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Introduction générale

L’argile est 'un des matériaux les plus abondants sur Terre. L’Homme 'utilise depuis tres
longtemps pour fagonner des figurines, pour fabriquer des poteries, pour confectionner des soins,
etc. (la plus ancienne statuette [1] connue a ce jour a été faconnée en ’an 25000 avant J.-C.
et la plus vieille poterie [2] trouvée a été fabriquée en ’an 18000 avant J.-C.). Aujourd’hui,
avec les sciences modernes, les argiles sont étudiées et utilisées dans de nombreuses applications
industrielles : catalyse (filtres, absorbants, dépot de déchets, etc.), énergie et environnement
(récupération du pétrole, assainissement du sol, barriére géologique pour les déchets radioactifs
et le CO,, etc.), pour lesquelles I’étude de I'interaction entre ’eau contenue dans les sols et les
matériaux argileux est primordiale. En effet, les argiles, et plus spécifiquement les minéraux
argileux, sont composées de feuillets d’aluminosilicate chargés négativement. Les charges sont
compensées par des contre-ions situés entre les feuillets, qui s’hydratent en présence d’eau. Un
comportement spécifique de I'argile vis-a-vis de ’eau existe en fonction de la valeur et de la
localisation de la charge portée par les feuillets ainsi que la nature des contre-ions compensateurs.
Ceux-ci jouent un role majeur sur les propriétés du fluide, en particulier sur ses propriétés de

transport, et sur le caractére hydrophile/hydrophobe de I'argile [3].

Ce projet de these s’inscrit dans la continuité des travaux menés jusqu’ici au laboratoire
de « PHysicochimie des Electrolytes et Nanosystémes Interfaciaux » (PHENIX), et plus par-
ticulierement dans ’équipe de « Modélisations et Expériences Multi-échelles » (MEM), sur
Iétude des caractéristiques structurales [4-9], thermodynamiques et dynamiques aux interfaces
argile/eau via la comparaison de résultats issus de simulations numériques multi-échelles et
d’expériences [5,10-16]. Cette these, financée par le « LABoratoire d’EXcellence - Multiscale
Integrity CHEMistry » (LABEX - MiChem)?, a pour objectif d’améliorer la compréhension des
premiers états d’hydratation de diverses argiles en couplant les outils de la simulation numérique
(a D’échelle atomique via la méthode de la Dynamique Moléculaire classique (DM)) avec des

expériences de pointes de spectroscopies sur grands instruments (« Diffusion Quasi-Elastique

a. http ://michem.sorbonne-universites.fr/
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de Neutrons » [12,17] et « Near Ambiant Pressure X-ray Photoélectron Spectroscopy » (NAP-
XPS) P [18] sur la ligne de lumiere TEMPO du synchrotron SOLEIL [19]).

Par le passé il a été montré que les simulations de dynamique moléculaire tout atome ne
permettent pas toujours de reproduire quantitativement les résultats expérimentaux [3,12,20-22].
Il existe donc un doute sur la véracité des résultats issus des simulations et sur la validité
des interprétations que nous pouvons en déduire. Les simulations de dynamique moléculaire
dépendent fortement des équations et des parametres utilisés pour calculer les interactions entre
les atomes [21] (ce jeu d’équations et de parameétres est appelé champ de force). A 'heure
actuelle, les champs de force proposés dans la littérature pour étudier les minéraux argileux sont
non-polarisables [23-27] alors que les molécules d’eau et les ions peuvent se polariser [3,28-30]
lorsqu’ils se trouvent a la surface des minéraux argileux en raison de la présence d’un champ
électrique a la surface des feuillets d’argile [31]. Les finalités de cette these étaient donc de
paramétrer un nouveau champ de force polarisable et de comparer les résultats des simulations
obtenus avec ce champ de force avec des résultats issus d’expériences menées en paralléle au
sein du laboratoire PHENIX et avec le « Laboratoire de Chimie Physique - Matiere et Rayonne-
ment » ¢ (LCPMR). Toutefois, les études expérimentales des premiers états d’hydratation sur
les argiles que nous avons réalisées au cours de cette theése, en parallele de la thése menée par
M. Anthony BOUCLY au LCPMR, sont en cours de dépouillement et n’ont pas encore donné
lieu & une étude comparative entre la simulation et I’expérience. Ainsi, nous avons choisi de
ne pas aborder les aspects expérimentaux dans ce manuscrit de these et de se concentrer sur

I’élaboration et la validation du champ de force polarisable.

Dans ce manuscrit nous verrons comment le champ de force polarisable a été paramétré et
validé sur des systemes argile/eau de type « smectite » (deux argiles neutres (la pyrophyllite et
le talc) et deux argiles chargées (la montmorillonite et ’hectorite) avec quatre cations différents
(Na™, Ca?t, Sr?* et Cs™)). Les questions posées sont : Le champ de force polarisable est-il en
mesure de reproduire quantitativement les propriétés structurales des feuillets et des espaces
interfoliaires des minéraux argileux secs et hydratés 7 En fonction du degré d’hydratation de
Pargile, ou et comment les molécules d’eau et les cations se placent-ils et bougent-ils dans les

espaces interfoliaires 7 Les résultats obtenus sont-ils différents de ceux obtenus avec les autres

b. http ://www.synchrotron-soleil.fr/Recherche/LignesLumiere/ TEMPO
c¢. http ://www.lcpmr.upme.fr/
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champs de force ? Si oui, pourquoi sont-ils différents ?

Etant donné la forte activité de notre équipe autour des minéraux argileux, dans le cas ou le
champ de force polarisable donnerait des résultats plus concluants que ceux issus des champs de
force existants, celui-ci serait amené a étre utilisé dans de nombreuses applications telles que : (i)
Padsorption et la polymérisation de nucléotides et d’acides animés a l'interface argile/eau pour
la chimie prébiotique (projet associant 1’« Agence Nationale de la Recherche » (ANR)? et les
expérimentateurs du projet « PREtraitement de la BIOMasse » (PREBIOM)), (ii) le stockage
des déchets radioactifs a haute et moyenne activité en couche géologique profonde (projet
en collaboration avec I’« Agence Nationale en charge de la gestion des Déchets RAdioactifs »
(ANDRA) ), (iii) le stockage du CO, (projet en collaboration avec « I'IFP Energies Nouvelles »
(IFPEN) ), (iv) le transport de fluides & travers des milieux perméables afin de récupérer des

hydrocarbures (projet en collaboration avec « I'IFP Energies Nouvelles »), etc.

Dans le premier chapitre, nous définirons les différents termes et systémes utilisés dans cette
étude et nous décrirons leur comportement en présence d’eau. Puis, dans le second chapitre, nous
expliquerons la méthode de Dynamique Moléculaire classique et nous évoquerons la méthode
de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité utilisée pour la paramétrisation du nouveau
champ de force. Dans les chapitres suivants, nous exposerons les résultats de paramétrisations
et de validations obtenus lors de chacune des étapes de son élaboration sur les argiles neutres
(pyrophyllite et talc) et sur les argiles chargées de montmorillonites a 1’état sec. Enfin, le dernier

chapitre est dédié aux argiles montmorillonites hydratées.

d. http ://www.agence-nationale-recherche.fr/
e. http ://http ://www.andra.fr/
f. http ://www.ifpenergiesnouvelles.fr/







CHAPITRE 1

Minéraux argileux
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1.1 | Introduction

Les minéraux argileux existent sur terre depuis trés longtemps et ’Homme s’y intéresse
depuis des milliers d’années. Ils jouent un role important sur les propriétés physicochimiques
des sols tel que la sorption des éléments chimiques ou des molécules dans les sols. Les minéraux
argileux sont notamment des marqueurs des processus de la formation des sols. Ceux-ci peuvent
étre classés suivant leur composition chimique qui présente une hétérogénéité importante, leur
taille granulométrique, leur structure cristalline, etc. L’identification des différents minéraux est

donc tres complexe.
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Dans cette partie nous regarderons de facon non exhaustive la difficulté de classer les minéraux,
leur morphologie a différentes échelles, leur provenance (d’un point de vue géologique), leur

structure (& ’échelle atomique) ainsi que leurs diverses propriétés.

1.2 | Classification des argiles

En dehors de la communauté scientifique spécialisée dans le domaine des minéraux, les
mots « argiles » et « minéraux argileux » sont communément employés pour désigner les mémes
matériaux : les argiles. Cependant ces mots ne sont pas synonymes. La communauté scientifique
a mis des centaines d’années a définir avec précision ces mots.

La premiere classification des roches et des minéraux a été donnée par Georgius Agricola en
1546 dans son ouvrage intitulé « De Natura Fossilium [32] » dans lequel il explique qu’il différencie
les minéraux suivant leur couleur, gotit, odeur, texture, nom et leur pouvoir mystique (autrement
dit leur propriétés de gonflement, plastique, réfractaire, etc.). A partir de 1930 jusqu’en 1965, les
minéraux sont divisés en différentes sections et les minéraux argileux commencent a étre classifiés
suivant leurs propriétés cristallines et physico-chimiques. Cette classification plus précise est
notamment réalisée grace aux progres des outils expérimentaux : la microscopie, la Diffraction
des Rayon-X (DRX), I'Infra-Rouge (IR), etc. Cependant, en 1965, Georges Pedro [33] met en
exergue la difficulté de différencier précisément les différents minéraux argileux. Il propose alors
de les classifier suivant la régularité de '’empilement des feuillets, la nature des feuillets, le taux
d’interstratification et une loi d’empilement (nous définirons tous ces critéres dans la prochaine
section). Dans les années 80, Steven W. Bailey et 1’« Association Internationale Pour 'Etude des
Argiles » (A.LLP.E.A.) [34] propose d’harmoniser les différents termes utilisés dans les diverses
régions du monde. Il propose notamment d’identifier les minéraux argileux comme la famille
des phyllosilicates. C’est en 1995 que Guggenheim et al. [35] définissent les mots « argiles » et

« minéraux argileux », comme :

Le mot « argile » fait référence a un matériau naturel composé principalement de
minéraux a grains fins, qui est généralement plastique apres hydratation avec une

quantité d’eau appropriée et qui durcit en séchant ou en chauffant.
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Le terme « minéraux argileux » fait référence aux minéraux phyllosilicatés qui pos-

sedent la plasticité des argiles et leur dureté apres séchage ou chauffage.

Aujourd’hui, ces définitions sont toujours viables. D’ailleurs, le dictionnaire Larousse définit le

mot « argile » tel que :

Roche sédimentaire, souvent meuble (glaise), qui, imbibée d’eau, peut former une

pate plus ou moins plastique pouvant étre faconnée et durcissant a la cuisson.

Toutefois, malgré une volonté de la communauté scientifique internationale de trouver une
définition précise, des disparités persistent entre les différentes disciplines. Certains géologues
consideérent tous les minéraux de treés petites dimensions (< 2 pm) comme des argiles, des
minérolagistes se basent sur les propriétés structurales du matériau tandis que des ingénieurs
du génie civil se réferent aux propriétés plastiques. Dans notre cas, nous avons utilisé la
classification de Strunz [36] qui répertorie la quasi-totalité des minéraux suivant leurs propriétés
cristallochimiques (i.e. composition chimique et structure cristalline). Cette classification répartit
les minéraux en dix sections, qui sont ensuite divisées en sous-sections, puis en familles et enfin
en groupes. Notre étude s’est focalisée sur trois minéraux argileux : la pyrophyllite, le talc et la
montmorillonite appartenant, d’apres la classification de Strunz, a la famille des « Phyllosilicates

avec des feuilles de mica, composées de couches tétraédriques et octaédriques ».

1.3 | Morphologie des argiles

L’organisation structurale des argiles comprend plusieurs échelles d’observations [37, 38].
Regardons une argile de I’échelle la plus élevée a 1’échelle atomique. L’échelle la plus élevée est
celle a laquelle nous pouvons observer l'argile a I'ceil nu. A cette échelle 'argile est composée de
poudre tres fine. Les petits grains que nous pouvons apercevoir sont appelés des « agglomérats ».
Leur épaisseur est supérieure a la dizaine de micrometres. Si nous descendons d’une échelle,
chacun des agglomérats est composé d’« agrégats » dont 1’épaisseur est de ’ordre du micrometre.
Ces agrégats peuvent se subdiviser en de petites particules appelées « particules primaires ». Ces
particules primaires sont la plupart du temps représentées sous la forme de pseudo-rectangle
empilés les uns sur les autres. Elles sont elles-mémes un assemblage de « tactoides » (aussi appelés

« particules ») dont I’épaisseur est de l'ordre de 8 & 10 nanometres. Enfin, chaque tactoide est
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Représentation Epaisseur

Agglomérat >10 pm
Agrégat
- 0,1-10 um
Particule primaire
Tactoide ~8-10 nm
Feuillet ] ~0,6-0,7 nm

Figure 1.1 — Représentation multi-échelle d’une argile.

composé de plusieurs « feuillets » d’une épaisseur de 'ordre du nanomeétre et dont les dimensions
latérales peuvent aller de la dizaine a plusieurs centaines de nanometres. Ces différentes échelles
sont représentées sur la Figure 1.1.

Au sein des tactoides, 'empilement des feuillets peut se faire de trois fagons différentes : (i)
des translations régulieres entre les feuillets peuvent avoir lieu : 'empilement est dit « ordonné »
(cas des illites), (ii) un ordre partiel existe dans I’empilement des feuillets alors celui-ci est
dit « semi-ordonné » (cas des vermiculites, des saponites, etc.) ou (iii) aucune régularité existe
dans 'empilement des feuillets alors celui-ci est appelé « turbostratique » (cas des minéraux

interstratifiés illite/smectite). Ces différents empilements sont représentés sur la Figure 1.2.

1.4 | Structure des feuillets des phyllosilicates

Le nom « Phyllosilicate » provient du terme grec « ¢UAlov, phyllon », signifiant « feuillet », et

du nom du groupe des argiles, les « silicates ». Les phyllosilicates sont donc des argiles composées
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Ordonné Semi-ordonné Turbostratique

Figure 1.2 — Représentation des différents empilements des feuillets.

de feuillets. Si nous zoomons sur chacun des feuillets, nous nous apercevons qu’ils sont composés

de plusieurs couches. Ces couches sont appelées « couche tétraédrique » et « couche octaédrique ».

1.4.1 | Structure de la couche tétraédrique

La couche tétraédrique des phyllosilicates est composée d’atomes d’oxygene basal (Oy,),
d’oxygene apical (O,) et de cations métalliques (T). La plus petite unité cristallographique de la
couche tétraédrique est le tétracdre TO,. Celui-ci est représenté sur la Figure 1.3 (a). Chacun
des tétraedres est lié a ses voisins par trois de ses sommets. Les oxygenes impliqués dans ces
connections sont les oxygenes basaux (Oy). Les tétraédres ainsi connectés forment un plan basal
d’oxygene de symétrie hexagonale dont la structure de base est [T,O;]  (avec n le nombre total
de structure de base). A la surface de ce plan hexagonal, des cavités sont observées (Figure 1.3
(c)). Elles sont nommeées cavité hexagonale. Au sommet de chacun des tétraedres se trouve les
oxygenes apicaux (O,), ceux-ci sont dans la direction perpendiculaire au plan basal et orientés

vers la couche octaédrique.

1.4.2 | Structure de la couche octaédrique

La couche octaédrique des phyllosilicates est composée d’atomes d’oxygene apical (O,), de
groupement hydroxyle (Ooy et Hon) et de cations métalliques (T) (avec T = AI3F, Fe?t, Mg?+,
Fe?*, etc. [39]. La plus petite unité cristallographique de la couche octaédrique est I'octaedre
TO,(OH),. Celui-ci est représenté sur la Figure 1.4 (a). Chacun des octaedres partage deux de
ses oxygenes avec chacun de ses voisins. Ces connections sont visibles sur les Figure 1.4 (b) et
(c).

Contrairement a la couche tétraédrique, la couche octaédrique permet de distinguer deux
sortes de phyllosilicates : les dioctaédriques et les trioctaédriques. Cette distinction vient de

I’occupation des sites octaédriques par les cations métalliques. Si tous les sites octaédriques sont

-9 —
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O Cation métallique @ Oxygéne -—-- Cavité hexagonale

Figure 1.3 — Représentation de la couche tétraédrique. (a) et (b) mettent respectivement en
évidence la plus petite unité cristallographique et la structure de base du plan basal, et (c)
montre le plan basal formé par les oxygenes basaux. En rouge et jaune sont respectivement
les oxygenes et les cations métalliques et les tirets violets représentent le contour de la cavité
hexagonale.

occupés par un cation métallique alors la couche octaédrique sera appelée « trioctaédrique ».
Si les cations métalliques n’occupent que deux sites sur trois la couche octaédrique sera dite
« dioctaédrique ». Cette répartition des cations entraine une orientation différente des groupements
hydroxyles. Dans le cas d’une argile dioctaédrique les groupements hydroxyles sont paralleles
a la couche tétraédrique tandis que dans le cas d’une argile trioctaédrique les groupements
hydroxyles sont perpendiculaires a la couche tétraédrique. Les différences entre les deux sortes

de couche octaédrique sont représentées les Figure 1.4 (b) et (c).

1.4.3 | Agencement des couches

La nature des feuillets est issue de la combinaison des couches tétraédrique et octaédrique
(qui détermine 1’épaisseur du feuillet). Les sous-familles sont caractérisées par I’épaisseur du
feuillet qui peut étre d’environ 7, 10 ou 14 A. En fonction de agencement de ces couches, un
grand nombre de phyllosilicates peuvent étre dénombrés. Les différents phyllosilicates peuvent

étre répartis comme suit :

— 10 —
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Octaedre Vue du dessus Vue de profil

Dioctaédrique

Trioctaédrique

O et O cCationmétalligue O Hydrogéne @ Oxygeéne

Figure 1.4 — Représentation de la couche octaédrique. En (a) est mis en évidence la plus petite
unité cristallographique, et en (b) et (c) les différences entre une couche dite dioctaédrique
(images du haut) et une couche dite trioctaédrique (images du bas). En rouge et blanc sont
respectivement les oxygenes, les hydrogenes, et en rose et cyan les cations métalliques.

1.4.3.1 | Minéraux argileux TO ou 1/1

Les minéraux argileux de type 1/1 sont composés d’une couche tétraédrique lié a une couche
octaédrique (la couche octaédrique pouvant étre de nature di- ou trioctaédrique). La formule
générale des phyllosilicates 1/1 dioctaédriques et trioctaédriques est Siz[Al , Fe''];019(OH)g pour
les argiles dioctaédriques et Siz[Mg , Fel']sO19(OH)g pour les argiles trioctaédriques. La surface
de la couche octaédrique en contact avec l'espace interfoliaire (i.e. ’espace entre deux feuillets)
est entierement constituée de groupements hydroxyles. Il se forme alors des liaisons hydrogenes
entre les groupements hydroxyles et les oxygenes basaux du feuillet voisin. De maniere générale,
ces liaisons hydrogenes assurent une forte stabilité entre les feuillets. Aucun espace libre n’existe
entre les feuillets. Un exemple de minéral argileux est donné sur la Figure 1.5. Dans ce groupe
de minéraux argileux, le phyllosilicate le plus connu est la kaolinite. Ces minéraux argileux sont

notamment utilisés dans la fabrication des porcelaines, du papier, d’insecticides, etc.

1.4.3.2 | Minéraux argileux TOT ou 2/1

Les minéraux argileux de type 2/1 sont composés d’une couche octaédrique prise en
sandwich entre deux couches tétraédriques. La formule générale des phyllosilicates 2/1 est
(Cation%,(H2O)n)(Sig,XA1X)[(Al,FeIII)4,y(Mg,FeH)y]OQO(OH)4 pour les argiles dioctaédriques
et (Cation%y,(HQO)H)(Sig_XAIX)[(Mg,FeH)G_yLiy]OQO(OH)4 pour les argiles trioctaédriques,

— 11 —
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Espace interfoliaire
ASep. feuillet
Couche octaédrique
AOcta.

Couche tétraédrique
ATet.

@ Aluminium O Hydrogéne @ Oxygene O Silicium

Figure 1.5 — Représentation de la structure de la kaolinite. La distance « h » représente la
distance entre les plans des milieux des feuillets (aussi appelée « distance basal » ou « dgo1 »).

Espace interfoliaire

Couche tétraédrique X
Feuillet

Couche octaédrique Dregiter

Couche tétraédrique

O Aluminium @ Cation O Hydrogene © Magnésium @ Oxygene O Silicium

Figure 1.6 — Représentation de divers minéraux argileux 2/1. (a) neutre et (b) chargé.

avec « m», « X », « y » et « k » respectivement le nombre de molécules d’eau, le nombre
de substitutions dans les couches tétraédriques, le nombre de substitutions dans la couche
octaédrique et la valence des cations présents dans ’espace interfoliaire. En fonction du taux de
substitutions, les feuillets sont plus ou moins chargés. Nous reviendrons sur la charge des feuillets
un peu plus tard dans le chapitre. Les différentes couches sont liées entre elles via les oxygenes
apicaux. Un exemple de minéral argileux neutre et chargé est donné sur la Figure 1.6. Les
minéraux argileux 2/1 sont notamment utilisés dans le domaine des cosmétiques, du stockage, du
génie civil, etc. Une classification non exhaustive des minéraux argileux 2/1 est représentée dans
le Tableau 1.1. Les argiles étudiées dans ce manuscrit sont toutes des argiles TOT et figurent

dans ce tableau.

— 12 —
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1.4.3.3 | Minéraux argileux TOT-O ou 2/1/1

Les minéraux argileux de type 2/1/1 ont une structure complexe composée d’un feuillet de
type TOT (voir ci-dessus) et d’une couche octaédrique. La couche octaédrique, occupant ’espace
interfoliaire, est un hydroxyde de magnésium, tel que la brucite Mg(OH),, ou un hydroxyde
d’aluminium, tel que la gibbsite AI(OH),. Ces minéraux argileux appartiennent notamment au

grand groupe des chlorites.

1.4.4 | Ajustement des dimensions latérales

Comme nous venons de le voir les minéraux argileux se différencient par la superposition des
différentes couches constituant la structure des feuillets. L’empilement parfait des différentes
couches, comme décrit dans les paragraphes précédents, est une vision simplifiée. Des ajustements
structuraux entre les couches sont nécessaires pour minimiser les contraintes géométriques.
Les phyllosilicates adaptent donc les dimensions latérales entre leurs couches tétraédriques
et octaédriques. L’ajustement des dimensions latérales se fait essentiellement via la couche
tétraédrique. Il provoque une variation des parametres « a » et « b » (Figure 1.7) et notamment une
augmentation des dimensions latérales de la couche octaédrique engendrant un léger aplatissement
des octaedres. De plus, une rotation [37-44] et une inclinaison des tétraedres ont lieu au sein des
couches tétraédriques affectant les dimensions latérales. La rotation des tétraedres, mesurée par
Pangle ayot. (Figure 1.7), varie de 3-4° pour le talc a une vingtaine de degrés dans le cas des micas.
Cette rotation s’accompagne d’un basculement des tétraedres provoquant une non coplanarité
des oxygenes basaux. Tous ces ajustements déforment la cavité hexagonale en une cavité de

géométrie ditrigonale et donnent un aspect dentelé a la surface des couches tétraédriques.

1.4.5 | Positions limites

Les feuillets pouvant glisser les uns sur les autres (ce qui confeére la plasticité de ces minéraux),
une multitude de facons d’agencer les feuillets entre eux existe. Autrement dit, il existe différentes
positions de la surface d’un feuillet par rapport a la surface du feuillet voisin [45]. Dans les cas
des phyllosilicates secs et peu hydratés 'agencement des feuillets peut avoir une influence non
négligeable sur : (i) la position des cations et des molécules d’eau, (ii) I’adsorption de ceux-ci a
la surface du feuillet d’argile, (iii) la dynamique des espéces interfoliaires, etc.

Dans nos simulations, nous définirons les trois positions limites représentées sur la Figure 1.8.
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Figure 1.7 — Représentation de la couche tétraédrique et de ses ajustements.

a b C

Figure 1.8 — Représentation des trois positions limites possibles d’une surface par rapport a
lautre lors de notre étude. Une des deux surfaces est représentée en rouge tandis que l'autre est
représentée en bleu.

— 15 —



Minéraux argileux

1.5 | Minéraux argileux 2/1

Au cours de notre étude, nous nous sommes intéressés exclusivement aux minéraux argileux
TOT. Comme nous 'avons vu précédement, ceux-ci sont composés d’une couche octaédrique et
de deux couches tétraédriques. Au sein de ces couches, les cations métalliques Si*t, A3+, Fe3 T,
Mg?* et Fe?* peuvent étre substitués. Ces substitutions engendrent un déficit de charge au sein
des feuillets. Celui-ci est compensé par la présence de contre-ions dans ’espace interfoliaire. Les

minéraux peuvent étre alors classés suivant leur taux de substitutions [37] :

Neutre (x = y = 0) — La pyrophyllite, le talc, la Minnesotaite, etc. sont des phyllosilicates
dont le déficit global de la charge de chacun des feuillets est nul. Dans le cas ou des substitutions
octaédriques existent au sein d’un feuillet, celles-ci sont parfaitement compensées par celles des
couches tétraédriques [37,38,46] (et inversement). Ces phyllosilicates ne possedent pas de cations

compensateurs (ou contre-ions) au sein de leurs espaces interfoliaires.

Smectite (0 < x+y < 1,2) — Le déficit de charge d’un feuillet de smectite est compris
entre 0 et 1,2. Au sein de ces minéraux argileux, les cations métalliques de la couche octaédrique
peuvent étre substitués comme suit : AI3* ou Fe?* par Mg?* ou Fe?* (cas des dioctaédriques),
Mg?* ou Fe?* par Lit (cas des trioctaédriques). Les cations métalliques des couches tétra-
édriques peuvent aussi étre substitutés (Si*t par Al**). Les smectites sont classées suivant la

charge de leurs feuillets, la localisation des charges, et leurs compositions chimiques (Tableau 1.2).

Vermiculite (1,2 < x+y < 2) — Le déficit de charge des vermiculites est compris entre 1,2
et 2. La borne a 1,2 a été définie par 'A.ILP.E.A. [47] afin de pouvoir distinguer les vermiculites
des smectites. Les vermiculites et les smectites possédant un déficit de charge proche de 1,2
possédent des propriétés structurales treés similaires. En 1958, Walker [48] propose une expérience
consistant a saturer les minéraux argileux au magnésium puis au glycérol et a 1’éthylene glycol.
La distance entre les plans des milieux des feuillets est de 14,5 A pour les vermiculites contre
18,0 A pour les smectites. En 1974, Besson et al. [49] montrent qu'il existe une différence entre
les vermiculites et les smectites dans la distribution des substitutions au sein des feuillets. Dans
le cas des vermiculites et des smectites elle est respectivement dite « ordonnée » (i.e. deux
substitutions ne peuvent pas étre cote a cote) et « désordonnée » (i.e. les substitutions sont

aléatoires). Toutefois, en 1988, ces manieres de différencier les vermiculites de basses charges
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avec les smectites de hautes charges sont remises en question par De la Calle et al. [50]. En effet,
ceux-ci ont montré que les vermiculites de basses charges et les saponites possédaient, pour un
cation et une humidité relative donnés, un empilement de feuillets identiques et qu’il n’y avait
aucune différence cristallochimique entre ces minéraux argileux. Ils proposent que ces minéraux
argileux ne fassent plus qu’une seule famille. A ce jour, la distinction entre les vermiculites de

basses charges et les smectites telles que les saponites est toujours ambigiie.

Iites (1,5 < x+y < 1,8) — Les illites se situent a la frontiére entre les vermiculites et
les micas. Elles ont la particularité de ne pas gonfler en présence d’eau, c’est-a-dire qu’aucune
molécule d’eau pénetre dans les espaces interfoliaires. Cette caractéristique est due a la présence

de cations potassium au sein des espaces interfoliaires.

Micas « durs » (2 < x+y < 4) — Les micas sont les minéraux argileux possédant le déficit
de charge le plus élevé. Comme dans le cas des illites, lorsque les contre-ions sont des cations
potassium, aucune molécule d’eau n’entre dans les espaces interfoliaires et la distance entre
les plans des milieux des feuillets est de Pordre de 10 A. Toutefois, les cations compensateurs
peuvent étre d’une autre nature que des potassiums, par exemple des cations sodium (cation
ayant une forte affinité avec I’eau). Dans ce cas les molécules d’eau entrent dans les espaces

interfoliaires.

1.6 | Comportement des smectites en présence d’eau

Au cours de notre étude, nous avons regardé plus spécifiquement les minéraux argileux
appartenant au groupe des smectites. En présence d’eau ces minéraux argileux s’hydratent. Les
molécules d’eau s’infiltrent par capillarité a travers les différentes porosités : macropore (cavité
> 500 A), mésopore (500 A> cavité > 20 A) et micropore (cavité < 20 A), jusqu’aux tactoides
ou elles s’adsorbent sur les surfaces externes pour s’infiltrer entre les feuillets en fonction de

la capacité des contre-ions a s’hydrater, provoquant ainsi le gonflement des smectites (Figure 1.9).

Comme nous ’avons vu précédemment, les contre-ions présents dans les espaces interfoliaires
ont pour objectif de neutraliser le déficit de charge au sein du systéme. En contre partie, ils
engendrent, en fonction de leur nature et de leur énergie d’hydratation, le gonflement des

smectites. Ce gonflement est nommé « gonflement cristallin ». Il correspond a la pénétration
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Figure 1.9 — Représentation de 1’état d’hydratation d’une smectite de type montmorillonite.
Trois états d’hydratation sont représentés (de gauche a droite) : I’état sec (aucune molécule
d’eau présente dans l’espace interfoliaire), I’état monohydraté (les cations et les molécules d’eau
positionnés vers le plan médian) et ’état d’hydratation bihydraté (les cations sont totalement
hydratés et positionnés sur le plan médian).

des molécules d’eau dans les espaces interfoliaires et donc a la formation de différents états
hydratés. A I’état sec, la cohésion des empilements de feuillets résulte d’un équilibre entre les
forces d’attraction de van der Waals et les forces électrostatiques entre les feuillets chargés
et les cations (dogo1 ~ 9,5 — 10,2 A). En présence d’eau, 1’énergie d’hydratation des cations
permet a I'eau de pénétrer entre les feuillets. Différents états d’hydratation sont alors observés :
I’état monohydraté (1 couche d’eau, dgo; ~ 11,6 — 12,9 A), I’état bihydraté (2 couches d’eau,
dpo1 ~ 15,1 — 15,8 A)7 etc. En fonction des cations le passage d’une couche d’eau a une autre
peut se faire plus ou moins facilement. Pour les petits cations, tel que Na™, le passage d’une
monocouche & une bicouche d’eau est facile alors que pour les gros cations, tel que Cs™, ce
passage est impossible. Ceci est dii a la valeur de leur énergie d’hydratation qui décroit avec
la taille du cation. Cependant, des cations tels que Ca?T s’hydratent trés bien, & tel point que
I’état monohydraté n’existe que pour de tres faibles humidités relatives [51] (la pression relative
de vapeur est égale a la pression partielle de vapeur d’eau « P » divisée par la pression de vapeur
saturante « Pga. »).

Ce phénomene d’hydratation peut étre suivi expérimentalement via différentes méthodes
telles que : la Diffraction des Rayons-X (DRX) [52-58] ou la diffraction de neutrons aux petits
angles [59-62] ou la distance entre les plans des milieux des feuillets peut étre mesurée en fonction
de ’humidité relative. Par gravimétrie [53,54,63] ou I’évolution de la masse du minéral, soumis
trés lentement a une humidité relative croissante puis décroissante, est mesurée. Les résultats

ainsi obtenus peuvent étre directement reliés a une courbe d’isotherme d’adsorption-désorption.
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1.7 | Modélisations moléculaires des minéraux argileux

De nos jours, les propriétés structurales, thermodynamiques, dynamiques, etc. des systemes
de minéraux argileux sont étudiés expérimentalement avec une trés grande précision, notamment
grace aux progres des appareils optiques, des composants électroniques, des différentes sources
énergétiques de plus en plus stables et puissantes (rayons-X, neutrons, synchrotron, etc.), etc.
Alors pourquoi utiliser les méthodes de simulations numériques pour étudier ces systéemes ?

Les méthodes de simulations numériques ne remplacent en aucun cas les méthodes expéri-
mentales. Elles sont un support numérique complémentaire a la prédiction, la compréhension,
Poptimisation, etc. des phénomeénes physico-chimiques mis en jeu lors d’une expérience. Elles
permettent notamment d’avoir une vision multi-échelles de 1’échantillon : de 1’échelle humaine a
I’échelle de I’électron, en passant par les échelles macroscopique, mésoscopique et atomistique.
Pour les minéraux argileux les simulations numériques a 1’échelle atomique ont permis une
compréhension plus approfondie des propriétés structurales [3-5,12,23-25,39, 45, 62, 64-77],
thermodynamiques [3,23,24,45,69,73,76-84] et dynamiques [4,5,12,17,45,68,70,73,75,77,85-87]
des différentes porosités, de la réactivité des surfaces, ou encore des especes interfoliaires, etc.

Les simulations numériques ont notamment apporté une compréhension : (i) des hystéreses
lors des cycles d’adsorption-désorption en raison du retard de 'ouverture des feuillets lors du
processus d’adsorption [83,88], (ii) de la mouillabilité des surfaces d’argile [89-92] et notamment
les propriétés a la fois hydrophile et hydrophobe de la surface du talc [3], (iii) de la prédiction
des coefficients de diffusion des molécules d’eau et des ions au cours du temps et/ou en fonction
de la température [22,65,66,93-96] mais aussi 'importance de la flexibilité des feuillets sur la
dynamique des espeéces interfoliaires [95], etc. Mais aussi, les résultats issus des simulations de
dynamique moléculaire classique peuvent étre utilisés pour paramétrer des modeles de simulations
d’échelles supérieures [11,13,15,93,97-104] afin d’étudier les propriétés mécaniques, structurales,
de transports, etc.

Toutefois, si les résultats obtenus par simulation sont qualitativement en accord avec les
expériences et permettent d’aller plus loin dans leur interprétation, il subsiste un réel doute
sur ’accord quantitatif des résultats. En effet, actuellement les champs de force classiques ont
tendance a : (i) sous-estimer la distance entre les plans des milieux des feuillets [4,64,105] (en
particulier pour les cations bivalents), (ii) sur-estimer les coefficients de diffusion des molécules
d’eau [5,13,83,105], (iii) sous-estimer I’angle de contact entre une surface d’argile et une goutte

d’eau [3], etc. En effet, la précision des simulations repose sur leur capacité a représenter les
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interactions entre les atomes. Les champs de force actuels sont constitués de potentiels de paires
souvant calibrés sur des données expérimentales. Comme nous I’avons dit précédemment, lorsque
des solutions ioniques ou des molécules sont étudiées, il est important de prendre en compte les
effets & plusieurs corps afin de tenir compte des effets de taille et de polarisation. C’est d’ailleurs
ce qu’ont montré Tazi et al. [106,107] sur des systémes d’ions infiniment dilués. Ils ont prédit
avec précision, grace a un champ de force polarisable, les coefficients de diffusion des ions dans
I’eau et des molécules d’eau. Ceci a motivé I'équipe MEM du laboratoire PHENIX & étendre
le champ de force PIM développé par Tazi [108] pour les systémes cation/eau aux systémes

argile/eau.

Ce qu’il faut retenir

Dans ce chapitre nous avons explicité la classification des minéraux. Nous avons
décrit les caractéristiques structurales des phyllosilicates et plus particulierement
les smectites TOT. Pour finir, nous avons mis en avant I'apport des simulations
numériques pour ’étude des minéraux argileux.

Les scientifiques ont mis des centaines d’années a classifier les minéraux. Parmi eux,
nous nous intéressons aux minéraux argileux et plus particulierement a la famille des
smectites. Nous avons vu que les différences entre chacune des smectites viennent de :
(i) empilement les couches, (ii) la nature des cations métalliques de chacune des
couches et (iii) la structure de la couche octaédrique. En présence d’eau ces minéraux
argileux s’hydratent et les molécules d’eau s’infiltrent a travers les différentes porosités.
Au niveau des feuillets, celles-ci s’adsorbent sur les surfaces externes puis s’infiltrent
entre les feuillets en fonction de la capacité des contre-ions a s’hydrater, la smectite
se met alors a gonfler. Les propriétés structurales, thermodynamiques, dynamiques,
etc. des argiles sont tres bien étudiées expérimentalement et la simulation numérique
leur vient en aide afin d’améliorer la compréhension des phénomenes physiques et
chimiques mis en jeu lors des expériences.
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2.1 | Introduction

La simulation numérique telle que nous ’entendons aujourd’hui remonte aux années 50.
Depuis plus d’un demi-siecle, les méthodes de simulations classiques et quantiques se développent
et se perfectionnent au sein des équipes de recherches de divers secteurs scientifiques, tels que :

la chimie, la physique, la biologie, etc., afin d’étudier différentes propriétés physico-chimiques de
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matériaux et de composés chimiques. La simulation numérique a été récemment mise en avant
par le prix Nobel 2013 Martin Karplus, Michael Levitt et Arieh Warshel pour le développement
de modeles multi-échelles pour les systéemes chimiques complexes.

Au cours de cette étude nous avons utilisé une méthode de simulation classique, la Dy-
namique Moléculaire classique (DM), et une méthode de simulation quantique, la Théorie
de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). La dynamique moléculaire classique permet, dans
des conditions thermodynamiques données, de générer au cours du temps des configurations
d’atomes et de molécules en phase condensée ou en phase gaz, afin d’analyser leur évolution
temporelle, et de déterminer leurs propriétés structurales, thermodynamiques et dynamiques. La
théorie de la fonctionnelle de la densité permet d’étudier la structure électronique de systémes
composés d’atomes et de molécules. A cette échelle, une représentation simplifiée de la molécule
en boules-et-batonnets est utilisée. Les boules représentent les atomes (chacune des boules ayant
une dimension spécifique en fonction de ’élément chimique qu’elle représente, une masse et
une charge atomique) et les batonnets représentent les liaisons (elles peuvent étre covalentes,
chimiques, ioniques, etc.). Au cours de ce chapitre nous décrirons en détail les deux méthodes de

simulations utilisées.

2.2 | Dynamique Moléculaire Classique

2.2.1 | Principe de la Dynamique Moléculaire

Le principe de la dynamique moléculaire classique consiste a simuler la trajectoire d’un
systéme de particules (atomes et/ou molécules) au cours du temps [109-111]. Il repose sur trois

approximations :

i) Les vitesses des particules sont faibles par rapport a la vitesse de la lumiére.
ii) Le mouvement des électrons est beaucoup plus rapide que celui des noyaux.

iii) Le mouvement des atomes peut étre décrit par la mécanique classique.

Dans un systeme isolé, les particules constituant le systéme sont traitées comme des particules
ponctuelles décrites par un Hamiltonien classique composé de deux termes : un terme d’énergie

cinétique et un terme d’énergie potentielle (Eq. 2.1).
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H(p,r) = Ecinétique + Epotentiellev
N 2.1)
Hipu) =) _ 5 % = +V(r),

m:
i=1 !

avec N le nombre de particules, p; le moment de la particule i, m; sa masse et r; sa position. Le
terme d’énergie potentielle décrit entre autre 'interaction entre les particules et dépend de leurs
positions. En différenciant 1’équation 2.1, les équations de Hamilton (aussi appelées équations

canoniques du mouvement) sont obtenues :

— aH et ). — _aiH
- 8p1 pl_ ariv

I (2.2)
De ces équations du mouvement découle la seconde loi de Newton qui met en relation la force
totale d’une particule i et son accélération & un instant t donné (Eq. 2.3) :

a\/v1“1,r27...,rN

—7:Fi(t):mixai:mix

o (2.3)

avec r; la position, a; 'accélération et Fi(t) la force totale s’appliquant sur i l'instant t. En
dynamique moléculaire classique, les équations de Newton sont intégrées numériquement. La
position et la vitesse d’une particule a l'instant (t + At) sont déduites de la position et de la

vitesse aux temps précédents (At est le pas de temps).

2.2.2 | Intégration des équations du mouvement
2.2.2.1 | Algorithme de Verlet

Lorsque les forces sont connues, ’équation 2.3 peut étre intégrée. Un développement de

Taylor au voisinage de ri(t) est effectué tel que :

1 Fi(t)

ri(t + At) = ri(t) + vi(t) At + o - (At)? + FITE (At)% +0((At)h), (2.4)
1 Fi(t) 5 1 dri(t) 5 4
ri(t — At) = ri(t) - vi(t) At + o - (At)* — o= (AD? + 0((A1)"), (2.5)

avec r; les positions, v; les vitesses de chacune des particules i. La somme des équations 2.4

et 2.5 donne :
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ri(t + At) + ri(t — At) = 2ry(t) + ]':‘Ii]é‘t)(At)2 + O((At)Y), (2.6)
ri(t+ At) = 2r5(t) + ant) (A6 — £t — At) + O((At)). (2.7)

L’équation 2.7 est a la base de 'algorithme de Verlet [109,112].

L’algorithme de Verlet permet d’intégrer numériquement les équations de Newton, de déter-
miner les nouvelles positions des particules avec une erreur commise sur ces nouvelles positions de
I'ordre de (At)*. Nous pouvons remarquer que le pas de temps choisi joue un réle important sur
la qualité des résultats. Il faut donc choisir un pas de temps suffisamment grand pour effectuer
des trajectoires explorant convenablement I’espace des phases en un minimum de temps mais
utiliser un pas de temps suffisamment petit pour ne pas perturber la physique du systeme. Nous
aborderons le choix du pas de temps dans la prochaine sous-section.

Il existe d’autres algorithmes pour intégrer les équations du mouvement, tel que : le Verlet
vitesse [113] « Velocity Verlet », le Saute-Mouton [114] « Leap Frog », le Beeman [115], ... ou
encore des algorithmes permettant d’augmenter la précision des trajectoires en calculant des
dérivées d’ordre supérieur, tel que 'algorithme de Runge-Kutta [116]. Chacun d’eux possede
ses avantages et ses inconvévients. L’intégrateur numérique utilisé au cours de cette these pour
réaliser les simulations de dynamique moléculaire est ’algorithme du Verlet Vitesse. Les équations
de l'intégration du mouvement sont :

ri(t + At) = ri(t) + vi(t)(At) + ;Fi(t)(m)2 + O((At)?), (2.8)

myj

Fi(t) + Fi<t)(t + At)

2mi

vi(t + At) = vi(t) + (At). (2.9)

Ainsi, connaissant « r » et « v » a I'instant « t », ceux-ci peuvent étre déterminés a l'instant
«t + At ». L’algorithme du Verlet Vitesse a 'avantage de calculer les positions et les vitesses de

chacune des particules du systeme a chaque pas de temps et d’étre stable numériquement.

2.2.2.2 | Choix du pas de temps

Pour réaliser une simulation de dynamique moléculaire, il faut trouver le meilleur compromis

entre le temps de calcul et la stabilité numérique, i.e. déterminer un pas de temps (At) qui
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permet de réaliser une longue simulation en un minimum de temps en donnant des résultats
réalistes. Plus At est petit, plus les résultats sont précis mais plus le temps de calcul pour réaliser
une trajectoire représentative est long. Inversement, plus At est grand, plus des instabilités
numériques sont observées. L’énergie totale du systéme n’est alors pas conservée donnant lieu
a des résultats non physiques. Lorsque At est bien choisi, les résultats sont représentatifs et
le temps de calcul pour réaliser la trajectoire est optimal. Le choix du pas de temps peut étre

représenté schématiquement comme sur la Figure 2.1.

O ® 2 Oy

At trop petit At trop grand At optimisé

Figure 2.1 — Choix du pas de temps. Les cercles violets et noirs représentent deux particules
distinctes au cours du temps, les fleches orange représentent la distance parcourue par les
particules apres un pas de temps et le trait rouge signale une collision entre deux particules.

Un pas de temps raisonnable est environ égal a % de la période de vibration la plus rapide
du systeme. Par exemple, pour une liaison CH de période de vibration connue (Acyy = 1.1071 s),
un At égal & 1.1071° s (1 femtoseconde (fs)) est obtenu. Si une simulation de 1 nanoseconde est
réalisée, soit 1.108 At, et qu’il faut 1 seconde pour réaliser un pas de temps, alors la simulation
durerait environ une semaine et demi. Cet exemple met en évidence I'une des difficultés majeures
de la dynamique moléculaire : le temps de calcul.

Un pas de temps adéquat assurera la stabilité numérique de l'intégrateur numérique et
permettra de réaliser de longues simulations afin d’échantillonner au maximum ’espace des
phases. Dans ce cas, la moyenne temporelle sera équivalente a la moyenne d’ensemble (la
moyenne d’ensemble correspond a la moyenne de toutes les configurations possibles du systeme).
Le principe d’ergodicité est alors respecté, les grandeurs thermodynamiques (énergie, pression,
température, ...) extraites de la simulation sont alors représentatives de I’échantillonage réalisé.

Les équations du mouvement données dans la sous-section « Principe de la Dynamique
Moléculaire » de la section 2.2 sont celles d’'un systéme isolé, ou le nombre de particules, le
volume du systéme ainsi que l’énergie totale du systéme sont constants. L’intégration des
équations du mouvement varie avec I’ensemble thermodynamique utilisé. Nous allons voir a
présent les différents ensembles thermodynamiques utilisés lors de cette these et leur conséquences

sur les propriétés du systeéme.
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2.2.3 | Ensembles thermodynamiques

Divers ensembles thermodynamiques peuvent étre simulés en simulation de dynamique
moléculaire. Chacun de ces ensembles est caractérisé par des grandeurs thermodynamiques,
telles que : le nombre de particule (N), le volume (V), I’énergie totale du systéeme (Erotale), la
température (T), la pression (P), etc. qui peuvent étre fixées au cours de la simulation.

L’ensemble thermodynamique est choisi de fagon a reproduire les conditions expérimentales.
Les ensembles thermodynamiques utilisés lors de cette these sont : ’ensemble NVE, I’ensemble

NVT et ’ensemble NPT.

2.2.3.1 | Dynamique Moléculaire dans I’ensemble micro-canonique

Dans I’ensemble micro-canonique (ou ensemble isolé), communément appelé 1’ensemble NVE,
les grandeurs thermodynamiques « N », « V » et « Equale » sont conservées. Les variables
conjuguées a ces grandeurs fluctuent tout au long de la simulation, il s’agit des grandeurs
thermodynamiques : « o » (variable conjuguée du nombre de particule), « P » (variable conjuguée
du volume) et « T » (variable conjuguée de 1’énergie). L’Hamiltonien du systéme, dont la valeur

est conservée tout au long de la simulation, est défini par :

N
1 2
Hyve = Z Sx Py V(ri), (2.10)

—~ 2 my
i=1

avec le premier et le deuxieme terme correspondant respectivement a 1’énergie cinétique et
I’énergie potentielle du systeme. Cependant, cet ensemble n’est pas ’ensemble représentatif
des divers observables expérimentaux. Les autres ensembles, dans lesquels les équations du

mouvement sont modifiées, sont alors utilisés.

2.2.3.2 | Dynamique Moléculaire dans I’ensemble canonique

Dans I’ensemble canonique (ou ensemble NVT) les grandeurs thermodynamiques « N »,
« V» et « T » sont conservées tout au long de la simulation. Dans un tel ensemble, afin de
maintenir la température « T » constante, le systeme est couplé a un thermostat. Lors d’une
simulation dans I’ensemble NVT, chaque point de ’espace des phases doit étre échantillonné
avec une probabilité proportionnelle au facteur de Boltzmann e #Fi avec g = k:;%T ou « kp » est
la constante de Boltzmann, « T » la température et « E; » I’énergie du micro-état « i ». Pour

un grand nombre de particules, les grandeurs moyennes dans les ensembles micro-canonique et
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canonique doivent étre identiques. Afin de pouvoir reproduire les conditions expérimentales, les
équations de Newton sont modifiées. La méthode utilisée est celle proposée par Martyna [117].
Elle est issue de la méthode proposée par Hoover [118] qui est elle-méme reprise de Nosé [119,120].
Dans la version initiale de Nosé, les équations du mouvement sont modifiées par un degré de
liberté supplémentaire couplé a ’énergie cinétique du systéme, directement lie a la température

instantanée du systéme par :

p?  3Nk,T
221;1.: R (2.11)

Dans cette méthode, le degré de liberté supplémentaire agit comme une force externe sur le
systeme. Les moments des particules sont modifiés des que la température instantanée dévie de
la température voulue. Dans la méthode de Martyna, plusieurs degrés de libertés sont ajoutés.

Les équations du mouvement deviennent :

. Pi
= — 2.12
Ty m; ( )
. -0V, P
| = - — Pi 2.13
Pi o Pi Qm ( )
. Pr;
= (2.14)
TQy
N
Py = Z PL_ 3Nkp T — py, Pz (2.15)
=1 mj an
2
Py _ kT — py. Prj+1 (2.16)
k Qﬁj—l E anJrl
p2
Doy = Q"M‘l — kT (2.17)
IM—1

avec « 1j » et « pp, » les degrés de libertés supplémentaires et leurs moments, et « Q; » les masses
des différents thermostats. Dans I’équation 2.13, « p; » est modifié par le premier thermostat
dont les degrés de liberté varient avec la différence entre la température instantanée du systéme
et la température cible (équation 2.15). Chaque thermostat est ensuite thermalisé par un autre
thermostat. Martyna et al [117] ont montré que la dynamique de Nosé-Hoover avec un seul
thermostat n’était pas ergodique pour les petits systemes et les systemes rigides. La mise en

place de cette chaine de thermostats rend ergodique la dynamique de ces systemes. La masse
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« Q » détermine la vitesse des échanges de chaleur entre le systéme et le thermostat. Elle est

Nk, T
w2

choisie de fagon a ce qu’elle soit environ égale a avec « w » la fréquence des fluctuations

de la température. Au final, ’'Hamiltonien du systéme est défini comme :

N 2 M 2 M
- p Py
Hyyr = V(i) + ; o T ; 5 ij +3Nkp Ty, + >k Ty, (2.18)

=2
Les équations du mouvement additionnelles des M thermostats n’entrainent pas une augmentation
importante du colit du calcul du fait que le couplage entre les thermostats est linéaire et que

seul le premier thermostat interagit directement avec le systeme.

2.2.3.3 | Dynamique Moléculaire dans I’ensemble isotherme-isobare

Dans I’ensemble isotherme-isobare (ou ensemble NPT) les grandeurs thermodynamiques N, P
et T sont conservées pendant toute la durée de la simulation. Dans un tel ensemble la conservation
de la pression P du systéme est réalisée via un barostat qui est couplé au systéme. Dans ce
genre de simulations, le barostat (en interaction avec le systéme) agit sur le systéme afin de faire
varier le volume total du systéme. Le changement du volume peut s’effectuer de deux fagons : i)
de facon isotrope, i.e. la variation du volume est la méme dans les trois directions de ’espace,
ou ii) de fagon anisotrope, i.e. la variation du volume peut évoluer librement dans chacune
des trois directions de ’espace. L’ensemble isotherme-isobare est bien adapté pour étudier la
distance basale et les propriétés d’hydratation des systéemes argileux dans des conditions de P et
T données.

La méthode que nous avons utilisée au cours de cette these est celle développée par Martyna
et al. [121]. Elle permet de coupler une méthode a température constante & une méthode a
pression constante afin de générer des trajectoires échantillonnant I’espace des phases. Comme
dans la méthode développée par Parrinello et Rahman [122,123], la méthode de Martyna prend

en compte les possibles déformations de la boite de simulation.

2.2.4 | Calcul des interactions

En dynamique moléculaire, les interactions composant le systéme se trouvent dans le terme
d’énergie potentielle (ou potentiel d’interaction ou champ de force). Ce terme est la clef principale
de la réussite d’'une bonne simulation de dynamique moléculaire classique car il reflete la nature
des interactions composant le systeme. Il doit étre rapide a calculer et donner des résultats

proches des données expérimentales. Cependant, les simulations sont réalisées sur des systéemes
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Figure 2.2 — Représentation des Conditions aux Limites Périodiques dans un espace a deux
dimensions.

de taille finie comprenant de plusieurs dizaines de particules a plusieurs centaines de milliers
de particules pour garder des temps de calcul raisonnables. Pour de telles tailles, les systémes
simulés ne sont pas représentatifs des systémes expérimentaux macroscopiques et les propriétés
calculées sont en partie dues aux effets de surface. Pour palier aux effets de bord et a la petite

taille des systémes, les simulateurs utilisent les « Conditions aux Limites Périodiques » (CLP).

2.2.4.1 | Conditions aux limites périodiques

Le principe des CLP est simple : la boite de simulation est répliquée a 'infini dans toutes les
directions de ’espace. Les nouvelles boites sont appelées « boites images » tandis que la boite

principale est appelée « boite primitive ». Le principe est représenté sur la Figure 2.2.

Dés qu’une particule quitte la boite primitive par une face, elle est aussitot remplacée dans la
boite primitive par son image entrant par la face opposée avec la méme vitesse. Les particules
n’interagissent donc plus seulement avec uniquement les particules de la boite primitive mais
aussi avec celles des boites images. L’utilisation des CLP implique donc qu’il existe une infinité
de particules dans le systéme simulé et donc, une infinité d’interactions de paires a calculer. Pour
remédier & ce probléme, les interactions au-dela d’une certaine distance ne sont pas calculées.
Cette distance est nommeée distance de troncation (ou rayon de coupure) et se note « reyt—oft »-

Les interactions au sein du systéme périodique sont alors divisées en deux contributions : les
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Figure 2.3 — Application du rayon de coupure. Les forces qui s’exergent sur la particule centrale
sont calculées uniquement avec les particules qui se trouvent dans le rayon de coupure.

interactions de courte portée (interactions devenant négligeables au-dela du rayon de coupure)

et les interactions de longue portée (interactions non négligeables au-dela du rayon de coupure).

2.2.4.2 | Interactions de courte portée

Les interactions sont dites de courte portée lorsqu’elles décroissent rapidement avec la distance
entre particules, i.e. que la décroissance est supérieure & —. Les interactions de courte portée
rij
sont calculées entre les atomes séparés d’une distance inférieure au rayon de coupure. Elles ne
sont pas calculées au-dela. Le rayon de coupure est représenté sur la Figure 2.3.
Le rayon de coupure est choisi inférieur a la moitié du plus petit c6té de la boite primitive, ce

qui permet de calculer une seule fois I'interaction entre deux atomes en respectant le principe de

I'image minimum. Le temps de calcul est ainsi optimisé.

2.2.4.3 | Interactions de longue portée

Les potentiels ayant une décroissance inférieure ou égale a % sont considérés de longue
portée [124]. La méthode utilisée pour les simulations réalisées au cours de cette these est la
méthode de la sommation d’Ewald [125].

Nous allons expliciter la méthode de la sommation d’Ewald a travers un exemple d’un
ensemble de charges ponctuelles, dans une boite de c6té « L », out Ly, Ly et L, sont les trois
cOtés de la boite. A travers cet exemple, nous ne détaillerons pas les fonctions mathématiques

qu’utilise cette méthode. Comme nous le verrons par la suite, le potentiel coulombien a une

— 32 —



Méthodes de simulation

énergie qui varie en % (avec « r » la distance entre deux particules). Ce potentiel converge tres
lentement vers zéro lorsque « r » augmente. L’application des conditions aux limites périodiques
impose que la boite principale soit répliquée a I'infini dans les trois directions de ’espace, et que
chacune des particules interagisse avec toutes les particules de la boite principale ainsi que celles
des boites images. Une boite image est caractérisée par un vecteur « n » définissant la position
de la boite image par rapport a la boite principale, tel que : n = nyLy + nyLy + n,L,, avec
ny, ny et n, des entiers. Dans ces conditions, le potentiel d’interaction électrostatique « Vgjec. »

s’écrit tel que :

VElee. = 473602*2 r?fn (2.19)
n o i=1 j=1

avec « €g » la permittivité du vide (eg = 8,854 x 10712C2N~1m—2), rij = rj - rj, qi et qj respec-
tivement les charges ponctuelles des particules « i» et « j », et « * » devant la premiere somme
signifiant que si n = 0 alors i # j. L’équation 2.19 converge tres lentement. La méthode d’Ewald
est une astuce mathématique qui consiste a diviser le potentiel d’interaction électrostatique en
deux sommes distinctes plus faciles & calculer : (i) une premiere somme qui converge rapidement
dans 'espace réel et (ii) une seconde somme qui converge rapidement dans 1’espace réciproque.
Pour ce faire, la densité de charge totale du systeme est exprimée en deux termes de densités de
charge : le premier terme correspondant a la densité de charge dans I’espace réel et le second
terme correspondant & la densité de charge dans I’espace réciproque (Figure 2.4). Dans le premier
terme, chacune des charges ponctuelles « q; » est écrantée par une distribution gaussienne diffuse
de charge opposée « -q; », de sorte que la charge totale du nuage électronique annule exactement
la charge ponctuelle de la particule. Ce nouveau potentiel électrostatique (charge + nuage de
charges écran), tendant rapidement vers zéro, est de courte portée et peut étre calculé dans
I’espace réel. Dans le seconde terme, des charges diffuses de signe opposé a celles déja introduites
dans le premier terme sons ajoutées afin d’obtenir un systéme électriquement équivalent au
systéme initial (Figure 2.4). L’interaction d’une charge ponctuelle avec la nouvelle distribution
de charges est exprimée par une somme convergente dans 1’espace réciproque, pour laquelle il

est possible d’introduire un rayon de coupure défini dans ’espace réciproque.

Dans la deuxieme somme, 'interaction de chacune des particules avec elle-méme est prise en
compte. Un terme d’énergie appelé "self" doit alors étre soustrait pour corriger cette interaction.

Le potentiel d’interaction électrostatique total « VEiec. Total » s'écrit alors [124,126] :
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Figure 2.4 — Représentation de la méthode de séparation pour les interactions de longue portée.

VElec. Total = VRéel + VRéciproque - VSelf + VPolarisation' (2-20)

Cette méthode de séparation peut étre réalisée avec des multipdles d’ordre supérieur [126,127]

en suivant le méme raisonnement que celui utilisé sur I’exemple des charges ponctuelles.

2.2.5 | Champ de Force

La dynamique moléculaire classique utilise des potentiels empiriques faisant intervenir un
jeu de parametres ajustés sur les résultats expérimentaux et/ou les simulations ab initio afin de
pouvoir calculer 1’énergie potentielle du systeme. L’ajustement du potentiel d’interaction est une
étape cruciale qui joue un roéle essentiel sur le calcul des forces d’interactions entre les atomes,
et par extension sur la justesse des résultats obtenus. D’un point de vue global, le potentiel

d’interaction classique Votal peut étre décomposé en deux termes :

VTotal = VLiant + VNon—liant' (221)

Le potentiel d’interaction correspondant aux termes liants (Viyjang) représente 1’énergie des
différents termes intramoléculaires comme les énergies : de liaison, angulaire, de torsion, etc.
Le potentiel d’interaction correspondant aux termes non-liants (Vyon—liant) détermine 1’énergie
des différents termes d’énergie coulombienne, van der Waals, et polarisation. Au cours de cette
these, nous avons utilisé deux champs de force différents contenant uniquement des termes
non-liants. C’est pourquoi nous ne détaillerons pas le terme liant dans ce manuscrit. Le potentiel

d’interaction total est donc égal au terme non-liant qui peut étre décomposé en plusieurs termes :

Votal = VNon—liant = VCharge + VDispersion + VRépulsion + Vpolarisation- (222)
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Dans le cas des champs de force classiques non-polarisables, le terme Vpglarisation €St nul.

2.2.5.1 | Potentiel de charges

Le potentiel de charges est déterminé par le potentiel de Coulomb :

1 qiq;
VCharge - 4reo ZJ: Tija (223)

avec ' et ¢ la charge de chacune des particules i et j et 1j; la distance entre ces deux particules.
La loi de Coulomb (Eq. 2.23) permet de calculer la force électrostatique qui s’exerce entre la
particule i et la particule j. Lorsque les charges des particules i et j sont de méme signe, les

particules se repoussent. Inversement, lorsqu’elles sont de signe opposé, les particules s’attirent.

2.2.5.2 | Potentiel de Dispersion et de Répulsion

Le potentiel de dispersion et le potentiel de répulsion a courte portée sont souvent calculés

via le potentiel de Lennard-Jones (LJ) (aussi appelé potentiel 12-6) :

12 6
VRépulsion + VDispcrsion ~ Vi =4x €ij [(U> - <1J> ] ) (224)

rij rij

avec € la profondeur du puits de potentiel et oj; la distance a laquelle ’énergie potentielle est
égale a zéro, et 1j; la distance entre les deux particules. Les parametres € et oyj sont des constantes
qui dépendent de la paire de particules considérée. Ce potentiel est représenté en Figure 2.5.
Le terme en r% donne la forme asymptotique correcte de l'interaction de dispersion (Vpispersion)
contrairement a l'interaction de répulsion (VRrgpulsion) €1 r% qui n’a pas de justification physique

et dont le choix est fait de fagon empirique [128].

Il existe une autre fagon de calculer les potentiels de dispersion et de répulsion : celle de Born
Huggins et Meyer [129-131]. Le potentiel de dispersion est tel que :
Ce Cy

VDispersion = - Z fflij (rij) + féj (I'jj) (rij>8

(2.25)
> (r35)°

Les termes Cg et CiSj sont respectivement les coeflicients de dispersion dipolaire-dipolaire et
dipolaire-quadripolaire. Lorsque rj; tend vers 0, les termes en L et & tendent vers moins l'infini,
T T

autrement dit, ils atteignent des valeurs non physiques a tres courte portée (faibles valeurs
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Figure 2.5 — Potentiel de Lennard-Jones

de rjj). Pour que I'expression du potentiel devienne physiquement viable & courte portée, une
fonction d’amortissement est ajoutée a chacun des termes du potentiel. C’est la fonction de

Tang-Toennies [132] :

. i (b )k
Birg) =1—e Py (bri)" kr,J) : (2.26)
k=0 '

avec ﬁ la portée de la fonction d’amortissement. La fonction de Tang-Toennies vaut 1 pour des
n

valeurs élevées de 15 et tend vers 0 lorsque rj; est inférieur a by. Cette correction n’affecte donc

que les interactions de tres courte portée.

Quant au potentiel de répulsion, il est alors donné par :

VRépulsion = Z AijeiBijrija (227)
i<j
avec Al and BY deux parameétres représentant respectivement I’intensité et la portée de 'inter-

action.

2.2.5.3 | Potentiel de Polarisation

Dans le cas des systémes composés d’ions multivalents [133], des solutions concentrées [134],
des systémes a plusieurs interfaces [135], etc. les propriétés des ions composant ces systémes sont
trés influencées par leur environnement. Décrire les interactions uniquement via des potentiels

de paire devient alors insuffisant. Des potentiels tenant compte des effets a plusieurs corps sont
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nécessaires pour calculer précisément ’énergie potentielle du systeme.

Pour tenir compte des effets a plusieurs corps, le potentiel de polarisation est pris non nul
dans le potentiel d’interaction total du systéme (Equation 2.22). Le terme de polarisation permet
de prendre en compte le déplacement et la déformation du nuage électronique d’un ion ou d’une
molécule subissant 1'effet d’un champ électrique extérieur. Sous l'effet de ce champ électrique, la
densité électronique [136,137] de ion ou de la molécule est modifiée. Son nuage électronique
est alors déplacé, faisant apparaitre un moment multipolaire induit et polarisant ainsi I'ion ou
la molécule. Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes limité aux termes dipolaires. La
valeur du moment dipolaire induit est proportionnelle a I'intensité du champ électrique, noté
« Epxt. », et a un coeffcient, noté « a », nommé la polarisabilité [30,138-141]. La polarisabilité
traduit la capacité du nuage électronique de I’ion ou de la molécule a se déformer sous l'effet du
champ électrique extérieur. A champ constant, plus la molécule ou 'ion est polarisable, plus
son nuage électronique est sensible a I’environnement dans lequel il se trouve et plus il peut se

déformer. Ce moment dipolaire induit s’exprime tel que [142] :

M}nd' = iEext (11). (2.28)

Ce phénomene est illustré sur la Figure 2.6, sur laquelle nous pouvons observer que les nuages

électroniques de chacune des molécules d’eau et de I’ion se déforment lorsqu’ils sont en interaction.

Le modele des ions polarisables (PIM) que nous utilisons dans ce travail considére chacune des
particules du systéme comme une charge ponctuelle polarisable dont les interactions électroniques
a plusieurs corps sont prises en compte avec le potentiel de polarisation. Dans notre modeéle, la

charge d’un ion est égale a son degré d’oxydation. Le potentiel de polarisation est défini par :

VPolarisation =

3 QM ity sy 3 (vgem) (U p) | 3 s (2.29)

r?’. 1".3. r?’. 204

3
i<j Tij ij ij ij i

avec « oy » la polarisabilité de I'ion « i», « p; » et « uj » les dipdles induits des ions « i » et
« j ». Les deux premiers termes désignent les interactions charge-dipole, les deux suivants les
interactions dipole-dipoOle et le dernier terme est le cotlit énergétique pour déformer le nuage

électronique de l'ion « i » et ainsi créer le dipdle induit. Cette description est adéquate pour
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0

Figure 2.6 — Illustration des nuages électroniques des molécules d’eau et d’un ion. En rouge
et en blanc respectivement les atomes d’oxygenes et d’hydrogenes des molécules d’eau, en bleu
clair un ion, en vert et bleu foncé respectivement le nuage électronique d’une molécule d’eau et
de l'ion.

les interactions a longues distances mais elle ne prend pas en compte les effets de pénétration
électronique qui interviennent & proximité des noyaux (interaction de courte portée). A courte
distance, lorsque les interactions entre les dipdles induits sont couplées, un phénomene dit de
« catastrophe de polarisation » peut se produire. Ce phénomeéne a été mis en évidence pour la
premiére fois par Thole [143] et Applequist et al. [138]. Plusieurs approches existent pour remédier
a ce phénomene, telles que celles de Thole [143], Jensen [144], Tang-Toennies [132,145,146], etc.
Nous avons choisi d’utiliser la méme fonction d’amortissement que pour le potentiel de dispersion :
la fonction d’amortissement de Tang-Toennies (Eq. 2.30). Cette fonction d’amortissement et le

potentiel de polarisation sont tels que :

ij —bi s - (b%rij)k
go(1ij) = 1 — cje” "D Z BT (2.30)
k=0
il i T i iopy 3 (e ) (x5 - g
VPolarlsatlon —Z ity “Jgj(rlj) qJ“ Jgj( J) ”T§MJ - ( . p’r)5( . “J) (231)

i<j ru ij ij ij

+Z |’2‘;|1 .
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2.2.6 | Champs de Force pour les argiles

Dans la partie que nous venons de présenter, nous avons montré qu'un champ de force
était une addition de divers potentiels, eux-mémes constitués de fonctions mathématiques et de
parametres ajustables. La véracité des résultats dépend fortement de la forme et des parametres
utilisés pour calculer les interactions entre les atomes. La simulation doit décrire correctement
les interactions entre la matiére minérale et le fluide interfacial, afin de reproduire les propriétés
expérimentales.

D’un champ de force a un autre, les potentiels utilisés et les expressions des fonctions
mathématiques le composant changent. Aujourd’hui, il n’existe pas de champ de force universel
qui, sur n’importe quel systeme, donnerait des résultats trés proches de ceux expérimentaux.
C’est pourquoi depuis plusieurs années, les champs de force se multiplient dans tous les secteurs
scientifiques, tels que ReaxFF [75], Heinz [26], Skipper [23], ClayFF [25], etc., cette liste n’est pas
exhaustive. Ces champs de force ont notamment permis aux simulations moléculaires de décrire
la structure [4,5,64,105], la thermodynamique et la dynamique des argiles [5,13,83,105], leur
propriétés hydrophile/hydrophobe [3] ou la sorption des ions [73,147,148] au sein des systémes
argileux.

Notre attention se portera sur trois d’entre eux : Heinz, Skipper et Cygan, qui sont des
champs de force non-polarisables, plus spécifiquement celui de Cygan que nous avons utilisé lors
de cette these. Concernant les champs de force polarisables, nous présenterons le champ de force

de Madden, champ de force que nous avons étendu aux phyllosilicates.

2.2.6.1 | Champ de force développé par Heinz

En 2005, Heinz et al. [26] ont développé un champ de force qui se cantonnait a I’étude des
phyllosilicates et notamment la pyrophyllite, la montmorillonite et le mica. Toutefois, en raison
de sa non transférabilité, ce champ de force a été tres peu utilisé et donc peu testé. En 2013,
Heinz et al. [27] ont développé un champ de force se nommant INTERFACE pour modéliser
plusieurs silicates (pyrophyllite, montmorillonite et mica), aluminates, métaux, oxydes, sulfates et
apatites. Il a notamment été développé pour étudier les interfaces molécules organique/matériau
inorganique et matériau inorganique/bio-molécule. L’expression de son potentiel d’interaction
est basée sur les termes du champ de force PCFF [149] « Polymer Consistent Force Field ». Ces
termes sont : I’énergie de liaison (Efaisons), les énergies angulaires (Eangles) (ces deux énergies

correspondent aux interactions entre les atomes d’un méme feuillet), I’énergie coulombienne
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(Ecoulomb) (Eq. 2.23) et I’énergie de Lennard-Jones de type (9-6) (Erj) (Eq. 2.24 modifiée). Les
parametres de ce champ de force ont été ajustés sur des résultats expérimentaux : Infra-Rouge
(IR), Raisonnance Magnétique Nucléaire (RMN), Diffraction des Rayons-X (DRX), etc. Une
des particularités de ce champ de force est que les parametres sont compatibles avec d’autres
champs de force : PCFF, CVFF « Consistent Valence Force Field », CHARMM « Chemistry
at HARvard Macromolecular Mechanics » et GROMACS « GROningen MAchine for Chemical
Simulations ». Heinz et al. ont montré que leur champ de force est capable de reproduire de
fagon convenable la structure, les propriétés thermodynamiques, et les tensions de surface de ces

argiles en présence ou non d’'un composé organique.

2.2.6.2 | Champ de force développé par Skipper

Le champ de force développé par Skipper et al. [23] est utilisé pour étudier des systémes phyl-

losilicatés hydratés ou anhydres. Le terme d’énergie potentielle de ce champ de force est constitué

T3

et un second terme basé sur le potentiel de Coulomb (Eq. 2.23). Les parametres « Ajj », « Bjj »,

d’un premier terme basé sur le potentiel de Buckingham (VByckingham (1ij) = Ajj X e Biitij C”)
« Cjj » et « qiqj » sont les parametres d’interactions entre une paire d’atomes « i » et « j ».
Dans ce modele, la structure du feuillet d’argile est représentée comme un réseau rigide dont
les coordonnées atomiques proviennent de résultats expérimentaux de DRX. Le modeéle d’eau
que Skipper et al. ont utilisé est le modele de Matsuoka-Clementi-Yoshimine [150] « MCY ».
Ce champ de force est capable de reproduire correctement 1’énergie d’adsorption de 'eau a la
surface du talc [151], les distances basales entre deux smectites sodique et magnésique [151], mais
il reproduit mal les propriétés dynamiques des systémes [13]. Ce champ de force se cantonne a

I’étude des systemes phyllosilicatés.

2.2.6.3 | Champ de force développé par Cygan

Le champ de force développé par Cygan et al. [25] (ClayFF) est le champ de force le plus utilisé
aujourd’hui pour étudier les diverses propriétés (structures, thermodynamiques, dynamiques,
etc.) de systémes de minéraux argileux [3,20,21,25,70,105,147,148,152-162]. Le potentiel de ce
champ de force est constitué de deux termes non-liants : le potentiel de Coulomb (Eq. 2.23) et le
potentiel de Lennard-Jones de types (12-6) (Eq. 2.24). Dans ce modele, aucune liaison covalente
n’existe entre les différents atomes constituant le feuillet d’argile. La cohésion structurelle est
assurée par les interactions électrostatiques et les interactions de van der Waals. Cette absence de

liaison permet & la structure du feuillet d’argile d’étre flexible et de pouvoir imiter les transferts
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Atomes Symboles ¢ (kJ.mol!) o (A) Charge (e)
Alpeta, ao 5.563883 106 4.271236 +1.5750
SiTétra. st 7.700652 106 3.302027 +2.1000
Mgocta. mgo  3.778068 106 5.264321 £1.3600
OSurface feuillet ob 0.650194 3.165541 -1.0500
OLiaison couche oa 0.650194 3.165541 -1.0500
O0cta. substitus obos 0.650194 3.165541 -1.18083
Ofydroxyle oh 0.650194 3.165541 -0.9500
OHydroxyle substitué ohs 0.650194 3.165541 -1.08084
Huydroxyle ho - - +0.4250
Najon aqueux Na 0.54434 2.350013 +1.0000
Caion aqueux Ca 0.41834 2.871990 +2.0000
STion aqueux Sr 0.41384 3.314143 +2.0000
Csion aqueux Cs 0.41834 3.831043 +1.0000

Tableau 2.1 — Parametres du champ de force ClayFF.

d’énergie et de quantité de mouvement entre les phases liquide et solide. Néanmoins, dans ce
modele il existe une liaison covalente, celle du groupement hydroxyle. Elle est traitée comme la
liaison oxygene-hydrogeéne d’une molécule d’eau (dans notre cas, la liaison oxygene-hydrogéne
du groupement hydroxyle est considérée comme rigide). Les parameétres de ce champ de force
ont été ajustés a partir de données expérimentales structurelles et spectroscopiques issues de
différents types de minéraux [25] : les minéraux hydroxylés (boehmite et portlandite) et les
phyllosilicates (pyrophyllite et kaonilite) ce qui lui assure une trés bonne transférabilité.

Une des particularités de ce champ de force est 'attribution des charges aux différents atomes.
Lorsqu’une substitution est effectuée au sein du feuillet d’argile, par exemple le remplacement d’un
silicium par un aluminium, une charge négative apparait. Ce déficit de charge est réparti sur les
atomes d’oxygenes adjacents a I’atome substitué. Ces atomes d’oxygene sont plus électronégatifs
que les autres oxygenes de la structure. Tous les parametres du champ de force ClayFF utilisés
lors de cette these sont reportés dans le Tableau 2.1. Les regles de mélange utilisées pour

déterminer les termes croisés €;; and ojj sont celles de Lorentz-Berthelot, telles que :
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6 =+ xeg et oy= %(Ui + ay), (2.32)
Le modele d’eau que Cygan et al. ont utilisé est un modele d’eau nommé « Simple Point
Charge/Flexible » (SPC/F). Ce modele d’eau est composé de 3 sites et sa structure est flexible.
Il a été mis au point par Teleman et al [163] & partir du modeéle d’eau « Simple Point Charge »
(SPC). Pour mettre en place ce modele d’eau, Teleman et al ont ajouté des fonctions harmoniques
au modele d’eau SPC afin de tenir compte de la flexibilité de la molécule d’eau : élongation de

la liaison oxygene-hydrogene et déformation de I’angle hydrogeéne-oxygeéne-hydrogene.

2.2.6.4 | Champs de force développés par Madden

Les champs de force classiques destinés a I’étude des argiles et de leurs interfaces que nous
venons de voir ne prennent pas en compte la polarisabilité des molécules [23,25,26], méme si
nous savons que les effets de polarisation peuvent jouer un réle important, en particulier en
présence d’un champ électrique a l'interface [31]. La prise en compte du terme de polarisation
devient cruciale dans le cas de I’étude des solutions ioniques avec des ions multivalents ou a
I'interface entre les argiles et les molécules d’eau, pour rendre compte des effets de taille ionique
et de la polarisation des molécules d’eau par des ions, en raison des effets multi-corps [3,28-30].

Madden et al. [142,164-166] ont développé deux modeles de champs de force pour les
matériaux d’oxyde pur : le Modele d’lon Polarisable « Polarizable Ion Model » (PIM) et le
Modele d’Ton Asphérique « Aspherical Ion Model » (AIM). Ces deux modeles ont été paramétrés
a partir de simulations issues de calculs ab initio. Jahn et al. [71] ont déterminé un ensemble
complet de parametres pour le modele AIM pour étudier le systeme Ca-Mg-Al-Si-O (CMAS),
qui est le composant principal de la croiite et du manteau terrestre. Cependant, ce champ de
force ne peut pas étre facilement étendu a des solutions aqueuses car a ’heure actuelle aucun
modele d’eau n’existe pour ce champ de force. Il a été montré récemment que les effets de
polarisation jouent un roéle important sur les propriétés physico-chimiques des ions dissouts
dans l'eau [107,108,167]. Etant donné que nous voudrions décrire le plus correctement possible
I’équilibre des interactions entre le feuillet d’argile et la solution aqueuse interfaciale, les effets
de taille ionique, ainsi que la polarisation des molécules d’eau par des ions, nous avons choisi
d’étendre le modele PIM a nos systémes argileux.

Le terme d’énergie potentielle du champ de force PIM est constitué de quatre termes :

charge-charge, dispersion, répulsion et polarisation. Comme pour le modele ClayFF, aucune
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liaison covalente n’existe (sauf la liaison hydroxyle) entre les différents atomes constituant le
feuillet d’argile. La structure du systéme est complétement flexible et peut imiter les transferts
d’énergie et de quantité a l'interface liquide-solide. Au sein du modele PIM, chacun des atomes
du systeme est considéré comme une charge ponctuelle polarisable et les charges atomiques
sont entieres et correspondent a I’état d’oxydation de I'ion. Les interactions charge-charge sont
traitées par le potentiel de Coulomb (Eq. 2.23), les interactions de dispersion et de répulsion
sont prises en compte via les potentiels de Born Huggins et Meyer (respectivement Eq. 2.25
et Eq. 2.27), et les interactions électroniques & plusieurs corps sont prises en compte via le
potentiel de polarisation (Eq. 2.29). L’obtention des parameétres des potentiels de répulsion
et de polarisation est réalisée via des calculs ab initio issus de la Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité (DFT). Les différentes phases de détermination des parameétres sont explicitées
ci-dessous dans la section « Paramétrisation du champ de force PIM ».

Par ailleurs, la paramétrisation du champ de force PIM a déja commencé avec une étude
antérieure menée par M. Sami TAZI [106-108] au sein du laboratoire. Il a développé les potentiels
d’interactions entre le modeéle d’eau polarisable Dang-Chang [168] et différents ions, notamment
les cations Na®, Ca®t, Sr?* et Cs™, cations présents dans nos systémes argileux. Nous utiliserons

ces potentiels dans notre nouveau champ de force.

2.3 | La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité « DFT »

Dans le cadre de cette these, nous avons utilisé les outils de la chimie quantique pour ajuster le
plus exactement possible les parameétres des potentiels de répulsion (Eq. 2.27) et de polarisation
(Eq. 2.29) du champ de force PIM pour les argiles. En chimie quantique, plusieurs méthodes (ou
niveaux d’approximation) existent pour résoudre les problémes au niveau électronique [169-172].

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) est 'une de ces méthodes. Aujourd’hui elle
est largement reconnue et utilisée parmi la communauté scientifique de la chimie théorique. Elle
donne des résultats précis avec des temps de calculs raisonnables. Apres une bréve description de
I’équation de Schrodinger, le formalisme de Kohn, Sham et Hohenberg ainsi que les différentes
générations de fonctionnelles seront brievement présentés. Pour finir, les fonctions de Wannier

seront introduites.

2.3.1 | Equation de Schrédinger et approximation

En chimie quantique, I’Hamiltonien (ICI) d’un systeme moléculaire s’écrit :
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H= TN + Te + VNN + Vee + VNe, (2.33)
P N
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avec h, P, N, Za, ma, e et m, respectivement la constante de Planck, le nombre de noyaux, le
nombre d’électrons, les charges et les masses des noyaux, les charges et les masses des électrons,
et R et r respectivement les coordonnées des noyaux et les coordonnées des électrons. Les termes
de I’équation 2.34 correspondent respectivement a : I’énergie cinétique des noyaux (TN), I’énergie
cinétique des électrons (Te), la répulsion coulombienne entre les noyaux (\A/NN), la répulsion
coulombienne entre les électrons (Vee), et 'attraction coulombienne entre les électrons et les
noyaux (VNQ). A partir de cet Hamiltonien, les propriétés du systéme sont obtenues en résolvant

I’équation de Schrodinger indépendante du temps. L’équation de Schrodinger s’écrit :

HU, = E, ¥, (2.35)

avec V¥, la fonction d’onde du n—ieme état du systeme et E, I'énergie de ’état décrit par W,.
Dans la pratique, résoudre exactement 1’équation de Schrodinger est analytiquement impossible,
sauf dans le cas de 'atome d’hydrogeéne (un seul électron) ou 'interaction électron-électron est
nulle. Dans tous les autres cas, ’équation de Schrodinger doit étre approximée afin de pouvoir

résoudre et trouver les fonctions propres et les valeurs propres de l'opérateur Hamiltonien.

2.3.1.1 | Approximation de Born-Oppenheimer

Pour simplifier la lecture de ’'Hamiltonien du systéme, celui-ci peut étre réécrit en unités

atomiques (avec h =me = e = 4dmeg = 1) :

. InZs
== Z2H1AVA_Z V2+ZZ |RA — Rp|

A A+£B
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(2.36)
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Nous observons alors que 'Hamiltonien est constitué de deux parties : une premiere partie
dépendante des électrons et une seconde partie dépendante uniquement des noyaux. En 1927,
Born et Oppenheimer démontrent que le mouvement des électrons peut étre découplé de celui
des noyaux. Les électrons étant environ 1800 fois moins massifs qu’un nucléon, ils se déplacent
beaucoup plus vite que les noyaux. Ainsi, les noyaux peuvent étre considérés comme fixes vis-a-vis
des électrons dans I’étude des mouvements des électrons de la molécule. L’énergie cinétique
des noyaux peut donc étre négligée vis-a-vis de celle des électrons (TN ~ 0) et le potentiel de
répulsion inter-nucléaire devient une constante. Cette approximation est appelée approximation
de Born-Oppenheimer. L’Hamiltonien du systeme se résume & un Hamiltonien électronique.

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

Hélec‘qjélecA — Eélec.\Pélec.- (237)
avec ﬂé]ec. = Te + Vee + VNe, équation qui se résout pour une position fixe des noyaux.

2.3.2 | Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

En chimie quantique, il existe différentes méthodes pour résoudre 1’équation de Schrodinger
électronique (Eq. 2.37). Ces méthodes de calculs peuvent étre séparées en deux grandes familles :
les méthodes utilisant la fonction d’onde (méthode Hartree-Fock (HF') et méthodes post-HF)
et les méthodes utilisant la densité électronique (méthodes de la Théorie de la Fonctionnelle
de la Densité (DFT)). La méthode HF a été développée par Hartree [173] dans les années
1920 et aux débuts des années 1930. Elle permet de déterminer les orbitales et les énergies
associées a un atome ou a une molécule tout en tenant compte des interactions électrostatiques
répulsives entre les électrons. Elle est basée sur la résolution de ’équation de Schrédinger dans
laquelle la fonction d’onde s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater afin de respecter le
principe d’antisymétrie ?. Les calculs au niveau Hartree-Fock fournissent, la plupart du temps, de
bonnes prédictions de la structure électronique mais ils ne prennent pas en compte la corrélation
électronique. Les méthodes post-HF, telles que : Cluster Couplé « Coupled Cluster », Interaction
de Configuration « Configuration Interaction », Mgller-Plesset, etc. prennent en compte cette
corrélation électronique et fournissent des résultats de tres bonne qualité. Toutefois, ces méthodes

sont tres coliteuses en temps de calcul. Face a cette premiere famille de méthodes, la Théorie de

a. Le principe d’antisymétrie se nomme aussi le principe de Pauli. Il consiste en ce que deux électrons de spin
identique ne puissent pas étre en méme temps au méme endroit.
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la Fonctionnelle de la Densité est une méthode qui allie des résultats qualitatifs et quantitatifs

de bonne qualité avec un temps de calcul raisonnable.

2.3.2.1 | Principe des théorémes de Kohn, Sham et Hohenberg

La DFT a vu ses débuts en 1964, lorsque Kohn, Sham et Hohenberg énoncent leurs théoremes :
« Un systeme a ’état fondamental, avec toutes ses propriétés observables, est entiérement
déterminé par la donnée de sa densité électronique totale p(x, y, z) en tout point de 'espace ».
Autrement dit, ils démontrent que la densité électronique d’un systéme dans son état fondamental
no(r) correspond a un unique potentiel Vext. (r). La grandeur fondamentale de la résolution de
I’équation Schrédinger n’est donc plus la fonction d’onde ¥ en tout point r de I'espace mais la

densité électronique p(r). La densité électronique est définie telle que :

p(r) = [ (r) 2 (2.38)

L’énergie de I’état fondamental du systeme (Eq) est alors une fonctionnelle de la densité p,
telle que : Eg = F[p]. Dans le formalisme Kohn-Sham-Hohenberg, ’énergie électronique totale

du systéme s’écrit :

Efp(r)] = Te[p (r)] + Ve [p (r)] + T [p (r)] + Exc [p (r)], (2.39)

avec T [p (r)] Pénergie cinétique des électrons sans interaction, Ve [p (r)] énergie d’interaction
de Coulomb entre les noyaux et les électrons, J [p (r)] I'énergie d’interaction de Coulomb entre les
électrons et Ey. [p (r)] I'énergie d’échange-corrélation (’énergie d’échange-corrélation comprend
toutes les interactions de nature multiélectronique). Le probléme essentiel de la méthode de la
DFT est que I'énergie d’échange-corrélation nous est inconnue. Des approximations doivent donc
étre utilisées pour pouvoir utiliser cette méthode. Plusieurs sortes de fonctionnelles existent en

fonction du type d’approximation considéré.

2.3.2.2 | Fonctionnelles d’échange et de corrélation

L’approximation la plus simple est : I’Approximation de Densité Locale « Local Density
Approximation » (LDA). Dans ce formalisme, la densité électronique est supposée varier lentement
dans I'espace, de sorte que 1’énergie d’échange-corrélation peut étre calculée a partir de la densité

d’un gaz homogene d’électrons. La fonctionnelle d’échange-corrélation est telle que :
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EEP = [ () P fp (0] ar. (2.40)

avec e2PA [p (r)] énergie d’échange-corrélation. La fonction eZPA [p (r)] peut étre décomposée

en une somme de deux termes :

e o ()] = &P [p ()] + P [p ()], (2.41)

avec efPA[p(r)] la contribution d’échange et €XPA[p(r)] la contribution de corrélation. La
contribution d’échange, pour un gaz d’électrons homogene, est donnée par la formule de Dirac
(eEPA [p(r)] = -2 (%)% p% (r)) alors que la contribution de corrélation nous est inconnue. Cette
derniére peut prendre différentes expressions en fonction de son implémentation dans les codes
de calculs de chimie théorique. La méthode LDA donne de bons résultats pour des systéemes
dont la densité électronique varie lentement ou lorsque la densité est tres élevée. Cependant, la
méthode LDA est connue pour surestimer la délocalisation du nuage électronique et la force des

liaisons hydrogenes.

La densité électronique des systemes moléculaires n’est pas uniforme dans I’espace, limitant
ainsi 'usage de la méthode de I'approximation de la LDA. Afin de tenir compte de la déformation
du nuage électronique, une deuxieéme génération de fonctionnelle a été créée. Cette approximation
est appelée : Approximation du Gradient Généralisé [174] « Generalized Gradient Approximation »
(GGA). Elle dépend de la densité électronique mais aussi de son gradient Vp. La fonctionnelle

d’échange-corrélation s’écrit alors :

EGGA — Z / r)FSGA [p(r), Vp (r)] dr, (2.42)

avec FGGA [p (r), Vp (r)] I'énergie d’échange-corrélation. Il existe différentes fonctionnelles pour
calculer cette énergie, telles que : la fonctionnelle B88 [175] (développée par Becke), la fonction-
nelle BLYP [176] (développée par Becke puis modifiée par Lee, Yang et Parr), la fonctionnelle
PBE [177] (développée par Perdew, Burke et Ernzerhof), etc. Les fonctionnelles BLYP et PBE
ont été utilisées dans ce travail en raison de leur caractére purement local qui leur permet de
ne pas prendre en compte les effets non locaux tels que la dispersion. Dans notre cas, cette

caractéristique est importante parce que nous souhaitons ajuster uniquement les parametres des
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potentiels de répulsion et de polarisation du champ de force PIM.

Il existe une derniere famille de fonctionnelle, appelée Fonctionnelle Hybride, que nous
n’utiliserons pas dans cette étude. Cette famille de fonctionnelles intégre une partie d’échange

de fagon exacte (via des calculs Hartree-Fock).

2.3.2.3 | Base d’ondes planes

Lors d’un calcul de chimie quantique, le choix de la base est une étape tres importante car
celle-ci influence fortement la précision des calculs, les ressources informatiques nécessaires et le
temps de calcul. Plus la base utilisée est petite et moins les ressources informatiques impliquées
seront importantes. Toutefois, plus la base utilisée est petite et plus la précision des résultats

obtenus est mauvaise.

Les fonctions d’ondes monoélectroniques ¢; (r, R), qui interviennent dans l’expression de la
fonction d’onde, sont appelées orbitales de Kohn et Sham (KS) en DFT. Elles s’écrivent sous la
forme d’une « Combinaison Linéaire d’Orbitales Atomiques » (CLOA). Les équations décrivant
la structure électronique sont résolues numériquement en décomposant les orbitales moléculaires

par un nombre restreint de fonctions de base f, tel que :

¢i(r,R) = ch(R)fy (r,R). (2.43)

avec ¢, le coefficient CLOA. Généralement, les fonctions de base f, sont choisies afin que leur
forme analytique simplifie les calculs. Elles sont trés souvent définies par rapport & un jeu
de fonctions centrées sur chacun des atomes composant le systeme et forment ainsi une base
d’orbitales atomiques. Les plus utilisées sont les fonctions de type Slater ou Gaussienne qui
présentent une partie radiale et une partie angulaire de type harmonique sphérique. Cependant,
pour les systémes condensés, tels que les systemes argileux, la périodicité du systeme doit étre
prise en compte lors des calculs. Les fonctions de base atomiques ne sont pas bien adaptées.
Celles-ci ne décrivent pas correctement les états électroniques ayant une forte délocalisation
et elles introduisent des termes supplémentaires dans le calcul des forces, induisant un cofit

supplémentaire non-négligeable en terme de temps de calcul.
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Pour remédier a ces problémes, une base fixe peut étre utilisée parce qu’elle tient compte de
la périodicité du systeme et décrit avec précision les états électroniques fortement délocalisés.
Les bases d’ondes planes utilisées lors de cette étude sont des bases fixes. Les ondes planes
s’écrivent :

1

fi (v) = Vo cilker) (2.44)

avec V le volume de la boite de simulation et k un vecteur de la maille dans I’espace réciproque.
Les ondes planes sont réparties sur tout ’espace du systeme. Cette caractéristique leur permet
de décrire la densité électronique du systeme dans tout son espace avec une grande précision.
La qualité du calcul dépend du nombre d’ondes planes utilisées. Le nombre d’ondes est défini
via un rayon de coupure qui fixe I’énergie maximale qu’une onde plane peut prendre. L’énergie

k 2
de coupure est telle que : Ecoupure > L35 2”

. Plus la valeur de troncation sera élevée, plus les
calculs seront précis, mais plus le temps de calcul sera long. Pour réduire les temps de calcul
tout en conservant une bonne précision des calculs, des pseudopotentiels atomiques sont utilisés.
Au cours de cette étude nous avons utilisé le code Cp2k/QuickStep [178] afin de réaliser les
calculs avec la méthode DFT et les bases d’ondes planes. Contrairement au code CPMDP ou

VASP ¢, Cp2k utilise lors des calculs DFT des bases nommées MOLOPT [179] qui sont une

combinaison [180] d’ondes planes et de gaussiennes pour optimiser la vitesse des calculs.

2.3.3 | Pseudopotentiels

Les pseudopotentiels ont été mis en place suite au constat que les fonctions d’onde ont des
comportements disparates suivant la région dans laquelle elles sont considérées. Proches des
noyaux, les fonctions d’onde présentent des variations tres rapides tandis que loin de ceux-ci elles
ont un comportement plus monotone. Pour bien décrire ces fonctions d’onde, un grand nombre
d’ondes planes est nécessaire pour représenter convenablement les fonctions d’ondes proches du
noyau en raison du nombre accru d’électrons de coeur. Les pseudopotentiels sont utilisés pour
contourner ce probéme.

L’idée du pseudopotentiel est de considérer le noyau de chaque atome comme un ion possédant
une charge effective telle que : Ziotal = Zvalence + Zcoeur- Autrement dit, les électrons de coeur sont
séparés des électrons de valence. La chimie d’un atome est essentiellement due a ses électrons de

valence et non a ses électrons de coeur étant donné que les électrons de coeur sont des électrons

b. http ://www.cpmd.org/
c. https ://www.vasp.at/
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des couches internes. Ils sont peu sensibles a I’environnement chimique de ’atome et ils sont
considérés comme gelés (cette approche est dite « coeur gelé »).

Toutefois, les électrons de coeur ne peuvent pas étre négligés parce qu’ils sont toujours
présents implicitement. L’idée sous-jacente des pseudopotentiels est donc de construire des
potentiels pour les électrons de valence de telle sorte que les pseudofonctions d’onde associées
varient le moins possible dans la région de coeur. Pour tenir compte des effets des électrons des
couches internes sur les électrons des couches externes, les électrons de coeur sont pris en compte
via le pseudopotentiel effectif. Le pseudopotentiel effectif permet donc : (i) de ne plus devoir
décrire explicitement les électrons de coeur et (ii) de remplacer les orbitales de valence par des
pseudoorbitales qui varient lentement lorsque r < Icoupure coeur €t qui reproduisent les orbitales
réelles lorsque r > Teoupure coeur- Les propriétés attendues du pseudopotentiel sont I'additivité et
la transférabilité. Les pseudopotentiels utilisés lors de cette étude pour les calculs DFT sur les
systemes argileux sont ceux de Goedecker-Teter-Hutter [181-183]. Ils appartiennent & la classe
des pseudopotentiels & norme conservée « Norm Conserving », ¢’est-a-dire que la norme des

pseudoorbitales est égale a celle des orbitales réelles correspondantes.

2.3.4 | Fonctions de Wannier

Suite aux calculs DFT, les orbitales de Kohn-Sham utilisée respectent la symétrie du systeme.
Elles sont par nature délocalisées sur ’ensemble du systeme. La détermination des propriétés
atomiques ou moléculaires de chacun des atomes du systéeme est alors difficile. L’objectif est
donc de trouver une méthode permettant de localiser les orbitales autour de chacun des atomes
du systeéme afin de pouvoir calculer leurs moments multipolaires (dans notre cas les moments
dipolaires). Pour cela, nous avons utilisé les Fonctions de Wannier de Localisation Maximale
« Maximally Localized Wannier Functions » (MLWF') [183-186].

Les fonctions de Wannier de localisation maximale sont obtenues en réalisant une transfor-
mation unitaire des vecteurs propres de Kohn-Sham dans laquelle un critére de localisation est
appliqué. Celui-ci consiste a optimiser la distance entre les centres de chacune des orbitales afin
de fournir des orbitales tres localisées (appelées « orbitales de Wannier ») autour des particules
du systeme, soit une image de la distribution électronique autour de chacun des atomes du
systeme impliqués dans une liaison chimique ou autour des ions polarisés. Le centre de chacune
de ces orbitales (appelé « centre de Wannier ») est ensuite calculé afin de déterminer la position
la plus localisée possible du doublet électronique qui lui est associé. Nous pouvons ainsi attribuer

a chaque ion les centres de Wannier qui représentent la position des doublets d’électrons de
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sa couche de valence. Le dipdle de chacun des ions est alors calculé a partir du barycentre des
centres de Wannier et de la position du noyau.

Une théorie compléte sur la polarisation dans les diélectriques cristallins a été développée au
cours des dernieres années [187-189]. Cette théorie valide le calcul des moments dipolaires des
molécules ou des ions simples a partir du centre de charge du sous-ensemble de MLWFs qui sont
localisés dans leur voisinage [189-192]. La Figure 2.7 représente les centres de Wannier autour

d’une molécule d’eau.

Figure 2.7 — Représentation des centres de Wannier autour de molécules d’eau. L’image de gauche
représente de I'eau liquide. L’image de droite représente une molécule d’eau isolée. Les atomes
d’oxygene, d’hydrogene et les centres de Wannier sont respectivement de couleur rouge, blanc et
violet.

2.4 | Paramétrisation du champ de force PIM

La procédure d’ajustement des parameétres des potentiels que nous utilisons dans le champ de
force PIM est celle développée par Madden et al. [126,193]. Cette procédure d’ajustement est un
processus itératif qui consiste a faire varier les parametres du potentiel souhaité pour reproduire
le plus exactement possible des résultats obtenus avec des systemes modeles issus de calculs
avec la méthode DFT. Pour réaliser ce processus itératif le programme Minuit [194] est utilisé.
Dans notre cas, nous nous intéressons aux parameétres « Aj; » et « Bjj » du potentiel de répulsion
(Eq. 2.27) et aux parametres « cjj » et « b% » de la fonction de Tang-Teennies (Eq. 2.30) du
potentiel de polarisation (Eq. 2.29). Au cours du processus d’ajustement, les parametres de ces
potentiels vont varier afin de pouvoir reproduire le plus exactement possible les forces et les
dipdles calculés avec la méthode DFT. Cette procédure d’optimisation est basée uniquement
sur l'utilisation des calculs DFT (Chapitre 2, section 2.3), ce qui permet de ne pas ajuster les

parametres sur des résultats expérimentaux. Les parameétres du potentiel de dispersion (Eq. 2.25)
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sont pris égaux a ceux déterminés par Jahn et al. [71]. Ce choix se justifie par le fait que leurs
systemes de minéraux et CMAS fondus sont proches des notres. Le processus de paramétrisation
du champ de force se décompose en trois étapes.

La premiere étape consiste a générer une trajectoire de dynamique moléculaire classique
permettant d’obtenir un systeme a 1’équilibre thermodynamique. Pour cela, un champ de force
classique déja existant et viable est utilisé. Une fois la trajectoire réalisée, diverses configurations,
a ’équilibre thermodynamique et suffisamment espacées pour étre indépendantes I'une de 'autre,
sont sélectionnées.

Puis, les forces et les dipdles, de chacun des atomes de chacune des configurations, sont
calculés avec la méthode DFT. C’est la partie la plus coiiteuse en temps de calcul car elle
prend en compte la structure électronique de chacun des éléments constituant le systeme. Pour
accélérer les calculs, 'usage de supercalculateurs est nécessaire. Nous avons pour cela eu recours
aux ressources informatiques de la « Direction des Systémes d’Information » ¢ de I'Université
Pierre et Marie Curie (DSI - UPMC) via le supercalculateur « GNOME » ainsi qu’aux ressources
informatiques du « Centre Informatique National de I’'Enseignement Supérieur » ¢ (CINES) via
le supercalculateur « Occigen ». La photo du supercalculateur « Occigen » est exposée sur la

Figure 2.8.
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Figure 2.8 — Photo du supercalculateur « Occigen » du « Centre Informatique National de
I’Enseignement Supérieur » (CINES). La photo provient du site internet : https://www.cines.
fr/wp-content/uploads/2014/12/occigen-genci-cines.png.

La derniere étape consiste a faire varier les parameétres « Aj » et « Byj » du potentiel de
répulsion (Eq. 2.27) et les parametres « cjj » et « b% » de la fonction de Tang-Toennies (Eq. 2.30)
du potentiel de polarisation (Eq. 2.29) pour que les forces et les dipoles classiques reproduisent

le plus possible ceux obtenus avec les calculs DFT. Le cofit de cette étape varie en fonction du

d. http://dsi.upmc.fr/fr/calcul_scientifique2.html
e. https://www.cines.fr/calcul/
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nombre de parameétres a optimiser. Plusieurs itérations peuvent s’avérer nécessaires pour obtenir
le jeu de parametres optimal. La premiére phase consiste a minimiser la fonction d’erreur des
dipoles qui permet d’ajuster les parameétres « ¢;j » et « by} » de la fonction de Tang-Teennies

(Eq. 2.30) du potentiel de polarisation (Eq. 2.29). La fonction d’erreur utilisée est :

) 1 | ‘Nclassique _ /-l'DFT | |2
i
XDipoles <b]g)a Clj) = N E E ||/—4DFTH2 ) (245)

N
conf. 1Natome conf. atome

avec Neonr. le nombre de configurations sur lesquelles les calculs DET ont été réalisés, Natome
le nombre d’atomes par configuration, et pc2ssiaue ot PFT Jeg dipoles obtenus respectivement
par dynamique moléculaire classique et par DFT (via les MLWFs). La seconde phase consiste a
minimiser la fonction d’erreur des forces qui permet d’ajuster les parametres « Aj; » et « Bjj » du
potentiel de répulsion (Eq. 2.27) tout en tenant compte, mais sans les ajuster, des parametres
«cij » et « b% » de la fonction de Tang-Teennies du potentiel de polarisation. La fonction d’erreur

utilisée est telle que :

9 .. 1 HFclasmque FDFT‘ |2
i
XForces (Aij,Bjj,b]J), Cij) = E E e , (2.46)

N N
conf. {Natome conf. atome

avec Felassiaue ot FDFT Jog forces obtenues respectivement par dynamique moléculaire classique
et par DFT. Comme indiqué dans la section 2.3, nous ajustons uniquement les parameétres du
potentiel de répulsion (Eq. 2.27) et ceux de la fonction de Tang-Toennies (Eq. 2.30) du potentiel
de polarisation (Eq. 2.29). La derniére phase consiste a affiner les résultats obtenus en ajustant
tous les parametres a la fois. Pour cela, les fonctions d’erreur sont minimisées en méme temps.
Pour chacune des trois phases citées ci-dessus, un processus de minimisation itératif est réalisé
via le programme Minuit [194]. La procédure d’optimisation des parameétres peut étre résumée

comme suit :

1. Générer par DM classique une série de configurations représentatives du systeme étudié
2. Réaliser des calculs DF'T sur chacune des configurations

(i) Déterminer ’état fondamental de la fonction d’onde de chacun des systémes afin

d’obtenir les forces via la méthode de la DFT

(ii) Localiser les centres de Wannier afin de pourvoir calculer les dipoles via la méthode

de la DFT
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3. Minimiser les fonctions d’erreur sur les dipoles (X2Dipol o) et sur les forces (x%,,..) afin
d’obtenir respectivement les parametres du potentiel de répulsion (Eq. 2.27) et de la

fonction de Tang-Toennies (Eq. 2.30) du potentiel de polarisation (Eq. 2.29).

Cependant, il existe de nombreux jeux de parametres pouvant minimiser ces fonctions. Afin
de trouver le jeu de parameétres permettant de minimiser au maximum ces fonctions, plusieurs
ajustements sont réalisés de maniéere itérative. C’est-a-dire, une fois qu’un jeu de parametres
est obtenu, celui-ci est implémenté dans le champ de force pour générer un nouvelle trajectoire
sur laquelle la procédure d’optimisation sera effectuée de nouveau et ceci a plusieurs reprises.
Chaque jeu de parametres est ainsi testé en comparant les résultats issus de trajectoires de

dynamique moléculaire classique et les résultats expérimentaux.

Ce qu’il faut retenir

Dans ce chapitre nous avons décrit en détail les méthodes de simulations utilisées
pour paramétrer le champ de force polarisable : la méthode de la Dynamique
Moléculaire classique (DM) et la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).
Nous avons aussi explicité la procédure & suivre pour paramétrer le champ de force
PIM.

La méthode de la DM classique est basée sur les équations de la seconde loi de Newton
qui, via un intégrateur numérique tel que I’algorithme du Verlet vitesse, nous permet
de générer des trajectoires afin de pouvoir analyser au cours du temps I’évolution
et les différentes propriétés physico-chimiques du systéme étudié. La méthode de la
DFT est basée sur les calculs de structure électronique. Elle permet, via la résolution
approchée de I’équation de Schrédinger, de déterminer la structure électronique de
I’état fondamental du systéme.

La procédure d’ajustement des parametres du champ de force classique polarisable a
été développée par Madden et al. [126,193]. Elle est entiérement basée sur le calcul
des forces et des dipdles atomiques par DFT, c’est-a-dire qu’elle ne fait appel a aucun
résultat expérimental.
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3.1 | Introduction

Le développement du champ de force PIM pour les argiles neutres constitue une premiere
étape avant de le développer aux argiles chargées. Dans le cadre de notre étude, les argiles
neutres étudiées sont : la pyrophyllite et le talc. La structure des feuillets de la pyrophyllite est la
structure de base des feuillets d’argiles chargées de montmorillonites tandis que celle des feuillets
du talc est la structure de base des feuillets d’argiles chargées d’hectorites. L’étude structurale
de la pyrophyllite et du talc est le premier test du potentiel, les propriétés structurales étant

rapides & obtenir et demandant relativement peu de temps de calcul. Dans un but comparatif,
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les simulations ont été réalisées en parallele avec le champ de force le plus utilisé aujourd’hui
pour étudier les minéraux argileux : le champ de force ClayFF [25]. Les données simulées ont
ensuite été comparées aux données expérimentales afin de valider les potentiels du champ de force
PIM. Ce travail a donné lieu & une publication parue en janvier 2016 dans la revue scientifique
« Journal of Physical Chemical Chemistry C » intitulée « A Classical Polarizable Force Field for
Clays : Pyrophyllite and Talc ».

3.2 | Systémes étudiés : Pyrophyllite et Talc

La pyrophyllite est un phyllosilicate d’alumine de formule chimique : Al,SigO,,(OH),. Elle ap-
partient a la famille des phyllosilicates dioctaédriques composées de feuillets de type TOT

(Chapitre 1, section 1.1). Elle est représentée sur la Figure 3.1. Dans la nature, la pyrophyllite
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Figure 3.1 — Représentation de la pyrophyllite. La photo de gauche est une pyrophyllite
provenant de I’état de Californie aux Etats-Unis. L’image de droite et une représentation
des feuillets d’argile de pyrophyllite a 1’échelle atomique. La photo provient du site internet :
http://www.mindat.org/photo-65720.html.

ne se trouve pas a 1’état de cristaux isolés mais elle est associée a de la phyllite, du schiste, des
roches volcaniques, etc. La pyrophyllite existe sous différentes couleurs : blanche, grise, jaune,
verte, etc. Elle a la particularité d’étre facilement débitable en feuillets, d’ou I’étymologie de son
nom provenant des termes grec « mup, pyros » et « ¢uihov, phyllon » signifiant respectivement
le « feu » et le « feuillet ». Les principaux gisements de pyrophyllite se trouvent en Russie, aux
Etats-Unis, au Brésil et en Australie. Aujourd’hui, la pyrophyllite est une argile tres utilisée dans
I'industrie. Elle sert notamment a fabriquer des poudres insecticides, des briques, des lubrifiants,
des papiers, des peintures, etc.

Le talc est un phyllosilicate de magnésium de formule chimique : MggSigO,,(OH),. Il appar-
tient a la famille des argiles trioctaédriques composées de feuillets de type TOT (Chapitre 1,
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section 1.1). Il est représenté sur la Figure 3.2. A 'état naturel, contrairement & la pyrophyllite,
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Figure 3.2 — Représentation du talc. La photo de gauche est un talc provenant de la région du
Vermont aux Etats-Unis. L’image de droite et une représentation des feuillets d’argile de talc a
I’échelle atomique. La photo provient du site internet : http://www.mindat.org/photo-177586.
html.

le talc se trouve a I’état de cristaux isolés. Il existe sous différentes couleurs : blanc, bleu pale,
jaune, vert, etc. Il a la particularité d’étre facilement sécable. L’étymologie de son nom provient
de l'arabe « talq ». Les principaux gisements de talc se trouvent en France, aux Etats-Unis, au
Canada et en Australie. De nos jours, le talc est considérablement utilisé dans 'industrie. Il sert
notamment & fabriquer : des plastiques, des anti-agglomérants, des lubrifiants, des céramiques,

des peintures, etc.

3.3 | Paramétrisation du champ de force PIM

3.3.1 | Conditions de simulation

La boite de simulation utilisée pour le systeme de pyrophyllite contient deux feuillets dont les
dimensions latérales sont égales & 20,72 x 26,94 A2, ce qui correspond & 12 mailles élémentaires
pour chacun des feuillets. La boite de simulation utilisée pour simuler le systéme de talc contient
deux feuillets dont les dimensions latérales sont égales & 15,87 x 18,36 A2, ce qui correspond &
6 mailles élémentaires pour chacun des feuillets. La dimension « C » est fixée sur des données

expérimentales. Elle est égale & 9,192 A pour le systéme de pyrophyllite [43] et & 9,381 A pour le

a. La maille élémentaire représente la plus petite entité cristallographique que nous avons utilisée pour nos
systémes. Pour la pyrophyllite et le talc, Al,SigO,,(OH), et MggSigOy0(OH), sont les mailles élémentaires que
nous avons utilisées pour chacune de nos argiles.
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systeéme du talc [42]. Toutes les données concernant les boites de simulations sont reportées dans

le Tableau 3.1.

Systemes Dimensions A B C
supercellule  (A) (A) (A)
Pyrophyllite ~ 4x3x2 20,72 26,94 18,69
Talc 3x2x2 15,87 18,36 18,92

Tableau 3.1 — Boite de simulation du systeme de pyrophyllite et de talc. Les dimensions de la
supercellule définissent le nombre de fois que la cellule élémentaire a été répliquée dans les trois
directions de l’espace (par exemple, la dimension « 4x3x2 » de la supercellule de pyrophyllite
signifie que la cellule élémentaire a été dupliquée 4, 3 et 2 fois respectivement selon les axes x, y
et z), A, B et C sont les dimensions initiales de la boite.

Les simulations de dynamique moléculaire classique ont été effectuées sur des machines
internes au laboratoire (machine Linux) avec la version 2.4 du code de simulation Cp2k [195]
parallélisé. Elles ont été réalisées dans 1’ensemble NVT (Chapitre 2, section 2.2, rubrique
« Ensembles thermodynamiques ») a une température de 300 K. La trajectoire permettant
d’obtenir les premieres configurations a été générée a partir de parametres déja obtenus lors
d’une étude préliminaire pour le champ de force PIM [108]. Les conditions aux limites périodiques
ont été appliquées dans les trois directions de 1’espace. Les interactions électrostatiques ont
été prises en compte via la sommation d’Ewald [125-127] avec une tolérance de 1.1077. Le
rayon de coupure utilisé a été de 8 A. La température a été contrdlée via le thermostat de
Martyna et al [117] avec une constante de rappel de 1 picoseconde (ps). Les systémes utilisés
s’équilibrent rapidement en raison de leur petite dimension. Pour chacun des systemes, une
phase d’équilibration de 25 ps suivie d’une phase de production de 25 ps ont été réalisées avec
un pas de temps de 0,5 femtosecondes (fs).

Les calculs DFT ont été effectués sur le supercalculateur « GNOME » avec la version 2.2.141
du code de simulation Cp2k [195] parallélisé. Ils ont été réalisés en utilisant les fonctionnelles
BLYP [176] et PBE [177] ainsi que les bases nommées : « Double Zeta pour les électrons de
Valence plus la Polarisation » (DZVP) et « Triple Zeta pour les électrons de Valence plus la
Polarisation » (TZVP). Le pseudopotentiel utilisé a été celui de Goedecker-Teter-Hutter [181-183].
Le rayon de coupure était de 280 Rayleigh (Ry). Les dipdles obtenus en DFT ont été calculés via
la méthode des MLWFs [183,185,186] (Chapitre 2, section 2.3, rubrique « Fonctions de Wannier

de Localisation Maximale "MLWFs" »). Le processus de minimisation (Chapitre 2, section 2.4)
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des forces (Eq. 2.46) et des dipoles (Eq. 2.45) a été réalisé via le programme Minuit [194] sur

une machine interne au laboratoire (machine Mac ; calcul monoprocesseur).

3.3.2 | Paramétrisation du champ de force PIM

L’objectif est de déterminer les parametres « Ajj » et « Byj » du potentiel de répulsion (Eq. 2.27)
et les parametres « cj; » et « bg » de la fonction de Tang-Toennies (Eq. 2.30) du potentiel de
polarisation (Eq. 2.29). Pour cela, le processus décrit dans la section 2.4 du chapitre 2 a d’abord
été utilisé sur la pyrophyllite puis sur le talc.

Dans le cas des argiles, comme nous "avons vu dans le chapitre 1 (section 1.1), il existe trois
positions limites pour 'agencement des cavités hexagonales entre les surfaces des feuillets de
Pespace interfoliaire (Chapitre 1, Figure 1.8). Chacune de ces trois positions limites a été utilisée
pour générer une trajectoire avec le systéme de pyrophyllite et de talc. A I’état d’équilibre, la
position d’un feuillet par rapport a 'autre, au niveau de ’espace interfoliaire, a été regardé. Il
s’est avéré que les trois trajectoires, pour les systemes de pyrophyllite d’un coté et les systemes
de talc de l'autre, ont donné une position finale identique (Figure 3.3). Ainsi, les configurations
utilisées pour les calculs DFT sont issues de la méme trajectoire. Ces configurations sont choisies
a I’équilibre thermodynamique et suffisamment espacées pour qu’elles puissent étre indépendantes
I'une de l'autre. Dans notre cas, chacune des configurations choisies est espacée de 10 000 pas de

temps, soit 5 ps.

Pyrophyllite Talc
ﬁe}ﬁ%&w ) “PITITY
! Phtasaty
.. " ",. - ’.,
Vue du W ﬂe’ TIrI03
dessus % 4 P tatase
0 “}5**& ; s et
‘»%"f w;‘ o S Sutetitnd
#, . ;& LY :d
"r’%" J«P‘«‘v e et a e

Vue de PV S 0o oo oP PP obo
profil “ PP GGG PP . o §°0%8°8°8%§°¢°

Figure 3.3 — Vues du dessus et de profil de ’'agencement des cavités hexagonales entre les
surfaces des feuillets d’argile de pyrophyllite et de talc au niveau de ’espace interfoliaire. En
bleu correspond la surface du feuillet inférieur et en rouge celle du feuillet supérieur.
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Une question se pose : combien de configurations issues de la trajectoire faut-il garder pour
réaliser avec précision la procédure d’ajustement des parametres? La minimisation des fonctions
d’erreurs sur les forces (Eq. 2.46) et sur les dipoles (Eq. 2.45) est cofiteuse en temps de calcul. Le
temps de calcul varie en fonction du nombre et de la dimension des configurations utilisées. Il faut
trouver le meilleur compromis entre précision et temps de calcul. Pour cela, nous avons réalisé une
premiere fois la procédure d’ajustement avec un nombre de configurations différentes allant de 2
a 10 configurations par systeme. Il s’est avéré qu’au dela de 3 configurations les résultats étaient
extrémements peu influencés par le nombre de configurations utilisées mais qu’en revanche le
temps de calcul augmentait considérablement. Nous avons donc gardé 3 configurations pour le
systeme de pyrophyllite et 3 configurations pour le systeme de talc afin de réaliser la procédure
d’ajustement des potentiels.

Avant de réaliser la procédure d’ajustement des parametres des potentiels, les forces et les
dipdles de chacun des atomes de chacune des configurations sont calculés via la méthode de la
DFT. La Figure 3.4 montre la localisation des centres de Wannier sur une des configurations.
Nous observons que quatre centres de Wannier sont attribués a chacun des atomes d’oxygene alors
qu’aucun centre de Wannier n’est situé sur les atomes d’aluminium, de silicium, de magnésium
ou d’hydrogene. Ceci est dii a la forte localisation de la densité électronique autour des atomes
d’oxygene du systeme. Ce phénomene, que nous observons sur nos systemes de pyrophyllite et
de talc, est en accord avec les calculs de dynamique moléculaire ab initio réalisés par Vuilleumier

et al [196].

Pyrophyllite Talc

O Aluminium @ Centrede Wannier O Hydrogéne O Magnésium @ Oxygéne O Silicium

Figure 3.4 — Localisation des centres de Wannier pour une configuration de pyrophyllite et de
talc.
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Comme nous l'avons vu dans le chapitre 2 (section 2.4), la procédure d’ajustement des
parametres s’effectue en trois phases : ajustement des forces, puis des dipodles, et enfin des forces
et des dipoles en méme temps. Nous avons testé cette procédure mais nous avons aussi essayé de
supprimer les deux premieres phases afin de gagner en temps de calcul. Nous avons constaté que
cette méthode donnait des résultats similaires & la méthode citée dans le chapitre 2 (section 2.4).
Nous avons donc choisi d’utiliser cette méthode (ajustement de tous les parameétres en méme
temps) pour paramétrer les potentiels du champ de force PIM et ainsi gagner en temps de calcul.

Mais le jeu de parameétres obtenu apres le premier cycle d’ajustement est-il vraiment le
meilleur jeu de parameétres 7 En effet, différentes combinaisons de parametres peuvent donner des
valeurs proches des minima des fonctions d’erreurs. Nous avons donc réalisé plusieurs fois tout le
processus d’ajustement afin d’obtenir le meilleur jeu de parametres. Les trajectoires générées
apres le premier cycle de paramétrisation sont réalisées avec les nouveaux jeux de parametres
obtenus apres chacun des cycles de paramétrisation. Apres trois cycles complets, nous avons
obtenu un jeu de parameétres qui minimise un maximum les fonctions d’erreurs (Eq. 2.45 et

Eq. 2.46). Les résultats sont reportés dans les Tableaux 3.2 et 3.3 ainsi que sur la Figure 3.5.

) X Oz (B)

SyStémeS X2Dipf)les 6X2Dip61es XForces
Pyrophyllite 0,02981 17 0,25643 50
Talc 0,03609 19 0,29764 54

Tableau 3.2 — X2 et erreurs relatives des dipoles et des forces pour la pyrophyllite et le talc.

La Figure 3.5 illustre, pour une configuration de pyrophyllite et de talc, la comparaison entre les
forces et les dipoles calculés avec le champ de force classique PIM et la méthode DFT. Nous
observons que les erreurs relatives, reportées dans le Tableau 3.2, sur les forces et les dipdles
sont d’environ 17 % pour la pyrophyllite et de 19 % pour le talc. Les erreurs relatives sur les
forces sont proches de 50 % pour la pyrophyllite et de 54 % pour le talc. La majorité de ces
erreurs est dominée par de tres petites valeurs des forces et des dipoles. Les dénominateurs des
équations 2.46 et 2.45 étant élévés aux carrés, les fonctions d’erreurs croissent d’autant plus
vite que la valeur de la force ou du dipole obtenus en DFT est petite. Les forces et les dipdles
classiques reproduisent bien celles et ceux obtenus en DFT. Les résultats peuvent étre considérés
comme concluants. Les parametres des potentiels de répulsion (Eq. 2.27) et de la fonction de
Tang-Toennies (Eq. 2.30) du potentiel de polarisation (Eq. 2.29) ainsi que les parametres de
polarisabilité du champ de force PIM sont respectivement reportés dans le Tableau 3.3 et dans

le Tableau 3.4.
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Pyrophyllite Talc
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Figure 3.5 — Représentation des trois composantes des forces (Fy, Fy and F,), en haut, et
des trois composantes des dipdles (pu, fty and p,), en bas, pour chacun des atomes d’une
configuration de pyrophyllite et de talc. Les traits noirs et rouges correspondent respectivement
aux résultats obtenus avec le champ de force classique PIM et avec les calculs DFT. Les résultats
de la pyrophyllite ont été obtenus avec la fonctionnelle BLYP [176] et la base DZVP, ceux du
talc avec la fonctionnelle PBE [177] et la base DZVP.
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Argiles neutres et séches :

Systémes Paire d’ions (ij) Ay (Ha) By (A™1)  C¥ (HaAS) CJ (Ha.A®) bl (A1) bl (A1) ¢ ()

02--0%~ 28,375 5,486 1,326 7,346 2,718 5,385 4,999
02—-AI3+ 60,001 3,326 0,048 0,156 4,168 4,755 4,733
02~-Mg2+ 86,277 3,661 0,048 0,156 4,168 4,471 4,996
02--Sitt 29,402 2,835 0,048 0,156 4,168 5,057 3,165
Pyrophyllite 02--HY " 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 2,002 1,861
et 0l 9702~ 99,000 3,600 0,974 5,247 2,718 3,370 2,440
Talc 0L ) gjt+ 979,802 4,825 0,048 0,156 4,168 3,849 4,269
0L )~ AI3* 20,272 3,146 0,048 0,156 4,168 3,367 1,623
0L )" Mg2* 35,623 3,485 0,048 0,156 4,168 3,062 1,455
ol .08 19477 3,300 0,974 5,247 2,718 3,229 4,982
o2 0= ub Yt 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 2,105 0,124
Tableau 3.3 — Parameétres du champ de force PIM pour les argiles neutres. § est la charge transférée (6 = + 0,8983) entre les atomes

d’oxygene et d’hydrogene du groupement hydoxyle [197]. Les parameétres Qa.u Qa et b sont ceux déterminés par Jahn et al. [71]. Au cours de
notre étude, les parametres Oa et Oc de la paire d’ions O?>~-O% ont été ajustés de maniére empirique afin de reproduire I'espace interfoliaire
des argiles chargées de type 503505:05;9 c’est pour cela qu'’ils different de ceux que nous avons précédemment publiés [197]. La liaison
entre les atomes d’hydrogene et d’oxygene du groupement hydroxyle est rigide.
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Tons 0%~ OH~
ot (A3) 0,91 2,39

Tableau 3.4 — Parametres de polarisabilité du champ de force PIM.

3.4 | Validation des paramétres du champ de force PIM

Nous venons d’obtenir un jeu de parametres pour notre champ de force classique PIM qui
reproduit correctement les forces et les dipoles calculés avec la méthode DFT. A présent, 1’objectif
est de valider le jeu de parametres obtenu en comparant les propriétés données par ce champ de
force avec les expériences. En parallele, les mémes simulations ont été réalisées avec le champ de
force ClayFF afin d’observer si le nouveau champ de force classique polarisable PIM améliore la

comparaison avec les résultats expérimentaux.

3.4.1 | Conditions de simulation

Afin d’observer d’éventuels effets de taille de boite, nous avons utilisé des boites de pyrophyllite
et de talc de différentes dimensions. Elles sont reportées dans le Tableau 3.5. Les simulations
ont été effectuées sur des machines internes au laboratoire avec la version 2.4 du code de
simulation Cp2k [195] parallélisé. L’ensemble thermodynamique NVT a été utilisé pendant 50ps
pour équilibrer les systémes, puis les simulations on été effectuées avec I'ensemble NPT apnisotrope
(Chapitre 2, section 2.2, rubrique « Ensembles thermodynamiques ») pendant 200 ps, avec une
phase d’équilibration de 50 ps suivie d’une phase de production de 150 ps, avec un pas de temps
de 0,5 fs. Dans I’ensemble NPT auisotrope 1es angles et les dimensions évoluent indépendamment
les uns des autres. Les conditions aux limites périodiques ont été appliquées dans les trois
directions de ’espace. La température et la pression valent respectivement 300 K et 1 bar et
sont respectivement controlées via le thermostat et le barostat de Martyna et al [117] avec une
constante de rappel de 1 ps pour le thermostat et de 9 ps pour le barostat. Les interactions
électrostatiques ont été prises en compte via la sommation d’Ewald [125-127] avec une tolérance

de 1.1077. Le rayon de coupure utilisé a été de 8 A.

3.4.2 | Structures de la maille élémentaire

Générer une longue trajectoire a été le premier pas pour la validation du jeu de parametres.

Cependant, un facteur d’environ 10 de temps de calcul est observé entre les simulations réalisées
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Dimensions A B C Nombre

supercellule  (A) (A) (A)  d’atomes
5x5x2 25,800 44,830 18,694 2000
Pyrophyllite 6x6x2 30,960 53,796 18,694 2880
TXTx2 36,120 62,762 18,694 3920

Systemes

DxXHx2 26,450 45,865 18,920 2100
Talc 6x6x2 31,740 55,038 18,920 3024
TXTX2 37,030 64,211 18,920 4116

Tableau 3.5 — Boites de simulation du systéme de pyrophyllite et de talc. Les parameétres A, B
et C sont les dimensions initiales de la boite.

avec le champ de force polarisable et non-polarisable. Cette différence provient de la complexité
des potentiels utilisés dans le champ de force polarisable et notamment du terme de polarisation
qui prend en compte les effets électrostatiques a plusieurs corps depuis les dipdles induits,
ceux-ci étant calculés a chaque pas de temps de la simulation via un processus de minimisation

(Chapitre 2, section 2.2, rubrique « Champ de force »).

Systomes Dimensions « PIM » « ClayFF » PIM vs ClayFF
supercellule Temps de calcul (h) Temps de calcul (h)

IXHX2 149 15

Pyrophyllite | 6x6x2 242 25 ~10
TXTX2 348 32
OXHX2 146 14

Tale 6x6x2 238 24 ~10
TXTx2 352 31

Tableau 3.6 — Temps de calcul moyen pour les simulations effectuées dans les deux ensembles
(NVT (100000 pas de simulation soit 50ps de temps de simulation) et NPT apisotrope (400000 pas
de simulation soit 200ps de temps de simulation)) en fonction de la taille de boite. Chacune des
simulations a été réalisée sur 8 processeurs sur des machines de type Linux interne au laboratoire.

Nous nous intéressons maintenant a la structure de la maille élémentaire. Tous les résultats
sont reportés dans les Tableaux 3.7 et 3.8. Les propriétés étudiées (distances, angles, et densités),
pour chacun des systémes de pyrophyllite et de talc, varient tres faiblement en fonction de la

dimension de la supercellule. La taille de la boite n’influence donc pas les résultats obtenus sur les
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propriétés de la structure de la maille élémentaire. Nous pouvons donc concentrer notre attention
sur les lignes ou la moyenne de tous les systémes pour chacun des champs de force a été effectuée.
Les résultats obtenus avec le champ de force PIM sont similaires & ceux obtenus avec le champ
de force ClayFF sauf pour les parametres « ¢ » et « h ». Les deux champs de force donnent
des résultats en trés bon accord avec les résultats expérimentaux pour les dimensions (« a » et
« b ») et les angles (« aettute »s € Beeltute » €t € Yeeltute ») de la maille élémentaire de chacune
des argiles : pyrophyllite et talc. Les densités de chacun des systémes sont aussi en tres bon
accord avec les résultats expérimentaux. Cependant, les dimensions « ¢ » et « h » sont légerement
mieux reproduites avec le champ de force polarisable qu’avec le champ de force non-polarisable.
PIM et ClayFF sont donc deux champs de force adéquats pour étudier la structure globale
des systémes de pyrophyllite et de talc. Néanmoins, le fait que le champ de force PIM puisse
reproduire avec succes la structure de la maille élémentaire de chacune des argiles est une tres
grande réussite. En effet, contrairement au champ de force ClayFF, le champ de force PIM est
presque entierement paramétré sur des calculs DFT (au cours de notre étude, les parameétres
Cg et Cigj de la paire d’ions O?7-O?~ ont été ajustés de maniére empirique afin de reproduire
I’espace interfoliaire des argiles chargées de type montmorillonite, c¢’est pour cela qu’ils different
de ceux que nous avons précédemment publiés [197]). Afin d’affiner la validation du champ de

force PIM, nous allons a présent regarder en détails la structure des feuillets.

3.4.3 | Structure des feuillets

Nous nous intéressons a présent a la structure des feuillets d’argile et a la structure des plus
petites unités cristallographiques les composant : le tétraedre de silicium SiO, et les octaédres
d’aluminium AlO,(OH), et de magnésium MgO,(OH),. Tous les résultats sont reportés dans
les Tableaux 3.9 et 3.10. L’épaisseur du feuillet (Apeuinet) Obtenue par simulation est en accord
avec les résultats expérimentaux (Tableau 3.11). Expérimentalement [42,43,198], les dimensions
latérales de la couche tétraédrique sont souvent plus grandes que celles de la couche octaédrique.
Pour pallier ces différences, les couches tétraédriques et la couche octaédrique ajustent leurs
dimensions latérales. Ces ajustements engendrent des déformations des distances et des angles
des tétraedres et des octaedres. Ces déformations provoquent notamment une ré-organisation des
atomes d’oxygene basaux changeant ainsi la forme idéale hexagonale des cavités en une forme

ditrigonale (Figure 3.6).

— 67 —



Argiles neutres et séches : Pyrophyllite et Talc

Systemes de pyrophyllite

Champ de Dimensions a b ¢ h Qeellule  Bcellule  Veellule P

force  supercellule (A)  (A) (A) (A) (9 ) ) (gem™)

59x5x2 5,240 8,951 9,364 9,197 94,89 100,09 89,91 2,7
6x6x2 5,242 8,953 9,361 9,194 94,99 100,08 89,89 2,7

PIM
TXTX2 9,242 8,949 9,365 9,196 94,95 100,07 89,84 2,7
Moyenne 5,241 8,951 9,363 9,196 94,94 100,08 89,88 2,7
5xb5x2 5,214 8,997 9,524 9,313 95,24 101,81 90,01 2,7
ClayFF 6x6x2 5,218 9,006 9,518 9,311 95,21 101,86 90,07 2,7

TXTx2 5,216 9,009 9,525 9,315 95,23 101,86 90,02 2,7

Moyenne 5,216 9,004 9,522 9,313 9525 101,86 90,03 2,7

Valeurs Exp. [43,198] 5,160 8,966 9,347 9,192 91,18 100,46 89,64 2,7

Tableau 3.7 — Structure de la maille élémentaire de la pyrophyllite. a, b et c sont les parametres
de la maille élémentaire, h est la distance entre les plans des milieux des feuillets, acellule, Bcellule
et Yeellule SONt les angles de la cellule élémentaire et p est la densité du systeme. Les déviations
standards sont calculées a partir de la méthode de la Moyenne de ’Erreur par Bloc « Error
Block Averaging » [110,199]. Les déviations standards sont appliquées sur le dernier chiffre de
chacune des valeurs du tableau, elles sont respectivement estimées a 3, 8 et 1 pour les distances,
les angles et les densités.

3.4.3.1 | Couche octaédrique

Expérimentalement [42,43,198] et par simulation (Figure 3.7, Tableaux 3.9 et Tableaux 3.10),
la couche octaédrique est celle qui subit le moins de transformations structurales. Les hexagones
formés par les atomes d’aluminium, dans le cas de la pyrophyllite, et ceux formés par les
atomes de magnésium, dans le cas du talc, gardent leur forme hexagonale malgré ’ajustement
des dimensions latérales de la couche octaédrique (voir les traits en pointillés bleu-ciel sur la
Figure 3.7). L’épaisseur de la couche octaédrique (Apeta.) ainsi que lorientation des groupements
hydroxyles obtenus par simulation sont en accord avec les résultats expérimentaux (Tableau 3.11
et Figure 3.7).

Localement, la structure de ’octaedre est 1égerement déformée. Cette déformation est observée
sur la Figure 3.7. Les distances et les angles entre les cations (AI’* et Mg?") et les atomes
d’oxygenes (Oop et O,) composant 'octaedre (Tableaux 3.9 et 3.10) sont en bon accord avec

les résultats expérimentaux. Cependant, avec le champ de force ClayFF, des divergences entre
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Systemes de talc

Champ de Dimensions a b c h Qcellule  Beellule Veellule p

force  supercellule (A)  (A) (A) (A) (9 ) () (gem™)

oxbx2 5,275 8,148 9,409 9,245 90,28 98,52 89,94 2,8
6x6x2 5,283 9,153 9,413 9,244 90,33 98,48 89,98 2,8

PIM
TXTx2 9,278 9,150 9,416 9,247 90,35 98,51 90,05 2,8
Moyenne 5,279 9,150 9,413 9,245 90,32 98,50 89,99 2,8
DXHx2 5,310 9,186 9,350 9,229 92,05 95,30 90,07 2,8
ClayFF 6x6x2 5,307 9,192 9,348 9,235 92,07 95,29 90,05 2,8

TXTx2 5,313 9,188 9,354 9,227 92,01 95,36 90,08 2,8

Moyenne 5,310 9,189 9,351 9,230 92,04 95,32 90,07 2,8

Valeurs Exp. [42] 9,293 9,179 9,469 9,381 90,567 98,91 90,03 2,8

Tableau 3.8 — Structure de la maille élémentaire du talc. a, b et ¢ sont les parametres de la
maille élémentaire, h est la distance entre les plans des milieux des feuillets, acelule, Beellule €t
Yeellule SONt les angles de la cellule élémentaire et p est la densité du systeme. Les déviations
standards sont calculées a partir de la méthode de la Moyenne de ’Erreur par Bloc « Error
Block Averaging » [110,199]. Les déviations standards sont appliquées sur le dernier chiffre de
chacune des valeurs du tableau, elles sont respectivement estimées a 3, 8 et 1 pour les distances,
les angles et les densités.

les résultats expérimentaux et simulés peuvent aller jusqu’a 12 % contre 8 % avec le champ
de force PIM. Dans le cas de la pyrophyllite et du talc, les résultats expérimentaux montrent
que les distances da1—0qy €t dyvg—0qy sont respectivement légerement inférieures aux distances
dai-o, et dmg—0,. Cette différence est due a la structure électronique des différentes liaisons des
groupes : « M-O-X » et « M-Ogp-H » (avec M = Al ou Mg et X = Al ou Mg ou Si). Dans le cas
du groupe « M-O-X », lorsque M = X, ’atome d’oxygene est autant attiré par ’atome « M »
que par 'atome « X ». Lorsque M = Si, ’atome d’oxygene est légerement plus attiré par ’atome
de silicium que par I'atome « M ». Dans le cas du groupe « M-Ogy-H », I'atome d’oxygene est
plus attiré par I’atome « M » que par 'atome d’hydrogene. De plus, les distances dy—o, et
dM—0y sont respectivement influencées par la répulsion entre les atomes d’oxygene basaux et
les atomes d’oxygene des groupements hydroxyles. Les cations (A3t et Mg?) sont donc plus
attirés par les oxygenes du groupement hydroxyle que par les oxygenes apicaux d’olt daj—o,

> dA1—0oy €t dMg—0, > dMg—00y)- Ces propriétés sont mieux reproduites avec le champ de
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Pyrophyllite PIM ClayFF Exp. [43]
Tétraedre
Longueur de liaison (A)
Si-Oa 1,63 (0,2) 1,64 (0,1) 1,63
Si-Oy, 1,62 (0,6) 1,57 (2,9) 1,61
0,-0, 3,03 (0,7) 3,02 (0,4) 3,01
0,-O1, 2,67 (0,6) 2,55 (3,9) 2,65
Op-Oy, 2,69 (1,9) 2,61 (1,0) 2,63
Angles (°)
0a-Si-Op (1 ou 3) 108,1 (0,5) 105,7 (2,7) 108,7
04a-Si-0p(2) 110,5 (0,0) 110,8 (0,3) 110,5
Oyp-Si-Oy, 109,3 (0,3) 112,9 (3,0) 109,6
Si(1)-Op(1 ou 3)-Si(2) 130,5 (0,9) 143,7 (9,2) 131,7
Si(1)-0p(2)-Si(2) 140,1 (3,2) 144,7 (0,0) 144,7
Octaédre
Longueur de liaison (A)
Al-O, 1,97 (2,2) 2,00 (3,8) 1,92
Al-Ooy 1,85 (2,1) 2,00 (6,0) 1,89
04 (1)-0a(2 ou (1)° 2,81 (1,0) 2,85 (2,7) 2,78
0,(2)P-0,(2 ou (1)P)
Oo1-Oa(L, (1)" ou 2) 2,66 (5,2) 3,10 (10,4) 2,80
0By-0a((1)", (2) ou (2)")
0.(1)-0,(2)P 2,92 (0,6) 2,70 (7,9) 2,93
Oon-08y 2,30 (1,8) 2,63 (12,3) 2,34
Angles (°)
04 (1)-AL04((1)° on 2) 94,3 (0,5) 94,6 (0,1) 94,8
0a(2)P-Al-0,((1)" ou 2)
Oon(1)-A0a((1)° on 2) 96,6 (0,8) 97,2 (1,5) 95,8
Oon(2)P-Al-0,((1)P ou 2)
Oa(1)-Al-Oon 93,4 (0,7) 92,3 (0,5) 92,7
0,(2)P-AL-02
0, (1)-Al-0,(2)P 78,0 (0,2) 86,2 (10,8) 77,8
Oon-Al-OB 77,7 (1,5) 84,8 (10,8) 76,5

Tableau 3.9 — Longueurs de liaison et angles moyens des tétraedres et octaedres de la pyrophyllite.
Les différences relatives entre les résultats expérimentaux et obtenus par simulation sont données
en pourcentages entre parentheéses. Les déviations standards sont calculées a partir de la méthode
de la Moyenne de I'Erreur par Bloc [110,199]. Les déviations standards sont appliquées sur le
dernier chiffre de chacune des valeurs du tableau, elles sont respectivement estimées a 4 et 8
pour les distances et les angles.
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Talc PIM ClayFF Exp. [42]

Tétraedre

Longueur de liaison (A)

Si-0, 1,63 (0,4) 1,58 (2,3) 1,62
Si-Oy, 1,63 (0,3) 1,58 (2,7) 1,62
0,-Oa 3,00 (—) 3,06 (—) -
04-O1 2,67 () 2,67 () -
Ob-Op 2,60 () 2,63 () -
Angles (°)
0,-Si-Op,(1 ou 3) 108,3 (0,7) 108,9 (0,2) 109,1
0,-5i-0p(2) 110,2 (0,8) 110,3 (0,9) 109,4
Op-Si-Oy, 109,0 (0,7) 112,1 (2,1) 109,8
Si(1)-Op (1 ou 3)-Si(2) 130,8 () 143,6 () -
Si(1)-Op(2)-Si(2) 140,5 () 144,5 () -
Octaédre
Longueur de liaison (A)
Mg-O, 2,06 (0,8) 2,10 (1,0) 2,08
Mg-Oom 2,06 (0,0) 2,19 (6,3) 2,06
04 (1)-0a(2 ou (1)° 2,77 (5,4) 2,75 (5,9) 2,92
0,(2)P-0,(2 ou (1)P)
Ooi-Oa(L, (1)" ou 2) 3,02 (2,9) 3,12 (6,3) 2,93
0B-0a((1)®, (2) ou (2)")
0,(1)-04(2)P 2,75 (0,1) 2,69 (2,2) 2,75
Oon-08y 2,80 (1,3) 2,75 (0,2) 2,76
Angles (°)
04 (1)-Mg-04((1)" ou 2) 94,5 (0,1) 91,7 (2,9) 94,5
0a(2)P-Mg-0,((1)" ou 2)
Oon(1)-Mg-0a((1)® ou 2) 97,7 (2,4) 92,0 (3,6) 95,4
Oon(2)P-Mg-0,((1)? ou 2)
Oa(1)-Me-Oon 93,3 (1,8) 91,3 (4,0) 95,0
0.(2)>-Mg-02 4
0a(1)-Mg-0,(2)" 78,2 (8,5) 90,5 (6,0) 85,5
Oon-Mg-08, 77,4 (8,0) 90,2 (7,3) 84,1

Tableau 3.10 — Longueurs de liaison et angles moyens des tétraedres et octaedres du talc. Les
différences relatives entre les résultats expérimentaux et obtenus par simulation sont données en
pourcentages entre parentheses. Les déviations standards sont calculées a partir de la méthode
de la Moyenne de I'Erreur par Bloc [110,199]. Les déviations standards sont appliquées sur le
dernier chiffre de chacune des valeurs du tableau, elles sont respectivement estimées a 4 et 8
pour les distances et les angles.
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Arrangement idéal de la cavité : Arrangement réel de la cavité :
hexagonale ditrigonale

?

@ Oxygeéne O Silicium

Figure 3.6 — Arrangement idéal et réel d’une cavité de la surface des feuillets de pyrophyllite et
de talc. La vue de la cavité est orientée de l'intérieur vers la surface du feuillet.

force PIM qu’avec le champ de force ClayFF Tableaux 3.9 et 3.10). Cette différence est due a la
nature du champ de force. Le champ de force PIM permettrait une plus grande flexibilité de la
couche octaédrique que le champ de force ClayFF. Autrement dit, les ions composant la couche
octaédrique peuvent se déplacer plus librement avec le champ de force PIM qu’avec le champ de
force ClayFF. La légere déformation des octaedres entraine des changements structuraux de la

couche tétraédrique.

3.4.3.2 | Couche tétraédrique

Expérimentalement [42,43,198] et par simulation (Figure 3.7, Tableaux 3.9 et Tableaux 3.10),
la couche tétraédrique ajuste ses dimensions latérales. Ces ajustements changent la structure
idéale de la couche tétraédrique. Les cavités hexagonales deviennent di-trigonales. Ce changement
de structure est représenté sur la Figure 3.6. L’épaisseur de la couche tétraédrique (Aet.) obtenue
par simulation est en accord avec les résultats expérimentaux (Tableau 3.11). Les déformations
de la couche tétraédrique sont dues a trois différents mécanismes [37-39,42-44] : i) les oxygenes
apicaux (O,) s’inclinent suivant un angle vr,.. (Figure 3.8 (a)), ii) les tétraedres tournent suivant

un angle aget. (i.e., diminution ou augmentation de chacun des angles de I’hexagone par rapport
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Pyrophyllite Talc
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Figure 3.7 — Représentation de deux vues de la couche octaédrique et d’un octadedre déformé
de la pyrophyllite et du talc. Les traits en pointillés bleu-ciel représentent les hexagones formés
par les atomes d’aluminium et ceux formés par les atomes de magnésium.

a l'angle idéal de 120°, Figure 3.8 (b) et (c)) et iii) augmentation de I’épaisseur de la couche
tétraédrique en raison de I'augmentation d’un des angles O,—Si-Oy, du tétraedre (Figure 3.8 (a)).

Dans le cas de la couche tétraédrique, les distances caractéristiques a prendre en considération
sont celles comprises entre deux oxygenes apicaux do,_o,, comme illustré sur la Figure 3.6.
En effet, une légere augmentation ou diminution de ces distances provoque les déformations
de la couche tétraédrique (rotation et inclinaison des tétraedres et augmentation de 1’épaisseur
de la couche tétraédrique). La Figure 3.6 illustre 'arrangement idéal et réel des cavités de la
surface des feuillets d’argiles de pyrophyllite et de talc. Idéalement, un hexagone parfait composé
d’unités cristallographiques SiO, posséde des distances do,—o, égales a 3,05 A. Dans le cas de
la pyrophyllite [43] et du talc [42], deux distances dp, o, sur trois sont inférieures a la distance
idéale et la troisieme distance est supérieure a la distance idéale. Pour la pyrophyllite [43], les
distances moyennes do, (1)—0,(2) Passant respectivement par les atomes Op(1) et Op(3) valent
2,78 A et sont donc inférieures & la valeur idéale(Figure 3.6 et Tableaux 3.12). La troisiéme
distance do,(1)—0,(2) Passant par 'atome Op(2) vaut 3,46 A, elle est donc supérieure & la valeur

idéale. Pour le talc [42], les deux plus petites et la plus longue distances valent respectivement
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ATet. AOcta. AFeuillet ASe . feuillet
Systemes Champ de force P

&) A (A) (A)
2,15 2,25 6,52 2,87
PIM
Pyrophyllite 2,04 2,29 6,46 2,86
ClayFF
Valeurs Exp. [43] 2,15 2,08 - 2,76
2,16 2,13 6,44 2,93
PIM
(-)  (-) (-) (-)
Talc 2,00 2,32 6,34 2,89
ClayFF

(-)  (-) (-) (-)
Valeurs Exp. [42] - - - i

Tableau 3.11 — Epaisseur moyenne de la couche tétraédrique Aret. et octaédrique Apeta., du
feuillet Apeuitiet et de 'espace interfoliaire Agep Feuillet (Voir Chapitre 1, Figure 1.6). Les différences
relatives entre les résultats expérimentaux et obtenus par simulation sont données en pourcentage
entre parentheses. Les déviations standards sont calculées a partir de la méthode de la Moyenne
de ’Erreur par Bloc « Error Block Averaging » [110,199]. Les déviations standards sont appliquées
sur le dernier chiffre de chacune des valeurs du tableau, elles sont respectivement estimées a 7 et
5 pour les valeurs obtenues avec le champ de force PIM et ClayFF.

3,05 A et 3,31 A. Les résultats obtenus par simulation avec les deux champs de force sont reportés
dans le Tableau 3.12.

Les résultats obtenus par simulations avec le champ de force polarisable PIM sont plus en
accord avec les résultats expérimentaux que ceux obtenus avec le champ de force ClayFF pour
la pyrophyllite. Pour le talc, les deux champs de force donnent des résultats cohérents avec
ceux expérimentaux. Les distances do,(1)—0,(2) Passant respectivement par les atomes Op(1) et
Oy (3) sont inférieures a la valeur idéale tandis que la distance do, (1)—0,(2) Passant par Op(2) est
supérieure a la distance idéale. Cette déformation provoque une variation structurale du pont
0,(1)-Si(1)-0p(2)-Si(2)-04(2) (Figure 3.8 (a)). Les tétraedres s’inclinent et pivotent changeant
ainsi les dimensions latérales de la couche tétraédrique.

Les trois angles O,—Si—O}, des tétraedres des phylosilicates de type 2/1 ne sont pas égaux.
L’angle 0,-Si-Oy,(2) est légérement plus grand que les angles O,—Si—Op(1) et 0,—Si-Oy,(3). Cette
différence est due a ’élongation suivant 1’axe z du tétraedre et a sa compression suivant les axes x

et y, produisant ainsi un angle O,-Si-O,(2) supérieur a I'idéal (109,47°) [43]. Expérimentalement,

— 74 —



Argiles neutres et séches : Pyrophyllite et Talc

Figure 3.8 — Représentation de la transformation de la cavité hexagonale. (a) déformation locale
du pont O,(1)-Si(1)-0y(2)-Si(2)-04(2), (b) et (c) respectivement la vue en contre-plongée de
la cavité idéale et di-trigonale; ay = 120 + 2 X apet. and ag = 120 - 2 X aRet.-

langle 0,-Si-O,(2) vaut 110,5° pour la pyrophyllite [43] et Rayner et al. [42] indiquent un angle
moyen de 109,2° pour les trois angles O,—Si—Oy,. Par simulation, ’angle moyen O,-Si-Op(2) des
tétraedres de pyrophyllite vaut 110,5° avec le champ de force PIM et 110,8° avec le champ de
force ClayFF, ce qui est en bon accord avec les résultats expérimentaux. Pour le talc, I’angle
moyen des trois angles O,—Si—Oy, est égal a 108.9° et 109.4° respectivement avec le champ de force
PIM et ClayFF, ce qui est aussi en bon accord avec les résultats expérimentaux. L’augmentation
de I'angle 0,-Si-O,(2) a pour conséquence de rapprocher les deux oxygeénes apicaux partagés
par deux octaedres. L’angle d’inclinaison 7, . des oxygenes apicaux (O,) quantifie la déviation
angulaire du tétraeédre par rapport au plan des oxygenes apicaux (Figure 3.8 (a)). Il est calculé

via I’équation :

Asi_o,

) 3.1
0si—0, (3:1)

Yne, = Arccos

avec Agj_o, la distance moyenne entre le plan formé par les atomes de silicium et celui formé
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do,(1)-0.(2) via Op(3) (A)

' do,(1)-04(2) via Op(2) (A)
do, (1)-0.(2) via Op(1) (A)

Systémes Champ de force

ClayFF 2,93 3,29

Pyrophyllite PIM 2,81 3,45
Valeurs Exp. [43] 2,78 3,46

ClayFF 3,03 3,11

Talc PIM 2,92 3,20
Valeurs Exp. [42] 3,05 3,31

Tableau 3.12 — Distance entre deux oxygenes apicaux (do,_o,). Voir Figure 3.6 pour revoir la
définition des différents oxygenes. Les déviations standard des valeurs simulées sont calculées a
partir de la méthode de la Moyenne de I’Erreur par Bloc [110,199]. Les déviations standard sont
appliquées sur le dernier chiffre de chacune des valeurs du tableau, elles sont respectivement
estimées & 8 et 7 pour les valeurs obtenues avec le champ de force PIM et ClayFF.

par les atomes d’oxygene apicaux, et dsi_o, la distance moyenne entre un atome de silicium et
un oxygene apical. L’angle d’inclinaison expérimental est de 6.0° pour la pyrophyllite [43]. Par
simulation, avec le champ de force PIM et ClayFF, ’angle d’inclinaison obtenu est respectivement
de 6.6° et 4.6° (Tableau 3.13). Contrairement au champ de force ClayFF qui sous-estime I’angle
d’inclinaison des tétraedres, celui-ci est bien reproduit avec le champ de force PIM. Nous n’avons
pas trouvé de données expérimentales sur 'angle d’inclinaison des tétraedres dans le cas du talc.
Nous pouvons émettre ’hypothese que dans le cas d’une argile trioctaédrique, telle que le talc,
Pangle d’inclinaison sera plus petit (voire inexistant) que dans le cas d’une argile dioctaédrique
comme la pyrophyllite, en raison de l'occupation par les cations de tous les sites de la couche
octaédrique.

Associée aux déformations mentionnées ci-dessus, une rotation d’un angle agq:. de chacun des
tétraedres est nécessaire pour ajuster les dimensions latérales de la couche tétraédrique. Cette
rotation engendre une diminution de la symétrie de la couche tétraédrique et plus précisément le
passage de la cavité hexagonale & la cavité ditrigonale [41,200] (Figure 3.6). L’angle de rotation

moyen est obtenu via 1’équation :

a1 — 120| 4 |ag — 120
o, = 11120 o2 = 120 (32)

avec apot. 'angle de rotation des tétraedres et oy et s les angles moyens Oy, (2)-Op(3)-Op (1)

et Op(1)-Op(2)-Op(3) respectivement. Les résultats obtenus avec le champ de force PIM et
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Asi—0,  YVne. aq Qs ORot.
(4) (°) (°) (°) (°)
1,62 6,6 143,5 96,2 11,8

Systemes Champ de force

PIM
(-) Oy (-) (-) (457
Pyrophyllite 1,63 46 1227 1181 1,1
ClayFF
(-) (234) (-) (-) (889)
Exp. [43] - 6,0 - - 10,2
1,63 3,5 1295 110,2 4,8
PIM
(-) () (-) (-) (421)
Talc 1,58 2.9 121,9 1181 0,9
ClayFF
(-) (=) (=) (-) (73))
Exp. [42] - - - - 3.4

Tableau 3.13 — Distance moyenne entre le plan des siliciums et le plan des oxygenes apicaux
Agi_0,, les angles de la cavité a; et as (Figure 3.8 (b) et (c)), 'angle d’inclinaison 7y, des
oxygenes apicaux (O,) quantifiant la déviation angulaire du tétraedre par rapport au plan des
oxygenes apicaux (Figure 3.8 (a)), et 'angle de rotation des tétraedres ayot. (Figure 3.8 (b) et
(c)). Les différences relatives entre les résultats expérimentaux et obtenues par simulation sont
données en pourcentage entre parentheses. Les déviations standards sont calculées a partir de la
méthode de la Moyenne de I’Erreur par Bloc [110,199]. Les déviations standards sont appliquées
sur le dernier chiffre de chacune des valeurs du tableau, elles sont respectivement estimées a 8, 5,
6 et 3 pour les distances obtenues avec le champ de force PIM, les distances obtenues avec le
champ de force ClayFF, les angles obtenus avec le champ de force PIM et les angles obtenus
avec le champ de force ClayFF.

ClayFF sont reportés dans le Tableau 3.13. Nous observons que les résultats obtenus avec le
champ de force PIM reproduisent bien mieux I’angle de rotation expérimentalement (11,8° pour
la pyrophyllite et 4,8° pour le talc) que ceux obtenus avec le champ de force ClayFF (1,1° pour
la pyrophyllite et 0,9° pour le talc). Le champ de force PIM a tendance & surestimer légérement
I’angle de rotation, tandis que le champ de force ClayFF sous-estime clairement la distorsion des
hexagones.

Dans 'ensemble, le traitement des effets a plusieurs corps via le champ de force polarisable
PIM donne une meilleure prise en compte de la flexibilité de la structure des argiles neutres de
pyrophyllite et de talc. Ceci est d’autant plus important que les caractéristiques structurelles
discutées ici sont également présentes dans les argiles chargées (telles que les montmorillonites,
les hectorites, etc.) et qu’elles ont un impact crucial sur la structure locale des feuillets d’argile :

les déformations sont connues pour influencer les propriétés locales du fluide a la surface
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du feuillet, par exemple la position des cations ou des molécules d’eau a cété des cavités

hexagonales/ditrigonales, ce que nous verrons dans les prochains chapitres.

3.4.4 | Spectres Infra-Rouges

En complément de I’étude structurelle de la pyrophyllite et du talc, nous avons voulu
compléter la validation du champ de force polarisable PIM en regardant les différents modes
de vibrations existant au sein de ces argiles au travers de leurs spectres Infra-Rouges (IR).
Expérimentalement, la spectroscopie IR est ’étude des vibrations des liaisons interatomiques.
Concretement, I’échantillon est irradié par une radiation IR entrainant la vibration de la molécule
ou de la particule étudiée. Il existe deux sortes de vibrations : les vibrations d’élongations
(changements des longueurs des liaisons) et les vibrations de rotations (changements angulaires).
Une vibration d’élongation peut étre de nature symétrique ou antisymétrique. Une vibration
de rotation peut avoir lieu dans le plan de la molécule (vibration de type ciseau « Scissoring »
ou de type Balancement « Rocking ») ou en dehors du plan de la molécule (vibration de type
balancement « Wagging » ou de torsion « Twisting »). Chacune de ces vibrations se caractérise
par son nombre d’ondes (quantité d’énergie absorbée par I’échantillon). Les différentes régions

du spectre IR sont présentées sur la Figure 3.9.

0,3 2,5 25 250 A (um)

Visibleg IR proche IR moyen IR lointain Radio

v(cm) 12500 4000 400 40

Figure 3.9 — Représentation des différentes régions du spectre Infra-Rouge. L’échelle est indiquée
en nombre d’onde « v (um) » et en longueur d’onde « A (cm™!) ».

Les simulations ont été réalisées avec les parameétres que nous avons publiés [197], c’est-a-dire
avec les parametres Cg et Cg de la paire d’ions O?~-O?~ équivalents & ceux déterminés par
Jahn et al. [71]. Une trajectoire de dynamique moléculaire classique dans I’ensemble NVE
(Chapitre 2, section 2.2, rubrique « Ensembles thermodynamiques ») a été réalisée pour chacun
de nos systemes. Au cours de la trajectoire, les vitesses et les dipoles induits de chacun des
atomes ont été imprimés & chacun des pas de la simulation (At = 0,5 fs) pendant 120 ps. Ceci
afin d’avoir la meilleure variation possible des vitesses et des dipoles induits pour pouvoir générer
le spectre IR le plus exact possible. Les spectres IRs de nos matériaux ont été générés a partir de

la partie imaginaire de la fonction diélectrique totale provenant des fluctuations de polarisations
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et du mouvement des charges atomiques. Les spectres IRs ont été créés via la formule de Caillol,

Levesque et Weiss [201,202] qui est, telle que :

(M(0)2) + 2iwn (M - M)y +2(M - Iy + (3 - D|,  (3.3)

w ™ Coo = 3Veg 2rw

ou (T T, = /0 et g() - 3(0))dt, (3.4)

avec J(t)=2"N | ¢ivi(t) le courant de charge et M(t)=Y"Y | 11;(t) le moment dipolaire induit
total du systeme. Les spectres IRs représentés sur les Figures 3.10 et 3.11 ont été obtenus via un
programme écrit par Mathieu Salanne (théoricien du laboratoire). Les spectres IRs ainsi que
les bandes de vibrations obtenus par simulation et expérimentalement sont représentés sur la
Figure 3.10 et le Tableau 3.14 pour la pyrophyllite et sur la Figure 3.11 et le Tableau 3.15 pour

le talc.

o (Unité Arbitraire)

400 600 800 1000 1200
Longueur d’onde (Cm’l)

Figure 3.10 — Représentation de spectres Infra-Rouges de la pyrophyllite. Le spectre rouge
(http://rruff.info/Pyrophyllite/R050108) et le spectre noir (réalisé par Laurent Michot,
expérimentateur du laboratoire) sont des spectres expérimentaux. Le spectre bleu et le spectre
vert ont été générés respectivement a partir de la trajectoire issue du champ de force PIM et du
champ de force ClayFF.

Nous observons qu’expérimentalement, pour la pyrophyllite (Figure 3.10), il est difficile de

produire deux spectres IRs identiques (cette condition est aussi vraie pour le talc), notamment
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Si-O Si-O-Al O-H Si-O
Systeme Méthodes

(bending) (bending) (bending) (stretching)
418, 472 514, 531, 812,834, 1025, 1065,

Exp. spectre rouge

625, 734 854, 944 1118
422,485 519, 542, 814, 835, 1052, 1070,
Exp. spectre noir
575, 737 855, 950 1120
Pyrophyllite
432,475 531, 575, 824, 848 879, 971
Sim. PIM
655, 757
463 550, 604 1010, 1069
Sim. ClayFF (-)
700, 715

Tableau 3.14 — Bandes de vibrations de la pyrophyllite.

pour les bandes de vibrations de hautes longueurs d’onde (faible énergie). Ces différences peuvent
provenir de la nature de I’échantillon analysé, des conditions atmosphériques, de I’appareillage,
etc. qui changent pour chacune des expériences. Nous observons, pour les faibles longueurs
d’ondes (haute énergie), que emplacement des raies est assez bien respecté avec le champ de
force PIM par rapport aux résultats expérimentaux alors qu’avec le champ de force ClayFF ces
raies sont décalées. Cependant, c’est I'inverse pour les raies de hautes longueurs d’ondes « Si—O
(stretching) », les résultats issus du champ de force ClayFF reproduissent mieux les résultats
expérimentaux que les résultats issus du champ de force PIM. Sur I’ensemble de chacun des
spectres, la position des raies est mieux reproduite avec le champ de force PIM qu’avec le champ
de force ClayFF dans le cas des argiles dioctaédriques (la pyrophyllite). Dans le cas des argiles
trioctaédriques (le talc), les deux champs de force reproduisent assez bien la position des pics.
Le modele PIM et le modele ClayFF ont du mal a reproduire les intensités de toutes les raies
des spectres de la pyrophyllite et du talc. Notamment les raies faisant appel aux vibrations
des liaisons entre la couche tétraédrique et octaédrique. Cette différence peut étre due a la
coalescence de plusieurs modes de vibrations dans cette région du spectre. Farmer et al. [203]
ont montré que pour les matériaux argileux 'attribution des raies a un mode de vibration
précis n’était pas trivial car chacune des raies pouvait étre la conjugaison de plusieurs modes
de vibrations. Les résultats obtenus par simulations avec les deux champs de force donnent
des résultats cohérents avec les résultats expérimentaux. Cependant, pour pouvoir analyser et

interpréter avec précision les résultats issus des simulations, il faudrait refaire les spectres IRs de
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la pyrophyllite et du talc en considérant ’ajustement des parameétres Cg et Cigj de la paire d’ions

027-02". De plus, pour améliorer les spectres simulés, nous pourrions peut-étre utiliser un pas

de temps plus petit et un temps d’analyse plus conséquent.

o, (Unités Arbitraires)

400

I\

600 800 1000 1200
Longueur d’onde (cm_l)

Figure 3.11 — Représentation de spectres Infra-Rouges du talc. Le spectre rouge (http://
rruff.info/talc/display=default/R050058) est un spectre expérimental. Le spectre bleu a
été généré a partir de la trajectoire issue du champ de force PIM.

Systeme

Si0  Si-O-Mg Si-0

Talc

Méthodes
(bending) (bending) (stretching)
416, 451 674 971, 1075
Exp. spectre rouge
466, 513
421, 464 715 1047
Sim. PIM
475, 508
Sim. ClayFF 471, 532 696, 738 879, 1031

Tableau 3.15 — Bandes de vibrations du talc.
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Ce qu’il faut retenir

La méthode de calculs DFT nous a permis de déterminer les parametres des potentiels
de répulsion et de polarisation du champ de force PIM. La premieére étape de validation
du champ de force PIM a consisté a utiliser les nouveaux parametres pour générer de
longues trajectoires de dynamique moléculaire classique afin de pouvoir analyser les
propriétés structurelles et vibrationnelles de deux argiles neutres : la pyrophyllite et
le talc. Afin de valider les résultats des simulations obtenus, ceux-ci ont été comparés
aux résultats expérimentaux accessibles et aux résultats issus de simulations réalisées
avec le champ de force le plus utilisé pour étudier les phyllosilicates : le champ de force ClayFF.

Les analyses structurales issues des simulations avec le champ de force ClayFF et PIM montrent
que les dimensions de chacune des couches (tétraédrique et octaédrique) et la géométrie
des octaedres et des tétraedres sont en tres bon accord avec les résultats expérimentaux.
La différence majeure entre les résultats obtenus avec le champ de force polarisable et
non-polarisable se situe a la surface des feuillets : la forme de la cavité hexagonale. En
effet, avec le champ de force polarisable, la forme expérimentale ditrigonale de la cavité
est bien obtenue contrairement au champ de force non-polarisable qui produit des cavités
parfaitement hexagonales. Les analyses vibrationnelles ont montré que les deux champs de
force reproduisent assez bien les résultats expérimentaux. Toutefois, la position des raies est
mieux reproduite avec le champ de force PIM qu’avec le champ de force ClayFF dans le cas
des argiles dioctaédriques (la pyrophyllite). Dans le cas des argiles trioctaédriques (le talc),
les deux champs de force reproduisent assez bien la position des raies issues des résultats
expérimentaux. Le champ de force polarisable PIM donne donc une meilleure prise en compte
de la flexibilité de la structure de ces argiles neutres. Cette caractéristique est d’autant plus
importante que nous savons qu’elle existe dans les argiles chargées et qu’elle joue un role
crucial dans 'interaction surface-especes interfoliaires.
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CHAPITRE 4

Argiles chargées et séches : Na-, Ca-,

Sr- et Cs-montmorillonite
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4.1 | Introduction

Elargir le champ de force PIM aux argiles chargées et seches constitue la deuxiéme étape
du développement du champ de force polarisable. Les argiles chargées étudiées sont les mont-
morillonites. Elles appartiennent au méme groupe d’argiles que la pyrophyllite : le groupe des
argiles dioctaédriques. Ce qui différencie la pyrophyllite de la montmorillonite est la charge

portée par chacun des feuillets. Dans le cas de la pyrophyllite celle-ci est nulle alors que pour les
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montmorillonites la charge des feuillets est non-nulle (Chapitre 1, section 1.1). La charge portée
par les feuillets est compensé par la présence de contre-ions (i.e. sodium (NaT), calcium (Ca?"),
stroncium (Sr?*), etc.) dans I'espace interfoliaire. La procédure d’optimisation des parametres
est exactement la méme que celle expliquée dans le chapitre précédent. Générer de longues
trajectoires, étudier la structure des feuillets ainsi que la localisation des contre-ions de I’espace
interfoliaire constituent les tests effectués pour valider les nouveaux potentiels du champ de force
polarisable. Pour s’assurer de la fiabilité des résultats obtenus, des simulations ont été réalisées
en parallele avec le champ de force ClayFF [25]. Les données simulées ont ensuite été comparées

aux données expérimentales afin de valider les potentiels du champ de force PIM.

4.2 | Systémes étudiés : montmorillonites séches

4.2.1 | Descriptions et provenances

Le nom « Montmorillonite » a été donné a ce type d’argile en ’honneur du village de Montmo-
rillon (département de la Vienne, France) ot un gisement a été découvert pour la premiére fois en
1847. Comme nous 'avons vu dans la section 1.1 du Chapitre 1, la montmorillonite appartient au
groupe des phyllosilicates, sa formule chimique est (Cation oty ,(HyO)y)(Sig—xAlx)[(Al,Fe)s—y Mgy ]
O20(OH) 4, et elle est composée de feuillets de type TOT dioctaédriques. Les atomes de fer!!!
peuvent étre présents dans la couche octaédrique en une infime quantité. Dans un premier
temps, afin de simplifier nos systémes, nous ne les avons pas pris en compte dans nos simulations
numériques. Ainsi, dans notre cas, les feuillets d’argiles ne contiennent pas de fer!''. Une mont-
morillonite est représentée sur la Figure 4.1. Elles existent sous différentes couleurs, telles que :
blanche, grise, rose, jaune, etc. Elles ont la particularité de pouvoir absorber de I’eau dans les
espaces interfoliaires. Aujourd’hui, les principaux gisements de montmorillonites se trouvent aux

Etats-Unis, au Brésil, en Australie, en Chine, etc. Les montmorillonites sont beaucoup utilisées

dans I'industrie pharmaceutique, cosmétique, médicale, pétroliere, nucléaire etc.

4.2.2 | Caractéristiques structurales

La structure du feuillet de montmorillonite, et particulierement la structure de la couche
octaédrique, varie en fonction de la charge portée par le feuillet [204,205]. Il existe deux sortes
de feuillets [204] : les feuillets purs nommés « trans-vacant » (tv-) (feuillets tres chargés comme

ceux qui composent la montmorillonite Otay [206]) et les feuillets altérés appelés « cis-vacant »
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O

SOSAS

Figure 4.1 — Représentation de la montmorillonite. La photo de gauche est une montmorillonite
provenant de I’état du Maine aux Etats-Unis. L’image de droite et une représentation des feuillets
d’argile d’une montmorillonite sodique seche a 1’échelle atomique. La photo provient du site
internet : http://www.mindat.org/photo-436017.html.

(cv-) (feuillets peu chargés comme ceux de la montmorillonite Wyoming [207]). Il existe aussi des
montmorillonites possédant les deux sortes de feuillets [204]. Les différents sites sont représentés

sur la Figure 4.2. Lorsque le cation en site « trans » est substitué, les deux cations métalliques

Site
cis-vacant (cv)

Site
cis-vacant (cv)

Site
trans-vacant (tv)

O cation O Hydrogéne @ Oxygéne

Figure 4.2 — Représentation d’une couche octaédrique avec les différents sites de cations pos-
siblement vacants. O, et Opy sont respectivement les oxygeénes apicaux et les oxygenes des
groupements hydroxyles.
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restant sont alors positionnés dans les sites « cis ». Dans ce cas, les octaedres ont une structure
équivalente et ont en commun l'aréte possédant les groupements hydroxyles (Figure 4.2 et
Figure 4.3). Lorsque le cation est vacant dans 'un des sites « cis », alors I'un des deux cations
métalliques est positonné en site « cis » tandis que I’autre est situé en site « trans ». Les octaedres
ont alors une structure non-équivalente et ont en commun une aréte composée d’un groupement
hydroxyle et d’'un atome d’oxygene apical (Figure 4.2 et Figure 4.3). Ces substitutions donnent lieu
au nom des argiles trans- et cis-vacante, respectivement. Dans notre cas, les argiles utilisées sont
nommeées tv-montmorillonite et cv-montmorillonite. Dans le cas des argiles cv-montmorillonite,
la subsitution du cation aluminium par le cation magnésium peut avoir lieu en site « trans » ou
en site « cis ». Vantelon et al [208] ont montré que la substitution avait majoritairement lieu
dans les sites cis pour une montmorillonite de type Wyoming. Cette argile est celle que nous
utiliserons pour nos systemes cv-montmorillonite, & ceci prés que nous avons légerement simplifié

le systéme en substituant uniquement des sites cis.

cv-montmorillonite tv-montmorillonite

Vue du dessus de la
couche octaédrique

Vue du coté de la couche @mm‘ l
octaédrique Ra—4

Vue de profil du feuillet
de montmorillonite

O Aluminium O Hydrogéne © Magnésium @ Oxygene O Silicium

Figure 4.3 — Vue du dessus et de profil de la couche octaédrique des argiles cv-montmorillonite
et tv-montmorillonite ainsi que la vue de profil de leur feuillet.
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4.3 | Paramétrisation du champ de force PIM

4.3.1 | Conditions de simulation

Nous avons utilisé pour chacun des cations étudiés (sodium, calcium, strontium et césium)
des boites de simulation de tv-montmorillonite et de cv-montmorillonite afin que le champ de
force polarisable soit facilement transférable d’un systeme a l’autre. Chacune des boites contient
deux feuillets dont les dimensions latérales sont égales & 20,72 x 17.96 A2, ce qui correspond & 8
mailles élémentaires pour chacun des feuillets. La distance « h » séparant le plan des milieux
de chacun des feuillets a été fixée sur des valeurs expérimentales. Elle est respectivement a
9,7A,9,5A,95 A et 10,80 A pour les systémes sodiques [54], calciques [55], stronciques [55]
et césiques [54]. Toutes les données concernant les boites de simulations sont reportées dans le

Tableau 4.1.

Systemes Dimensions A B h

Trans- et Cis- supercellule  (A) (A) (A)

Na-montmorillonite 19,40
Ca-montmorillonite 19,00
4x2x%x2 20,72 17,96
Sr-montmorillonite 19,00
Cs-montmorillonite 21,60

Tableau 4.1 — Caractéristiques des boites de simulation des systémes de Montmorillonite utilisées
pour paramétrer les potentiels du champ de force polarisable. Les boites ont été réalisées pour
les deux types de montmorillonites : tv- et cv-montmorillonite.

Les simulations de dynamique moléculaire classique ont été effectuées sur des machines
internes au laboratoire avec la version 2.4 du code de simulation Cp2k [195] parallélisé. Elles ont
été réalisées dans 'ensemble NVT (Chapitre 2, section 2.2, rubrique « Ensembles thermodyna-
miques ») a une température de 300 K. La premiere trajectoire a été générée avec les parametres
issus du Tableau 3.3 pour les interactions interfeuillets. Les interactions « Cation-Oxygene de sur-
face » et « Cation-Oxygene du groupement hydroxyle » ont été respectivement choisies de fagon
empirique et prises équivalentes a celle de I'interaction « Cation-Oxygene de I'eau » [107,108].
Les interactions de répulsion & courte portée et les interactions de van der Waals Cation-Cation
ont été traitées via le potentiel de LJ [108]. Les trajectoires suivantes ont été réalisées avec les

nouveaux jeux de parametres obtenus successivement apres chacun des cycles de paramétrisation.
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Les conditions aux limites périodiques ont été appliquées dans les trois directions de ’espace.
La température a été contrdlée via le thermostat de Martyna et al [117] avec une constante
de rappel de 1 ps. Les interactions électrostatiques ont été prises en compte via la sommation
d’Ewald [125-127] avec une tolérance de 1.10~7. Le rayon de coupure utilisé a été de 8 A. Pour
chacun des systémes, une phase d’équilibration de 50 ps suivie d’une phase de production de 50
ps ont été réalisées avec un pas de temps de 0,5 fs.

Les calculs DFT ont été effectués sur le supercalculateur « GNOME » avec la version 2.2.141
du code de simulation Cp2k [195] parallélisé. Ils ont été réalisés en utilisant la fonctionnelle
BLYP [176] ou la fonctionnelle PBE [177], chacune d’elle couplée & la base DZVP. Le pseudopo-
tentiel utilisé a été celui de Goedecker-Teter-Hutter [181-183]. Le rayon de coupure utilisé était
de 400 Ry. Les dipoles obtenus en DFT ont été calculés via la méthode des MLWFs [183,185,186]
(Chapitre 2, section 2.3, rubrique « Fonctions de Wannier de Localisation Maximale "MLWEFs" »).
Le processus de minimisation (Chapitre 2, section 2.4) des forces (Eq. 2.46) et des dipdles

(Eq. 2.45) a été réalisé via le programme Minuit [194] sur une machine interne au laboratoire.

4.3.2 | Paramétrisation du champ de force PIM

Comme pour les argiles neutres et seches, I'objectif est de déterminer les parametres « Ay »
et « Bjj » du potentiel de répulsion (Eq. 2.27) et les parametres « cjj » et « b% » de la fonction
de Tang-Toennies (Eq. 2.30) du potentiel de polarisation (Eq. 2.29). Pour cela, nous avons
utilisé exactement le méme processus que celui décrit pour la pyrophyllite et le talc (chapitre 3
(section 3.3). Les parametres ajustés sont ceux des interactions entre les cations et le feuillet
d’argile. Les autres parameétres proviennent des ajustements du Chapitre 3, les interactions
« Cation-Cation » sont prises a partir d’une étude préliminaire menée au sein du laboratoire [108].

Dans un premier temps, les trois positions limites (Chapitre 1, Figure 1.1) ont été utilisées
pour générer une trajectoire avec chacun des systemes de montmorillonite. A 1’état d’équilibre,
la position finale d’un feuillet par rapport a 'autre, pour les argiles cv-montmorillonites et
tv-montmorillonites, est identique pour un cation donné. La position d’équilibre pour chacun des
cations est représentée sur la Figure 4.4. Trois configurations par trajectoire issue des systémes
cv-montmorillonite et tv-montmorillonite, soit 6 configurations par cation, ont été utilisées pour
les calculs DF'T. Elles ont été choisies a 1’équilibre thermodynamique et suffisamment espacées
pour qu’elles puissent étre indépendantes les unes des des autres. Dans notre cas, chacune des

configurations choisies est espacée de 10 000 pas de temps, soit 5 ps.
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Na-montmorillonite Ca-montmorillonite

Cs-montmorillonite $r-montmorillonite

Figure 4.4 — Vue du dessus de 'agencement des cavités hexagonales entre les surfaces des
feuillets d’argile de montmorillonite au niveau de I'espace interfoliaire. Le feuillet inférieur et le
feuillet supérieur sont respectivement en bleu et en rouge. Les cations Nat, Ca?*, Sr?* et Cs*
sont représentés respectivement en orange, en cyan, en jaune et en vert.

Puis, les forces et les dipdles de chacun des atomes de chacune des configurations ont été
calculés via la méthode de la DFT. La Figure 4.5 montre la localisation des centres de Wannier
sur une des configurations de tv-Na-Montmorillonite utilisée. Comme attendu, quatre centres de
Wannier sont attribués a chacun des atomes polarisables (oxygenes et cations).

Pour finir, comme nous ’avons vu dans le chapitre précédent, la procédure d’ajustement
des parameétres a été réalisée en ajustant en méme temps tous les parametres des interactions
argile-cation. Celle-ci a été répétée plusieurs fois afin d’obtenir différents jeux de parametres.
Apres plusieurs cycles d’ajustements, nous avons obtenu un jeu de parametres qui minimise les
fonctions d’erreurs (Eq. 2.45 et Eq. 2.46). Les résultats sont reportés dans les Tableaux 4.2, 4.3
et 4.4 ainsi que sur les Figures 4.6 et 4.7. Les Figures 4.6 et 4.7 illustrent, pour une configuration
de montmorillonite, le bon accord entre les forces et les dipdles obtenus avec le champ de
force polarisable classique PIM et la méthode DFT. Nous observons que les erreurs relatives,

reportées dans le Tableau 4.2, sont comprises entre 89 % et 94 % sur les forces et entre 25 %

— 90 —


http://www.rapport-gratuit.com/

Argiles chargées et séches : Na-, Ca-, Sr- et Cs-montmorillonite

e e & 6 o

O Aluminium @ Centrede Wannier C Hydrogéne © Magnésium @ Oxygene O Silicium @ Sodium

Figure 4.5~ Localisation des centres de Wannier pour une configuration de tv-Na-
Montmorillonite.

Systemes Xbipotes Oz () Xforees  Oyz, (%)
Na-montmorillonite 0,229 48 0,787 89
Ca-montmorillonite 0,073 27 0,815 90
Sr-montmorillonite 0,061 25 0,790 89
Cs-montmorillonite 0,076 28 0,887 94

Tableau 4.2 — x? et erreurs relatives des dipoles et des forces pour les montmorillonites séches.

et 48 % sur les dipoles pour les diverses montmorillonites. La globalité des erreurs sur les
forces provient des forces s’exercant sur les atomes d’aluminium, de silicium, de magnésium et
d’oxygene apical. La globalité des erreurs observées sur les dipoles provient des dipdles provenant
des atomes d’oxygeéne des groupements hydroxyles. Cela peut s’expliquer par le fait que les
parametres obtenus au Chapitre 3 pour les argiles neutres (la pyrophyllite qui est une argile
de type dioctaédrique dont la couche octaédrique est composée d’atomes d’aluminium, et le
talc qui est une argile de type trioctaédrique dont la couche octaédrique est composée d’atomes
de magnésium) ont été gardés afin que le champ de force soit transférable. Pour améliorer
le X%()rces et le X2Dip61es de chacune des montmorillonites, il faudrait ré-ajuster les parametres
intra-argile. Effectuer un tel ré-ajustement améliorerait peut-étre les résultats obtenus sur les
montmorillonites mais pourrait modifier les tres bons résultats obtenus sur les deux argiles
neutres. De plus, la majeure partie de ces erreurs sont dues a de trés petites valeurs des forces et
des dipdles. Une petite variation entre la valeur « classique » et la valeur « DFT » engendre une

variation importante de la fonction d’erreur sur les forces (Eq. 2.46) et sur la fonction d’erreur
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Figure 4.6 — Représentation des trois composantes des forces (Fx, Fy and F,) pour chacun des
atomes d’une configuration de montmorillonite. Les résultats présentés sur cette figure ont été
obtenus avec la fonctionnelle PBE [177] et la base DZVP. Les traits noirs et rouges correspondent
aux résultats obtenus respectivement avec le champ de force classique PIM et avec les calculs

DFT.
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Figure 4.7 — Représentation des trois composantes des dip6les (px, jty and p,) pour chacun des
atomes d’une configuration de montmorillonite. Les résultats présentés sur cette figure ont été
obtenus avec la fonctionnelle PBE [177] et la base DZVP. Les traits noirs et rouges correspondent

aux résultats obtenus respectivement avec le champ de force classique PIM et avec les calculs
DFT.
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sur les dipoles (Eq. 2.45). Les résultats sur les forces et les dipdles peuvent étre considérés comme
concluants parce qu’ils reproduisent assez bien les résultats obtenus en DFT. Les parametres des
potentiels de répulsion (Eq. 2.27) et de la fonction de Tang-Teennies (Eq. 2.30) du potentiel de
polarisation (Eq. 2.29) ainsi que les parametres électrostatiques du champ de force PIM sont

reportés respectivement dans le Tableau 4.3, le Tableau 4.4 et dans le Tableau 4.5.

4.4 | Validation des paramétres du champ de force PIM

Nous venons d’étendre le champ de force classique PIM aux argiles montmorillonites ho-
moioniques : sodique, calcique, stroncique et césique. L’objectif & présent est de valider les
parametres obtenus a travers différentes analyses structurelles et dynamiques. Les simulations
réalisées avec le champ de force polarisable sont aussi réalisées avec le champ de force non-
polarisable ClayFF afin d’observer si le nouveau champ de force PIM améliore la compréhension
des résultats expérimentaux. Tous les résultats issus des simulations sont comparés avec les
données expérimentales. A ’heure actuelle, les champs de force classiques tels que ClayFF sont
incapables de faire une différence structurelle entre une argile tv-montmorillonite et une argile
cv-montmorillonite alors que la position relative des groupements hydroxyles au sein du feuillet
est différente [209]. Avec le champ de force PIM, sommes-nous en mesure de pouvoir différencier

une structure tv-montmorillonite d’une structure cv-montmorillonite 7

4.4.1 | Conditions de simulation

Comme pour les argiles neutres, différentes tailles de boites ont été utilisées afin d’observer
d’éventuels effets dus a la dimension de la boite de simulation. Les dimensions de chacune des
boites sont reportées dans le Tableau 4.6. Les simulations ont été effectuées sur des machines
internes au laboratoire avec la version 2.4 du code de simulation Cp2k [195] parallélisé. Elles
ont été réalisées dans ’ensemble thermodynamique NVT pendant 100ps pour équilibrer les
systemes, puis les simulations ont été effectuées dans I’ensemble NPTapnisotrope (Chapitre 2,
section 2.2, rubrique « Ensembles thermodynamiques ») pendant 300 ps, décomposées en une
phase d’équilibration de 150 ps suivie d’une phase de production de 150ps, avec un pas de temps
de 1 fs. Les conditions aux limites périodiques ont été appliquées dans les trois directions de
I'espace. La température et la pression ont été prises respectivement a 300 K et 1 bar et ont
été controlées respectivement via le thermostat et le barostat de Martyna et al [117] avec une

constante de rappel de 1 ps pour le thermostat et de 2 ps pour le barostat. Les interactions
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Ton (i)  Ton (j) by, (A1) cij ()
AT 3,702 3,344

Sitt 3,663 3,774

Na+ Mg?+ 2,150 0,013
02~ 3,648 1,762

02" 3,009 4,870

HYOF 2,716 3,016

APt 2,956 4,919

Sitt 5,399 2,581

Ca2t Mgt 5,774 3,652
02~ 5,479 4,770

02"~ 4,153 4,983

HY " 3,630 4,996

ABF 2,765 4,999

Sitt 4,504 4,789

g2t Mg?+ 5,669 4,516
0% 4,461 2,112

02" 2,957 1,828

HYOF 2,058 4,994

AT 2,001 0,932

Sitt 3,383 3,609

Cst Mg?* 2,007 3,901
02~ 2,865 0,599

027~ 9,449 4,945

HY V" 5,872 2,404

Tableau 4.4 — Parametres des potentiels de polarisation du champ de force PIM pour les
interactions « Cations-Argile » des argiles chargées homoioniques cv-montmorillonites et tv-
montmorillonites. § est la charge transférée (0 = + 0,8983) entre les atomes d’oxygene et
d’hydrogene du groupement hydoxyle [197].
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Tons Na™t Ca2t Sr2t Cs™

ot (A3) 0,18 0,44 0,81 2,02

Tableau 4.5 — Parametres électrostatiques du champ de force PIM pour les argiles chargées
homoioniques cv-montmorillonites et tv-montmorillonites.

électrostatiques ont été prises en compte via la sommation d’Ewald [125-127] avec une tolérance

de 1.1077. Le rayon de coupure utilisé a été de 8 A.

Systemes Dimensions A B C Nombre
Trans- et Cis- supercellule  (A) (A) (A)  d’atomes
8x4x2 41,28 35,88 19,40 2608
Na-montmorillonite 8xHx2 41,28 44,85 19,40 3260

8x6x2 41,28 53,82 19,40 3912

8x4x2 41,28 35,88 19,00 2584
Ca-montmorillonite 8x5x2 41,28 44,85 19,00 3230
8X6x2 41,28 53,82 19,00 3876

8x4x2 4128 3588 19,00 2584
Sr-montmorillonite 8x5x2 41,28 44,85 19,00 3230
8x6x2 41,28 53,82 19,00 3876

8x4x2 41,28 35,88 21,60 2608
Cs-montmorillonite 8x5x2 41,28 44,85 21,60 3260
8X6x2 41,28 53,82 21,60 3912

Tableau 4.6 — Boites de simulation des systemes de cv-montmorillonites et tv-montmorillonites.
Les parametres A, B et C sont les dimensions initiales de la boite.

4.4.2 | Dimensions de la maille élémentaire

Nous nous intéressons tout d’abord a la structure de la maille élémentaire. Comme dans le
cas des argiles neutres, les dimensions de la boite de simulation influencent trés peu les résultats
de la structure de la maille élémentaire. Les résultats sont reportés dans les Tableaux 4.7 et 4.8.
Les résultats obtenus sur les dimensions « a », « b », « Qeellule », & Beellule » €6 € Yeellule » de la
maille élémentaire avec le champ de force PIM sont similaires a ceux obtenus avec le champ de

force ClayFF. Ils sont en trés bon accord avec les résultats expérimentaux. La dimension « ¢ »
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dépend fortement de la valeur de la dimension « h », or les résultats obtenus sur la dimension
« h », distance entre les plans des milieux des feuillets (figure du Tableau 4.7), sont différents
d’'un champ de force a 'autre (Tableau 4.8). Les résultats montrent que le champ de force
polarisable reproduit mieux la dimension « h » que le champ de force non-polarisable pour les
cations de petite et de moyenne taille, tels que : Nat, Ca?T et Sr?*. Nous verrons dans la suite
du chapitre que la différence de valeurs de « h » obtenues avec PIM par rapport a ClayFF peut
provenir de la structure des cavités qui differe d’'un champ de force a 'autre. D’autre part, les
résultats obtenus avec les deux champs de force sur les montmorillonites césiques, gros cations,
sont équivalents et en trés bon accord avec les résultats expérimentaux. Le champ de force PIM
serait donc plus adéquat que le champ de force ClayFF pour reproduire la dimension « h » des
systéemes de montmorillonites homoioniques, notamment pour les montmorillonites sodiques,

calciques et stronciques.

4.4.3 | Structure du feuillet

Nous nous intéressons a présent a la structure interne des feuillets d’argile et plus particulie-
rement a la structure des différentes couches (tétraédrique et octaédrique). Tous les résultats
sont reportés dans les Tableaux 4.9, 4.10 et 4.11. L’épaisseur du feuillet (Apeyiliet) obtenue
par simulation avec le champ de force PIM est proche de la valeur expérimentale trouvée par
Tsipursky et Drits [204] sur des micas (Apeuine; = 6.57 A). La valeur obtenue par simulation

avec le champ de force ClayFF est légerement sous-estimée.

4.4.3.1 | Couche tétraédrique

Comme dans le cas des argiles neutres, la couche tétraédrique ajuste ses dimensions latérales.
Le changement de structure est observé pour tous les systemes obtenus par simulation avec le
champ de force polarisable (i.e. rotation et inclinaisons des tétraedres, et les cavités ont une
forme di-trigonale). La forme di-trigonale des cavités est représentée sur la Figure 4.8. L’épaisseur
moyenne de la couche tétraédrique (Aret,) obtenue par simulation est en accord avec les résultats
expérimentaux de Tsipursky et al. [204] (Ager. = 2,20-2,26 A).

Dans le cas des cv-montmorillonites comme dans le cas des tv-montmorillonites, les trois
angles O,—Si-Oy, des tétraedres ne sont pas égaux (Tableaux 4.10 et 4.11). L’angle O,-Si-Op(2)
est 1légérement plus grand que les angles 0,—Si-Op (1) et O,—Si-Oy,(3). Cette différence provient
de I’élongation du tétraedre suivant ’axe z et a sa compression suivant les axes x et y. Ce

phénomene a pour effet de produire un angle O,-Si-Oy,(2) supérieur a celui idéalement attendu
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Argiles chargées et séches : Na-, Ca-, Sr- et Cs-montmorillonite

Champ de  Cation a b C Qcellule  Beellule  Yeellule
force @ @A A (®) (°)

Nat 519 900 9,77 89,9 989 90,1

Ca2t 521 897 10,08 888 97,2 90,2

PIM
Sr2+ 522 901 10,15 90,0 983 90,1
Cst 522 896 1094 89,9 985 90,0
Nat 520 9,00 954 885 972 90,0
ClayFF Ca2t 521 904 959 90,8 986 89,8

s>t 520 9,04 98 90,8 990 90,1

Cst 519 9,00 10,98 90,0 99,5 90,0

Valeurs Exp. [204] 9,18 8,98 (-) 90,0 99,5 90,0

mﬂxﬂv\_ﬂw w ‘cL

‘Wv‘d‘v*’d'v‘d’
5" ‘* 0™ “\?‘\' / ‘h*&*dt"\ﬂa"cﬂ-‘\ﬂ.
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Tableau 4.7 — Dimensions moyennes de la maille élémentaire pour les argiles homoioniques tv-
et cv-montmorillonites. a, b et ¢ sont les parametres de la maille élémentaire, cceliule, Beellule €6
Yeellule SONt les angles de la cellule élémentaire et p est la densité du systéme. Les déviations
standards sont calculées a partir de la méthode de la Moyenne de I’Erreur par Bloc [110,199].
Les déviations standards sont appliquées sur le dernier chiffre de chacune des valeurs du tableau,
elles sont estimées respectivement a 4 et 8 pour les distances et les angles.

pour un tétraedre parfait (dans la cas d'un tétraedre parfait O,-Si-Op = 109,47°). L’angle
moyen O,-Si-Oy,(2) des tétracdres de cv-montmorillonites et de tv-montmorillonites obtenu
par simulation est compris entre 111° et 115°, avec un angle O,-Si-Oy,(2) légérement supérieur
dans le cas des cv-montmorillonites. Cette différence de quelques degrés peut provenir de la
déformation de la couche octaédrique. Les résultats obtenus par simulation sont en bon accord
avec les résultats précédents obtenus sur 'argile neutre de pyrophyllite.

Tsipursky et al. [204] trouvent un angle d’inclinaison v, . (Figure 3.8 (a)) compris entre 6,6°
et 7,8°. Par simulation, avec les champs de force PIM et ClayFF, que ce soit pour une argile de

type cv-montmorillonites ou tv-montmorillonites, I’angle d’inclinaison obtenu est respectivement
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Argiles chargées et séches :

Systemes Valeurs issues de ce travail Valeurs issues de Valeurs Exp. (A)
tu- et cv- PIM (A)  ClayFF (A) simulations (A)
10,24 [74] 9,50 [52]
10,30 [79] 9,60 [210]
Na-montmorillonite 9,61 9,41 9,80 [68] 9,55 [54]
10,07 [211] 9,60 [56,212]
10,80 [213] 9,70 [214]
9,93 [74] 9,50 [52]
Ca-montmorillonite 10,00 9,41 9,68 [211] 11,65 [210]
9,80 [94] 10,00 [56,212]
10,40 [215] 9,80 [55]
9,93 [74] 9,50 [52]
Sr-montmorillonite 10,04 9,59 10,54 [216] 10,00 [56,212]
10,00 [55]
10,80 [213] 10,7-11,5 [54]
Cs-montmorillonite 10,69 10,75 10,80 [85] 12,0 [212]
10,70 [68] 10,90 [217]

Tableau 4.8 — Valeurs moyennes de la distance « h », distance entre les plans des milieux des feuillets (figure du Tableau 4.7), pour les
argiles homoioniques tv- et cv-montmorillonites. La déviation standard est calculée a partir de la méthode de la Moyenne de I’Erreur par
Bloc [110,199]. La déviation standard est appliquée sur le dernier chiffre des nombres de la colonne « Valeurs issues de ce travail », elle est

estimée a 4.
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Argiles chargées et séches : Na-, Ca-, Sr- et Cs-montmorillonite

Champ de force  Ate;.  Aocta.  AFeuillet  ASep. feuillet  ASi—0,  VIme. Q1 @2 ORot.
A @A) (A) (A) A e O
PIM 216 222 654 3,06 158 7 110 132 11
ClayFF 210 2,27 6,47 2,94 158 4 119 121 1

Tableau 4.9 — Epaisseur moyenne de la couche tétraédrique Aret., octaédrique Agcta., du feuillet
AFeuillet, de I'espace interfoliaire Agep Feuillet, distance moyenne entre le plan des siliciums et
le plan des oxygenes apicaux Ag;i_o,, angle moyen d’inclinaison des tétraedres yie., a1 et aq
respectivement les angles moyens Oy, (2)-Op(3)-Op(1) et Op(1)-Op(2)-Op(3), et aret. 'angle
moyen de rotation des tétraedres (voir Chapitre 1, Figure 1.6, 1.5 et Figure 3.8 (b) et (c)).
Les déviations standards sont calculées a partir de la méthode de la Moyenne de I’Erreur par
Bloc [110,199]. Les déviations standards sont appliquées sur le dernier chiffre de chacune des
valeurs du tableau, elles sont estimées respectivement a 7 et 1 pour les distances et les angles.

de 7° et 4°. Le passage de la cavité hexagonale a la cavité de forme di-trigonale est engendré par
la rotation des tétraedres, les angles de rotation (Tableau 4.9) sont tres similaires & ceux trouvés
dans le cas de l'argile neutre de pyrophyllite (Tableau 3.13). La forme des cavités de la surface
des feuillets des argiles chargées tv- et cv-montmorillonites sont expérimentalement de forme
di-trigonale [39,54,204,218,219]. La rotation des tétra¢dres d’un angle d’environ 11° [204,219] est
obtenue avec les simulations issues du champ de force PIM alors qu’il est trés sous-estimé avec
celles issues du champ de force non-polarisable. Cette différence se traduit par une déformation

trés marquée de la structure de la surface des feuillets, elle est représentée sur la Figure 4.8.

Champ de force ClayFF Champ de force PIM
.‘u}’h}\v}h}u;ua.‘u ’ ."U’P }G’A‘N}g ’.U
o pee frepre WJ et G
.,b;’\' /r.y.;.\"}u;.\h}uh fuh}hh%h}uh
o 0 b8 9N e p # §.oeyp 00
LR e o o SO Fy Fl ¥
*voo*uo +v’ +\..—'. *»0+-o 9o 9o
W e 2 e e
@ 6“0 bco ¢ -0 % @ .9 G.o b.oo

O Aluminium @ Cation O Hydrogéne © Magnésium @ Oxygéne O Silicium

Figure 4.8 — Arrangement des cavités de la surface des feuillets des cv-montmorillonites et
tv-montmorillonites.

Tout comme dans le cas des argiles neutres, le champ de force polarisable permet une

meilleure prise en compte de la flexibilité de la structure de la surface des feuillets. Les diverses

- 101 -



Argiles chargées et séches : Na-, Ca-, Sr- et Cs-montmorillonite

tv-montmorillonite PIM ClayFF

Tétraedre

Longueur de liaison (A)

Si-O, 1,64 1,58
Si-Oy, 1,62 1,57
0,-0, 2,99 2,97
0,-0p 2,68 2,55
Op-Oy, 2,65 2,59
Angles (°)
0a-Si-Op (1 ou 3) 108 108
0,-Si-01,(2) 111 111
Op-Si-Op 110 110
Si(1)-Op(1 ou 3)-Si(2) 130 137
Si(1)-Op(2)-Si(2) 139 142
Octaedre
Longueur de liaison (A)
Al-O, // Mg-O, 1,96 // 2,07 1,97 // 2,16
Al-Oon // Mg-Oox 1,84 // 2,00 1,94 // 2,12
04(1)-04(2 ou (1)?) 66 -
0,(2)P-0,(2 ou (1)P)
Oon-0.(1, (1) ou 2) 3.08 3.06
OB-0a (1P, (2) ou (2)7)
0.(1)-0,4(2)P 2,80 2,84
Oon-08y 2,42 2,85
Angles (°)
0a(1)-(Al ou Mg)-0,((1)" ou 2) o1 .
0a(2)P-(Al ou Mg)-0,((1)P ou 2)
Oon(1)-(Al ou Mg)-O,((1)” ou 2) o7 04
Oom(2)P-(Al ou Mg)-O,((1)" or 2)
0. (1)-(Al ou Mg)-Oon o o
0,(2)P-(Al ou Mg)-OB
0.(1)-(Al ou Mg)-0,(2)P 95 93
Oon-(Al ou Mg)-O2 7 85

Tableau 4.10 — Longueurs de liaison et angles moyens des tétraedres et octaedres des tv-
montmorillonites. Les déviations standards sont calculées a partir de la méthode de la Moyenne
de 'Erreur par Bloc [110,199]. Les déviations standards sont appliquées sur le dernier chiffre de
chacune des valeurs du tableau, elles sont estimées respectivement a 4 et 1 pour les distances et
les angles.
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cv-montmorillonite PIM ClayFF

Tétraedre

Longueur de liaison (A)

Si-O, 1,64 1,61
Si-Oy, 1,62 1,58
0a.-0, 2,99 2,97
0,-0y, 2,69 2,55
Op-Oy, 2,63 2,60
Angles (°)
0a-Si-Op (1 ou 3) 110 108
0,-Si-01,(2) 115 112
Op-Si-Oy, 109 111
Si(1)-Op(1 ou 3)-Si(2) 130 156
Si(1)-Op,(2)-Si(2) 140 146
Octaedre
Longueur de liaison (A)
Al-O, // Mg-O, 1,96 // 2,08 1,96 // 2,16
Al-Oon // Mg-Oox 1,85 // 2,01 1,91 // 2,13
04(1)-04(2 ou (1)?) - -
0,(2)P-0,(2 ou (1)P)
Oon-0.(1, (1) ou 2) 3,00 3.03
OB-0a (1P, (2) ou (2)7)
0.(1)-0,4(2)P 2,82 2,88
Oon-08y 2,89 2,92
Angles (°)
0a(1)-(Al ou Mg)-0,((1)" ou 2) o5 03
0a(2)P-(Al ou Mg)-0,((1)P ou 2)
Oon(1)-(Al ou Mg)-O,((1)” ou 2) 36 38
Oom(2)P-(Al ou Mg)-O,((1)" or 2)
0. (1)-(Al ou Mg)-Oon “ 0
0,(2)P-(Al ou Mg)-OB
0.(1)-(Al ou Mg)-0,(2)P 90 89
Oon-(Al ou Mg)-O2 93 87

Tableau 4.11 — Longueurs de liaison et angles moyens des tétraedres et octaedres des cv-
montmorillonites. Les déviations standards sont calculées a partir de la méthode de la Moyenne
de 'Erreur par Bloc [110,199]. Les déviations standards sont appliquées sur le dernier chiffre de
chacune des valeurs du tableau, elles sont estimées respectivement a 5 et 1 pour les distances et
les angles.
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substitutions de la couche octaédrique (AI** par Mg?") ainsi que la nature du cation se trouvant

dans ’espace interfoliaire n’influencent quasiment pas la structure fine de la couche tétaédrique.

4.4.3.2 | Couche octaédrique

Comme nous venons de le voir, les données de la structure de la maille élémentaire et celles
des couches tétraédriques ne permettent pas de différencier une argile cv-montmorillonite d’une
argile tv-montmorillonites. Pour cela, il faut analyser la structure de la couche octaédrique et
notamment les distances dyi— (0,04, [204,219] (M = Al ou Mg), la distance dog;—00y [209] et
l’angle d’inclinaison des octaedres ¥oq. [219] (Figure 4.9).

Expérimentalement [204,219], il a été montré que la distance daj—o est en moyenne su-
périeure a daj—on, et que la distance daj—o est inférieure a dyg—o. Dans le cas des micas,
Tsipursky et al. [204] ont montré que les distances moyennes daj—(0,00y) €t dvg—(0,005) €taient
respectivement égales & 1,93 A et 2,08 A. Dans le cas des illites, Drits et al. [219] ont montré
que la distance dy;—(0,00y) Valait 1,92 A. Des résultats analogues sont obtenus par simulation.
Avec le champ de force polarisable, les distances moyennes daj_(0,00;) €t dyg—(0,00,) Valent
respectivement 1,92 A et 2,06 A (dans le cas des tv-montmorillonites, les distances moyennes
dA1-(0,00n) €t dMg—(0,00,) Valent respectivement 1,92 A et 2,05 A). Avec le champ de force non-
polarisable, les distances moyennes da1_(0,00y) €t dMg—(0,005) valent respectivement 1,94 Aet
2,15 A (dans le cas des tv-montmorillonites, les distances moyennes daj—(0,00y) € dMg—(0,00m)
valent respectivement 1,96 A et 2,15 A). Les résultats obtenus par simulation sur les systemes
d’argile cv-montmorillonites sont proches de ceux trouvés par Tsipursky et al. [204] et Drits et
al. [219] sur des systémes analogues et ils respectent les variations des différentes distances entre
le cation de l'octaédre (aluminium ou magnésium) et ses atomes voisins (oxygenes apicaux ou
oxygenes du groupement hydroxyle).

De plus, expérimentalement [209], il a été montré que la distance do, -0y entre les oxygenes
des groupements hydroxyles appartenant a la méme aréte d’un octaedre varie d’une argile tv-
montmorillonite a une argile cv-montmorillonite. Cette différence pourrait possiblement étre
due a l'orientation de ces groupements hydroxyles. Dans le cas d’une argile tv-montmorillonite
ces groupements hydroxyles ne sont pas orientés vers le centre de la méme cavité alors que
dans le cas d’une argile cv-montmorillonite ils sont orientés vers le centre de la méme cavité
(Figures 4.2 et 4.3). Afin de minimiser l'interaction entre ces deux groupements hydroxyles,
la distance doyy—0oy d'une argile cv-montmorillonite est supérieure a celle trouvée dans

une argile tv-montmorillonite (doqy—00y tv-montmorillonite < dogy—0oy cv-montmorillonite).
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Wilson et al. [209] ont montré que dog,—04, tv-montmorillonite et cv-montmorillonite valaient
respectivement entre 2,40-2,50 A et 2,85-2,88 A. Par simulation, les distances doog—00y sont
bien reproduites avec le champ de force polarisable (do,,—0oy = 2,42 A et dooy—0on =
2,89 A respectivement pour les argiles tv-montmorillonite et cv-montmorillonite) alors qu’elles
sont sur-estimées avec le champ de force non-polarisable (do,,—0oy = 2,85 Aet dooy—-0on =
2,92 A respectivement pour les argiles tv-montmorillonite et cv-montmorillonite). Le champ de
force PIM permet donc de mieux reproduire la distance do,,;—04; de la couche octaédrique que
le champ de force ClayFF. Ainsi le champ de force polarisable pourrait nous aider a différencier
une argile tv-montmorillonite d’une argile cv-montmorillonite.

Enfin, nous pouvons noter qu’au sein de la couche octaédrique, tous les octaedres sont inclinés
suivant un angle ¥oe. (Figure 4.9). Expérimentalement [204,219], les octaedres de la couche
octaédrique d’une argile chargée cis-vacante sont inclinés avec un angle d’environ 57°. Par

simulation, ’angle d’inclinaison moyen des octaedres est obtenu via 1’équation :

A
1Y0ct. = Arccos % , (4.1)
cta.

avec Aocta. I'épaisseur de la couche octaédrique et docta. la distance entre les deux sommets des
pyramides formant I'octaedre. Cet angle d’inclinaison est bien reproduit avec les deux champs

de force. Pour les deux champs de force, PIM et ClayFF, il est égal a 56°.

Octaeéedre non-incliné Octaédre incliné

AOctal.

Figure 4.9 — Angle d’inclinaison des octaedres.

Quel que soit le champ de force utilisé, les résultats obtenus par simulations sur la structure

de la couche octaédrique sont en trés bon accord avec les résultats expérimentaux. Cependant,
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Cavité hexagonale Cavité ditrigonale

Figure 4.10 — Forme et dimension des deux sortes de cavités : hexagonale et ditrigonale. Les
traits en pointillés bleu-ciel représentent le pourtour de la cavité.

la distance doyy—0¢y» importante pour différencier une argile tv-montmorillonite d’une argile
cv-montmorillonite, est mieux reproduite avec le champ de force PIM qu’avec le champ de force
ClayFF. Intéressons-nous a présent a l’espace interfoliaire des argiles tv-montmorillonites et
cv-montmorillonites séches afin d’essayer de comprendre les différences de valeur sur la distance
« h » (distance entre les plans des milieux des feuillets) entre les résultats obtenus avec ClayFF

et PIM (figure du Tableau 4.7 et Tableau 4.8).

4.4.4 | Adsorption des cations a la surface du feuillet

Comme nous 'avons évoqué précédemment dans la section 4.4, la distance entre les plans
des milieux des feuillets (parameétre « h ») varie selon qu’elle a été obtenue avec le champ de
force PIM ou avec le champ de force ClayFF pour les petits et moyens cations (sodium, calcium
et strontium). Cette différence peut étre reliée a la forme et a la taille des cavités ainsi qu’au
rayon ionique de l'ion présent dans I’espace interfoliaire.

Les cavités de la surface du feuillet d’argile sont de forme hexagonale lorsque les simulations
sont réalisées avec le champ de force ClayFF et de forme ditrigonale lorsqu’elles sont réalisées avec
le champ de force PIM. Comme nous pouvons le voir sur la Figure 4.10, les cavités hexagonales
sont formées par six oxygenes basaux, ce qui leur confére une taille importante avec un diametre
de 5,1140,08 A. Les cavités ditrigonales, de part leur forme (trois oxygeénes basaux pointant
vers leur centre), possédent une petite cavité formée par trois oxygenes basaux. Cette cavité
triangulaire a une hauteur de 3,61+0,07 A (Figure 4.10). Or, la forme des cavités permet a ’ion

présent dans l’espace interfoliaire de rentrer ou non dans la cavité.
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Systemes Champ de force ClayFF  Champ de force PIM

tv- et cv- MSD (A?) MSD (A?)
Na-montmorillonite 0,034 0,053
Ca-montmorillonite 0,014 0,027
Sr-montmorillonite 0,012 0,029
Cs-montmorillonite 0,081 0,084

Tableau 4.12 — Déplacement carré moyen « Mean Square Displacement (MSD) » des différents
cations pour les tv-montmorillonites et cv-montmorillonites. Ils ont tous été déterminés sur une
période de 25 ps.

Les ions présents dans les montmorillonites homoioniques que nous utilisons sont : le sodium
(Na™), le calcium (Ca?T), le strontium (Sr?*) et le césium (Cs™). Ils ont respectivement un rayon
ionique [220] de 1,02 A, 1,00 A, 1,16 A et 1,70 A (’anion oxygene a un rayon ionique de 1,40 A).
Les Figures 4.11 et 4.12, résultats issus des simulations, montrent a quelle hauteur le cation
se positionne par rapport a la surface du feuillet dans le cas des argiles tv-montmorillonites et
cv-montmorillonites séches. La taille du cation et la dimension des cavités (Figure 4.10) jouent
un roéle important sur la position du cation par rapport a la cavité. Ainsi, les cations sodiques,
calciques et stronciques rentrent facilement dans les cavités hexagonales, contrairement aux
cavités ditrigonales ou ils se positionnent juste au dessus (Figure 4.13). Le cation césique est
trés volumineux, il ne peut rentrer dans aucune des cavités. Les résultats obtenus avec les deux
champs de force sont similaires pour ce cation (Figure 4.11). Pour tous les systémes, plus le
cation est volumineux (Nat < Ca?t < Sr?* < Cs™) plus il est loin de la surface du feuillet.

La position et la taille du cation influencent son déplacement (Tableau 4.12). Plus le cation
rentre dans la cavité plus celui-ci est cantonné et moins il peut se déplacer. Ainsi, les cations
sodiques, calciques et stronciques se déplacent moins dans le cas du champ de force ClayFF que
dans le cas du champ de force PIM. De plus, en raison de leur taille et de leur charge, les cations
calciques et stronciques se déplacent moins facilement que les cations sodiques. Les cations
césiques étant positionnés bien au dessus de la surface du feuillet d’argile, ils sont plus libres de se
déplacer que les autres cations. Les résultats obtenus avec les deux champs de force sont similaires
pour ce cation. Le parametre « h » est donc influencé par la forme des cavités qui facilite, dans le
cas des simulations issues du champ de force ClayFF, ’entrée des cations de petite et moyenne

taille dans la cavité hexagonale, permettant ainsi aux feuillets de se rapprocher les uns des autres.
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Figure 4.13 — Vue du dessus et de profil des deux sortes de cavités hexagonale et ditrigonale en
présence d’un cation sodique.

Ce qu’il faut retenir

La deuxieme étape de validation du champ de force PIM a consisté a étendre le champ de
force PIM aux argiles chargées de type tv-montmorillonite et cv-montmorillonite en suivant
le méme protocole que celui utilisé pour les argiles neutres. Une fois le jeu de parametres
déterminé, nous avons généré de longues trajectoires de dynamique moléculaire classique
afin de pouvoir analyser les propriétés structurelles des argiles tv-montmorillonites et
cv-montmorillonites, avec les contre-ions Nat, Ca®t, Sr?t et Cst. Pour valider les résultats
des simulations obtenus avec le champ de force PIM, nous les avons comparés aux résultats
expérimentaux accessibles et aux résultats issus de simulations réalisées avec le champ de
force ClayFF.

Les analyses structurales issues des simulations avec les champs de force ClayFF et PIM
montrent que les parametres « a », « b», « a», « 8 » et « v » de la maille élémentaire
ainsi que les dimensions des couches tétraédrique et octaédrique sont en bon accord avec les
résultats expérimentaux. Les différences majeures entre le champ de force non-polarisable
et PIM se situent notamment au niveau de la structure de la surface des feuillets (forme
des cavités) et de la distance doy—0, de la couche octaédrique (distance caractéristique
pour différencier une argile tv-montmorillonite d’une argile cv-montmorillonite). La forme
de la cavité influence la position du contre-ion, en fonction de sa taille : celui-ci va plus ou
moins rentrer dans la cavité, ce qui impacte fortement les parametres « h » et « ¢ ». Comme
pour les argiles neutres, le champ de force PIM prend mieux en compte la flexibilité de la
stucture des argiles chargées de tv-montmorillonite comparées aux argiles cv-montmorillonite.
Ces caractéristiques sont importantes parce que nous savons qu’elles ont un réle clef dans
I'interaction surface-espéeces interfoliaires.
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5.1 | Introduction

La troisiéme étape du développement du champ de force polarisable consiste a étudier les
argiles chargées tv-montmorillonite et cv-montmorillonite hydratées. Alors que la structure des
feuillets reste identique a celle décrite dans le chapitre précédent, celle de ’espace interfoliaire
évolue en fonction de 'hydratation (Figure 5.1). Les molécules d’eau sont adsorbées dans les
différents pores : macropores (taille > 500 A), mésopores (500 A> taille > 20 A) et micropores
(taille < 20 A). Les molécules d’cau situées autour des feuillets s’infiltrent dans les espaces
interfoliaires en fonction de la capacité des contre-ions & s’hydrater, provoquant ainsi le gonflement

de largile. Comme vu dans le Chapitre 1 (section 1.1, rubrique « Comportement des smectites en
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Figure 5.1 — Représentation de la montmorillonite dans les états mono- et bihydraté.

présence d’eau »), différents taux d’hydratation existent et peuvent coexister. Dans ce chapitre
nous regarderons spécifiquement les états monohydraté et bihydraté des argiles tv-montmorillonite
et cv-montmorillonite avec les cations Nat, Ca?t, Sr?T et Cst. La procédure d’optimisation des
parametres est exactement la méme que celle expliquée dans le chapitre précédent. Générer de
longues trajectoires, étudier la structure et la dynamique des espaces interfoliaires constituent
les tests effectués pour valider les nouveaux potentiels du champ de force polarisable. Pour
s’assurer de la fiabilité des résultats obtenus, des simulations ont été réalisées en parallele avec
le champ de force ClayFF [25]. Les données simulées ont ensuite été comparées aux données

expérimentales afin de valider les potentiels du champ de force PIM.

5.2 | Paramétrisation du champ de force PIM

5.2.1 | Modéles d’eau

Avujourd’hui, en dynamique moléculaire classique, il existe un grand nombre de modeles d’eau
(voir http://wwwl.lsbu.ac.uk/water/water_models.html) afin de reproduire les propriétés
physico-chimiques de I'eau dans ses différents états (solide, liquide et vapeur) et dans différents
milieux (bulk ou confiné). Dans ces différents modeles, la molécule d’eau est représentée par 3
a 6 sites (Figure 5.2), sa structure peut étre flexible ou rigide, et celle-ci peut étre polarisable
ou non-polarisable. Les « pseudo-atomes » ou « atomes virtuels », représentés en violet sur la
Figure 5.2, sont des atomes portant une charge et étant dépourvus de masse.

Historiquement, le modele d’eau utilisé avec le champ de force ClayFF est un modele d’eau
a 3 sites dont la structure est flexible. Ce modele est un mélange entre le modele « Simple

Point Charge/Flexible » et le modele « Simple Point Charge/Extended », respectivement appelés
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Figure 5.2 — Représentation des différentes structures possibles de modeles d’eau disponibles
dans la littérature. Les boules de couleurs rouge, blanche et violette correspondent respectivement
aux oxygenes, aux hydrogenes et aux sites virtuels. Ces images ont été réalisées a partir de la
version 4.1.2 du logiciel GaussView [221].

SPC/F et SPC/E. Dans ce modéle, chacun des atomes porte une charge ponctuelle (qow = -0,82¢
et quw = +0,41e) et la longueur de liaison dow_pw ainsi que la valeur de 'angle {HWOWHW
sont traités par un potentiel harmonique (& l'initialisation du systeme, dow_pw et {HWOWHW
sont respectivement fixés & 1.0 A et 109,47°). Ce modele n’est pas adéquat pour étudier la
diffusion de I’'eau. Les simulations réalisées avec ce modeéle donnent des coefficients de diffusion de
I'ean bulk [222-224] environ deux fois supérieurs a la valeur expérimentale (Dgay Exp. = 2,3.107°
m?.s71 [225]). Ce méme phénomene est aussi observé dans le cas des systémes argile-eau [22,162).

Dans ce travail, le modele d’eau non-polarisable TIP4P /2005 [226] ainsi que le modele d’eau
polarisable Dang-Chang [168] ont été respectivement utilisés avec le champ de force ClayFF et le
champ de force PIM. Dans ces deux modéles, les molécules d’eau sont rigides et possedent 4 sites
(Figure 5.2, 4 sites (a)). Les équations du mouvement pour ces molécules rigides sont intégrées
en utilisant 1'algorithme SHAKE [227]. Les interactions de van der Waals et de répulsion sont
décrites par un potentiel de type Lennard-Jones, agissant uniquement sur I’atome d’oxygene.
Toutes les informations structurales de ces deux modeles sont reportées dans le Tableau 5.1.
Le modele d’eau TIP4P /2005 [226] a été utilisé notamment parce qu’il reproduit tres bien
le diagramme de phase de I’eau bulk ainsi que le coefficient de diffusion des molécules d’eau
et des ions sur une grande échelle de température [21, 106, 226, 228-230]. Le modeéle d’eau
Dang-Chang [168] a été utilisé parce que des études préliminaires menées au sein du laboratoire
ont montré que ce modele était capable de bien reproduire les interactions eau-ions, la diffusion

de l'eau, ainsi que la forte polarisation de ’eau envers les ions multivalents [21,29,106-108].
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Systemes Dimensions A (A) B (A) h (A)

Trans- et Cis- supercellule monocouche // bicouche
Na-montmorillonite 4x2x1 20,72 17,96 12,50 // 15,50
Ca-montmorillonite 4x2x1 20,72 17,96 12,50 // 15,50
Sr-montmorillonite 4x2x1 20,72 17,96 12,50 // 15,50
Cs-montmorillonite 4x2x1 20,72 17,96 12,50 // 15,50

Tableau 5.2 — Caractéristiques des boites de simulation des systemes de Montmorillonite utilisées
pour paramétrer les potentiels du champ de force polarisable. Les boites ont été réalisées pour
les deux types de montmorillonites : tv- et cv-montmorillonite.

5.2.2 | Conditions de simulations

Comme dans le cas des argiles chargées du chapitre précédent, des boites de simulation de
tv-montmorillonite et de cv-montmorillonite ont été utilisées avec chacun des cations étudiés
(sodium, calcium, strontium et césium). Les boites de simulation sont composées d’un feuillet,
d’ions et de molécules d’eau. Les dimensions latérales du feuillet sont égales & 20,72 x 17,96 A2,
ce qui correspond a 8 mailles élémentaires. La dimension « h » a été fixée respectivement & une
valeur moyenne de 12,50 A et 15,50 A pour les systémes monohydratés et bihydratés. Toutes les
données concernant les boites de simulations sont reportées dans le Tableau 5.2. Les conditions
de simulation de dynamique moléculaire ainsi que celles des calculs DFT sont identiques aux
conditions de simulation explicitées dans le Chapitre 4, section 4.3, rubrique « Conditions de

simulations ».

5.2.3 | Paramétrisation du champ de force PIM

Comme pour les argiles seches neutres et chargées, 'objectif est de déterminer les parametres
« Ajj » et « Byj » du potentiel de répulsion (Eq. 2.27) et les parametres « cjj » et « bil% » de la
fonction de Tang-Toennis (Eq. 2.30) du potentiel de polarisation (Eq. 2.29). Le méme processus
que celui décrit dans le Chapitre 3, section 3.3, rubrique « Paramétrisation du champ de force
PIM » a été appliqué. Dans le cas des argiles hydratées, en raison de la présence des molécules
d’eau dans I'espace interfoliaire, le nombre d’atomes dans le systeme augmente fortement. Pour
les calculs DFT, les systémes sont composés d’un feuillet et des espeéces interfoliaires (comme nous
venons de le voir ci-dessus). Les trois positions limites n’ont donc pas été utilisées. Les parameétres

ajustés sont ceux des interactions entre les molécules d’eau et le feuillet d’argile. En effet, les
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Figure 5.3 — Rapport du coefficient de diffusion des ions sur celui des molécules d’eau [108].

parametres des interactions « Argile-Argile » et « Argile-Cation » sont tirés des ajustements des
Chapitre 3 et 4, et les interactions « Eau-Eau », « Cation-Eau » et « Cation-Cation » proviennent
de I’étude préliminaire menée lors de la these de M. Sami Tazi au laboratoire [108]. En effet, nous
avons décidé d’utiliser ces parametres parce qu’ils permettent de bien reproduire la dynamique
des ions dans 'eau et la dynamique des molécules d’eau, comme nous pouvons 1’observer sur la
Figure 5.3 ou le ratio du coefficient de diffusion de I'ion sur celui de I’eau est représenté pour
différents ions. Une bonne corrélation est obtenue entre les résultats issus des simulations et
ceux expérimentaux.

Comme attendu pour des calculs DFT, les centres de Wannier sont localisés autour des
atomes polarisables (oxygenes et cations). La Figure 5.4 illustre la localisation des centres de
Wannier sur une des configurations de tv-Na-Montmorillonite utilisée. Le jeu de parameétres issu
de la procédure d’ajustement minimisant le plus possible les fonctions d’erreurs (Eq. 2.45 et
Eq. 2.46) est reporté dans les Tableaux 5.3, 5.4 et 5.5 ainsi que sur les Figures 5.5 et 5.6.

Les Figures 5.5 et 5.6 illustrent, pour une configuration de montmorillonite bihydratée, la
différence entre les forces et les dipdles obtenus avec le champ de force polarisable classique PIM

et la méthode DFT. Nous observons que les erreurs relatives, reportées dans le Tableau 5.3, sont

- 117 -



Argiles chargées et hydratées : Na-, Ca-, Sr- et Cs-montmorillonite

O Aluminium @ Centrede Wannier O Hydrogéne © Magnésium @ Oxygéne O Silicium @ Sodium

Figure 5.4 — Localisation des centres de Wannier pour une configuration de tv-Na-
Montmorillonite.
SyStémes XQDipéles 5XQDip(“)les (%) X%Orces 6X%‘orces (%)
Montmorillonite 0,073 27 1,253 112

Tableau 5.3 — x? et erreurs relatives des dipédles et des forces pour les montmorillonites hydratées.

aux alentours des 112 % sur les forces et 27 % sur les dipdles pour les diverses montmorillonites
mono- et bihydratées. L’explication donnée dans le chapitre précédent est toujours valable dans
le cas des argiles hydratées, c’est-a-dire que pour diminuer 1’écart entre les valeurs obtenues
avec le champ de force PIM et la méthode DFT il faudrait ajuster les anciens parametres pour
ces systemes. Ces erreurs sont dominées par de trés petites valeurs de forces et de dipoles, une
petite variation engendre une dérive importante de la fonction d’erreur respectivement sur les
forces (Eq. 2.46) et sur les dipoles (Eq. 2.45). Les résultats sur les forces et les dipdles peuvent
étre considérés comme concluants car les forces et les dipdles obtenus en DFT ne sont pas trop

mal reproduits.

5.3 | Validation des paramétres du champ de force PIM

Nous venons d’étendre le champ de force classique PIM aux argiles cv- et tv-montmorillonites
hydratées homoioniques : sodique, calcique, stroncique et césique. A présent, ’objectif de notre
étude est de valider les nouveaux parameétres via différentes analyses structurelles et dynamiques.
Toutefois, une difficulté a eu lieu lorsque nous avons voulu réaliser des simulations dans ’ensemble

NTP,p; avec nos systémes hydratés. En raison du site virtuel présent sur les molécules d’eau
anisotrope Yy y p
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Figure 5.5 — Représentation des trois composantes des forces (Fx, Fy and F,) pour chacun des
atomes d’une configuration de montmorillonite bihydratée. Les résultats présentés sur cette
figure ont été obtenus avec la fonctionnelle PBE [177] et la base DZVP. Les traits noir et rouge
correspondent respectivement aux résultats obtenus avec le champ de force classique PIM et

avec les calculs DFT.
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Figure 5.6 — Représentation des trois composantes des dip6les (ux, fty and p,) pour chacun
des atomes d’une configuration de montmorillonite bihydratée. Les résultats présentés sur cette
figure ont été obtenus avec la fonctionnelle PBE [177] et la base DZVP. Les traits noir et rouge
correspondent respectivement aux résultats obtenus avec le champ de force classique PIM et
avec les calculs DFT.
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Ton (i) Ton (j) b (A1) ci ()
Na 1,562 0,684
MW Ca 3,327 2,999
Sr 2,991 2,041
Cs 2,524 2,948
Al 3,336 1,499
Si 5,001 4,996
MW Mg 3,996 2,879
O 5,019 4,999
Oon 5,040 2,858
Hon 1,599 0,738
HW 1,599 0,060

Na
MW 5,010 4,999
HW 1,599 0,069

Ca
MW 5,039 0,0003
HW 1,527 0,069

Sr
MW 5,027 1,475
HW 1,509 0,069

Cs
MW 5,030 0,0003
o HW 1,501 0,070
MW 5,156 1,843
HW 1,599 0,736

Oon
MW 5,006 0,486

Tableau 5.5 — Parameétres des potentiels de polarisation du champ de force PIM pour les argiles
chargées et hydratées homoioniques cv-montmorillonites et tv-montmorillonites. Les parametres
des interactions « Eau-Cation » sont tirés d’une étude antérieure [108].

- 122 -



Argiles chargées et hydratées : Na-, Ca-, Sr- et Cs-montmorillonite

(Tableau 5.1) il a tout d’abord été impossible de réaliser des simulations dans cette ensemble,
le site virtuel des molécules d’eau n’étant pas implémenté dans 'algorithme de 1’ensemble
NTP anisotrope du logiciel cp2k [195]. Nous avons donc essayé de modifier le code source du
logiciel pour implémenter la prise en compte des sites virtuels dans 'algorithme de 1’ensemble
NTP anisotrope afin de pouvoir réaliser des simulations dans cet ensemble. Malheureusement, nous
nous sommes heurtés a de nombreux problemes d’instabilités des systémes (i.e. divergences des
énergies, de la pression, systéme déformé, etc.). Avec I'aide de M. Rodolphe Vuilleumier, nous
essayons actuellement de comprendre a travers différents tests d’ou proviennent ces problémes.
En attendant, afin de pouvoir faire des simulations dans ’ensemble NVT, nous avons choisi
de fixer toutes les dimensions de nos boites de simulation ainsi que le degré d’hydratation aux
données expérimentales dont nous disposons. Les simulations réalisées avec le champ de force
polarisable sont aussi réalisées avec le champ de force non-polarisable ClayFF afin d’observer si

le nouveau champ de force PIM améliore la compréhension des résultats expérimentaux.

5.3.1 | Calcul des propriétés
5.3.1.1 | Profils de densités atomique et électronique

Les profils de densité permettent de quantifier la répartition des particules dans le systéme en
fonction d’une des directions de Iespace (x, y ou z). Pour réaliser un profil de densité atomique,
une trajectoire suffisamment longue est réalisée. La boite de simulation est découpée en tranches
d’une épaisseur « dr ». Dans chacune des tranches un dénombrement des atomes identiques est
réalisé a chaque pas de temps. Le nombre de particules identiques dans chacune des tranches est
alors moyenné sur les configurations traitées. Une répartition statistique des atomes du systéme
peut alors étre représentée graphiquement. La réalisation d’un profil de densité électronique
s’effectue exactement de la méme facon que celui d’un profil de densité atomique a ceci pres
que chaque atome est pondéré par son numéro atomique « Z » et que les profils de chacune des

especes sont additionnés. La Figure 5.7 illustre un profil de densité atomique et électronique.

5.3.1.2 | Fonction de distribution de paires

La fonction de distribution de paires permet de quantifier I'ordre local d’un systéme. Elle se
note « g(r) ». La fonction de distribution de paires représente la probabilité de trouver un
nombre de particules « j » a la distance « r » d’'une particule centrale « i », & un « dz » pres

correspondant a 1’épaisseur d’une couronne. L’espace autour de la particule « i » est divisé en
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Figure 5.7 — Représentation des profils de densités atomique et électronique d’une montmorillo-
nite sodique bihydratée. Le graphique « a » en haut a droite illustre le profil de densité atomique
de T'espace interfoliaire. Les oxygenes des molécules d’eau, les hydrogenes des molécules d’eau et
les cations sodiques sont respectivement représentés par le trait bleu, rouge et vert. Le graphique
« b » en bas a droite illustre le profil de densité électronique de I’espace interfoliaire du méme
systeme.

sphere de rayon « r 4+ dz ». Le nombre de particules « dNj(r) » & une distance comprise entre

«r»et «r + dz» de la particule « i » est alors donné par :

dN;j (r) = pdnr?d (r) g (r) . (5.1)

Lorsque « g(r) » vaut 1, le nombre de particules distantes de « r » correspond a la densité
moyenne du systéme. Lorsque « g(r) » > 1 ou < 1, le nombre de particules distantes de « r » est
respectivement supérieur ou inférieur a la densité moyenne du systeme. La Figure 5.8 illustre

une fonction de distribution de paires.

5.3.1.3 | Coefficient d’autodiffusion

Le coefficient de diffusion permet de quantifier la dynamique de chacune des especes au sein
du systéme. Il existe deux méthodes pour calculer le coefficient de diffusion d’une espece : celle
d’Einstein, qui utilise le déplacement carré moyen (Mean Square Displacement « MSD »), et
celle de Green-Kubo, qui utilise 'autocorrélation des vitesses. Au cours de cette étude nous

avons utilisé ’approche d’Einstein. Le déplacement carré moyen est défini comme :
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Figure 5.8 — Représentation de I’allure de la fonction « g(r) » entre un ion sodium et les atomes
d’oxygene des molécules d’eau. La fonction « g(r) » provient du manuscrit de thése de M. Sami
Tazi [108].

Ar?(t) = (Jr(t) — r(0)[2) (5.2)

avec « r(t) » la position de 'espéce & D'instant « t » et (|r(t) — r(0)|*) le déplacement quadratique
moyen de la particule. A partir de la relation d’Einstein, le coefficient de diffusion est déterminé

tel que :

Ar?(t)
t2d '

(5.3)

avec « D » le coefficient de diffusion, « d » la dimensionnalité du coefficient de diffusion (d
= 1,2 o0u 3) et «t» le temps de simulation. Graphiquement, le coefficient de diffusion est
obtenu en prenant la pente de la courbe du déplacement du carré moyen en fonction du temps.
La Figure 5.9 illustre la détermination d’un coefficient de diffusion d’une espéce au sein de
I’espace interfoliaire. Nous nous intéressons a la diffusion des especes présentes dans les espaces
interfoliaires. Cependant, les systémes d’argiles étudiés sont des systémes anisotropes (i.e. la
diffusion n’est pas la méme dans les trois directions de I’espace) en raison du confinement des
especes interfoliaires entre les feuillets. Dans ce cas deux composantes peuvent étre distinguées :
la diffusion parallele au feuillet noté « Dy » et la diffusion perpendiculaire au feuillet noté « D ».
Les mouvements des particules étant tres vite bornés dans la direction perpendiculaire aux
feuillets, il a été montré que D; = 0 en raison du confinement contrairement a la diffusion

parallele au feuillet [93,94,105,231].
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Figure 5.9 — Représentation du MSD en fonction du temps. Le coefficient de diffusion est
déterminé en calculant la pente sur la partie linéaire de la courbe. La ligne noire correspond au
MSD des molécules d’eau dans le cas d’'une Na-Montmorillonite monohydratée.

5.3.2 | Bicouche d’eau dans les montmorillonites

Dans cette partie, les propriétés structurales et dynamiques d’une bicouche d’eau dans les
espaces interfoliaires des différentes montmorillonites sont analysées. Les propriétés structurales
sont étudiées via les profils de densité atomique, les profils de densité électronique, les diffrac-
togrammes issus de la Diffraction des Rayons-X (DRX), ainsi que les fonctions de corrélation
de paires. Les propriétés dynamiques des molécules d’eau et des ions sont analysées via les
coefficients d’autodiffusion. Tous les résultats issus des simulations sont comparés aux résultats

expérimentaux accessibles.

5.3.2.1 | Conditions de simulations

L’étude des propriétés structurales des espaces interfoliaires ainsi que I’étude des propriétés
dynamiques des molécules d’eau et des ions, pour les systémes bihydratés, n’ont pas été réalisées
sur les mémes systemes. Cette différence est due au fait que nous nous sommes concentrés, dans
un premier temps, sur les propriétés dynamiques des molécules d’eau et des ions puis, quelques
temps aprées, nous avons décidé de compléter notre étude en analysant les propriétés structurales
des espaces interfoliaires. Les systemes pour étudier les propriétés structurales doivent étre
semblables a ceux expérimentaux afin de pouvoir comparer les résultats issus des simulations

et ceux issus des données expérimentales. Ainsi, nous avons dii faire de nouveaux systémes
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et de nouvelles conditions de simulations pour analyser les propriétés structurales des espaces

interfoliaires.
Conditions de simulations : propriétés structurales des espaces interfoliaires

Afin que nos systémes soient le plus semblable possible a ceux expérimentaux, les systémes
simulés sont des cv-montmorillonites bihydratées dont les dimensions sont ajustées aux données
expérimentales. Les boites sont composées de deux feuillets dont les dimensions latérales sont
égales & 41,44 x 35,88 A2 pour les argiles sodique et stroncique, ce qui correspond & 32 mailles
élémentaires. Pour argile calcique, elles sont égales & 41,44 x 44,85 A2, ce qui correspond
a 40 mailles élémentaires. La différence de dimension des systémes est dlie au nombre de
molécules d’eau par maille élémentaire estimé expérimentalement. La dimension « h » a été
fixée & 15,52 A pour l'argile sodique, 15,18 A pour Pargile calcique et 15,73 A pour largile
stroncique [56]. Toutes les données concernant les boites de simulations sont reportées dans le

Tableau 5.6.

Systemes Dimensions A B h Nombre Nombre de
Cis- supercellule  (A) (A) (A)  d’atomes molécules d’eau
Na-montmorillonite 8x4x2 41,44 35,88 15,52 5040 608
Ca-montmorillonite 8xHx2 41,44 4485 15,18 6102 718
Sr-montmorillonite 8x4x2 41,44 35,88 15,73 5016 608

Tableau 5.6 — Boites de simulation des systemes de cv-montmorillonites et tv-montmorillonites
contenant une bicouche d’eau dans les espaces interfoliaires. Les parametres A et B sont les
dimensions latérales des feuillets et h est la distance entre les plans des milieux des feuillets.

Les simulations ont été effectuées sur le supercalculateur « Occigen » du CINES avec la
version 2.5.1 du code de simulation Cp2k [195] parallélisé. Elles ont été réalisées dans ’ensemble
thermodynamique NVT pendant 100 ps comprenant une phase d’équilibration de 50 ps suivie
d’une phase de production de 50 ps, avec un pas de temps de 1 fs. Les conditions aux limites
périodiques ont été appliquées dans les trois directions de I’espace. Une température de 300 K
controlée par le thermostat de Martyna et al [117] avec une constante de rappel de 1 ps
a été utilisée. Les interactions électrostatiques ont été prises en compte via la sommation
d’Ewald [125-127] avec une tolérance de 1.10~7. Le rayon de coupure utilisé a été de 8 A.

Le nombre de molécules d’eau pour le systéme cv-montmorillonite calcique bihydratée differe

de celui indiqué dans les travaux expérimentaux de Ferrage et al. [56]. En effet, les résultats des
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simulations, avec les deux champs de force, étaient en désaccord avec les résultats expérimentaux.
Apres plusieurs échanges avec Eric Ferrage, nous avons constaté que le probléme pourrait venir
de la quantité d’eau estimée expérimentalement dans ’espace interfoliaire. Des tests ont donc
été réalisés en faisant varier de + 5%, + 10%, + 15% et £ 20% la quantité de molécules d’eau
dans les systémes. Les résultats présentés ci-dessous sont ceux obtenus avec une augmentation

de la quantité d’eau de 15% par rapport a la donnée expérimentale.
Conditions de simulations : propriétés dynamiques

Les boites de simulation sont composées de deux feuillets dont les dimensions latérales sont
égales & 41,44 x 35,88 A2, ce qui correspond & 32 mailles élémentaires. La dimension « h » et le
nombre de molécules d’eau ont été respectivement fixés & une dimension moyenne de 15,50 A et
une valeur moyenne de 9 molécules d’eau par O,,(OH),. Toutes les données concernant les
boites de simulations sont reportées dans le Tableau 5.7. Les simulations ont été effectuées sur le
supercalculateur « Occigen » du CINES avec la version 2.5.1 du code de simulation Cp2k [195]
parallélisé. Elles ont été réalisées dans I’ensemble thermodynamique NVT pendant 1 nanoseconde
(ns) comprenant une phase d’équilibration de 500 ps suivie d’une phase de production de 500 ps,
avec un pas de temps de 1 fs. Les conditions aux limites périodiques ont été appliquées dans les
trois directions de ’espace. La température vaut 300 K. Elle est controlée par le thermostat de
Martyna et al [117] avec une constante de rappel de 1 ps. Les interactions électrostatiques ont
été prises en compte via la sommation d’Ewald [125-127] avec une tolérance de 1.10~". Le rayon

de coupure utilisé a été de 8 A.

Systemes Dimensions A B h Nombre Nombre de
Trans- et Cis- supercellule  (A) (A) (A)  d’atomes molécules d’eau
Na-montmorillonite 4912
Ca-montmorillonite 8x4x2 41,44 35,88 15,50 4888 576
Sr-montmorillonite 4888

Tableau 5.7 — Boites de simulation des systémes de cv-montmorillonites et tv-montmorillonites
contenant une monocouche d’eau dans les espaces interfoliaires. Les parametres A et B sont les
dimensions latérales des feuillets et h est la distance entre les plans des milieux des feuillets.
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5.3.2.2 | Structure de I’espace interfoliaire

Les diffractogrammes expérimentaux et ceux issus des résultats de nos simulations, présentés
ci-apres, ont été mesurés et calculés par M. Eric Ferrage (Hydrasa, Poitiers). Les diffractogrammes
expérimentaux utilisés sont issus des systéemes sodique (80%RH), calcique (40%RH) et stroncique
(80%RH) de montmorillonite de type Wyoming issus des travaux de Ferrage et al. [56]. Les
diffractogrammes issus des résultats des simulations avec le champ de force PIM ont été
optimisés afin d’ajuster la qualité des raies. Les mémes ajustements ont ensuite été appliqués
aux diffractogrammes issus des simulations avec le champ de force ClayFF.

Dans ce qui suit, les distributions atomiques et électroniques des ions et des molécules d’eau
ont été calculées séparément pour les deux espaces interfoliaires et ensuite moyennées. C’est
pourquoi, un seul des feuillets et un seul espace interfoliaire sont représentés sur les graphiques

des Figures 5.10, 5.11, 5.13, 5.14, 5.16 et 5.17.
cv-Na-montmorillonite bihydratée

Les profils de densité atomique de la Figure 5.10 montrent que les cations sodiques s’hy-
dratrent complétement. Le pic du sodium est donc positionné au centre de ’espace interfoliaire.
La distribution des oxygeénes des molécules d’eau est divisée en deux larges pics bien définis de
part et d’autre du pic du cation. Au centre de 'espace interfoliaire, la distribution des oxygenes
des molécules d’eau est faible confirmant ainsi la présence d’une double couche d’eau dans
I’espace interfoliaire. Le sodium forme donc des complexes de spheres externes avec les molécules
d’eau, c’est-a-dire que des molécules d’eau séparent la surface du feuillet du cation. Il est donc
parfaitement hydraté. Les positions des pics des molécules d’eau issues du champ de force PIM
sont décalées de + 0,5 A vers le centre de Pespace interfoliaire par rapport & ceux issus du
champ de force ClayFF. Les atomes d’oxygene des molécules d’eau sont donc plus localisés
vers le centre de ’espace interfoliaire avec le champ de force PIM qu’avec le champ de force
ClayFF. La distribution des atomes d’hydrogene est directement corrélée a celle des atomes
d’oxygene. Nous observons sur les trajectoires que les molécules d’eau peuvent étre orientées de
différentes facons : (i) les deux hydrogeénes sont orientés vers la surface, (ii) un des hydrogénes
est orienté vers la surface tandis que 'autre y est parallele, (iii) les deux hydrogenes sont orientés
parallelement & la surface, et (iv) un des hydrogeénes est orienté vers la surface tandis que l'autre
pointe vers le centre de I’espace interfoliaire.

Les atomes présents dans ’espace interfoliaire sont : I’hydrogene (Zpw = 1), 'oxygene
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(Zow = 8) et le sodium (Zn, = 11). Les deux grands pics sur les profils de densité électronique
(Figure 5.11) sont surtout représentatifs de la position des atomes d’oxygeéne des molécules d’eau
dans l’espace interfoliaire. Les pics issus des résultats des simulations avec le champ de force
PIM sont décalés de &+ 0,5 A vers le centre de 1'espace interfoliaire par rapport & ceux issus du
champ de force ClayFF, ce que nous retrouvons sur les profils de densité atomique. Les positions
des molécules dans I'espace interfoliaire different donc d’un champ de force a I'autre.

Cette différence est mise en relief par les diffractogrammes de la Figure 5.11. Dans le cas du
champ de force PIM, les raies 001 a 005 sont en trés bon accord avec les résultats expérimentaux
tandis que les raies 006 a 008 les sous-estiment légerement. Dans le cas du champ de force
ClayFF, la raie 001 est en tres bon accord avec les résultats expérimentaux, les raies 002 a 005 les
sous-estiment et les raies 006 a 008 sont de nouveau en accord avec les résultats expérimentaux.
Les différences majeures entre les diffractogrammes issus des résultats avec le champ de force
PIM et ceux avec le champ de force ClayFF sont les intensités des raies 002, 003 et 005. Les raies
comprises dans la zone des moyens et grands angles (12° < 260 < 50°) sont des raies caractérisant
la position des molécules d’eau dans l'espace interfoliaire [56,212]. Ainsi, le champ de force PIM
reproduit bien la position des molécules d’eau dans les espaces interfoliaires.

La Figure 5.12 illustre la premiere sphere de solvatation et le nombre de coordination du
cation sodique pour les différents systemes de montmorillonites issus des résultats des différents
champs de force. Quel que soit le champ de force utilisé et le type d’argile (cv- et tv-) la premiere
sphére de solvatation a un rayon de 3,25 A qui contient environ 6 molécules d’eau. Ces résultats
sont en trés bon accord avec les résultats antérieurs obtenus en simulation [147,151,213,232].
De plus, les résultats obtenus sont proches de ceux obtenus dans un bulk d’eau [233,234]. Une
couche de molécules d’eau est donc présente entre la surface et les cations, ce qui est cohérent

avec les résultats de la Figure 5.10.
cv-Ca-montmorillonite bihydratée

La distribution atomique des cations calciques de la Figure 5.13 montre qu’ils sont positionnés
au centre de ’espace interfoliaire. La distribution des oxygenes differe d’un champ de force a
lautre. Dans le cas du champ de force ClayFF, elle est divisée en deux larges pics bien définis de
part et d’autre du pic du cation confirmant la présence d’une double couche d’eau parfaitement
définie dans l’espace interfoliaire. Dans le cas du champ de force PIM, la distribution des oxygénes

est divisée en 2 fois 2 pics de part et d’autre du pic du cation calcique. Dans tous les cas, les
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Figure 5.10 — Profils de densité atomique d’une argile cv-Na-montmorillonite bihydratée. Les
graphiques « a » et « b » ont été obtenus avec le champ de force PIM et le champ de force ClayFF
respectivement. Les courbes rouge, bleu et verte représentent respectivement la distribution
des atomes d’hydrogene des molécules d’eau, des atomes d’oxygene des molécules d’eau et des
cations sodiques dans ’espace interfoliaire.
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Figure 5.11 — Profils de densité électronique et diffractogrammes de la cv-Na-montmorillonite bihydratée. Sur le graphique « a » ont été
représentés respectivement en trait rouge et en trait noir les profils de densité électronique issu d’une trajectoire générée avec le champ de
force PIM et le champ de force ClayFF. Les diffractogrammes « b » et « ¢ » ont été obtenus a partir des profils de densité électronique
respectivement avec le champ de force PIM et le champ de force ClayFF.
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Figure 5.12 — Fonctions de corrélation de paires et nombres de coordination entre les ions Na™
et les oxygenes des molécules d’eau (OW). Les couleurs jaune, rouge, cyan, blanc et orange, sur
I'instantané de la Na-montmorillonite bihydratée, correspondent respectivement aux atomes de
silicium, d’oxygene, du site virtuel, d’hydrogene et du cation sodique.
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cations sont complétement hydratés et forment des complexes de sphéres externes avec les deux
champs de force. La distribution des atomes d’hydrogene et celle des atomes d’oxygene different
d’un champ de force a ’autre. Tout comme pour la cv-Na-montmorillonite bihydratée, nous
observons sur les trajectoires les mémes orientations des molécules d’eau.

Les profils de densité électronique et les diffractogrammes sont illustrés sur la Figure 5.14.
Les pics issus des résultats des simulations avec le champ de force PIM sont trés légerement
décalés vers le centre de Pespace interfoliaire de & 0,1 A par rapport & ceux issus du champ de
force ClayFF. Cette différence est négligeable, elle impacte tres légerement les diffractogrammes.
Dans le cas du champ de force PIM comme dans le cas du champ de force ClayFF, toutes les
rajes (001 & 008) sont en tres bon accord avec les résultats expérimentaux. Les deux champs de
force reproduisent bien la position des molécules d’eau dans les espaces interfoliaires des argiles
cv-Ca-montmorillonites bihydratées.

La Figure 5.14 illustre la premiere sphére de solvatation et le nombre de coordinations du
cation calcique pour les différents systémes de montmorillonites issus des résultats des différents
champs de force. Une petite différence entre les résultats existe. La premiere sphere de solvatation
du cation calcique a un rayon de 3,6 A avec PIM (tv- et cv-) et est de 3,4 A avec ClayFF (tv-
et cv-). Les spheres de solvatation contiennent respectivement 7,5 et 8 molécules d’eau. Ces
résultats sur-estiment légérement les résultats expérimentaux obtenus lorsque le cation est dans
leau bulk [233]. Entre la surface et les cations, une couche de molécules d’eau est observée, ce

qui est cohérent avec les résultats de la Figure 5.14.
cv-Sr-montmorillonite bihydratée

La distribution des cations stronciques de la Figure 5.16 est positionnée au centre de 1’espace
interfoliaire. Comme pour les cations sodiques et calciques, les cations stronciques s’hydratrent
completement. La distribution des oxygénes des molécules d’eau est divisée en deux larges pics
bien définis de part et d’autre du pic du strontium. Cette distribution confirme la présence
d’une double couche d’eau dans 'espace interfoliaire. Une différence de distribution des oxygenes
est observée d'un champ de force a I'autre. Dans le cas du champ de force ClayFF chacune
des couches d’eau est plus diffuse que dans le cas du champ de force PIM (i.e. plus d’atomes
d’oxygene au centre du feuillet avec le champ de force ClayFF qu’avec le champ de force PIM).
Pour les deux champs de force, les observations sur la distribution des atomes d’hydrogene sont

identiques & celles d’une argile cv-Ca-montmorillonite bihydratée.
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Figure 5.13 — Profils de densité atomique d’une argile cv-Ca-montmorillonite bihydratée. Les
graphiques « a » et « b » ont été obtenus avec le champ de force PIM et le champ de force ClayFF
respectivement. Les courbes rouge, bleu et verte représentent respectivement la distribution
des atomes d’hydrogene des molécules d’eau, des atomes d’oxygene des molécules d’eau et des
cations calciques dans I’espace interfoliaire.
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Figure 5.14 — Profil de densité électronique et diffractogrammes d’une argile cv-Ca-montmorillonite bihydratée. Sur le graphique « a » ont
été représentés respectivement en trait rouge et en trait noir les profils de densité électronique issu d’une trajectoire générée avec le champ
de force PIM et le champ de force ClayFF. Les diffractogrammes « b » et « ¢ » ont été obtenus a partir des profils de densité électronique
respectivement avec le champ de force PIM et le champ de force ClayFF.
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Figure 5.15 — Fonctions de corrélation de paires et nombres de coordination entre les ions Ca?*
et les oxygenes des molécules d’eau (OW). Les couleurs jaune, rouge, cyan, blanc et orange, sur
I'instantané de la Na-montmorillonite bihydratée, correspondent respectivement aux atomes de
silicium, d’oxygene, du site virtuel, d’hydrogene et du cation calcique.
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Les profils de densité électronique et les diffractogrammes sont illustrés sur la Figure 5.17.
Les pics issus des résultats des simulations avec le champ de force PIM sont décalés vers le centre
de espace interfoliaire d’environ 4 0,5 A par rapport & ceux issus du champ de force ClayFF.
Cette différence, comme dans le cas de la cv-Na-montmorillonite, impacte les diffractogrammes.
Dans le cas du champ de force PIM, les raies 001 a 005 sont en tres bon accord avec les résultats
expérimentaux alors que les raies 006 a 008 les sous-estiment légerement. Dans le cas du champ
de force ClayFF, la raie de 001 est en tres bon accord avec les résultats expérimentaux, les
raies 002 & 005 les sous-estiment et les raies 006 & 008 sont en accord avec eux. Les différences
majeures entre les deux diffractogrammes proviennent de l'intensité des raies 002, 003 et 005
caractérisant la position des molécules d’eau dans 'espace interfoliaire. Le champ de force PIM
reproduit bien la position des molécules d’eau dans les espaces interfoliaires.

La Figure 5.18 illustre la premiere spheére de solvatation et le nombre de coordination du
cation stroncique. La premiére sphére de solvatation du cation stroncique a un rayon de 3,8 A avec
PIM (tv- et cv-) et est de 3,7 A avec ClayFF (tv- et cv-). Les sphéres de solvatation contiennent
respectivement 7,9 et 8,8 molécules d’eau. Les résultats obtenus avec le champ de force PIM
sont proches des résultats expérimentaux obtenus pour le cation dans 1’eau bulk [233] tandis que
ceux obtenus avec le champ de force ClayFF sont plus grands. Entre la surface et les cations,

une couche de molécules d’eau existe, ce qui est cohérent avec les résultats de la Figure 5.16.
Discussion

Finalement, les Figures 5.10, 5.13 et 5.16 montrent que les cations sodiques, calciques
et stronciques sont totalement hydratés et se localisent au centre de l’espace interfoliaire.
Ces observations sont en accord avec celles faites dans des travaux antérieurs de simulations [22,
68,80,95,96,213] et expérimentaux [20,56,212]. Les largeurs et les positions des pics des profils
de densité atomiques des oxygenes des molécules d’eau des Figures 5.10, 5.13 et 5.16, obtenues a
partir des résultats issus du champ de force ClayFF, sont en tres bon accord avec les résultats
des simulations antérieures [22,68,80,96,147,235]. Dans tous les cas, deux pics larges bien définis
de part et d’autre du pic du cation sont observés, confirmant la présence d’une double couche
d’eau dans l’espace interfoliaire. Toutefois, les petites différences observées peuvent provenir
des modeles d’eau utilisés dans chacune des études : le modele SPC/E pour Marry et al [68]
et Whitley et al [80], le modele SPC/F pour Greathouse et al [22,147] ainsi que pour Teich

et al [235], et le modele TIP4P /2005 pour nous. Les résultats touvés avec le champ de force
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Figure 5.16 — Profils de densité atomique d’une argile cv-Sr-montmorillonite bihydratée. Les
graphiques « a » et « b » ont été obtenus avec le champ de force PIM et le champ de force ClayFF
respectivement. Les courbes rouge, bleu et verte représentent respectivement la distribution
des atomes d’hydrogene des molécules d’eau, des atomes d’oxygene des molécules d’eau et des
cations stronciques dans ’espace interfoliaire.
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Figure 5.17 — Profil de densité électronique et diffractogrammes d’une argile cv-Sr-montmorillonite bihydratée. Sur le graphique « a » ont
été représentés respectivement en trait rouge et en trait noir les profils de densité électronique issu d’une trajectoire générée avec le champ
de force PIM et le champ de force ClayFF. Les diffractogrammes « b » et « ¢ » ont été obtenus a partir des profils de densité électronique

respectivement avec le champ de force PIM et le champ de force ClayFF.
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Figure 5.18 — Fonctions de corrélation de paires et nombres de coordination entre les ions Sr?*
et les oxygenes des molécules d’eau (OW). Les couleurs jaune, rouge, cyan, blanc et orange, sur
I'instantané de la Na-montmorillonite bihydratée, correspondent respectivement aux atomes de
silicium, d’oxygene, du site virtuel, d’hydrogene et du cation stroncique.
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PIM different de ceux trouvés avec le champ de force ClayFF, notamment pour la position
des molécules d’eau. En effet, les résultats issus du champ de force PIM montrent que les
atomes d’oxygeéne des molécules d’eau sont positionnés plus vers le centre de I’espace interfoliaire
qu’avec le champ de force ClayFF, sauf dans le cas de la cv-Ca-montmorillonite bihydratée.
Ce phénomene a été mis en avant par les travaux de Ferrage et al. [20] dans lesquels sont étudiés
des systémes de saponite sodique (dans une argile saponite, les substitutions sont réalisées dans
les couches tétraédriques) par DRX et simulations : ils ont montré qu’il fallait augmenter la
répulsion entre les atomes d’oxygene de surface du feuillet et les molécules d’eau (augmentation
de la valeur du parameétre sigma dans le potentiel de LJ (équation 2.24) afin de pousser les
molécules d’eau vers le centre de ’espace interfoliaire et d’améliorer les diffractogrammes. Le
champ de force PIM arrive donc a mieux reproduire la position des atomes d’oxygene des

molécules d’eau dans 'espace interfoliaire que le champ de force ClayFF.

5.3.2.3 | Dynamique de ’espace interfoliaire

Dans cette partie nous souhaitons analyser la dynamique des ions et des molécules d’eau
présentes dans les espaces interfoliaires. A partir des trajectoires obtenues, les coefficients
d’autodiffusion des cations et des molécules d’eau de chacun de nos systémes ont été calculés.
Comme expliqué dans la rubrique « Calcul des propriétés : Coeflicient d’autodiffusion » de la
section 5.3, les coefficients d’autodiffusion ont été déterminés sur les régions linéaires des courbes
du déplacement quadratique moyen en fonction du temps. Tous les résultats sont reportés
dans les Tableaux 5.8 et 5.9. Les résultats renseignés dans les tableaux sont les coefficients de
diffusion paralleles. Les résultats simulés ont été comparés aux données expérimentales issues
d’expériences par diffusion de neutrons (Spectroscopie Neutronique a Echo de Spin « Neutron
Spin Echo » (NSE), Temps De Vol « Time Of Flight » (TOF) et Diffusion Quasi-Elastique de
Neutrons « Quasi-Elastic Neutron Scattering » (QENS)). Ces techniques expérimentales ont
I’avantage de pouvoir déterminer aux temps courts les coefficients d’autodiffusion, tout comme
ceux issus des simulations. Ils sont donc facilement comparables.

Les coefficients de diffusion des cations et des molécules d’eau issus de nos simulations et des
simulations de la littérature ont le méme ordre de grandeur que ceux expérimentaux. Toutefois,
la différence observée entre nos valeurs et celles des autres simulations provient des différents
champs de force et des différentes conditions de simulation utilisés.

Dans le cas de nos simulations, les résultats des systemes trans-vacants et cis-vacants

sont similaires quel que soit le champ de force utilisé. La structure interne des feuillets des
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montmorillonites homoioniques aurait donc peu d’influence sur la diffusion des molécules d’eau
et des cations présents dans 'espace interfoliaire des argiles montmorillonites bihydratées.
Les surfaces des feuillets des argiles trans-vacantes et cis-vacantes sont similaires, nous pouvons
supposer que les molécules d’eau interagissent de la méme facon avec les oxygenes basaux des
deux types de systeémes (trans- et cis-).

Nous constatons, pour un cation donné, que son coefficient de diffusion est le méme quel que
soit le champ de force utilisé. Celui-ci n’aurait donc pas d’influence sur la diffusion des cations
présent dans 'espace interfoliaire pour les argiles montmorillonites bihydratées. Cependant, nous
remarquons que les molécules d’eau diffusent moins vite avec le champ de force polarisable
qu’avec le champ de force non-polarisable. Cette différence peut avoir plusieurs causes : la
structure de la surface des feuillets avec la déformation des cavités plus ou moins prise en compte,
la prise en compte de la polarisabilité, le modele d’eau utilisé, etc. Concernant la surface des
feuillets, nous avons vu dans les deux chapitres précédents que celle-ci était plus rugueuse dans le
cas des résultats issus du champ de force PIM qu’avec ceux issus des simulations avec le champ

de force ClayFF, ceci en raison de la forme des cavités.

5.3.3 | Monocouche d’eau dans les montmorillonites

Dans cette partie, les propriétés structurales et dynamiques d’une monocouche d’eau dans les
espaces interfoliaires des différentes montmorillonites sont analysées. Les propriétés structurales
sont étudiées via les profils de densité atomique et les fonctions de corrélation de paires.
Les propriétés dynamiques des molécules d’eau et des ions sont analysées via les coefficients

d’autodiffusion. Tous les résultats simulés sont comparés aux résultats expérimentaux accessibles.

5.3.3.1 | Conditions de simulations

Les boites de simulation sont composées de deux feuillets dont les dimensions latérales sont
égales & 41,44 x 35,88 A2, ce qui correspond & 32 mailles élémentaires. La dimension « h » et le
nombre de molécules d’eau par maille élémentaire ont été respectivement fixés a une dimension
moyenne de 12,50 A et une valeur moyenne de 4,5. Toutes les données concernant les boites
de simulation sont reportées dans le Tableau 5.10. Les simulations ont été effectuées sur le
supercalculateur « Occigen » du CINES avec la version 2.5.1 du code de simulation Cp2k [195]
parallélisé. Elles ont été réalisées dans I’ensemble thermodynamique NVT pendant 1 nanoseconde
(ns) comprenant une phase d’équilibration de 500 ps suivie d’une phase de production de 500 ps,

avec un pas de temps de 1 fs. Les conditions aux limites périodiques ont été appliquées dans les
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Contre-ion Valeurs PIM Valeurs ClayFF Valeurs Sim. Valeurs Exp.

to-Mmt cv-Mmt t-Mmt  co-Mmt
14 [65] (MCY ; Skipper) 5 [10,17] (NSE)
11,85* [66] (MCY ; Skipper) 10 [10,17] (TOF)
Na* 95 (4) 8,7 (9) 109 4) 1,1 639098 (SPC/E; ClayFF)
14,4 [95] (SPC/E ; ClayFF)
13,1 [22] (SPC/F; ClayFF)
3,79 [96] ( —; UFF)
5,89 [94] (SPC/E; —) 3,4 [236] (QENS)
Ca** 5,5 (4) 5,7(2) 75(2) 76 (5) 8,6 [22] (SPC/F ; ClayFF) 4,0-5,1 [51] (QENS)
1,30 [96] ( —; UFF)
Sr2t 5,9 (4) 5,1 (4) 7,9 (3) 7,6 (3) 6,23 [93] (SPC/E; ClayFF) ()

Tableau 5.8 — Valeurs de coefficients de diffusion des molécules d’eau pour différents systemes de montmorillonites bihydratées. La valeur des
coefficients de diffusion est donnée en x1071° m?.s~!. La déviation standard est calculée & partir de la méthode de la moyenne de I'erreur par
bloc [110,199]. La déviation standard est appliquée sur le dernier chiffre des nombres des colonnes « Valeurs PIM » et « Valeurs ClayFF », elle

y est indiquée entre parentheses. La valeur marquée par « x » a été calculée dans les trois dimensions de I’espace, afin de la comparer aux
« Dy » celle-ci a été multipliée par w Les acronymes « NES », « TOF » et « QENS » signifient « Neutron Spin Echo », « Time Of Flight » et

« Quasi-Elastic Neutron Scattering » respectivement.
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Systémes Dimensions A B h Nombre Nombre de
Trans- et Cis- supercellule  (A) (A) (A)  d’atomes molécules d’eau
Na-montmorillonite 3760
Ca-montmorillonite 3736
8x4x2 41,44 35,88 12,50 288
Sr-montmorillonite 3736
Cs-montmorillonite 3760

Tableau 5.10 — Boites de simulation des systemes de cv-montmorillonites et tv-montmorillonites
contenant une monocouche d’eau dans les espaces interfoliaires. Les parameétres A et B sont les
dimensions latérales des feuillets et h est la distance entre les plans des milieux des feuillets.

trois directions de ’espace. La température vaut 300 K. Elle est controlée par le thermostat de
Martyna et al [117] avec une constante de rappel de 1 ps. Les interactions électrostatiques ont
été prises en compte via la sommation d’'Ewald [125-127] avec une tolérance de 1.10~". Le rayon

de coupure utilisé a été de 8 A.

5.3.3.2 | Structure de I’espace interfoliaire

Tous les graphiques des Figures 5.19, 5.20, 5.21 et 5.22 montrent que quel que soit le
champ de force utilisé, les résultats issus des systémes trans-vacants sont tres similaires aux
résultats issus des systémes cis-vacants. La structure interne des feuillets n’a donc pas d’influence
sur les propriétés des especes présentes dans I’espace interfoliaire des argiles montmorillonites
monohydratées. Cependant des différences sont observées entre les résultats obtenus avec le

champ de force PIM et ClayFF.
Profils de densité atomique

Les profils de densité atomique des Figures 5.19, 5.20, 5.21 et 5.22 montrent que les cations
sodique, calcique et stoncique se positionnent au centre de ’espace interfoliaire avec le champ de
force PIM, alors qu’avec le champ de force ClayFF les cations se trouvent de part et d’autre du
centre de 1’espace interfoliaire. Les cations césiques, en raison de leur taille (rgg+ = 1,70 A [220]),
sont localisés au milieu de 'espace interfoliaire avec les deux champs de force. Peu importe
le systeme étudié, les distributions cationiques montrent que le champ de force PIM repousse
plus les cations vers le centre de I'espace interfoliaire que le champ de force ClayFF. De plus,
pour les cations monovalents Nat et Cs™, nous observons pour 1’état monohydraté que le pic

de distribution du césium est plus fin que celui du sodium. Hensen et al. [237], sur diverses
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montmorillonites (Li-, Na- et K-montmorillonite), obtiennent un pic plus large dans le cas du
potassium que dans celui du césium. Leur observation est en adéquation avec la notre, c’est-a-
dire que le cation le plus petit est plus labile que le gros cation dans les espaces interfoliaires.
Toutefois, cette localisation des cations au centre de ’espace interfoliaire est vraie dans le cas ou
les substitutions sont situées dans la couche octaédrique, ce qui est le cas pour nos systemes,
mais elles différent lorsque les substitutions sont situées dans les couches tétraédriques. En effet,
dans ce cas, celle-ci est plus ressentie par les contre-ions de I'espace interfoliaire : les cations se
rapprochent donc de la surface du feuillet [65,66].

La distribution des oxygenes est différente d’un champ de force a 'autre. Comme observé
dans le cas des argiles bihadratées, pour le champ de force PIM, la répulsion entre les oxygenes
basaux et les molécules d’eau est plus importante que dans le cas du champ de force ClayFF.
Les molécules d’eau se positionnent plus au centre de I'espace interfoliaire avec le champ de
force PIM qu’avec le champ de force ClayFF. Dans le cas des cations bivalents, avec le champ
de force ClayFF, deux petits pics apparaissent & + 1,4 A de la surface du feuillet. Ces pics sont
dus a la présence de molécules d’eau entre la surface et le cation. Ce positionnement est observé
en visualisant la trajectoire et sur les Figures 5.25 et 5.27.

La distribution des atomes d’hydrogene est directement corrélée a celle des atomes d’oxygene.
Dans le cas des cations monovalents (Figures 5.19 et 5.22), les atomes d’hydrogene sont 1égérement
plus au centre de l'espace interfoliaire (4 0,1 A) avec le champ de force PIM qu’avec le champ
de force ClayFF. Nous observons sur les trajectoires que, quel que soit le cation, les molécules
d’eau sont orientées de la méme fagon que dans le cas des argiles bihydratées.

Les travaux menés par Marry et al. [68] (Na- et Cs-montmorillonite), Ngouana et al. [238]
(Cs-montmorillonite), Holmboe et al. [95] (Na-montmorillonite), Loganathan et al. [77] (Cs-
montmorillonite), Zhang et al. [96] (Na- et Ca-montmorillonite) et Teich-McGoldrick et al. [235]
(Na-, Ca- et Cs-montmorillonite) sont en bon accord avec les résultats obtenus avec le champ
de force ClayFF. La différence majeure entre tous ces résultats et ceux obtenus avec le champ
de force PIM est la position des molécules d’eau au sein de ’espace interfoliaire. Comme nous
I’avons vu avec les diffractogrammes des montmorillonites bihydratées, la position des molécules
impacte fortement la structure de 'espace interfoliaire et donc la diffusion des molécules d’eau.
Des différences de coefficients de diffusion de ’eau dans les montmorillonites monohydratées

devraient donc étre observées.
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Figure 5.19 — Profils de densité atomique d’une argile cv-Na-montmorillonite monohydratée.
Les graphiques « a » et « b » ont été obtenus via une trajectoire générée avec le champ de force
PIM avec respectivement un systeme cov- et tv-montmorillonite. Les graphiques « ¢ » et « d » ont
été obtenus via une trajectoire générée avec le champ de force ClayFF avec respectivement un
systeme cv- et tv-montmorillonite. Les courbes rouge, noire et verte représentent respectivement
la distribution des atomes d’hydrogene des molécules d’eau, des atomes d’oxygene des molécules

d’eau et des cations sodiques dans ’espace interfoliaire.
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Figure 5.20 — Profils de densité atomique d’une argile cv-Ca-montmorillonite monohydratée.
Les graphiques « a » et « b » ont été obtenus via une trajectoire générée avec le champ de force
PIM avec respectivement un systéme cv- et tv-montmorillonite. Les graphiques « ¢ » et « d » ont
été obtenus via une trajectoire générée avec le champ de force ClayFF avec respectivement un
systeme cv- et tv-montmorillonite. Les courbes rouge, noire et verte représentent respectivement
la distribution des atomes d’hydrogene des molécules d’eau, des atomes d’oxygeéne des molécules
d’eau et des cations calciques dans I’espace interfoliaire.
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Figure 5.21 — Profils de densité atomique d’une argile cv-Sr-montmorillonite monohydratée. Les
graphiques « a » et « b » ont été obtenus via une trajectoire générée avec le champ de force PIM
avec respectivement un systeme cv- et tv-montmorillonite. Les graphiques « ¢ » et « d » ont
été obtenus via une trajectoire générée avec le champ de force ClayFF avec respectivement un
systeme cv- et tv-montmorillonite. Les courbes rouge, noire et verte représentent respectivement
la distribution des atomes d’hydrogene des molécules d’eau, des atomes d’oxygéne des molécules
d’eau et des cations stonciques dans l’espace interfoliaire.
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Figure 5.22 — Profils de densité atomique d’une argile cv-Cs-montmorillonite monohydratée.
Les graphiques « a » et « b » ont été obtenus via une trajectoire générée avec le champ de force
PIM avec respectivement un systeme cv- et tv-montmorillonite. Les graphiques « ¢ » et « d » ont
été obtenus via une trajectoire générée avec le champ de force ClayFF avec respectivement un
systeme cv- et tv-montmorillonite. Les courbes rouge, noire et verte représentent respectivement
la distribution des atomes d’hydrogene des molécules d’eau, des atomes d’oxygeéne des molécules
d’eau et des cations césiques dans l'espace interfoliaire.
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Fonctions de distribution de paires

Tous les graphiques des Figures 5.19, 5.20, 5.21 et 5.22 montrent que quelle que soit la
structure interne des feuillets, la structure de ’espace interfoliaire ne varie pas. Les fonctions
de corrélations présentées ci-dessous sont les fonctions de corrélations moyennes des systéemes

trans-vacants et cis-vacants.

La Figure 5.23 illustre la premiére sphere de solvatation et le nombre de coordination des
cations sodiques dans les argiles montmorillonites monohydratées. Avec le champ de force ClayFF
comme avec le champ de force PIM la premiére sphére de solvatation a un rayon de 3,4 A dans
laquelle 3,8 molécules d’eau sont comprises. Ces résultats sont en tres bon accord avec les résultats
antérieurs obtenus en simulation par Kosakowski et al [213] ainsi que Churakov et al [232] qui
ont respectivement trouvé un nombre de coordination de 3,9 et de 3,5-4 molécules d’eau dans la
premiere sphere de solvatation. Comme observé sur les instantanés de la Figure 5.23, les cations
interagissent aussi bien avec la surface de chacun des feuillets qu’avec les molécules d’eau. Les
fonctions de corrélation de paires gow_pgw, qui ne sont pas représentées graphiquement dans ce
manuscrit, montrent 1’existence d’un premier pic & 1,8 A et d’un second pic & 3,2 A. Ces deux pics
mettent en avant la présence de liaisons hydrogeénes au sein des systémes. Ces liaisons hydrogenes
ont été montrées expérimentalement par Pitteloud et al. [62] sur une montmorillonite sodique.
La position qu’adoptent les feuillets 'un par rapport a ’autre se situe entre la postion limite
(a) et la position limite (b) (Chapitre 1, Figure 1.8). La Figure 5.24 représente les trajectoires
de différents sodiums dans un espace interfoliaire. Dans le cas du champ de force PIM, les
cations sodiques ont tendance a bouger de part et d’autre des cavités alors qu’avec le cas du
champ de force ClayFF ceux-ci semblent étre situés préférentiellement sur les bords des cavités.
Ceci est en accord avec la position des pics des g(r). En effet, nous observons une fonction de

corrélation de paires gna—op plus définie avec ClayFF qu’avec le champ de force PIM (Figure 5.23).

La Figure 5.25 illustre les résultats des fonctions de corrélation de paires des cations calciques
au sein d’une argile montmorillonite monohydratée. La sphére de solvatation du cation calcique
change avec la champ de force utilisé. Avec les deux champs de force, le premier pic & 2,5 A est
bien défini et le rayon de la premiére sphére de solvatation est de 3,6 A. Toutefois, une différence
notable existe dans 'intensité de ces pics. En effet, le nombre de molécules d’eau dans chacune

des spheres de solvatation est différent : 4,2 molécules d’eau pour PIM et 5,9 pour ClayFF.
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Figure 5.23 — Fonctions de corrélation de paires des ions Na™ dans 'argile Na-montmorillonite
monohydratée. Les courbes rouges et noires ont été respectivement obtenues avec les résultats
issus des simulations avec le champ de force PIM et ClayFF. Les figures en bas a gauche et
a droite sont des instantanés de la premiere sphere de solvatation du cation calcique obtenus

respectivement avec le champ de force PIM et ClayFF. Les atomes de surface proches sont aussi
représentés.
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Figure 5.24 — Vues du dessus et de profil des trajectoires de cations sodiques dans un espace
interfoliaire. En bleu correspond la surface du feuillet supérieur, en rouge celle du feuillet inférieur
et en orange les cations.

Dans un état parfaitement solvaté, le cation sodique possede 6 molécules d’eau dans sa premiere
sphere de solvatation [233]. La Figure 5.26 représente les trajectoires de différents calciums
dans un espace interfoliaire. Dans le cas du champ de force PIM, la position qu’adoptent les
feuillets est proche de la position limite (b) alors que dans le cas du champ de force ClayFF
ils se rapprochent plutét de la position limite (a). Les cations calciques ont tendance & bouger
proche des ponts Si-Oy-Si avec le champ de force PIM comme avec le cas du champ de force
ClayFF. De plus, avec la vue de profil, nous observons qu’avec le champ de force PIM les cations
sont plus au centre de 'espace interfoliaire qu’avec le champ de force ClayFF. Ceci est aussi
observé sur la Figure 5.20. Dans le cas du champ de force ClayFF, les cations calciques sont
ainsi légerement décalés vers la surface des feuillets, permettant donc a une molécule d’eau de se

placer entre le cation et le feuillet comme observé sur la Figure 5.25.

La Figure 5.27 illustre le cas du cation stroncique. Comme pour le calcium, la sphere de
solvatation du cation stroncique change suivant la champ de force utilisé. Le premier pic a
2,7 A et 42,8 A pour le champ de force ClayFF et PIM de la fonction de corrélation de paires
gsr—ow respectivement, est bien défini pour ClayFF et est plus large pour PIM. Le rayon
de la premiére sphére de solvatation pour PIM et ClayFF est respectivement de 3,9 A et de
3,6 A. La position des molécules d’eau autour du cation stroncique dans le cas de ClayFF

est la méme que pour le cas du cation calcique. La Figure 5.28 représente les trajectoires de
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Figure 5.25 — Fonctions de corrélation de paires des ions Ca?t dans l'argile Ca-montmorillonite
monohydratée. Les courbes rouges et noires ont été respectivement obtenues avec les résultats
issus des simulations avec le champ de force PIM et ClayFF. Les figures en bas a gauche et
a droite sont des instantanés de la premiere sphere de solvatation du cation calcique obtenus

respectivement avec le champ de force PIM et ClayFF. Les atomes de surface proches sont aussi
représentés.
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Figure 5.26 — Vues du dessus et de profil des trajectoires de cations calciques dans un espace
interfoliaire. En bleu correspond la surface du feuillet supérieur, en rouge celle du feuillet inférieur
et en orange les cations.

différents strontiums dans un espace interfoliaire. Dans le cas du champ de force PIM, la position
qu’adoptent les feuillets est proche de la position limite (b) alors que dans le cas du champ
de force ClayFF ils se rapprochent plutét de la position limite (a). Les cations stronciques ont
tendance & bouger proche des ponts Si-Oy-Si avec le champ de force PIM alors qu’avec le cas
du champ de force ClayFF ceux-ci sont plutét centrés dans les cavités. De plus, avec la vue
de profil, nous observons qu’avec le champ de force PIM les cations sont plus au centre de
I’espace interfoliaire qu’avec le champ de force ClayFF. Ceci est en accord avec la position des
pics des g(r). En effet, nous observons un premier pic a 2,9 A et un second pic & 4,7 A pour

les résultats issus de ClayFF tandis qu’avec le champ de force PIM un pic large & 3,7 A est observé.

La Figure 5.29 illustre les résultats obtenus pour le cation césique. Le cation césique, de part
sa dimension, occupe un volume important entre les deux feuillets. Aucune molécule d’eau ne
peut passer entre le cation et la surface du feuillet. Le premier pic & 3,1 A de la fonction de
corrélation de paires gos—ow est quasiment le méme pour le champ de force ClayFF et PIM (un
tres léger décalage de 0,05 A existe entre les deux pics). Celui-ci est bien défini. Le rayon de
la premiére sphére de solvatation pour PIM et ClayFF est de 4,2 A. La position des molécules
d’eau autour du cation césique est la méme dans le cas de ClayFF et de PIM. Celles-ci sont au
nombre de 5,6 molécules d’eau autour du cation. Le nombre de coordinations du césium est en

accord avec la valeur trouvée par simulation de Kosakowski et al. [213] (5,7 molécules d’eau dans
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Figure 5.27 — Fonctions de corrélation de paires des ions Sr?* dans l'argile Na-montmorillonite
monohydratée. Les courbes rouges et noires ont été respectivement obtenues avec les résultats
issus des simulations avec le champ de force PIM et ClayFF. Les figures en bas a gauche et
a droite sont des instantanés de la premiere sphere de solvatation du cation calcique obtenus
respectivement avec le champ de force PIM et ClayFF. Les atomes de surface proches sont aussi
représentés.

- 157 —



Argiles chargées et hydratées : Na-, Ca-, Sr- et Cs-montmorillonite

PIM

Vue du dessus

Vue de profil @@ L G

la 20 2a 2 a0 aa aa ad

Figure 5.28 — Vues du dessus et de profil des trajectoires de cations stronciques dans un espace
interfoliaire. En bleu correspond la surface du feuillet supérieur, en rouge celle du feuillet inférieur
et en orange les cations.

la premiere sphere de solvatation) et de Marry et al. [68] (5,8 molécules d’eau dans la premiere
sphere de solvatation). La Figure 5.30 représente les trajectoires de différents césiums dans un
espace interfoliaire. Pour les deux champs de force, la position qu’adoptent les feuillets est proche
de la position limite (a). Les cations césiques ont tendance a bouger au centre des cavités et a
se placer au centre de 1’espace interfoliaire pour les deux champs de force. La différence entre
la fonction de corrélation de paires gcs—op obtenue avec ClayFF et PIM semble provenir de la

forme des cavités.

5.3.3.3 | Dynamique dans ’espace interfoliaire

Tous les coefficients de diffusion des cations et des molécules d’eau issus des simulations
sont du méme ordre de grandeur que ceux expérimentaux (Tableau 5.11 et Tableau 5.12). Les
résultats des systémes trans-vacants et cis-vacants sont similaires pour les champs de force PIM
et ClayFF. Les résultats obtenus avec le champ de force PIM sont inférieurs a ceux obtenus avec
le champ de force ClayFF, notamment pour le cation sodique (cation tres labile). Les cations
ne sont pas totalement hydratés mais en permanence en interaction avec les molécules d’eau et
avec les oxygenes de surface des feuillets (Figures 5.23, 5.25, 5.27 et 5.29). Les cations forment
donc des complexes de spheres internes avec les molécules d’eau dans 'espace interfoliaire.

Les différences observées entre les résultats issus de nos simulations et ceux issus des autres

simulations proviennent des champs de force utilisés, du modele d’eau, du nombre de cations, etc.
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Figure 5.29 — Fonctions de corrélation de paires des ions Cs™ dans I’argile Ca-montmorillonite
monohydratée. Les courbes rouges et noires ont été respectivement obtenues avec les résultats
issus des simulations avec le champ de force PIM et ClayFF. Les figures en bas a gauche et
a droite sont des instantanés de la premiere sphere de solvatation du cation calcique obtenus
respectivement avec le champ de force PIM et ClayFF. Les atomes de surface proches sont aussi
représentés.
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Figure 5.30 — Vues du dessus et de profil des trajectoires de cations césiques dans un espace
interfoliaire. En bleu correspond la surface du feuillet supérieur, en rouge celle du feuillet inférieur
et en orange les cations.

mais aussi des conditions de simulations telles que la valeur de la dimension « h », du nombre de
molécules par cation, des ensembles utilisés, etc.

Dans le cas de nos simulations, comme dans le cas des systémes bihydratés, nous constatons :
que les résultats des systemes trans-vacants et cis-vacants sont similaires, que le coefficient de
diffusion d’un cation donné est le méme pour les deux champs de force, et que les molécules
d’eau diffusent moins vite dans le cas du champ de force polarisable que dans le cas du champ de
force non-polarisable. Le champ de force n’aurait donc pas d’influence sur la diffusion des cations
présents dans ’espace interfoliaire mais influencerait celle des molécules d’eau. La différence de
diffusion des molécules d’eau peut-étre due aux différentes propriétés structurales de la surface
des feuillets, de la polarisabilité, du modele d’eau utilisé, etc. Nous observons que les résultats
obtenus avec le champ de force PIM sont toujours inférieurs & ceux que nous avons obtenus
avec le champ de force ClayFF. De plus, nous remarquons que les résultats issus de PIM sont
plus en accord avec les résultats expérimentaux issus des expériences de NSE qu’avec ceux issus
des expériences de TOF. Les différences entre les résultats expérimentaux s’expliquent par le
fait que les expériences de TOF peuvent surestimer les coefficients de diffusion en raison de la
résolution des appareils. En effet, nous savons qu’au sein des argiles naturelles plusieurs sortes
d’eau existent, les appareils de TOF voient mieux ’eau rapide que ’eau lente, ce qui n’est pas le

cas avec les expériences de NSE.
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Na-, Ca-, Sr- et Cs-montmorillonite

Argiles chargées et hydratées :

Contre-ion Valeurs PIM Valeurs ClayFF Valeurs Sim. Valeurs Exp.

ty-Mmt cu-Mmt to-Mmt  co-Mmt
0,39 [65]

Na™ 0,6 (3) 0,6 (2) 1,4 (9) 1,1 (7) 0,490 {96] (-)
0,60-1,05* [68]
0,795 [95]
0,02 [94]

Ca™? 0,4 (3) 0,4 (3) 0,3 (2) 0,3 (1) 0,6 [22] ()
0,273 [96]

Srt2 0,3 (3) 0,4 (2) 0,3 (1) 0,4 (2) 0,00 [93] -)
1,5 [68]

Cs* 0,08 (6) 0,09 (4) 0,3 (3) 0,3 (3) 0,19 (93] -)
0,20 [94]

Tableau 5.12 — Valeurs de coefficients de diffusion des cations pour différents systemes de montmorillonites monohydratées. Les coefficients de
diffusion sont de 'ordre x10~'0 m?
La déviation standard est appliquée sur le dernier chiffre des nombres des colonnes « Valeurs PIM » et « Valeurs ClayFF », elle y est indiquée
entre parenthese. La valeur marquée par «  » a été calculée dans les trois dimensions de l'espace, afin de la comparer aux « D » celle-ci a été
multipliée par 2. Les acronymes « NES », « TOF » et « QENS » signifient « Neutron Spin Echo », « Time Of Flight » et « Quasi-Elastic

2
Neutron Scattering » respectivement.

571, La déviation standard est calculée & partir de la méthode de la Moyenne de I’Erreur par Bloc [110,199].
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Argiles chargées et hydratées : Na-, Ca-, Sr- et Cs-montmorillonite

Ce qu’il faut retenir

La troisiéme étape de validation du champ de force PIM a consisté a étendre le champ de
force PIM aux argiles chargées et hydratées tv-montmorillonite et cv-montmorillonite en
suivant la méme procédure que celle des Chapitres 3 et 4. Une fois les parametres déterminés,
nous avons généré de longues trajectoires de dynamique moléculaire classique afin de pouvoir
analyser les propriétés structurelles et dynamiques des espaces interfoliaires des argiles
tv-montmorillonites et cv-montmorillonites possédant soit le contre-ion Nat, Ca?*, Sr?*
ou Cs™. Pour valider les résultats des simulations obtenus avec le champ de force PIM,
ceux-ci ont été comparés aux résultats expérimentaux accessibles et aux résultats issus de
simulations réalisées avec le champ de force ClayFF.

Les simulations n’ont pas pu étre réalisées dans I’ensemble NPT y,isotrope €n raison d’une
lacune dans le logiciel Cp2k, celui-ci ne prenant pas en compte les sites virtuels des molécules
d’eau dans cette ensemble. Afin de pouvoir comparer avec les résultats expérimentaux, les
dimensions et les quantités d’eau des boites de simulation ont été entierement calquées sur les
parametres expérimentaux. Les analyses structurales issues des simulations montrent que :
les molécules d’eau sont plus au centre de ’espace interfoliaire dans le cas du champ de
force PIM qu’avec le champ de force ClayFF. La position des molécules d’eau, en plus de la
structure des cavités, impacte la sphere de coordination des différents cations, notamment
dans I’état monohydraté. Dans le cas du champ de force ClayFF, les molécules d’eau ont
parfois la place de se positionner entre le cation et la surface du feuillet. Toutes ces propriétés
influencent la dynamique de ’eau confinée entre les feuillets d’argile dans I’espace interfoliaire.
En fonction du cation, la diffusion de ’eau n’est pas la méme. Nous avons constaté que les
molécules d’eau diffusaient moins vite en utilisant le champ de force PIM qu’en utilisant le
champ de force ClayFF. Cette différence peut étre due a la structure, la forme de potentiel,
I’ajout du terme de polarisation, etc. En revanche, nous n’avons constaté aucune différence
sur les propriétés dynamiques des molécules d’eau entre une argile tv-montmorillonite et une
argile co-montmorillonite).
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Conclusions et Perspectives

Les argiles sont utilisées dans de nombreux domaines : I'industrie, ’énergie, I’environnement,
etc. pour lesquels I’étude de 'interaction entre I’eau contenue dans les sols et les matériaux
argileux est primordiale. Ce projet, financé par le LABEX-MiChem, avait pour objectifs de
coupler les outils de la simulation numérique avec ceux des expériences sur grands instruments
afin d’étudier a I’échelle atomique le mécanisme de rétention et de transport des molécules d’eau
et des ions dans les espaces interfoliaires de minéraux argileux. Ce projet se décomposait en trois

étapes :

o La premiere étape consistait & paramétrer un nouveau champ de force, nommé PIM, destiné
a I’étude des systemes argile/eau, avec 'aide des outils de la Théorie de la Fonctionnelle

de la Densité.

o La seconde étape reposait sur la validation des parametres du champ de force PIM en
testant diverses propriétés structurales, thermodynamiques et dynamiques des systémes
argile/eau, et en comparant avec les résultats issus des simulations & ceux expérimentaux

accessibles dans la littérature.

e La derniere étape était 'utilisation du nouveau champ de force polarisable pour I’améliora-
tion de la compréhension des résultats des expériences neutrons et d’XPS sur les premiers

états d’hydratation des systémes argile/eau.

Nous avons utilisé la procédure d’ajustement développée par Madden et al. [126,193] afin
d’obtenir des parametres pour notre nouveau champ de force classique polarisable : PIM. Celui-ci
est entierement basé sur des calculs de forces et de dipoles atomiques issus de la méthode
de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité. La méthode de la DFT, nous a permis de
nous affranchir des résultats expérimentaux pour paramétrer le champ de force PIM. Ainsi, les
résultats expérimentaux ont-ils été utilisés exclusivement pour la validation des parameéetres.
Cette méthode a été utilisée avec succes sur deux systémes neutres anhydres, la pyrophyllite et
le talc, ainsi que sur diverses systémes de montmorillonites séches et hydratées : la Na-, Ca-, Sr-

et Cs-montmorillonite.
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Conclusions et Perspectives

Nous avons réalisé en parallele des tests menés avec le champ de force polarisable, des
simulations avec le champ de force classique non polarisable le plus utilisé aujourd’hui pour étudier
les minéraux argileux : le champ de force ClayFF. Lors de la validation des parametres, nous
avons remarqué que les interactions intra-argile et celles argile-eau étaient mieux reproduites avec
le champ de force polarisable qu’avec le champ de force non polarisable. En effet, contrairement
au champ de force ClayFF, le champ de force PIM arrive a mieux reproduire les propriétés
structurales des feuillets et des espaces interfoliaires. Les analyses structurales des feuillets des
divers systemes argileux, secs et hydratés, ont montré que le champ de force PIM reproduisait
avec précision les dimensions de chacune des couches tétraédriques et octaédriques, la géométrie
des tétraedres et des octaédres, et notamment la déformation des cavités hexagonales en cavités
ditrigonales (déformation non observée avec le champ de force ClayFF).

De plus, a I’état sec, nous avons montré que la géométrie de la cavité hexagonale influencait
I’adsorption des contre-ions a la surface des feuillets et par conséquent la distance entre les
plans des milieux des feuillets. La forme hexagonale des cavités obtenue avec le champ de force
ClayFF permet d’avoir de larges cavités et donc une adsorption des contre-ions plus profonde
dans le feuillet qu’avec le champ de force PIM ou le feuillet possede de petites cavités en raison
de la forme ditrigonale de celles-ci. Cette physisorption influence la distance entre les plans des
milieux des feuillets pour les petits et moyens cations (Na, Ca et Sr). Le champ de force ClayFF
la sous-estime tandis que le champ de force PIM la reproduit correctement. Dans le cas des
systemes hydratés, nous avons constaté que les molécules d’eau étaient plus proches des surfaces
avec le champ de force ClayFF qu’avec le champ de force PIM. La position des molécules d’eau,
en plus de la structure des cavités, influence la premiere spheére de coordination des contre-ions
(notamment dans 1’état monohydraté) ainsi que la dynamique des molécules d’eau confinées
entre les feuillets d’argile.

Enfin, nous avons comparé les coefficients de diffusion des molécules d’eau et des contre-ions
obtenus expérimentalement et par simulations avec nos résultats obtenu avec ClayFF et PIM.
Nous avons montré qu’ils étaient en général en bon accord avec les résultats expérimentaux, que
la diffusion des molécules d’eau n’était pas la méme en fonction du cation présent dans ’espace
interfoliaire, mais surtout que les molécules diffusaient moins vite avec le champ de force PIM
que lorsque nous avons utilisé le champ de force ClayFF. Cette différence pouvant étre due a
différents facteurs, tels que : la structure des feuillets, la forme des potentiels ainsi que ’ajout

du terme de polarisation.
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Conclusions et Perspectives

Des calculs supplémentaires permettraient de continuer d’étendre le champ de force PIM
aux argiles de type trioctaédrique telles que les hectorites, et en particulier ’hectorite fluorée
synthétique sur laquelle notre équipe a déja réalisé plusieurs mesures de spin écho et RMN [239],
et pour laquelle le champ de force clayFF ne permet pas de reproduire quantitativement les
expériences [12, 21, 240]. Le champ de force PIM pourrait alors étre utilisé pour affiner la
compréhension du mécanisme de rétention et de transport des molécules d’eau et des ions
dans les espaces interfoliaires de minéraux argileux. Les simulations pourraient alors montrer
I'impact de la substitution des groupements hydroxyles par les fluors sur les propriétés des
especes interfoliaires et de la structure du feuillet. Enfin, nous pouvons nous demander si ce
nouveau champ de force est transférable ou non a d’autres systemes silicatés tels que les zéolithes
faujasites. Le champ de force PIM vient d’étre implémenté par M. Wilfried Louisfrema et
M. Benjamin Rotenberg dans un code de simulation Monte Carlo pour tester sa transférabilité,
a travers I’étude de la thermodynamique de I'adsorption des molécules d’eau dans les zéolithes.
Des premiers résultats trés prometteurs montrent que ce champ de force développé pour les

argiles neutres et chargées serait transférable aux systemes zéolithiques.
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Un champ de force polarisable pour ’étude
des argiles a I’échelle moléculairé

Les argiles sont utilisées dans de nombreuses applications industrielles pour lesquelles ’étude
des interactions entre l’eau et les matériaux argileux sont primordiales. Les mécanismes de
rétention et de transport de ’eau et des ions a la surface des argiles peuvent étre modélisés
a I’échelle atomique grace a des méthodes classiques comme la Dynamique Moléculaire. Ces
méthodes nécessitent de paramétrer au préalable les interactions entre les atomes du systeme.

L’objectif principal de cette étude est d’améliorer la description de ces systemes via la
paramétrisation d’un nouveau champ de force polarisable entierement basée sur des calculs issus
de la méthode de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité.

Les propriétés structurales, thermodynamiques et dynamiques de la pyrophyllite, du talc,
et de la Na-, Ca-, Sr- et Cs-montmorillonite (seches et hydratées) ont été bien reproduites.
Notamment, la structure des couches tétraédriques et celle des espaces interfoliaires sont en tres
bon accord avec les données expérimentales.

Mots clefs : Simulation, Dynamique moléculaire, Fonctionnelle de la densité, Argiles, Phyllosi-
licates, Smectites, Pyrophyllite, Talc, Montmorillonites, Structures, Coefficient de diffusion.

A polarizable force field to study
clays at the molecular scale

The wide use of clay minerals in industrial applications is partly due to their remarkable
properties of water retention at the mineral surface. Retention and transport mechanisms of
water molecules and ions at the surface of clays can be modeled at the atomic scale via different
classical methods such as Molecular Dynamics. These methods require to parametrize in advance
the interaction between the atoms of the system.

The goal of this study is to improve the description of these systems via the parametrization
of a new polarizable force field entirely based on Density Functional Theory calculations.

The structure, the thermodynamics and the dynamics properties of pyrophyllite, talc and
Na-, Ca-, Sr- and Cs-montmorillonite are well reproduced. The atomic structure of sheets and
interfoliar space are in good agreement with experimental results.

Keywords : Simulation, Molecular dynamics, Density functional theory, Clays, Phyllosilicates,
Smectites, Pyrophyllite, Talc, Montmorillonites, Structures, Diffusion coefficient.
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