interagit, il est possible d’écrire les termes de 1’ensemble A et ceux de I’ensemble B sous
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une forme commune :

Ou; x

ij

N

+ 2

(i<j)eB
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Dérivation de I'équation de Shuttleworth

Nous considérons la décomposition en termes de surface et de volume des parametres
K, et ¥, (Egs. (II1.18) et (II1.18)). En utilisant la relation de Maxwell entre les parametres
K, et X, relatifs aux variables d’état L;O) et e,, dans I'Eq. (II1.17), nous obtenons :

a(z%f — P(L.—h)+ "2, dzev> (14 £0) (1 + 2,5) L0

O0€

peyy L LT
(2050~ P(L.— 1)+ [} 42012 (1 + 2, LOLY

LY

(C.1)

0
uemeny(y >T

La pression fluide ne dépend que du potentiel chimique et de la température : P = f(u,T).
Modifier les dimensions du systeme en gardant p et T' constants ne modifie donc pas P.
Pour simplifier les notations, nous supposons que la configuration de référence est la
configuration actuelle : &,, = &,, = 0, L, = L¥. L’Eq. (C.1) devient alors :

0275y — P(L. — h) + [, €.

peyy L LT

h/2
Ly<2a§;> —P(L.— 1)+ | / dzgg3> (C.2)
—h/2

h/2
I, (z%f —P(L.—h)+ [ W dzev> VL,

0€ 1

Les termes de pression se simplifient, et 'Eq. (C.2) peut étre réécrite comme :

8%f
2v,s + 2 — 2000
Vsf OE uanyggng(,O)T
h/2 0 f/Q dze, h/2 oh
+ dze, + O oz 2o - / dzol®) + P =0 (C.3)
—h/2 agm ugnyﬁ)LLO)T —h/2 ag!m Uanygc())Lz(/O)T

Lorsque la plaque est étendue en faisant varier ¢,, et en gardant le potentiel chimique
. . h/2 . .
o constant, son épaisseur h diminue. Le terme [~ /o dze, dépend donc du parametre €,

. Lo h/2 N , ,
directement et au travers de h. La dérivée du terme ff}/L /2 dze, peut étre décomposée en
deux mouvements, I'un d’extension a h constant et I'un de réduction de h a ¢,, constant :

o/ peyy L LT Ocpe heyy L LT oh conyy L LOT 024 | e, 1O LOT

(C.4)
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En injectant I'expression C.4 dans C.3 nous obtenons la formule souhaitée (Eq. (I11.20)) :

(9%f

— 956
0z 7

rx

2”)/5f + 22—

peyy L LT

h/2 0 dze,
+ / dze, + f h/ 2
—h/2 O0€ s

h/2
_ / doo®®
heyy LY LT h/2 o

—0 (C.5)

peyy L LT

0 f—h/2 dze,
(o

N ) oh
exaeyy L LT 010
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Expansion diagrammatique

Nous considérons un fluide dans I’ensemble grand canonique : le potentiel chimique p,
la température T et le volume V sont fixés. Le grand potentiel €2 est relié a la fonction

de partition grand canonique Z par 2 = —kgT'In Z. La fonction Z s’écrit :
0 BNp N

avec N le nombre de particules, A la longueur d’onde de de Broglie, " les positions
des particules et U l’énergie. Nous considérons le cas d’interactions additives par paire

N

Théorie Une introduction détaillée des expansions diagrammatiques est réalisée par
Reichl dans la référence [200]. Nous en rappelons certaines caractéristiques importantes.
Nous appelons w;; = exp(—/pu;;)—1 la fonction de Mayer de 'interaction entre la particule
i et la particule j. Cette fonction a la propriété, contrairement a exp(—/Su;;), de tendre
vers z¢ro lorsque la distance r;; entre deux particules tend vers l'infini : lim,,; o w; = 0.
L’Eq. (D.1) peut étre réécrite par rapport aux fonctions w;; :

00 eﬁN

N
Z=3 [ ar™ T10 + wy) (D.2)
1<J
Ursell a montré que la fonction de partition grand canonique Z peut également s’écrire :

00 Blu .
7 = exp { A3ll‘ /d’l" Cl

(D.3)

avec () la fonction de grappe (cluster function). La comparaison des Eqgs. (D.2) et (D.3)
permet de donner une expression de Cj en fonction des fonctions de Mayer w;;. La fonction
de grappe C) d’ordre [ s’écrit comme la somme de produits de fonctions de Mayer, chaque
produit pouvant étre associé a un graphe de [ particules, ou diagramme. L’intégration
des fonctions de grappe par rapport aux positions des particules donne les intégrales de
grappe ¢ (cluster integral) :

l
C, = VA3Z /dr Cl (D4)

La densité moyenne d’un systéeme homogene peut alors étre réécrite comme :
o0
XL = cheﬁl“ (D.5)
=1
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Phases diluées et équation du viriel L’expansion diagrammatique permet de calcu-
ler les coefficients B; apparaissant dans ’équation du viriel :

p= kBTiB,(UV‘))I (D.6)

Chaque coefficient B; peut s’exprimer en fonction des intégrales de grappe ¢, d’ordre
m < [. L’expansion de la pression par rapport a la densité Eq. (D.6), appelée équation du
viriel, ne doit pas étre confondue avec le théoreme du viriel présenté dans le chapitre 1.2.
Les équations d’état des phases diluées peuvent souvent étre approchées par I’équation du
viriel tronquée a un degré fini. La physique des systemes dilués est donc en grande partie
déterminée par les diagrammes de petites taille (faible nombre de particules).

Phases condensées L’étude par la méthode de 'expansion diagrammatique des phases
denses est plus complexe [182]. L’expression de la densité par rapport aux intégrales de
grappe (Eq. (D.5)) ainsi que I’équation du viriel (Eq. (D.6)) ne peuvent pas étre tron-
quées a un degré fini. Les diagrammes d’ordre infiniment grand doivent étre considérés.
La convergence des séries concernées n’est donc pas évidente, et une stratégie d’étude de
la limite [ — oo doit étre adoptée. Une approximation consiste a ne sommer que certaines
classes de diagrammes, et a négliger les autres, conduisant par exemple aux approxima-
tions Hyppernetted Chain et de Percus-Yevick. L'impact des diagrammes négligés est
dur a évaluer, et la méthode de Percus-Yevick, qui néglige un nombre plus important de
diagrammes que la méthode Hyppernetted Chain est ainsi paradoxalement plus efficace
[109]. La physique des systemes condensés ne peut donc a priori pas étre approchée par
la physique de grappes de quelques particules.
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Fonction de corrélation tangentielle a une
interface solide-fluide
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FI1GURE 67 — Fonction de corrélation de densité dans la direction y de la premiere couche
fluide au contact du solide h(Ay) dans le cas de la simulation d’un fluide de Lennard-
Jones sur un substrat structuré dans la direction x (Figure 67). Deux positionnements de
la structuration sont indiqués, correspondant a l'interaction solide-fuide maximale (zg, =
—0) et a la structuration maximale (zg, = —0/4).

Nous considérons la simulation d’un fluide de Lennard-Jones sur un substrat struc-
turé dans la direction = (Figure 24). Nous souhaitons vérifier I'absence de cristallisation
de la premiere couche liquide au contact du solide, cristallisation qui pourrait impacter
négativement les méthodes d’intégration thermodynamique. Nous mesurons la fonction
de corrélation tangentielle :

G(y)AG(y + Ay))

G(y)G(y + Ay) (E1)

1 Ly A
h(Ay) = f/o dy< d
Yy

avec G(y) la densité moyenne a la coordonnée y dans la premiére couche de liquide 0 <
z < o et AG(y) = Gi(y) —G(y) la différence entre la densité instantanée G; au temps t et
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sa valeur moyenne G. Nous nous concentrons sur la direction y car le solide est structuré
dans la direction x, rendant une cristallisation dans cette direction moins probable.

La Figure 67 indique les valeurs de la fonction h mesurées pendant les derniers 10°At
de la simulation et pour deux positionnements de la structuration zg,.. Pour zy, = —o,
I'interaction solide-fluide est maximale et pour zg4,. = —o/4 la structuration est maxi-
male (cf. Figure 24). Dans les deux cas, les corrélations sont de courte portée, indiquant
I’absence de cristallisation.
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Dérivation des équations d'équilibre interne d'un
F ménisque confiné

Nous considérons le systeme des Figures 29 et 30D. Le volume liquide s’écrit V; =
L,hw+2L,A,,(h,0), oulaire A,, hachurée dans la Figure 30 dépend du confinement h et
de 'angle de contact 0. Les tailles totales du systeme L, et L, étant fixées, le volume total
de la phase fluide V' =V, + V est constant. Les aires Ay = 2wL, et A,y = 2(L, — w)L,
sont indépendantes de 6, contrairement a l'aire A, = 2LL, avec L = [h/sin [ larc
de cercle formé par l'intersection de la surface liquide-gaz avec le plan zz. A I'équilibre,
chaque dérivée partielle de F' (Eq. (IV.2)) par rapport a 6 et w est nulle.

La dérivée par rapport a w s’écrit :
oOF

Ow lgn, ;

= Lyh (Pg - Pl) +2 (%l - 2%9) L,=0 (Fl)

Menant a I’équation de Young-Laplace :

2(Yst = Vsg) — (B = Pg)h =0 (F.2)
La dérivée par rapport a 6 s’écrit :
oF 0A,, oL
— =2L,(P,— P) — 4+ 2v,—L, =0 F.3
89 w1 y( g l) 89 + /ylg 09 Y ( )
En utilisant ’expression de l'aire A,, donnée par :
h h
A = (B — cos Bsin B)h?/(4sin® B) = 1 (sifﬁ — tanﬁ) (F.4)

et en notant que 5 = 6 — 7/2 nous obtenons :
oL oL h L
%—%_smﬁ_tanﬁ
0A,, O0A,, h (0L 1 L h h oL
89:aﬁ:4(%sinﬁ_smwcosﬂ+sinzﬁ>:2sin689

En remplagant les dérivées partielles par leurs expressions dans I'Eq. (F.3), nous ob-
tenons :

2ysin B+ (P, — P)h =0 (F.5)

et I'utilisation supplémentaire de I’'Eq. (F.2) pour exprimer P,— P, conduit a I’équation
de Young :
Vsg — Vsl — Vigcost =0 (F.6)
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Parameétres des simulations d’un fluide de Van
der Waals confiné

Un premier jeu de simulations est réalisé pour étudier I'impact du confinement et de
I'hydrophilicité (cercles colorés de la Figure 40). Le parametre d’interaction solide-fluide
o est fixé & 0, = 20, et la température & Thg/e = 0,8. Plusieurs interactions solide-
fluide sont simulées, en variant le parameétre £,/ = [0,1; 0,25;0,5;0,75;1,0;1,25;1,5]. Les
parametres géométriques et le nombre de particules simulés sont regroupés dans le tableau

G.1.

Un second jeu de simulations est réalisé pour mesurer I'impact de la température
(différents symboles de la Figure 40). Nous fixons les parametres o, = 20, Az /o = 12,
L,/o = 42, L,/o = 21. Plusieurs interactions solide-fluide sont simulées, en variant
le parametre £,/e = [0,1; 0,25;0,5;0,75:;1,0;1,25;1,5 |. Les températures simulées sont
kgT /e =10,7;0,75;0,85;0,90;0,95;1,0].

Un troisieme jeu de simulations étudie I'influence de la longueur caractéristique d’in-
teraction solide-fluide o, (cercles noirs vides dans la Figure 40). Elle est alors fixée a
o, = o0, deux fois plus faible que pour les autres simulations. Les autres parametres fixés
sont Azg/o = 10, L,/o = 42, L,/o = 21, Tkg/c = 0,8. L’hydrophilicité est variée en
changeant le parametre €5/ = [0,5;1,0;1,5;2,0;2,5].

La tension de surface liquide-gaz 7, (encart de la Figure 35) est mesurée en simu-
lant un film liquide de N = 3375 particules dans une boite de simulation [L,, L,, L,| =
[150, 150, 800]. Chaque trajectoire est simulée sur une durée de 10%At. Le cas Tkp/e =
0,8 est simulée sur une durée de 10°At.

La densité d'un liquide homogene (Figure 35) est mesurée en simulant N = 10648
particules dans une boite cubique et en appliquant un barostat de Nosé-Hoover de temps
caractéristique tpero = 103At). Chaque trajectoire est simulée sur une durée de 10%At.
La température est variée dans Tkg/e = [0,7;0,8:0,9;1,0]. Les pressions appliquées sont
Pe/o® = [0,1;0,2;0,3;0,4;0,5]. Les valeurs de la densité p; a faible pression indiquées
dans la Figure 35 sont obtenues a la pression de vapeur saturante et correspondent aux
simulations de films liquides en équilibre avec leur vapeur.

De grandes gouttes bidimensionnelles sont simulées sur un substrat plan pour mesurer
des angles de contact par régression sur le profil de densité (carrés vides dans la Figure
36). Des systemes de N = 15625 atomes fluides sont simulés dans des boites de simulation
de taille [L,, L, L.] = [1000, 1000, 1600] sur une durée de 107At et & Tkg/e = 0,8. La
carte de densité est enregistrée aprés un temps de relaxation de 10°At¢ (Figure 68).
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Azg/o | 5 6 7 8 9 10 11 12 14 16 18 20 22 24
N 560 | 840 | 1120 | 1400 | 1680 | 1960 | 2240 | 2520 | 9900 | 11700 | 13500 | 15300 | 17100 | 18900

L.jo | 42 | 42 | 42 42 42 42 42 42 90 90 90 90 90 90

L,Jo | 21 | 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21 21

TABLE G.1 — Parametres géométriques et nombre de particules des simulations de fluide de Van der Waals réalisées pour étudier 'impact
du confinement et de I’hydrophilicité. Az, est la séparation entre les origines des potentiels solides, IV est le nombre de particules fluides,
L, et L, sont les dimensions du systeme dans les directions z et y.
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FIGURE 68 — Grandes gouttes bidimensionnelles sur un substrat plan (haut : e,/ = 0,25,
bas : £5;/¢ = 1,25). La position de la surface solide (pointillés horizontaux rouges) est
déterminée par la condition de zéro adsorption fluide au milieu de la goutte. L’angle de
contact # est mesuré en réalisant la regresssion d'un cercle (cercle en pointillés rouges)
sur les points de densité intermédiaire entre la densité liquide et la densité gazeuse qui se
situent a une hauteur z/o > 10.
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Parametres des simulations d'eau confinée

Les simulations indiquées dans le graphe principal de la Figure 49 sont réalisées

avec une séparation entre les potentiels solides de Az, = 29A dans la cas d’un so-
lide dispersif et Az, = 30A dans le cas d’un solide HB-accepteur. Dans les deux cas,
les dimensions de la boite de simulation sont [L,,L,,L.] = [12nm;4nm;3,75nm]| et

le nombre de molécules d’eau est N = 1152. La température est fixée a T = 300K.
Dans le cas d'un solide dispersif, les parametres d’interaction solide-fluide e, sont pris
égaux a e, = [0,375;0,6;0,825;1,05;1,275,1,5;1,725]kcal mol~!. Dans le cas d’un solide
HB-accepteur, le parametre 7 est pris égal a n = [1;2;3;4;4,5;5;5,25].

Les simulations indiquées dans I'encart de la Figure 49 correspondent a des systémes
identiques a ceux du graphe principal dans les cas de solides dispersifs de parametres
d’interaction e, = 0,6 kcal mol™! et e, = 1,5kcal mol™!, ainsi que dans le cas d’un solide
HB-accepteur de parametre d’interaction n = 5. Des températures supplémentaires de
T = [275K ;330 K ;360 K] sont alors simulées.

L’impact du confinement est étudié dans la Figure 49. Trois solides dispersifs, cor-
respondant & e, = [0,6;1,05;1,5]kcal mol~! sont étudiés, ainsi qu'un solide HB-accepteur
de parametre d’interaction = 5. Les parametres géométriques et le nombre de mo-
lécules considérés sont regroupés dans les tableaux H.1 (solide dispersif) et H.2 (solide
HB-accepteur).

L’impact de la structure atomique du solide est évalué en considérant des plans solides
structurés uniquement dans la direction x. Chaque solide est constitué de rondins infinis
dans la direction y espacés de A = 4 A dans la direction z et de coordonnées [z, 2] (cf.
Figure 21C). L’interaction d’un atome i de coordonnée [z;, y;, z;] avec le solide est la somme
des interactions avec les 2 rondins du solide supérieur (z, = 15 A) et les deux rondins du
solide inférieur (z, = —15A) de coordonnées = et x avec . < z; < 2 et t —a = \.
L’interaction de I'atome ¢ avec chaque rondin est le potentiel défini au chapitre 11.2 (Eq.
(IL.5)) pour lequel la distance z est remplacée par la distance entre 'atome i et le rondin

r= \/(xZ — 2,)% + (2; — 2,)%. Des systemes de N = 1152 molécules d’eau dans une boite de
dimensions [L,; L,; L,] = [12nm;4nm ;3,75 nm| sont simulés a 7' = 300 K. Le parametre
n modulant 'interaction solide fluide est varié dans n = [0,5;1,0;1,5;2,0;2,5;3,0].

Les tensions de surface liquide-gaz v, et les densités liquides p; (Figure 44) sont mesu-
rées en simulant des films liquides en équilibre avec leur vapeur. N = 3456 molécules sont
simulées, aux températures 7" = [275 K ;300 K ;330 K ;360 K] dans des boites de dimensions
[Ly; Ly; L] = [4nm;4nm ;21 nm].
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Azg(A) | 13 | 17 | 21 | 25 | 29 | 33 | 40 | 53
N | 480 | 576 | 900 | 1080 | 1152 | 1512 | 2376 | 3960
(A) | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 200 | 240

JA) | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40
(A) 335|345 (355 | 36.5 | 37.5 | 385 | 48.5 | 61.5

TABLE H.1 — Parametre des simulations d’eau confinée dans des solides dispersifs a diffé-

rents espacements entre plans solides Az,, avec N le nombre de molécules et [L,, L,, L,]
les dimensions du systeme.

Azg(A) | 14 | 18 | 22 | 26 | 30 | 34
N | 480 | 576 | 900 | 1080 | 1152 | 1512
(A) | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120
yA) | 40 | 40 | 40 | 40 | 40 | 40
(A) 133.5|345|355| 365 | 37.5 | 385

TABLE H.2 — Parametre des simulations d’eau confinée dans des solides HB-accepteurs

a différents espacements entre plans solides Az, avec N le nombre de molécules et
(L., Ly, L] les dimensions du systeéme.
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Définition du nombre de liaisons hydrogenes
nog et du parametre de tétraédralité ¢ de I'eau

La Figure 51 présente le nombre de liaisons hydrogenes moyen npy d’une molécule
d’eau avec d’autres molécules d’eau ainsi que le parametre de tétraédralité gq. Nous utili-
sons les définitions de ces parametres données dans la référence [201], et nous les rappelons
ci-dessous.

Deux molécules d’eau i et j interagissent par une liaison hydrogene lorsque la distance
dop de I'hydrogene de la molécule j a l'oxygene de la molécule ¢ et que I'angle O?)j\Hj
vérifient doy < 2,35 A et Oﬁj\l—lj < 30°. Le nombre moyen de liaisons hydrogenes d'une
molécule d’eau dans une phase liquide homogene vaut noy =~ 3,65 [201].

Le parametre de tétraédralité ¢; d’une molécule ¢ est défini par :

3 3 4 2

~3 > (COS Yi;) + ) (I.1)
=1 k=j+

avec 1; I'angle formé par les segments reliant 'atome d’oxygene de la molécule i aux
atomes d’oxygene des molécules d’eau j et k prises parmi les quatres molécules les plus
proches de la molécule i (distance entre atomes d’oxygene). Le parameétre ¢ vaut 1 pour
de la glace hexagonale et ¢ = 0,597 pour de I'eau liquide [201].
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Calcul de I'adsorption de ligne

FIGURE 69 — Parametres géométriques intervenant dans la mesure de la distribution
spatiale d’adsorption linéique dans la direction z, OI'; /0z. Les zones bleues indiquent les
régions de calcul des profils de densité relatifs aux phases mouillées et seches. La zone
rouge indique le volume élémentaire en z dans lequel 'exces de densité lié au ménisque
est décomposé en composantes de volume, de surface et de ligne.

Le calcul des adsorptions de ligne I'; soute €t I'z sorvant intervenant dans les Eqgs. (V.2) et
(V.6) nécessite de soustraire a la carte de densité totale les composantes liées aux phases
volumiques et surfaciques. Nous présentons dans cette section la méthodologie employée
pour calculer les densités dans la direction z de ces quantités d’exces pour les espéces
chimiques considérées (soluté et solvant), respectivement OL'; sopute/ 02 €t 0T+ sorwant /0%

La géométrie considérée est représentée dans la Figure 69. Dans un premier temps, les
profils de densité loin des ménisques sont calculés pour les deux espéces chimiques (zone
bleue). Ces profils sont présentés dans les chapitres V.1 et V.2 (Figures 56 et 63).

Nous appelons 9" /02 le profil de densité intégré dans la direction x de I'espece I :
La/2

8Ft0t
()= [ i) (J.1)
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avec pr(z, z) la densité volumique de l'espece chimique I au point de coordonnées [z, z].
En appelant 01'5°¢/0z et o' /92 les profils moyens dans les phases séche et mouillée
de lespece I (Figures 56 et 63), et OI')'/0z lexcés de OT'"/0z di a la présence des
ménisques, nous avons :

ar}n B al'v}at ariec aIWInouillé

L’exces OI''/0z peut étre décomposé en une composante liée au volume du ménisque
OT'Y /9z, une composante liée a sa surface liquide-gaz OT'7 /0z et une composante liée
ses lignes triples OT'F /92 :

orm - ary ory . Oy

L@ = She)+ S + S (13)

A une coordonnée z donnée (zone rouge dans la Figure 69), les composantes volumique
et surfacique ont pour expression :

ory
L (2) = 20400} — o (1.0
° or; L., (P)
hudall (YR, bl E AV
Dz (2) =2 | cos \| (J5)

avec ph et p? les densités volumiques de I'espéce chimique I au milieu de la phase liquide
et de la phase gazeuse, et I ;(P) la densité adsorbée & une interface liquide-gaz a une
pression partielle de soluté P. L’angle A et la longueur [y, définis sur la Figure 69, ont

pour expression :
2z cosf

h

(J.6)

. < .
A = arcsin 7= arcsin
et
l1 = Rcos A — (J.7)

avec [y = —htan(6)/2 et R = —h/(2cosf). En soustrayant les composantes 9T’y /9z(z)
(Eq. (J.4)) et OT'7 /0z(2) (Eq. (J.5)) a Pénergie libre de ménisque totale OI'7" /0z(z), nous
extrayons sa composante de ligne OI'F /0z(z). Elle est présentée dans les graphiques 59 et
66.
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