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Introduction

Lorsqu’un fluide est contenu par des parois dans un espace de dimensions moléculaires, on dit qu’il
est confiné. Le confinement peut être dû aux parois d’un solide, à une membrane biologique ou à
la formation de micelles, par exemple. Il induit une modification des propriétés structurales, dyna-
miques et thermodynamiques du fluide par rapport au fluide bulk ou massique, qui peut s’étendre
sur des dimensions macroscopiques. Cet effet de confinement s’ajoute à un effet dû à l’interaction
du fluide avec la surface du solide. Ce dernier peut engendrer des phénomènes de chimisorption
ou de physisorption, comme le mouillage de la surface. Les propriétés des fluides moléculaires
au voisinage d’une interface plane, et notamment d’une surface solide, ont été très étudiés et les
différents comportements observés ont été relativement bien caractérisés. Ils dépendent presque
uniquement de la nature chimique de la surface et de ses interactions avec le fluide moléculaire.
À l’inverse, l’effet du confinement d’un fluide dans un matériau poreux a été moins étudié. Il
est complexe et dépend non seulement de la nature chimique du matériau mais également de sa
structure poreuse, caractérisée par la taille des pores et leur topologie.

Lorsque l’on s’intéresse au confinement de liquides moléculaires, l’une des questions importantes,
peu abordée, est de comprendre comment le confinement perturbe les réactions chimiques. Bien
qu’au cours de ces dernières années, un nombre important d’études ait permis de mieux com-
prendre les effets du confinement sur la thermodynamique des fluides, la réactivité chimique en
milieu confiné reste encore très peu étudiée. Ceci est principalement dû à la difficulté de mise en
œuvre des techniques expérimentales aux échelles nanométriques et dans des milieux hétérogènes.
De plus, la plupart des travaux sur la réactivité en milieu confiné portent sur la catalyse par des
matériaux poreux. Ces phénomènes correspondent à des réactions de catalyse hétérogène, grâce à
la surface spécifique élevée des matériaux poreux, et ont un intérêt industriel certain. Cependant,
même lorsque la réaction chimique n’a pas lieu à la surface de la zéolithe ou sur un site actif, elle
peut être modifiée par le confinement.

La chimie en phase liquide condensée est un domaine vaste, qui regroupe de très nombreux sys-
tèmes et phénomènes. Parmi ceux-ci, la radiolyse de l’eau en milieu poreux occupe une place
importante et est, malgré cela, encore source de nombreuses questions. En effet, si la radiolyse
de l’eau liquide libre (c’est-à-dire l’effet des processus induits par un rayonnement ionisant) a été
largement étudiée et est aujourd’hui bien connue, relativement peu d’études ont été publiées sur
la radiolyse de l’eau confinée. Celle-ci est pourtant à l’œuvre dans de nombreux systèmes d’intérêt
général. Je citerai en particulier l’eau confinée dans les pores de matériaux utilisés pour le stockage
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Introduction

et l’entreposage des déchets radioactifs (notamment les bétons), ainsi que dans les couches miné-
rales entourant les sites de stockage (argiles, etc.). La compréhension des processus physiques et
chimiques qu’entraînent les rayonnements émis par les déchets sur les matériaux environnants sont
un enjeu important pour l’étude de la stabilité de ces matériaux et la mise au point de nouvelles
matrices de confinement.

Cette thèse s’inscrit dans le cadre d’un projet, mené au sein du Laboratoire de Chimie Physique
d’Orsay, visant à fournir un appui théorique à la compréhension des expériences de radiolyse
de l’eau confinée. Il est en liaison avec les expériences de radiolyse picoseconde et de photolyse
femtoseconde menées au centre de cinétique rapide eLYSE∗ par l’équipe de M. Mostafavi. En effet,
l’installation eLYSE est un accélérateur d’électron, unique en Europe, délivrant des impulsions
de quelques picosecondes et couplés à une chaîne laser femtoseconde, permettant ainsi d’effectuer
des expériences pompe-sonde en absorption transitoire. Cette plateforme expérimentale permet
d’obtenir des signaux transitoires avec une grande résolution temporelle et une sensibilité élevée.
Que ce soit dans l’eau libre ou en milieu confiné, l’interprétation de ces signaux n’est pas toujours
aisée. Un appui théorique est néanmoins possible par l’utilisation de techniques de simulation
moléculaires adaptées. Celles-ci ont été initialement développées au laboratoire par Cédric Nicolas
au cours de sa thèse sur l’électron solvaté dans l’eau liquide. La première étape du projet RadioConf
consiste à étendre ce savoir-faire à l’eau confinée.

En lien avec ce projet, les travaux que j’ai effectués durant ma thèse ont pour objet l’étude de
l’influence du confinement sur les propriétés de l’eau et de l’électron solvaté. L’intérêt de l’électron
solvaté dans le cadre plus général de l’étude de la réactivité en milieu liquide confiné est double.
Tout d’abord, il est l’une des espèces primaires de la radiolyse de l’eau. Sa signature spectrale
caractéristique et ses propriétés remarquables ont contribué au nombre important d’études qui
lui ont été consacrées. Il intervient dans les premières étapes d’un grand nombre de réactions
chimiques et photochimiques. Il présente également un intérêt du point de vue théorique, afin
d’aider à la compréhension des effets du confinement sur la réactivité en phase liquide. En effet,
l’électron solvaté est le plus simple des réducteurs. Il est également une très bonne sonde pour
étudier la dynamique des molécules de solvant.

L’effet de confinement d’une matrice poreuse sur l’eau et l’électron solvaté dépend naturellement
du matériau confinant, et notamment de la nature chimique de sa surface interne, de la taille et
de la topologie de ses pores. Dans le cadre de ma thèse, les matrices confinantes retenues sont les
zéolithes, et ce pour plusieurs raisons. Tout d’abord, les zéolithes sont des matériaux cristallins,
donc réguliers et de structure poreuse simple et très bien contrôlée. Ceci présente de nombreux
avantages expérimentaux, par exemple de caractérisation et de reproductibilité, mais également sur
le plan de la simulation, comme la périodicité du système. De plus, les zéolithes sont des matériaux
nanoporeux, dont la taille des pores est de l’ordre de quelques diamètres moléculaires (pour de
petites molécules comme l’eau), ce qui rend l’effet de confinement particulièrement important et
donc plus facilement mesurable. Il existe une grande variété de zéolithes, qui diffèrent par leur
structure et leur nature chimique (nombre d’atomes d’aluminium et donc de cations), ce qui

∗Contraction du « e » de « électrons » et du suffixe « -lyse » de radiolyse et photolyse.
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permet d’étudier à la fois l’influence du confinement et des effets de surface. Enfin, l’adsorption
d’eau dans les zéolithes est un sujet qui a été largement étudié en simulation, notamment du point
de vue thermodynamique. Il existe, au Laboratoire de Chimie Physique et dans la littérature, un
savoir-faire et des modèles permettant de décrire de manière réaliste le confinement de l’eau dans
ces matériaux sur lesquels je me suis appuyé.

Afin d’obtenir une vue d’ensemble des propriétés de l’eau et de l’électron confinés, allant des pro-
priétés électroniques (comme le dipôle de l’eau, son spectre infrarouge ou la réactivité de l’électron
solvaté) aux grandeurs thermodynamiques (comme les isothermes d’adsorption de l’eau dans dif-
férentes zéolithes), j’ai utilisé au cours de ma thèse plusieurs méthodes de simulation moléculaire.
Les propriétés thermodynamiques et de dynamique au temps longs sont calculées à l’aide des
méthodes de Monte-Carlo et de dynamique moléculaire utilisant des potentiels d’interactions clas-
siques. Les propriétés électroniques de l’eau confinée, quant à elles, sont étudiées en utilisant la
dynamique moléculaire ab initio de type Car-Parrinello/DFT. Enfin, la dynamique moléculaire
mixte classique-quantique à un électron actif est utilisée pour les simulations impliquant l’électron
solvaté. Développée au laboratoire, elle a été étendue pour prendre en compte le confinement dans
la matrice poreuse.

Ce manuscrit présente mes travaux sur l’effet du confinement sur les propriétés de l’eau et de
l’électron solvaté. En plus de cette introduction et des conclusions, il est divisé en trois chapitres
et une annexe. Le premier chapitre est une présentation des diverses méthodes de simulation
numérique employées dans mes travaux. Dans le deuxième chapitre, je présente l’étude de l’effet
de confinement sur l’eau adsorbée dans les pores de zéolithes de structures et de propriétés de
surface variées. Le troisième chapitre me permettra d’aborder la question du comportement de
l’électron solvaté lorsqu’il est confiné dans les pores d’une zéolithe. L’annexe, enfin, présente les
résultats obtenus en première année de thèse sur les propriétés de l’électron solvaté dans l’eau libre
en présence de cations alcalins, ainsi que la méthodologie suivie pour optimiser les pseudopotentiels
décrivant l’interaction entre l’électron et les cations. Les résultats qui y sont présentés permettent
de mieux comprendre le comportement de l’électron confiné dans la zéolithe, en connaissant le
comportement de l’électron face aux cations dans l’eau libre, qui sert ici de référence.
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Chapitre 1

Méthodes

Les simulations numériques jouent un rôle important dans l’étude de nombreux phénomènes phy-
siques et chimiques. Avec les observations expérimentales et les approches théoriques (analytiques
ou partiellement analytiques), elles permettent de mieux comprendre le comportement des sys-
tèmes étudiés. En effet, les approches théoriques analytiques sont souvent basées sur des ap-
proximations importantes vu la complexité des phénomènes étudiés, tandis que les techniques
expérimentales ne permettent souvent de donner accès qu’à un nombre limité de grandeurs micro-
scopiques. Expérimentalement, les observables macroscopiques accessibles sont souvent difficiles à
interpréter au niveau microscopique à cause du nombre d’effets entrant en jeu dans les systèmes
complexes. Les simulations numériques offrent un moyen d’appuyer les études théoriques et expé-
rimentales par leur capacité d’utiliser, pour un système physique, plusieurs niveaux de description
différents, et de mesurer simultanément un grand nombre d’observables microscopiques mais éga-
lement macroscopiques, en utilisant pour ce faire les lois de la physique statistique. Les simulations
numériques peuvent être utilisées aussi bien pour valider une théorie analytique que pour déter-
miner la part de deux effets différents intervenant simultanément dans une série d’expériences.
Elles peuvent aussi être prédictives dans des situations où les modèles théoriques se révèlent in-
applicables et dans les conditions inaccessibles expérimentalement (conditions de température ou
de pression extrêmes, temps très courts ou très longs, etc.).

La simulation numérique permet d’obtenir des grandeurs microscopiques non accessibles expé-
rimentalement et qui servent de paramètres à des modèles analytiques (ou semi-analytiques). Il
arrive également que la validation d’un modèle par rapport à des données expérimentales se heurte
à la complexité des systèmes réels, lorsque les expériences peuvent seulement fournir des gran-
deurs lointaines des propriétés directement calculées par le modèle, et donc difficiles à comparer
sans approximation supplémentaires : dans ce cas, la simulation peut aider à valider et à affiner
les modèles théoriques. Enfin, en permettant de jouer à volonté sur le système étudié, la nature
des interactions et les contraintes externes (température, contrainte mécanique ou champ élec-
trique, par exemple), la simulation numérique nous aide à comprendre l’effet séparé de chacun des
paramètres expérimentaux et ainsi de rationaliser des tendances expérimentales où plusieurs para-
mètres interviennent en même temps. Mais la simulation numérique peut également être prédictive

— 5 —



1.1 — Aperçu général des méthodes de simulation moléculaire

et donner des résultats sur des systèmes inaccessibles à la théorie et à l’expérience. Elle permet
d’étudier les phénomènes trop rapides ou trop lents pour l’observation expérimentale, ou mettant
en jeu des conditions impossibles, trop dangereuses ou trop coûteuses à reproduire expérimen-
talement. Ainsi, la simulation numérique peut permettre l’étude de la tenue matériaux soumis à
rayonnements durs (rayons X ou γ), par l’étude du dépôt d’énergie aux temps très courts (simula-
tion de l’interaction rayonnement-matière) mais aussi par la stabilité de ces matériaux aux temps
longs (simulations d’hydrodynamique des espèces produites, par exemple). Elle permet également
d’étudier des conditions extrêmes de température et de pression, comme l’étude de la composition
du noyau terrestre, de la formation (encore hypothétique) des premiers précurseurs de molécules
biologiques dans l’atmosphère terrestre primitive ou de comprendre l’hydrodynamique et la chi-
mie des atmosphères de planètes éloignées. Enfin, les méthodes d’analyse bayésienne peuvent être
utilisées pour valider des schémas sous-tendant un système dynamique (par exemple, des schémas
cinétiques concernant un ensemble d’espèces chimiques) à partir d’un ensemble de données expé-
rimentales, et pour déduire des valeurs et incertitudes de paramètres indépendants des modèles
utilisés pour décrire le système expérimental.

Dans ce chapitre, je donnerai un rapide aperçu des différentes méthodes de simulation moléculaire
utilisées en chimie physique avant de présenter plus en détails les méthodes que j’ai utilisées au
cours de mon travail de thèse : la dynamique moléculaire ab initio, la dynamique moléculaire clas-
sique et les simulations de Monte-Carlo dans l’ensemble grand canonique, ainsi que la dynamique
moléculaire mixte classique-quantique.

1.1 Aperçu général des méthodes de simulation moléculaire

Les méthodes de simulation utilisées dans le domaine de la chimie physique sont nombreuses et
s’appliquent à des problèmes allant de l’interaction rayonnement-matière à l’échelle sub-femto-
seconde à la compréhension de phénomènes cinétiques ou hydrodynamiques aux temps très longs,
comme l’évolution d’une atmosphère gazeuse sur des échelles de temps de plusieurs années. Parmi
ces méthodes, je m’intéresse ici particulièrement à la simulation moléculaire, que je définirais
ainsi : l’étude numérique du comportement physique et chimique d’un système décrit comme un
ensemble de particules discrètes (par opposition à une description continue de la matière), dans
des échelles d’espace allant de l’atome aux macromolécules. Cette définition inclut, comme nous
allons le voir, une large gamme de méthodes. Elle couvre également un grand nombre de systèmes
et de phénomènes physico-chimiques.

Toutes les méthodes de simulation moléculaire reposent de façon fondamentale sur les concepts
et les lois de la physique statistique. Celle-ci permet de relier les grandeurs microscopiques ob-
servées (énergie du système, position des particules) aux observables macroscopiques, mais elle
décrit également les conditions numériques à imposer au système simulé (par exemple, sous forme
de systèmes d’équations couplées aux équations du mouvement) pour reproduire des conditions
expérimentales données, quelle soient réelles (systèmes à température et pression connues) ou de
pensée (pour mettre en évidence un comportement contre-intuitif ou isoler un effet). Du point de
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vue de la physique statistique, la simulation numérique consiste à explorer l’espace des phases du
système étudié. Différentes méthodes de simulation moléculaire utilisent différentes classes d’al-
gorithmes pour explorer cet espace des phases. Mais les méthodes de simulation moléculaire se
distinguent également les unes des autres par le niveau de description du système, choisi selon le
type d’informations recherchées et la puissance de calcul disponible.

Ainsi, chaque méthode de simulation moléculaire peut être vue comme la combinaison d’un choix
de description du système et d’une méthode permettant d’échantillonner la partie jugée inté-
ressante de l’espace des phases. Je décrirai maintenant les méthodes usuelles de description des
systèmes, ainsi que les moyens couramment utilisés pour explorer l’espace des phases ou l’espace
des configurations.

1.1.1 La description des interactions du système

Les méthodes quantiques : Selon la taille du système à traiter, la nature des observables que
l’on souhaite étudier, les phénomènes que l’on pense dominer le comportement du système, la
précision attendue et la puissance de calcul disponible, il existe différentes manières de décrire
les interactions entre les particules du système. Le traitement quantique complet d’un système
contenant K noyaux et N électrons fait intervenir l’équation de Schrödinger. Pour une configu-
ration (Ri) donnée des noyaux,∗ et si le hamiltonien du système ne dépend pas explicitement du
temps, celle-ci se simplifie pour donner l’équation à plusieurs électrons suivante (exprimée dans le
système d’unités atomique) :



−1

2

∑

i

∇2
i + V̂ext(r1, ..., rN ) +

∑

i6=j

1

|ri − rj |



ψ(r1, ..., rN ) = Eél ψ(r1, ..., rN )

où V̂ext contient le potentiel d’interaction entre les électrons et les noyaux mais également les
potentiels externes (champ électrique ou magnétique imposé, par exemple). La résolution de cette
équation se fait en cherchant la décomposition de la fonction d’onde polyélectronique ψ(r1, ..., rN )

sur une base de fonctions {ϕi}, mettant alors en jeu de nombreuses intégrales de type 〈ϕj | Â |ϕi〉,
où Â est un opérateur quelconque. La résolution analytique de ce système étant impossible, et sa
résolution numérique étant rendue difficile par le grand nombre de dimensions impliquées (∼ 3N),
trois approches différentes sont généralement utilisées pour contourner ce problème : les méthodes
de Monte-Carlo quantique, les méthodes dites de chimie quantique (Hartree-Fock et post-Hartree-
Fock) et les calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité.

Les méthodes appelées Monte-Carlo quantique[1, 2, 3] (Quantum Monte Carlo ou QMC) reposent
sur des algorithmes stochastiques pour la résolution de l’équation de Schrödinger et l’évalua-
tion des intégrales polyélectroniques. Développées depuis plus de vingt ans, elles sont maintenant

∗Selon les cas, chercher à résoudre la structure électronique du système en considérant les noyaux fixes peut être

rigoureusement exact (par exemple, pour l’étude énergétique de différentes structures ou pour chercher la géométrie

d’un état de transition) ou n’être qu’une approximation (par exemple, dans le cas d’une dynamique moléculaire),

que l’on appelle approximation de Born-Oppenheimer. Je citerai à la section 1.1.2 quelques méthodes permettant

d’aller au-delà de l’approximation de Born-Oppenheimer.
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devenues capables de fournir des résultats quantitatifs exploitables pour des molécules isolées
possédant jusqu’à ∼ 200 électrons. Les deux méthodes standard de Monte-Carlo quantique sont
le Monte-Carlo variationnel (VMC pour Variational Monte Carlo), où l’on fait parcourir aux
positions électroniques (r1, ..., rN ) l’espace en utilisant comme distribution de probabilité une
fonction d’onde d’essai, et le Monte-Carlo diffusif (DMC, Diffusion Monte Carlo) qui transforme
l’équation de Schrödinger en une équation de diffusion et considère la fonction d’onde exacte du
système comme limite aux temps longs de l’évolution d’une population des particules selon cette
équation de diffusion. L’avantage certain de ces méthodes est leur caractère intrinsèquement po-
lyélectroniques. Au nombre de leurs limitations, comptons le coût induit par la présence d’atomes
de charge nucléaire élevée, une convergence relativement lente ainsi que la difficulté d’évaluer les
forces s’exerçant sur les atomes.

Des méthodes traditionnelles que sont la méthode Hartree-Fock et les méthodes qui en découlent
et l’améliorent, je ne donnerai qu’une brève description et renvoie le lecteur aux livres de Rivail[4]

et Szabo.[5] La méthode Hartree-Fock suppose que la fonction d’onde du système à N électrons
(qui est par nature antisymétrique par permutation de deux électrons) peut s’écrire comme un
déterminant de Slater de N spin-orbitales. Ces N spin-orbitales sont solutions d’un système de
N équations couplées, qui est usuellement résolu de manière itérative. Cette procédure, qui résulte
en une approximation de champ moyen, néglige les effets de corrélation entre les électrons. Celle-ci
est réintroduite par les méthodes dites « post-Hartree-Fock » : par un traitement perturbatif[6]

(méthodes MPn, n ≥ 2), en développant la fonction d’onde comme combinaison linéaire de plu-
sieurs déterminants de Slater (méthode d’interaction de configuration, si seuls les coefficients de la
combinaison linéaire sont optimisés ; méthodes de type multi-configurational self-consistent field,
ou MCSCF, si les contributions de chacune des spin-orbitales des déterminants de Slater sont
optimisés également) ou encore en introduisant des fonctions corrélant le mouvement de toutes les
paires d’électrons (méthodes coupled cluster [7]). Les principes de base de ces méthodes peuvent
également être combinés, comme dans la méthode CASPT2, qui utilise un traitement perturbatif
au deuxième ordre sur la base d’une fonction d’onde à plusieurs déterminants. Enfin, il convient
de mentionner l’existence de méthodes dites semi-empiriques, cherchant à réduire le coût d’un cal-
cul Hartree-Fock (au prix de la précision des résultats) en employant, pour évaluer les intégrales
biélectroniques, des formes paramétriques ajustées pour reproduire au mieux un certain nombre
de propriétés expérimentales d’un grand nombre de système.

Une troisième approche usuelle pour calculer la fonction d’onde polyélectronique du système est
basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory ou DFT), que
je décrirai plus en détails dans la section 1.2.3. La grandeur centrale à cette approche est la
densité électronique n(r) en tout point de l’espace. Dans le formalisme de la DFT, la fonction
d’onde polyélectronique Ψ(r1, ..., rN ) et toutes les observables du système sont exprimées comme
des fonctionnelles de la densité n. Kohn et Sham mirent en évidence que la minimisation de la
fonctionnelle énergie E[n(r)] peut être ramenée à la résolution de l’équation de Schrödinger pour un
système fictif à N électrons indépendants dans un potentiel effectif Vs(r). Cependant, l’expression
de ce potentiel Vs est inconnue a priori. Plusieurs approximations en ont été proposées, et la
qualité des résultats du calcul DFT ainsi que de la puissance de calcul nécessaire dépend de la
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forme choisie.

Potentiels d’interaction classiques et description mésoscopique : Tout en gardant une descrip-
tion atomique du système pour pouvoir étudier les phénomènes à l’échelle microscopique, il est
parfois intéressant de pouvoir décrire l’interaction entre molécules sans faire intervenir de calcul
de structure électronique. L’utilisation de potentiels d’interaction analytiques permet d’évaluer
l’énergie du système (et les forces, le cas échéant) avec un coût de calcul beaucoup plus faible, et
par conséquent de traiter des systèmes de taille beaucoup plus grande (allant au-delà du millier
d’atomes) et de pouvoir bien mieux échantillonner l’espace des phases. La contrepartie en est une
représentation moins détaillée du système, et qui peut se révéler trop approximative pour décrire
les phénomènes où la structure électronique du système varie notablement, comme les réactions
chimiques. Les modèles choisis pour chacune des molécules du système et la forme analytique du
potentiel d’interaction dépendent fortement de la nature du système étudié et des grandeurs que
l’on souhaite mesurer. Les potentiels d’interaction sont généralement choisis additifs, avec diffé-
rents termes correspondant aux différents phénomènes physiques attendus et qui dictent les formes
analytiques choisies (interaction électrostatique variant en r−1, énergie de dispersion en r−6, pré-
sence de moments dipolaires et quadripolaires, polarisabilité atomique∗). Les paramètres de ces
différents termes peuvent être issus de calculs de structure électronique ou ajustés de manière à
reproduire au mieux un ensemble de propriétés expérimentales.

La principale difficulté réside dans le choix des modèles utilisés pour les molécules (rigides ou
flexibles, notamment), des termes pris en compte dans le potentiel d’interaction et des paramètres.
Ces paramètres doivent être ajustés en réalisant un compromis entre la reproduction très précise
d’un nombre de systèmes restreint et la transférabilité du potentiel (i.e. la capacité d’un même
jeu de paramètres à décrire des états et des environnements du système très différents). Ainsi,
la description du système peut varier selon que l’on effectue une simulations « tous atomes » ,
dans laquelle un centre de force sera affecté à chaque atome (chaque atome interagissant avec
tous les autres atomes du système) ou bien si l’on se place à un degré de description supérieur,
en considérant un seul centre de force pour certains groupes fonctionnels (—CH3, par exemple,
ou bien un acide aminé complet). Lorsque le nombre de centres de force devient très inférieur au
nombre d’atome, on ne compte plus qu’un centre de force par « bille » ou « motif » (en anglais,
blob) de l’objet macromoléculaire (polymère, particule colloïdale) ; on parle alors de simulations
moléculaires mésoscopiques. Les potentiels d’interactions sont dans ce cas des potentiels de force
moyenne, tabulés ou développés sur des formes analytiques choisies, et qui peuvent être issus de
calculs à un niveau de description plus élevé.

Enfin, il existe tout une variété de méthodes combinant pour un même système les avantages des
différents niveaux de modélisation dont je viens de parler. De telles simulations multi-échelle per-

∗Il existe plusieurs moyens de prendre en compte la polarisabilité dans des modèles classiques. Il existe, entre

autres, de très nombreux modèles polarisables de l’eau. Parmi ces différentes méthodes, on peut citer les modèles

core-shell,[8] qui séparent un atome ou un groupe fonctionnel en deux centres de forces, de charges différentes (souvent

opposées), reliés par un potentiel harmonique. On peut également citer les modèles à charges fluctuantes,[9] dans

lesquels la charge portée par certains centres de force peut varier, et est déterminée à chaque pas de façon à minimiser

l’énergie du système ; cette procédure nécessite généralement un processus itératif, coûteux en temps de calcul.
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mettent de traiter de manière plus détaillée la partie du système où se produisent les phénomènes
chimiques ou physiques étudiés, tandis que son environnement est pris en compte de manière plus
globale.

1.1.2 L’échantillonnage de l’espace des phases

Étant donnée une description des interactions du système, le calcul des propriétés du système se
fait par un échantillonnage approprié de l’espace des phases. En effet, selon les principes de la
thermodynamique statistique, la mesure d’une observable correspond à la moyenne de la valeur
de cette observable sur un grand nombre d’états du système correspondant aux conditions ex-
périmentales imposées par un petit nombre de paramètres de contrôle macroscopiques (comme
le nombre de molécules, la pression ou la température). Tous ces systèmes correspondent à des
points différents de l’espace des phases : calculer la valeur d’une observable macroscopique cor-
respond donc à échantillonner l’espace des phases accessible au système, i.e. à étudier dans cet
espace des phases un ensemble fini de points qui soit représentatif. À chaque point de l’espace des
phases est affectée une probabilité que le système s’y trouve, dite probabilité de Boltzmann (dans
l’ensemble canonique, celle-ci vaut e−βE). De plus, si l’on ne s’intéresse pas à la dynamique du
système, la thermodynamique statistique permet de s’affranchir des termes cinétiques du hamilto-
nien en échantillonnant l’espace des configurations du système plutôt que son espace des phases.
Les termes cinétiques (qui correspondent aux propriétés d’un gaz parfait) peuvent ensuite être
rajoutés une fois les moyennes effectuées.

Enfin, selon les propriétés que l’on cherche à calculer et les conditions expérimentales auxquelles
on cherche à se comparer, on est amené à échantillonner différentes parties de l’espace des phases.
Je ne parlerai dans la suite que des simulations moléculaires traitant les noyaux de manière
classiques.∗

Étude de la surface d’énergie potentielle du système : La manière la moins coûteuse d’étudier
l’espace des configurations d’un système consiste à s’intéresser uniquement à la surface d’énergie
potentielle V (R1, . . . ,RN ) qui le décrit et d’en chercher les points remarquables, notamment les
minima d’énergie (locaux et globaux). En effet, à la limite T → 0, le système adoptera la confi-
guration d’énergie minimale. On peut également évaluer en première approximation la stabilité
relative de plusieurs configurations du systèmes (par exemples, les différentes conformations d’une
molécule) en comparant leurs différences d’énergie potentielle à l’énergie d’agitation thermique,
kT . Enfin, la recherche de minima locaux de plus haute énergie et de points de selle peut permettre
d’identifier les espèces intermédiaires et états de transition d’une mécanisme réactif.

Ces méthodes d’étude locale de la surface d’énergie potentielle ne requièrent que l’évaluation de
l’énergie du système (et du gradient de l’énergie) en quelques points de l’espace des configurations.
Elles sont donc souvent utilisées conjointement avec des méthodes de chimie quantique poussées,

∗La représentation du système comme un point unique évoluant dans l’espace des phases, possédant donc à

chaque instant une position Rα et une impulsion Pα parfaitement définies pour chaque noyau, présuppose déjà un

traitement classique des noyaux.
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très coûteuses en temps de calcul. Si elles permettent d’obtenir des informations sur les états
représentatifs du système à faible température, elles négligent complètement l’entropie du système
et, à moins d’une correction a posteriori, l’énergie de point zéro des différentes configurations. Elles
sont donc surtout applicables dans le cas d’une ou quelques molécules isolées (ou considérées dans
un solvant effectif) présentant un faible nombre de structure très stables (excluant, par exemple,
la présence de modes de vibration mous).

Dynamique moléculaire : L’un des méthodes les plus directes permettant d’échantillonner l’es-
paces des phases du système de la même manière que le système physique consiste à calculer
l’évolution temporelle du système en se basant sur les équations fondamentales de la mécanique,
dites équations du mouvement (l’équation de Newton, Ṗα = Fα, ou les équations de Hamilton,
selon le formalisme dans lequel on travaille). La dynamique moléculaire consiste donc à obte-
nir la configuration (R(t), Ṙ(t)) du système au cours du temps, en partant d’une configuration
initiale (R(t0), Ṙ(t0)). Pour ce faire, il s’agit d’intégrer de manière discrète les équations du mou-
vement, par pas de temps δt : à partir de (R(t0), Ṙ(t0)), on peut calculer (R(t0+δt), Ṙ(t0+δt)), et
continuer ainsi pour générer la trajectoire du système au cours du temps. Il existe de nombreuses
méthodes permettant d’intégrer les équations du mouvement, possédant différentes propriétés de
stabilité et de réversibilité ; je présenterai quelques-unes de ces méthodes et leurs propriétés à la
section 1.3.1.

La dynamique moléculaire ainsi décrite ci-dessus correspond à un ensemble statistique où le nombre
de molécules, le volume, l’énergie du système et son impulsion totale sont conservées, que l’on
note (N,V,E,

∑
P). Il est possible, en modifiant les équations du mouvement pour inclure un ou

plusieurs degrés de liberté associés à un thermostat, d’effectuer des simulations dans l’ensemble ca-
nonique (N,V, T ). De même, un barostat peut être ajouté au système pour passer dans l’ensemble
(N,P, T ).

Au cours du calcul, la connaissance de (R(t), Ṙ(t)) permet de calculer n’importe quelle propriété
microscopique a(t) dépendant des positions et vitesses des noyaux. La valeur de l’observable A
associée à a est alors donnée par la moyenne temporelle au cours d’une simulation infiniment
longue :

〈A〉 = lim
τ→+∞

1

τ

∫ t0+τ

t0

a(t) dt = lim
n→+∞

1

n

n∑

i=1

a(t0 + i δt)

De même, on peut calculer les fonction de corrélation temporelles d’une ou plusieurs variables, et
étudier ainsi les propriétés dynamiques du système.

On remarquera que, pour échantillonner complètement la partie de l’espace des phases représen-
tative du système à une température T , il peut parfois être nécessaire d’effectuer des simulations
de dynamique moléculaire très longues, notamment si l’espace des phases accessible au système
se présente sous la forme de plusieurs bassins, séparés par des zones de faible poids de Boltzmann
(voir figure 1.1). Il existe des moyens de contourner ce problème dans le cadre de la dynamique
moléculaire, par exemple la méthode quenched molecular dynamics. Il s’agit d’un cas particulier
de recuit simulé, dans lequel la température est graduellement réduite au cours de la simulation,
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r1

r2

Figure 1.1 : Schéma d’un paysage d’énergie potentielle possédant deux états mé-
tastables, séparés par une barrière d’énergie élevée. Une simulation de dynamique
moléculaire commencée dans un des puits pourra y rester longtemps sans que
l’existence d’un autre état ne soit révélée, jusqu’à ce qu’elle franchisse enfin la
barrière.

ce qui permet au système d’explorer dans un premier temps (à haute température) toute la partie
pertinente de l’espace des phases, en franchissant facilement les barrières d’énergie potentielle.

Monte-Carlo : Un autre moyen d’éviter le problème mentionné ci-dessus (l’exploration relati-
vement lente de l’espace des phases par la dynamique moléculaire) est d’utiliser la méthode de
Monte-Carlo. Celle-ci consiste à générer un ensemble de configurations {Ri} du système, repré-
sentatives du système physiques et découlant les unes des autres par des mouvements arbitraire-
ment choisis et exécutés aléatoirement. Les mouvements peuvent consister en des mouvements de
translation, de rotation ou même en de grands déplacements de molécules, ce qui permet d’échan-
tillonner successivement des zones distantes de l’espace des phases. Le prix à payer pour cela est
la disparition de la notion de temps, et l’impossibilité d’obtenir par simulation Monte-Carlo autre
chose que des propriétés statiques du système.∗

Le point crucial de la méthode Monte-Carlo est de contrôler les mouvements aléatoires effectués
de manière à ce que l’ensemble de configurations généré soit représentatif de l’espace des confi-
gurations du système.† L’un des moyens d’atteindre ce but est l’algorithme de Metropolis.[11] On
construit une chaîne de Markov de configurations Ci, telles que Ci+1 est issue de Ci par mouvement
aléatoire d’une ou plusieurs particules. La configuration ainsi créée est alors insérée dans la chaîne

∗Il existe des méthodes de Monte-Carlo cinétiques[10] qui permettent d’obtenir des informations dynamiques.

Elles diffèrent de l’algorithme présenté ici par l’introduction de taux d’évolution du système selon différentes voies.
†C’est-à-dire, pour prendre l’exemple de l’ensemble statistique canonique, que la probabilité de visiter une

configuration d’énergie E soit proportionnelle à la probabilité de Boltzmann de cette configuration, e−βE .
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de Markov avec une probabilité P(i → i + 1). Une condition suffisante garantissant l’équilibre
thermodynamique (dite condition de bilan détaillé) est alors : P(i→ i+ 1) = P(i+ 1→ i). Pour
chacune des configurations {Ci} ainsi générées, on peut calculer une propriété microscopique ai et
ainsi obtenir pour l’observable A :∗

〈A〉 = lim
n→+∞

1

n

n∑

i=1

ai

Enfin, signalons quelques-uns des autres intérêts de la méthode de Monte-Carlo. Tout d’abord,
elle s’adapte très naturellement à la plupart des ensembles statistiques.† Nous verrons dans la
section 1.3.2 comment la méthode de Monte-Carlo peut être appliquée aux ensembles statistiques à
nombre de molécules variables, comme l’ensemble grand-canonique. Enfin, elle ne nécessite à aucun
moment l’évaluation du gradient de l’énergie potentielle (les forces s’exerçant sur le système), qui
peuvent être coûteuses à évaluer pour certaines descriptions du système.

Dynamique de Langevin : Dans le cas où le système est décrit par un modèle à gros grains
(de billes représentant plusieurs atomes et interagissant via des potentiels de force moyenne), la
dynamique moléculaire telle que je l’ai décrite n’est plus appropriée. On utilise alors pour décrire
l’évolution du système une équation stochastique du mouvement, l’équation de Langevin :

Ṗα = Fα − γαṘα + Aα(t)

Dans cette équation, Fα est la somme des forces exercées sur la particule α par toutes les autres
particules, Aα(t) est une force aléatoire s’exerçant sur α et (−γαṘα) est une force de friction,
qui s’oppose au mouvement. La force aléatoire traduit l’effet des degrés de liberté supprimés lors
de la procédure de nivellement (coarse-graining). La force de friction tend elle à dissiper l’énergie
communiquée au système par la force aléatoire (on parle parfois de dynamique dissipative). L’équi-
libre thermodynamique à température T impose une condition reliant Aα(t) et γα, condition qui
découle du théorème de fluctuation-dissipation :

∫

〈Aα(0)Aα(t)〉 dt = 2kTγα

La dynamique de Langevin, ainsi que quelques autres méthodes de dynamiques dissipatives issues
de l’équation de Langevin par la modification de la force aléatoire ou de la forme du terme de
friction, sont largement employées dans les simulations mésoscopiques.

Étude des zones particulières de l’espace des phases : Il existe, en plus des méthodes assez
générales que je viens de présenter, un grand nombre de méthodes construites pour explorer
seulement une partie de l’espace des phases, différente de la partie explorée spontanément par le

∗Il est à noter que cette égalité n’est valable que pour une classe de systèmes, pour lesquelles moyennes tem-

porelles (aux temps longs) et moyennes d’ensemble (sur un grand nombre de systèmes) coïncident. Ces systèmes

vérifient l’hypothèse quasi-ergodique : « Pour un système isolé, le point représentatif du système dans l’espace des

phases passe au cours du temps aussi près que l’on veut de chaque point de l’hypersurface d’énergie constante. »
†Pour être précis, la méthode de Monte-Carlo s’exprime très facilement dans tous les ensembles statistiques dont

la température est un paramètre de contrôle, ce qui exclut l’ensemble microcanonique.
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système à l’équilibre thermodynamique. Ces méthodes visent principalement à explorer des zones
d’énergie libre élevée (donc peu souvent visitées par le système) ou à décrire des événements rares
(comme les réactions chimiques impliquant une barrière d’énergie libre importante).

Dans le premier cas, on peut citer les méthodes de Wang-Landau[12, 13] et la métadynamique.[14, 15]

Basées respectivement sur le Monte-Carlo et la dynamique moléculaire, elles ont des similarités
de principe. Elles permettent, au lieu d’échantillonner l’espace des phases dans l’équilibre thermo-
dynamique, de déterminer la surface d’énergie libre F (Q1, . . . ,Qk) en fonction de k coordonnées
collectives Qi. Ces méthodes reposent toutes deux sur l’ajout au système d’une mémoire défavori-
sant les mouvements qui le ramènent vers une configuration déjà visitée, ce qui permet d’explorer
également les régions de forte énergie libre, qui ne seraient pas visitées spontanément.

Le second exemple que je citerai ici est l’exploration des chemins de réactions. Les chemins de
réactions sont des trajectoires de l’espace des phases joignant deux états métastables de durée
de vie conséquente, impliquant des barrières d’énergie libre dont le franchissement à l’équilibre
thermodynamique est un événement rare, mais qui domine la cinétique du système. Les méthodes
permettant l’échantillonnage de ces parties de l’espace des phases sont actuellement en plein essor,
et je me contenterai de citer ici la méthode de Transition Path Sampling,[16] qui consiste à générer
par un processus Monte-Carlo un ensemble de trajectoires réactives, i.e. joignant les deux états
stables. Cette méthode permet de traiter les réactions chimiques en solution, les changements
de conformation de polymère et biopolymères, ainsi que des phénomènes de transport en phase
condensée et dans des milieux confinés.

1.1.3 Les conditions périodiques aux limites

J’aimerai finir cette description rapide des méthodes de simulation moléculaire par une des par-
ticularité de la simulation moléculaire de phases condensées qu’est l’application de conditions
périodiques aux limites. En effet, la simulation d’un système de N molécules se fait en considérant
ces molécules comme contenues dans un volume V (qui peut être fixé ou varier au cours de la
simulation). Ce volume est désigné sous le nom de boîte de simulation. Le nombre de molécules N
simulées reste nécessairement faible devant le nombre de molécules d’un échantillon réel, même de
petite taille (pour l’eau liquide aux conditions ambiantes, V = 1 µm3 ⇒ N ≃ 3, 3 . 1010). En effet,
la simulation numérique des interactions entre N molécules induit un temps de simulation variant
comme Nα, où α est un exposant qui dépend de la méthode employée pour décrire le système (on
a généralement α ≥ 2). Les systèmes simulés comprennent donc généralement quelques dizaines à
quelques milliers d’atomes. Dans ce cas, un grand nombre de molécules sont situées en surface de
l’échantillon numérique, et les effets de bords peuvent rapidement devenir dominants.

La technique la plus utilisée pour contourner ce problème est d’utiliser des conditions périodiques
aux limites : la boîte de simulation est alors répliquée à l’infini pour paver l’espace, ses images
périodiques entourant la boîte de simulation primitive (voir figure 1.2). Le système infini pério-
dique ainsi obtenu n’a pas les mêmes propriétés que le système infini apériodique que l’on essaye
de modéliser. Cependant, les propriétés calculées dans le système avec conditions périodiques aux
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limites convergent plus vite, lorsque N augmente, que les propriétés calculées dans le système
sans réplication (qui correspond à une bulle de liquide entourée de vide). Dans toutes les simu-
lations effectuées dans le cadre de ma thèse, j’ai utilisé des conditions périodiques aux limites.
Je mentionnerai pour chaque système les conditions dans lesquelles la convergence des propriétés
calculées (en fonction du nombre de particule N) a été vérifiée.

Figure 1.2 : Schéma à deux dimensions représentant les conditions périodiques aux
limites d’une boîte cubique. La boîte de simulation est encadrée en bleu ; elle est
entourée des ses images.
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1.2 Dynamique moléculaire ab initio

Dans cette section, je décrirai plus en détail l’une des méthodes de simulation que j’ai évoquées
précédemment, qui est la dynamique moléculaire ab initio couplant la DFT et une dynamique
de type Car-Parrinello.∗ J’ai utilisé au cours de ma thèse la dynamique moléculaire ab initio afin
d’étudier en détail les propriétés de l’eau confinée dans des zéolithes hydrophobes et hydrophiles.
Cela m’a permis de calculer des propriétés qui ne peuvent être obtenues à partir de modèles
purement classiques, comme le dipôle instantané des molécules d’eau ou le spectre infrarouge du
système.

Je commencerai par décrire les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité dans l’ap-
proche Kohn-Sham et situerai brièvement la dynamique moléculaire Car-Parrinello (CPMD) dans
le contexte des autres méthodes de dynamique moléculaire ab initio. Ensuite, je préciserai quelques
points plus techniques sur le choix des bases et l’utilisation de pseudopotentiels. Je m’attacherai
enfin à décrire les différentes propriétés que nous avons calculées et les méthodes d’analyse que nous
avons utilisées dans nos calculs CPMD. Pour une revue plus détaillée des méthodes DFT/Car-
Parrinello, de leur contexte et de leur implémentation (en particulier en base d’ondes planes,
dans le code CPMD), on se référera à l’introduction de Marx et Hutter,[17] dont est inspirée la
présentation que je donne ici.

1.2.1 Dynamiques moléculaires de type Born-Oppenheimer et Ehrenfest

Le cadre général pour les simulations de dynamique moléculaire est un système matériel com-
portant K noyaux, de masse Mα, de numéro atomique Zα et de position Rα (1 ≤ α ≤ K), et
N électrons de masse me et de position ri (1 ≤ i ≤ N). Dans le cadre de la mécanique quantique
non relativiste, ce système est entièrement décrit par sa fonction d’onde Φ(R, r, t). Celle-ci est
régie par l’équation de Schrödinger dépendant du temps

i
∂

∂t
Φ(R, r, t) = ĤΦ(R, r, t) (1.1)

dans laquelle Ĥ est l’opérateur hamiltonien, qui s’écrit dans le systèmes d’unités atomiques

Ĥ = −
∑

α

1

2mα
∇2

Rα
−
∑

i

1

2
∇2

ri
+
∑

α<β

Zα Zβ

|Rα −Rβ|
−
∑

α,i

Zα

|Rα − ri|
+
∑

i<j

1

|ri − rj |

Le hamiltonien décrivant le système ne dépendant pas explicitement du temps, l’équation de
Schrödinger peut être écrite sous une forme indépendante du temps :

ĤΨ(R, r) = EΨ(R, r) où Φ(R, r, t) = e−iEtΨ(R, r) (1.2)
∗J’emploie dans cette thèse le terme ab initio pour parler d’une description du système basée sur les équations

de la mécanique quantique et ne faisant pas intervenir de potentiel classique ou de modèle empirique. Au cours d’une

dynamique ab initio, les forces s’exerçant sur les atomes sont obtenues à partir d’un calcul de structure électronique.

Un terme synonyme à l’expression « ab initio » est celui de simulation « à partir des équations fondamentales »

(first-principles simulation). Bien que l’application du terme ab initio aux méthodes DFT ait été discutée, car nous

verrons que celles-ci reposent sur des fonctionnelles d’échange-corrélation qui ne découlent pas toujours directement

des lois fondamentales, cette terminologie est aujourd’hui courante.

— 16 —



1.2 — Dynamique moléculaire ab initio

Dynamique Born-Oppenheimer : L’un des moyens de résoudre cette équation dans son état
fondamental est l’approximation de Born-Oppenheimer.[18] Elle est basée sur la différence de masse
entre les électrons et les noyaux, qui implique que les électrons ont un mouvement beaucoup plus
rapide que les noyaux. Ainsi, on peut considérer que les électrons s’adaptent infiniment rapidement
au mouvement des noyaux. Ils sont alors caractérisés par une fonction d’onde Ψél(r;R) sachant
les noyaux fixés à leurs positions R. Cela permet de décomposer l’équation de Schrödinger totale
(équation 1.2) en deux équations, dont une concerne les électrons dans le champ dû aux noyaux
figés :


−
∑

i

1

2
∇2

ri
−
∑

α,i

Zα

|Rα − ri|
+
∑

i<j

1

|ri − rj |





︸ ︷︷ ︸

Ĥél

Ψél(r;R) ≡ ĤélΨél(r;R) = Eél(R)Ψél(r;R)

l’autre décrit les noyaux dans le champ créé par électrons :


−
∑

α

1

2mα
∇2

Rα
+
∑

α<β

Zα Zβ

|Rα −Rβ|
+ Eél(R)



Ψnuc(R) = EΨnuc(R) (1.3)

Les noyaux ayant une masse importante, leur mouvement peut être traité classiquement en pre-
mière approximation.∗ Dans ce cas, l’équation 1.3 devient tout simplement équivalente à l’équation
du mouvement d’un système de K noyaux classiques évoluant sur une surface d’énergie potentielle
(appelée surface de Born-Oppenheimer) :

VBO(R) =
∑

α<β

Zα Zβ

|Rα −Rβ|
+ Eél(R)

Basée sur cette approximation, la dynamique Born-Oppenheimer consiste à effectuer une dy-
namique moléculaire classique des noyaux sur une surface d’énergie potentielle VBO(R) évaluée
localement à chaque pas de temps. À un temps t, les positions R(t) des noyaux étant connues, on
peut évaluer l’énergie Eél(R) et également, à l’aide du théorème d’Hellmann-Feynman, la force
Fél(R) = −∇REél. Ceci permet d’intégrer l’équation du mouvement (par exemple, l’équation de
Newton) et de déterminer les positions R(t+ δt) à un instant t+ δt. Une discussion plus appro-
fondie des méthodes d’intégration numérique des équations du mouvement sera présentée dans
la équation 1.3.1. La dynamique Born-Oppenheimer a l’avantage d’avoir lieu exactement sur la
surface d’énergie potentiel de Born-Oppenheimer† et de permettre de choisir des pas de temps δt
qui ne sont dictés que par le mouvement des noyaux (de l’ordre de la femtoseconde), et qui est
plus grand que dans les autres méthodes présentées plus loin. Son principal inconvénient est qu’il
faut recalculer la fonction d’onde à chaque pas de temps, ce qui est coûteux en temps de calcul.

∗Cette approximation atteint ses limites pour les atomes les plus légers, comme l’hydrogène, lorsque l’on s’inté-

resse à des phénomènes où les mouvements rapides de protons sont déterminants, ou lorsque des barrières d’énergie

peuvent être franchies par effet tunnel. Toutes les méthodes de dynamique ab initio que je présente ici reposent

sur un traitement classique des noyaux. Pour étudier des processus chimiques où le comportement quantique des

noyaux joue un rôle important, la dynamique moléculaire ab initio peut être couplée avec des calculs d’intégrales

de chemin.[19]

†Plus exactement, l’écart à la surface de Born-Oppenheimer est contrôlé et peut être réduit autant que l’on

veut, simplement en modifiant le critère de converge du calcul de fonction d’onde effectué à chaque pas de temps.
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Dynamique Ehrenfest : La dynamique moléculaire ab initio de type Ehrenfest repose elle sur
l’écriture de la fonction d’onde totale Φ(r,R, t) sous forme d’un produit :

Φ(r,R, t) = Ψ(r, t)χ(R, t) exp

(

i

∫ t

t0

dt′ 〈Ψχ| Ĥél |Ψχ〉
)

(1.4)

(le terme exponentiel n’étant qu’un facteur de phase simplifiant les équations). Cette séparation,
qui est une approximation, est différente de l’approximation de Born-Oppenheimer en ce que c’est
la fonction d’onde totale dépendant du temps qui est factorisée, et les deux fonctions d’ondes
introduites dépendent toujours du temps. L’équation de Schrödinger (équation 1.1) peut alors
être transformée en deux équations couplées (le hamiltonien ne dépendant pas explicitement du
temps) :

i
∂Ψ

∂t
= −

∑

i

1

2
∇2

ri
Ψ +

〈

χ
∣
∣
∣V̂n-e

∣
∣
∣χ
〉

ψ

i
∂χ

∂t
= −

∑

α

1

2mα
∇2

Rα
χ+

〈

ψ
∣
∣
∣Ĥél

∣
∣
∣ψ
〉

χ (1.5)

Ces équations couplées décrivent le comportement des noyaux dans le champs moyen des électrons,
et réciproquement. Elles peuvent être résolues de manière itérative et sont les fondations de la
méthode TDSCF (Time-Dependent Self-Consistent Field).[20] Les noyaux pouvant être considérés
ici comme des particules classiques, se déplaçant dans le champ moyen créé par les électrons dont
la fonction d’onde est Ψ ; l’équation 1.5 peut donc être simplifiée en une équation du mouvement
de Newton :

mα
d2Rα

dt2
= −∇Rα

〈

Ψ
∣
∣
∣Ĥél

∣
∣
∣Ψ
〉

tandis que la fonction d’onde électronique Ψ vérifie l’équation différentielle de type Schrödinger :

i
∂Ψ

∂t
= ĤélΨ

La dynamique de type Ehrenfest, basée sur ces équations, consiste à partir d’un jeu de positions
initiales de noyaux, R(t0), et d’une fonction d’onde optimisée pour ces positions, Ψ(R,R(t0), t0),
et à propager simultanément les positions R et la fonction d’onde Ψ. La dynamique Ehrenfest
n’est pas restreinte au cas adiabatique et présente des couplages entre les états électroniques ;
elle peut également être utilisée pour traiter uniquement de l’état électronique fondamental, ce
qui simplifie grandement les calculs. Elle est largement utilisée dans les calculs de dynamique de
collision et de diffusion de molécules en phase gaz. Son utilisation pour des systèmes comportant
un grand nombre de degrés de liberté est difficile, car même si la fonction d’onde n’a pas besoin
d’être recalculée à chaque pas (puisqu’elle est propagée), les pas de temps employés doivent être
de l’ordre des temps de réajustement de la densité électronique (δt ∼ 10−2 fs).

1.2.2 Dynamique Car-Parrinello

En 1985, Car et Parrinello proposèrent une alternative combinant certains avantages de deux
types de dynamiques moléculaires vues précédemment (Born-Oppenheimer et Ehrenfest).[21] Cette
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méthode, désormais appelée dynamique Car-Parrinello, permet de traiter la dynamique d’un seul
état électronique d’un système moléculaire. Elle repose, comme la dynamique Ehrenfest, sur la
séparation de la fonction d’onde en une partie électronique et une partie nucléaire (équation 1.4)
et sur un traitement classique de noyaux. Elle utilise une technique de propagation simultanée
des positions des noyaux et de la fonction d’onde électronique du système, ne nécessitant pas
d’optimisation de la fonction d’onde hormis pour la configuration initiale, et apporte un moyen
de rendre la dynamique des électron suffisamment lente pour pouvoir utiliser un pas de temps
d’intégration relativement grand (δt ∼ 0, 1 fs).

La manière la plus naturelle de décrire la méthode Car-Parrinello est de se placer dans la descrip-
tion lagrangienne de la mécanique classique. Dans cette description, l’état d’un système physique
de K particules de masse mα est intégralement décrit par K coordonnées, notées qα, et les K dé-
rivées temporelles de ces coordonnées, notées q̇α. Le lagrangien du système, L, s’écrit de manière
classique L = T − V , où T est l’énergie cinétique du système et V son énergie potentielle. En
coordonnées cartésiennes, on a donc

L =
∑

α

1

2
mα‖Ṙα‖2 − V (R)

Les équations du mouvement de Newton sont alors

d

dt

∂L
∂Ṙα

=
∂L
∂Rα

⇐⇒ mαR̈α = − ∂V

∂Rα

Ce lagrangien classique fut étendu par Car et Parrinello pour prendre en compte de manière
classique la dynamique des électrons, dans un système où la fonction d’onde électronique totale
dans l’état fondamental Ψ0 peut être construite à partir d’un jeu d’orbitales à un électron {ψi}. Le
terme d’énergie potentiel devient alors

〈

Ψ0

∣
∣
∣Ĥél

∣
∣
∣Ψ0

〉

, tandis qu’au terme d’énergie cinétique est

ajoutée une contribution une contribution due aux électrons :
∑

i
1
2µ
〈

ψ̇i

∣
∣
∣ψ̇i

〉

où µ est une masse
fictive associée au système électronique. Enfin, les fonctions d’ondes monoélectroniques devant
être normalisées (〈ψj |ψi〉 = δij), le lagrangien proposé par Car et Parrinello comporte également
un terme de contrainte, qui assure cette orthonormalisation. À ces contraintes est associé un jeu
de multiplicateurs de Lagrange {Λij}, et le lagrangien complet de Car-Parrinello est le suivant :

LCP =
∑

α

1

2
mα‖Ṙα‖2 +

∑

i

1

2
µ
〈

ψ̇i

∣
∣
∣ψ̇i

〉

−
〈

Ψ0

∣
∣
∣Ĥél

∣
∣
∣Ψ0

〉

+
∑

i,j

Λij (〈ψj |ψi〉 − δij)

Les équations du mouvement issue de ce lagrangien sont






mαR̈α = − ∂

∂Rα

〈

Ψ0

∣
∣
∣Ĥél

∣
∣
∣Ψ0

〉

µψ̈i = − δ

δψ∗
i

〈

Ψ0

∣
∣
∣Ĥél

∣
∣
∣Ψ0

〉

+
∑

j

Λijψj

(1.6)

On peut voir dans l’équation 1.6 que la dynamique des noyaux n’est identique à la dynamique
classique Born-Oppenheimer que si, à chaque pas, la fonction d’onde propagée Ψ0 est la fonction
d’onde de l’état fondamentale du système (i.e. celle qui minimise

〈

Ψ0

∣
∣
∣Ĥél

∣
∣
∣Ψ0

〉

i). Dans la pra-
tique, la dynamique Car-Parrinello reste proche de la surface Born-Oppenheimer si le choix de
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la masse fictive µ des électrons et du pas de temps δt de la dynamique sont suffisamment petits.
En effet, plus la masse fictive est grande, plus les échelles de temps des mouvements électroniques
et des noyaux sont proches, et plus les systèmes électroniques et nucléaires sont couplés, ce qui
fait diverger rapidement le système de la surface Born-Oppenheimer. Il faut choisir une valeur
raisonnable de µ, ainsi qu’un pas de temps δt tel que le système ne s’éloigne pas trop de la surface
de Born-Oppenheimer au cours d’un pas de dynamique. Il est intéressant de noter que l’écart du
système par rapport à la surface de Born-Oppenheimer peut être contrôlé au cours de la dyna-
mique en vérifiant que l’énergie cinétique du système électronique (

∑

i
1
2µ
〈

ψ̇i

∣
∣
∣ψ̇i

〉

), qui mesure la
quantité d’énergie transférée des noyaux aux électrons, et donc le découplage des deux systèmes,
reste faible.

1.2.3 Principe de la DFT

Introduction : Comme nous l’avons vu au cours de l’aperçu général des méthodes simulation
moléculaire, le point central des méthodes dynamique moléculaire ab initio est la description de
la structure électronique d’un système. Nous venons de voir que dans de nombreux cas, celle-ci
peut être réduite au calcul de la structure électronique, car les noyaux sont considérés fixes. Le
système est alors décrit par une fonction d’onde polyélectronique Ψ(r) qui obéit à l’équation de
Schrödinger à plusieurs électrons

ĤélΨ(r) =



−
∑

i

1

2
∇2

ri
−
∑

α,i

Zα

|Rα − ri|
+
∑

i<j

1

|ri − rj |



Ψ(r)

=



−
∑

i

1

2
∇2

ri
+ Vext(r) +

∑

i<j

1

|ri − rj |



Ψ(r)

(1.7)

où le terme Vext(r) découle ici de l’interaction des électrons avec le champ créé par les noyaux, mais
peut inclure d’autres champs externes. La résolution directe de ce problème multiélectronique est
très complexe, et l’un des moyens les plus classiques de la simplifier est de le réduire à un problème
monoélectronique, ce qui réduit grandement la dimensionalité des intégrales à évaluer et des équa-
tions à résoudre. Les méthodes basées sur l’approche Hartree-Fock sont des méthodes itératives
basées sur une approximation de champ moyen, et où le caractère réellement polyélectronique du
système (l’énergie de corrélation des électrons) est réintroduit a posteriori de manière variation-
nelle ou perturbative. La théorie de la fonctionnelle de la densité (density functional theory, ou
DFT), proposée initialement par Hohenberg et Kohn[22] en 1964, utilise une manière très différente
d’effectuer cette réduction. La quantité centrale n’est alors plus la fonction d’onde Ψ(r1, . . . , rN )

mais la densité électronique n(r).

Théorie de la fonctionnelle de la densité : Si l’on considère que le systèmes est représenté par
une fonction d’onde polyélectronique Ψ(r1, . . . , rN ) connue, la densité électronique en un point de
l’espace n(r) est donnée par l’équation suivante :

n(r) = N

∫

. . .

∫

d3r2 . . .d
3rN |Ψ(r1, . . . , rN )|2
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où N est le nombre total d’électrons (N =
∫

d3rn(r)). Hohenberg et Kohn démontrèrent en 1964
que cette relation peut être inversée ; plus précisément, à une densité électronique du système dans
l’état fondamental n0(r) donnée, correspond un seul et unique potentiel Vext(r) (à une constante
additive près). Puisque, le potentiel Vext(r) étant déterminé, la fonction d’onde du système est
donnée de manière univoque par l’équation 1.7, elle est donc également déterminée de manière
unique par la densité (à une phase près).∗ En conséquence, toutes les observables du système sont
également fonction de la seule densité électronique de l’état fondamental. Toutes ces grandeurs
sont donc considérées comme des fonctionnelles de la densité électronique n0(r), et seront notées
Vext[n0], Ψ0[n0], etc.

En particulier, l’énergie totale du système dans l’état fondamental, E[n], vaut

E[n] =

〈

Ψ[n]

∣
∣
∣
∣
∣
∣

−
∑

i

1

2
∇2

ri
+ Vext[n] +

∑

i<j

1

|ri − rj |

∣
∣
∣
∣
∣
∣

Ψ[n]

〉

= 〈Ψ[n] |T + Vext[n] + Vél|Ψ[n]〉

où T est l’opérateur énergie cinétique et Vél le potentiel d’interaction entre les électrons. Le second
théorème de Hohenberg et Kohn est un principe variationnel qui concerne l’énergie du système
comme fonctionnelle. Pour toute densité électronique n(r) pouvant représenter le système†, on a

E0 = E[n0] ≤ EVext[n0][n] = 〈Ψ[n] |T + Vext[n0] + Vél|Ψ[n]〉

Trouver la densité électronique de l’état fondamental revient alors à minimiser EVext[n0][n].‡ Mal-
heureusement, si le terme 〈Ψ[n]|Vext[n0] |Ψ[n]〉 est facile à calculer :

〈Ψ[n]|Vext[n0] |Ψ[n]〉 =

∫

d3rVext(r)n(r)

les deux autres termes sont plus difficiles à évaluer. On les regroupe généralement sous la forme
d’une seule fonctionnelle, dont la forme explicite est inconnue :

F [n] = 〈Ψ[n] |T + Vél|Ψ[n]〉

La fonctionnelle d’échange-corrélation : La forme de F [n] n’étant pas connue, il est nécessaire
d’en trouver une approximation pour pouvoir utiliser la DFT de manière concrète. L’approche
proposée par Kohn et Sham en 1965[24] consiste à postuler l’existence d’un système virtuel de
N électrons n’interagissant pas entre eux et placés dans un potentiel Vs construit de telle manière
que la densité électronique de ce système d’électrons indépendants soit la même que la densité élec-
tronique n0 du système réel. Ce système virtuel présente un jeu {ϕi} d’orbitales monoélectroniques
qui, combinées en un déterminant de Slater, donnent la densité électronique n0 :

n0(r) =

n∑

i=0

|ϕi|2

∗Le théorème de Hohenberg-Kohn tel qu’énoncé ne s’applique pas à tous les systèmes mais seulement à ceux

dont l’état fondamental n’est pas dégénéré. Le théorème d’Hohenberg-Kohn peut néanmoins être généralisé aux

systèmes dont l’état fondamental est dégénéré.[23]

†i.e. telle que n(r) ≥ 0 et
R

d3
rn(r) = n, le nombre d’électrons du système

‡On notera que le second théorème de Hohenberg et Kohn ne parle pas de E[n], l’énergie totale associée à une

densité n(r), mais bien de EVext[n0][n], qui est l’énergie totale associée à une densité n(r) dans le champ Vext[n0]

créé par la densité n0. Ce champ externe est le champ externe du système réel, créé par les noyaux.
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Il est alors possible d’évaluer, dans ce système, un certain nombre de termes de la fonctionnelle
F [n], qui prennent une forme explicite. Par exemple, l’énergie classique d’interaction coulombienne
(terme dit « de Hartree » ) :

J [n] =
1

2

∫ ∫

d3rd3r′
n(r)n(r′)

‖r− r′‖
et l’énergie cinétique du système d’électrons indépendants :

Ts[n] = −1

2

∑

i

〈ϕi|∇2 |ϕi〉

Néanmoins, ces deux termes ne comprennent aucun effet multiélectronique. La différence entre
tous les termes ci-dessus et l’énergie totale du système est appelée énergie d’échange-corrélation :

Exc = F [n]− J [n]− Ts[n] = E[n]− 〈Ψ[n]|Vext[n0] |Ψ[n]〉 − J [n]− Ts[n]

L’énergie d’échange-corrélation inclut tous les effets de nature multiélectronique et sa forme expli-
cite n’est pas connue. Nous verrons plus loin quelles formes approchées sont utilisées pour palier
ce problème.

Si l’on considère que la fonctionnelle d’échange-corrélation est connue, la densité électronique n0

peut alors être calculée par minimisation de l’énergie EVext[n0][n], avec comme seule contrainte la
normalisation de la densité électronique. On peut montrer que cette minimisation est équivalente
à un jeu d’équations différentielles (dites équations de Kohn-Sham) pour les orbitales fictives
(appelées orbitales de Kohn-Sham) :

(

−1

2
∇2 + Vext(r) +

δJ [n](r)

δn(r)
+
δExc[n](r)

δn(r)

)

ϕi = εiϕi

Ces équations sont non-linéaires, car les potentiels J [n] et Exc dépendent des ϕi par l’intermédiaire
de n. Elles sont généralement résolues de manière itérative.

1.2.4 DFT – quelques points supplémentaires

Les fonctionnelles d’échange-corrélation usuelles : La forme de la fonctionnelle d’échange-
corrélation n’étant pas connue dans le cas général, l’utilisation de la DFT dans des calculs de
structure électronique nécessite l’emploi d’une forme approchée pour cette fonctionnelle. La plus
simple expression (et historiquement, la première) est celle donnée par une approximation pu-
rement locale, nommée Local Density Approximation (LDA). En partant de l’énergie d’échange-
corrélation par particule ε(gaz)

xc (n) d’un gaz d’électron de densité uniforme n (établie par des calculs
numériques[3, 25]), l’énergie d’échange corrélation totale est construite comme

Exc[n] =

∫

d3rn(r) ε(gaz)
xc

(
n (r)

)

Bien que donnant de bons résultats pour la structure d’équilibre d’un certain nombre de molécules
isolées, la fonctionnelle LDA présente quelques inconvénients en phase condensée. Les énergies de
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cohésion de solides sont systématiquement surestimées, ainsi que les énergies de liaison faibles
comme les liaisons hydrogène.[26] Les fonctionnelles à correction de gradient (gradient-corrected)
cherchent à corriger ce défaut par une approximation locale d’ordre supérieure, tenant compte du
gradient de la densité :

Exc[n] =

∫

d3r εGC
xc (n(r),∇n(r))n(r)

La qualité des résultats obtenus en utilisant un telle fonctionnelle dépend de la forme choisie pour
εGC

xc (n,∇n), et du fait qu’elle ait été optimisée ou non sur un système proche de celui étudié (i.e.

mettant en jeu des interactions de même nature). Dans les calculs effectués au cours de ma thèse
pour comprendre les propriétés de l’eau confinée dans des nanopores de zéolithe, j’ai utilisé la
fonctionnelle BLYP. Elle est formée de deux fonctionnelles séparées pour l’échange (développée
par Becke[27]) et la corrélation (fonctionnelle de Lee, Yang et Parr[28]). Les formes analytiques
de ces deux fonctionnelles sont issues de considérations théoriques, telles que le comportement
asymptotique des densités électroniques qui en découlent, et leurs paramètres sont issus d’ajus-
tement aux moindres carrés à des données issues de calculs post-Hartree-Fock. La fonctionnelle
BLYP qui en résulte est connue pour bien reproduire les propriétés de l’eau et notamment les
liaisons hydrogène.[29]

Pour compléter, il convient de parler ici d’une troisième classe de fonctionnelles, dites « fonction-
nelles hybrides » . Les calculs de type Hartree-Fock traitant correctement l’énergie d’échange (bien
que la corrélation soit, nous l’avons vu, plus problématique), celle-ci peut être combinée de ma-
nière empirique avec des fonctionnelles LDA ou GC. La plus connue des ces fonctionnelles hybrides
est la fonctionnelle B3LYP,[30] très utilisée dans les calculs de structure électronique. Le principal
inconvénient des ces fonctionnelles hybrides reste leur coût de calcul relativement important, qui
limite leur utilisation pour les dynamiques moléculaires de systèmes de grande taille.[31]

Ondes planes, bases atomiques : La résolution numérique des équations décrivant la structure
électronique (ici, ce sont les équations de Kohn-Sham) nécessite de représenter les fonctions d’ondes
ϕi étudiées en utilisant un nombre restreint de valeurs numériques manipulées par l’ordinateur.
Pour ce faire, les fonctions d’onde sont généralement décomposées sur un certain de nombre de
fonctions de base fν :

ϕi(r;R) =
∑

i

ciν(R)fν(r;R)

Pour plus de simplicité, les fonctions fν sont généralement choisies avec une forme analytique pour
laquelle beaucoup de calculs se simplifient ou s’expriment analytiquement. L’un des choix classique
de fonctions de base, très utilisé en chimie quantique, est celui d’un jeu de fonctions centrées sur
chacun des atomes du système (on parle alors de base atomique). Les fonctions les plus utilisées
sont celles présentant une partie radiale qui peut être de type Slater (f(r) ∝ f ′(θ, ϕ) exp [−ζr])
ou gaussienne (f(r) ∝ f ′(θ, ϕ) exp

[
−αr2

]
) et pour partie angulaire une harmonique sphérique

(f ′(θ, ϕ) = Y m
ℓ (θ, ϕ)). L’expression des différents termes des équations de Kohn-Sham dans cette

base sont assez simples, et la résolution est ramenée à un problème d’algèbre linéaire. Par ailleurs,
si les paramètres des fonctions de base (ζν ou αν) sont fixés lors du choix de la base et que seuls
les coefficients ciν sont optimisés lors du calcul de la fonction d’onde, un certain nombre de termes
peuvent être pré-calculés au début de l’optimisation et réutilisés ensuite.
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Néanmoins, l’utilisation de bases atomiques présente certains inconvénients. Par exemple, si elles
sont bien adaptées à la description d’électrons localisés dans les orbitales de valence d’un atome ou
dans une liaison covalente, elles décrivent moins bien les états électroniques de forte délocalisation.
Mais surtout, étant déplacées avec les noyaux et dépendant de R, elles introduisent des termes
supplémentaires dans le calcul des forces.∗ Ces termes, appelés forces de Pulay,[32, 33] induisent un
coût de calcul supplémentaire pour effectuer une dynamique moléculaire du système. Ils peuvent
être évités par le choix d’une base fixe, qui ne se déplace pas au cours de la dynamique.

L’un des choix possible pour une base fixe, qui décrit très bien les états électroniques très délocalisés
et notamment la structure électronique des solides (et qui a donc été très utilisé dès les débuts
de la DFT) est celui d’une base d’ondes planes. Les ondes planes sont définies, pour une boîte de
simulation périodique de volume V , par

fk(r) =
1√
V

exp(ik·r)

où k est un vecteur du réseau réciproque associé à la boîte de simulation. Les ondes planes forment
une base également répartie dans tout l’espace, ne favorisant pas les états liés ou certaines régions
de l’espace. La qualité de la base dépend d’un unique facteur Ecutoff (énergie de coupure ou cutoff

energy), qui définit l’énergie maximale des ondes planes considérées : ‖k‖2

2 ≤ Ecutoff. Le choix de
l’énergie de coupure dépend du système étudié et de la présence ou non dans la densité électronique
d’oscillations rapides. Nous verrons un peu plus loin comment l’utilisation de pseudopotentiels
permet (entre autres) de réduire la valeur de Ecutoff nécessaire pour un système donné.

Les ondes planes permettent une expression facile de certaines quantités telle l’énergie cinétique,
tandis qu’une transformée de Fourier est nécessaire pour l’évaluation des termes qui ne s’expriment
que dans l’espace réel. L’utilisation des techniques de transformée rapide de Fourier permet de
limiter le coût de ces évaluations. Cependant, bien que présentant de nombreux avantages pour
la dynamique moléculaire basée sur la DFT, les ondes planes sont limitées précisément par ce
qui fait leur généralité : la description égale de tout l’espace. Pour des systèmes de grande taille
ou de densité faible, les ondes planes deviennent plus coûteuses que les bases atomiques. Dans
les calculs effectués au cours de cette thèse, j’ai principalement utilisé le code CPMD,[34] qui
effectue la dynamique moléculaire Car-Parrinello en ondes planes. J’ai également utilisé le code
CP2K/QuickStep[35, 36] pour effectuer des simulations de dynamique Born-Oppenheimer décrivant
le système par la DFT et des bases atomiques.

Utilisation de pseudopotentiels : Dans les calculs de structure électronique utilisant une base
d’ondes planes, l’utilisation de pseudopotentiels est nécessaire afin de réduire la valeur de l’énergie
de coupure nécessaire pour décrire correctement le système. En effet, les fonctions d’ondes élec-
troniques présentent de rapides variations à proximité des atomes. Si on considère un atome isolé,

∗Dans l’équation du mouvement Car-Parrinello, par exemple :

mαR̈α = −
∂

∂Rα

D

Ψ0

˛

˛

˛
Ĥél

˛

˛

˛
Ψ0

E

la dépendance de Ψ0 aux positions ioniques R ne porte pas que sur les coefficients ciν mais également sur les

fonctions de base fν(r;R).
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ses orbitales de cœur sont très contractées, et ses orbitales de valence présentent un ou plusieurs
nœuds ; une bonne description de ces orbitales nécessite des ondes planes variant rapidement,
et donc de haute énergie. La chimie du système n’étant que très peu sensible aux électrons de
cœur, leur remplacement par des pseudopotentiels effectifs permet (i) de ne plus devoir les décrire
explicitement et (ii) de remplacer les orbitales de valence par des pseudoorbitales, variant faible-
ment pour r < rc et reproduisant les orbitales réelles pour r > rc (le rayon de cœur rc étant un
paramètre du pseudopotentiel). Les propriétés attendues du pseudopotentiel sont l’additivité (le
pseudopotentiel ressenti par les électrons de valence du système total étant la somme des pseudo-
potentiels dus aux différents atomes) et la transférabilité (l’utilisation du même pseudopotentiel
pour un atome donné, quel que soit le composé chimique dont il fait partie).

J’ai utilisé au cours de ma thèse des pseudopotentiels de type Martins-Trouiller,[37] qui sont une
forme analytique particulière de pseudopotentiels norm-conserving, c’est-à-dire que la norme des
pseudoorbitales atomiques et la même que celle des orbitales de même énergie. De tels potentiels
sont disponibles dans la littérature et distribués avec le code CPMD pour les éléments les plus
courants. Avec de tels pseudopotentiels, l’énergie de coupure Ecutoff peut être ramenée, pour une
simulation d’eau liquide, à des valeurs de l’ordre de 70 Ry à 90 Ry contre plusieurs centaines de
rydbergs pour une simulation sans pseudopotentiels. À titre d’illustration, la figure 1.3 montre
les orbitales 2s et 2p de l’atome d’oxygène, ainsi que les pseudoorbitales correspondant au pseu-
dopotentiel utilisé. On peut voir que les pseudoorbitales sont en effet bien plus « lisses » que les
orbitales réelles du système, et que la pseudoorbitale 2p ne présente pas de nœud. La figure 1.4
présente le pseudopotentiel lui-même. On peut vérifier que les deux parties s et p du pseudopo-
tentiel coïncident avec le terme électrostatique aux distances plus grandes que le rayon de coupure
(rc = 1, 05 Å dans ce cas).

1.2.5 Méthodes de calcul de quelques propriétés

Polarisation du système et spectre infrarouge : Le moment dipolaire d’un système comportant
K noyaux, de charge Zα et de position Rα, et N électrons décrits par une densité électronique n(r)

vaut :

µ =
∑

α

ZαRα −
∫

rn(r) d3r

Cette définition n’est en fait valable que pour un système fini, isolé dans l’espace. Lorsque l’on
applique à ce dernier des conditions périodiques aux limites, l’intégrale sur la densité électronique
n’est pas la bonne manière d’évaluer la polarisabilité électronique, comme le montre l’exemple
à une dimension de la figure 1.5. En effet, dans ce cas, l’évaluation de l’intégrale dépend du
choix de l’origine de la boîte de simulation. King-Smith et Vanderbilt,[38] basés sur les travaux
antérieurs de Resta,[39] ont proposé un moyen d’évaluer la polarisation d’un système comme une
phase quantique (dite phase de Berry) des fonctions d’onde de valence.

Pour proposer un exemple à une dimension d’une telle phase, considérons un système monoélectro-
nique à une dimension décrit par une fonction d’onde ψ(x) et dont la densité électronique |ψ(x)|2
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Figure 1.3 : Comparaisons des orbitales 2s et 2p de l’atome d’oxygène avec les
pseudoorbitales correspondantes d’un pseudopotentiel Martins-Trouiller de rayon
de coupure rc = 1,05 Å, pour lequel les électrons de cœur sont les électrons 1s.
L’axe des abscisses représente la distance r en ångströms, selon une échelle loga-
rithmique.
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Figure 1.4 : Variation radiale des parties s ( ) et p ( ) du pseudopotentiel
Martins-Trouiller de rayon de coupure rc = 1,05 Å, pour lequel les électrons de
cœur sont les électrons 1s. Le potentiel électrostatique −6/r, créé par le cœur
considéré comme une charge ponctuelle, est également représenté ( ) pour
comparaison. L’axe des abscisses représente la distance r en ångströms, selon une
échelle logarithmique.
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x x

〈x〉 〈x〉

Figure 1.5 : Lorsque l’on traite un système présentant des conditions périodiques
aux limites, certaines définitions correspondant à un système isolé ne sont plus
valables. Par exemple, la position moyenne 〈r〉 de l’électron peut s’écrire pour un
système isolé : 〈r〉 =

∫
d3r rn(r). Pour un système périodique, l’intégration sur

une maille élémentaire ne donnera pas forcément la position moyenne de l’électron.
Dans le cas simple figuré ci-dessus, pour une même densité électronique n(x), la
position moyenne 〈x〉 obtenue par intégration dépend de l’origine de la maille
élémentaire.

est semblable à celle présentée à la figure 1.5. La position moyenne de l’électron, définie modulo
la périodicité L du système, ne peut pas être obtenue par l’intégrale

∫ L
0 dx |ψ(x)|2, qui dépend du

choix de l’origine des coordonnées. Il est cependant possible de définir une grandeur z égale à

z =

∫ L

0
exp

(
2πi x

L

)

|ψ(x)|2 dx

Selloni et al. montrèrent que la position moyenne de la densité électronique est liée à la phase de z
de la manière suivante :[40]

〈x〉 =
L

2π
ℑ log(z) =

L

2π
ℑ log

〈

ψ
∣
∣
∣e

2πi x
L

∣
∣
∣ψ
〉

où ℑu est la partie imaginaire de u. Cette expression être étendue au cas d’un système à N élec-
trons. Si, comme dans le cas de DFT, le système est décrit par un déterminant de Slater Ψ formé
à partir d’orbitales monoélectroniques ψi, l’expression obtenue est alors particulièrement simple :

〈X〉 =
L

2π
ℑ log det S , avec Sij =

〈

ψj

∣
∣
∣e

2πi x
L

∣
∣
∣ψj

〉

De manière similaire à la position moyenne prise en exemple ci-dessus, le code CPMD permet
d’évaluer la polarisation P du système au cours de la dynamique. Il est alors possible de calculer
le spectre infrarouge du système selon la formule[41, 42]

α(ω)n(ω) =
4πω tanh

(
~ω
2kT

)

3~cV

∫ +∞

−∞
dt e−iωt 〈P(t) ·P(0)〉

où α(ω) est le coefficient d’absorption infrarouge à une fréquence ω et n(ω) est l’indice de réfraction
du milieu. Cette méthode a déjà été utilisée pour étudier le spectre infrarouge de nombreux
systèmes, dont l’eau liquide,[42] la glace[43] et le silicium amorphe.[44]

Centres de Wannier et moments dipolaires : En plus de la polarisation totale de la boîte de
simulation, nous nous sommes intéressés au moment dipolaire des molécules d’eau. Celle-ci repose
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sur l’attribution aux différentes molécules d’eau de la densité électronique, qui est délocalisée.
Afin d’estimer le moment dipolaire de chaque molécule, nous avons suivi la voie proposée par
Silvestrelli et Parrinello[45, 46] en considérant la densité électronique localisée au centre de chacune
des orbitales de Wannier. Ces dernières correspondent à une transformation unitaire des orbitales
(occupées) canoniques du système, choisie de manière à minimiser leur étendue spatiale (mesurée
par leur rayon de giration).[47, 48]∗

Les orbitales de Wannier sont donc des orbitales localisées. Elles permettent, plus que les orbitales
Kohn-Sham, d’obtenir une idée des liaisons chimiques et de se rapprocher des concepts usuels de
la chimie, comme les doublets non liants et la valence des atomes. Silvestrelli et Parrinello ont
proposé de considérer la densité électronique du système comme un ensemble de charge ponctuelles
placées au barycentre de chacune des orbitales de Wannier (ces barycentres étant appelés centres de

Wannier). Cette procédure permet alors d’assigner les différentes orbitales et centres de Wannier
aux différentes molécules du système, et de déterminer la polarisation d’une partie de celui-ci.
Cette méthodologie a été validée par une étude de la distribution du moment dipolaire de l’eau
dans l’eau liquide.[45, 46] Il a également été montré que cette méthode de calcul de la polarisation
permet également d’obtenir le spectre infrarouge du système, qui ne présente que très peu de
différence avec le spectre obtenu avec la méthode de Resta exposée précédemment.[50] Elle permet
également de décomposer ce spectre infrarouge en contributions dues à différents sous-systèmes,
comme le solvant et un soluté,[50, 51] et d’étudier le couplage entre différents modes de vibration.[52]

Tenseur de polarisabilité atomique : Nous avons également calculé, afin de mieux comprendre les
liaisons hydrogène eau-eau et eau-zéolithe de l’eau confinée, les tenseurs de polarisabilité atomique
du système. Le tenseur de polarisabilité atomique (ou atomic polarizability tensor, APT) d’un
atome α est formé d’éléments qui sont les dérivées de la polarisation totale du système par rapport
au déplacement de l’atome α selon une coordonnées :

APT
(α)
ij =

∂Pi

∂Rαj

où i et j sont des axes du système (i, j = x, y ou z). Nous verrons à la section 2.3.6 que les
tenseurs atomiques de polarisabilité des atomes d’hydrogène de l’eau permettent entre autres de
caractériser les liaisons hydrogène. Dans le code CPMD que j’ai employé, les tenseurs APT sont
calculés sur un certain nombre de configurations extraites de la dynamique. Pour éviter d’effectuer
3 K calculs† de réponse linéaire de la polarisation par rapport à chaque déplacement atomique, on
utilise une expression alternative de la polarisabilité atomique qui peut être écrite sous la forme :

APT
(α)
ij =

∂2E

∂Rαj ∂Ei
=
∂F

(α)
j

∂Ei

On se ramène alors à seulement trois calculs de réponse linéaire par rapport à la variation du
champ électrique dans chaque direction de l’espace.

∗Cette procédure de localisation est analogue à la méthode de localisation de Boys-Foster[49] pour les systèmes

finis (dont la densité électronique décroît à l’infini).
†K étant le nombre de noyaux
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1.3 Simulations classiques : dynamique moléculaire et Monte-

Carlo

Dans cette section, je décrirai les méthodes de simulation moléculaire classiques que j’ai utilisées
au cours de ma thèse : la dynamique moléculaire dans l’ensemble canonique et le Monte-Carlo
dans l’ensemble grand canonique. Ces deux méthodes ont été utilisées pour étudier l’adsorption
d’eau dans les zéolithes d’un point de vue structural, dynamique et thermodynamique (avec l’aide
de simulations de dynamique ab initio pour obtenir certaines propriétés électroniques et dyna-
miques). Après avoir décrit la manière dont ces deux méthodes sont implémentées dans les codes
de simulations utilisés (développés au laboratoire), je présenterai brièvement les modèles utilisés
pour décrire les molécules et les potentiels d’interaction intermoléculaires, ainsi que les techniques
employées pour traiter les interactions à longue portée.∗

1.3.1 Dynamique moléculaire

Je présente ici les principales caractéristiques de la dynamique moléculaire classique telle qu’elle
est implémentée dans le code développé et utilisé au cours de ma thèse (MDELEC). Pour une
introduction plus générale à ces méthodes, on pourra lire le livre de Haile,[53] ainsi que les chapitres
correspondants des références [54] et [55].

Les équations du mouvement : Des différents formalismes permettant de décrire le mouvement
classique d’un ensemble de particules, la dynamique moléculaire est le plus facilement exprimée
dans le formalisme newtonien, pour lequel les équations du mouvement[56] font intervenir la posi-
tion Rα de chaque particule, l’impulsion associée Pα, la masse Mα de la particule et la force Fα

exercée sur la particule α par toutes les autres particules (et les champs extérieurs le cas échéant) :

Pα = MαṘα et Ṗα = Fα ⇐⇒ MαR̈α = Fα

Dans le cadre de cette thèse, je n’ai simulé par dynamique moléculaire classique que des entités
monoatomiques et des molécules polyatomiques rigides. Pour ces dernières, les équations du mou-
vement sont bien plus facilement décrites en séparant les mouvements de translation et de rotation
d’ensemble, plutôt que de décrire les mouvements de chaque atome individuellement. On considère

donc dans la suite une molécule contenant n atomes, de masse totale M =

n∑

α=1

mα. La position

de son centre de masse est notée R et l’impulsion associée est notée P. On peut définir la force
totale s’exerçant sur la molécule F comme la somme des forces exercées sur chacun des atomes

de la molécules par les autres molécules : F =

n∑

α=1

Fα. Les équations régissant le mouvement de

translation de la molécule sont alors simplement

P = MṘ (1.8)
∗Les techniques permettant de traiter les interactions à longue portée dans un système présentant des conditions

périodiques aux limites, telles que je les décrirai ici, ne sont pas spécifiques aux simulations classiques. Des méthodes

similaires sont employées dans les codes de dynamique ab initio utilisés (CPMD et CP2K).
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Ṗ = F (1.9)

Pour ce qui est du mouvement de rotation d’ensemble, les choses sont un peu plus compliquées.
Si l’on définit J comme le moment cinétique de la molécule :

J =

n∑

α=1

Mα (Rα −R) ∧ Ṙα

l’équation du mouvement de rotation de la molécule peut s’écrire sous la forme

J̇ = τ avec τ =

n∑

α=1

(Rα −R) ∧ Ḟα

où τ est le moment des forces s’exerçant sur la molécule. Il existe plusieurs moyens de repérer
l’orientation d’une molécule à un instant donné. La plus classique est celle des trois angles d’Euler
(ϕ, θ, ψ). Cependant, les équations du mouvements reliant ϕ̇, θ̇ et ψ̇ à ϕ, θ, et ψ ne sont pas bien
conditionnées, et peuvent donner lieu à des instabilités numériques. Parmi plusieurs méthodes
permettant d’éviter ce problème, le code MDELEC développé au laboratoire repère l’orientation
des molécules par un quadruplet de quaternions (q0, q1, q2, q3). Ces quaternions sont définis de
telle manière que la matrice de rotation R entre la géométrie de la molécule à un instant donné,
dans un repère fixe, et sa géométrie de référence (par exemple, dans le repère formé par ses axes
principaux d’inertie) vaille :

R =






q20 + q21 − q22 − q23 2(q1q2 + q0q3) 2(q1q3 − q0q2)
2(q1q2 − q0q3) q20 − q21 + q22 − q23 2(q2q3 + q0q1)

2(q1q3 + q0q2) 2(q2q3 − q0q1) q20 − q21 − q22 + q23






Les quaternions sont normalisés :
∑
q2i = 1. L’équation du mouvement en ce qui les concerne

s’écrit de manière très simple sous forme matricielle :








q̇0

q̇1

q̇2

q̇3









=
1

2









q0 −q1 −q2 −q3
q1 q0 −q3 q2

q2 q3 q0 −q1
q3 −q2 q1 q0

















0

ω1

ω2

ω3









(1.10)

où les ω = (ω1, ω2, ω3) est le vecteur rotation angulaire de la molécule, exprimé dans le repère
formé par ses axes principaux d’inertie. L’évolution temporelle de ce vecteur est donnée par la
seconde équation du mouvement rotationnelle, qui est donc couplée à la précédente :

ω̇i =
τi
Ii

+

(
Ij − Ik
Ii

)

ωjωk pour (i, j, k) = (1, 2, 3), (2, 3, 1) ou (3, 1, 2) (1.11)

Intégration numérique des équations du mouvement : La dynamique moléculaire consiste, à
partir d’une configuration initiale (R(t0), Ṙ(t0)), à déterminer l’évolution temporelle du système,
décrite par sa trajectoire (R(t), Ṙ(t)) pour t ≥ t0. Cette évolution temporelle, gouvernée par les
équations du mouvement, est dans la pratique calculée par intégration numérique des équations.
Étant donné un pas de temps δt et les positions et vitesses (R(t), Ṙ(t)) à l’instant t, on peut
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déterminer les positions et vitesses (R(t+ δt), Ṙ(t+ δt)) à l’instant t+ δt, et itérer ce processus. Il
existe de très nombreuses méthodes d’intégration numérique permettant de propager les équations
du mouvement, reposant sur des développements limités des équations du mouvement à différents
ordres, et au voisinage de t, t+ δt et même parfois t+ δt/2. La plus connues de ces méthodes est
probablement l’algorithme dit « Verlet–vitesse »,[57] reposant sur les équations suivantes (pour le
mouvement translation, le plus simple) :







R(t+ δt) = R(t) + δt Ṙ(t) +
δt2

2
R̈(t) +O(δt3)

Ṙ(t+ δt) = Ṙ(t) +
δt

2M
(F(t) + F(t+ δt))

L’ordre auquel est effectué le développement limité est lié à la puissance de δt apparaissant dans
les termes négligés : ici, ceux-ci sont de l’ordre de grandeur de δt3. Plus l’ordre du développement
limité est grand, plus les termes négligés sont petits et plus la méthode est numériquement stable
à δt fixé. Ceci permet alors de choisir un pas d’intégration plus grand, tout en gardant une dérive
faible de l’énergie totale.

Le code employé au cours de ma thèse utilise une classe différente d’algorithmes, dits prédicteurs-
correcteurs. Ceux-ci ont été initialement introduits dans des simulations de dynamique moléculaire
par Rahman,[58] et ont par la suite été largement étudiés par Gear.[59] Ils permettent de décrire
l’évolution temporelle d’une grandeur X soumise à une équation différentielle (semblable aux
équations du mouvement) de la manière suivante :

1. Prédire la valeur de X(t+δt) à partir de X(t) et des dérivées successives Ẋ(t), Ẍ(t), X(3)(t)

et X(4)(t) à l’aide d’un développement de Taylor à l’ordre 4 :

Xp(t+ δt) = X(t) + Ẋ(t) δt+ Ẍ(t)
δt2

2
+X(3)(t)

δt3

6
+X(4)(t)

δt4

24

Les différentes dérivées de X en t + δt sont également prédites par des développements de
Taylor :







Ẋp(t+ δt) = Ẋ(t) + Ẍ(t) δt+X(3)(t)
δt2

2
+X(4)(t)

δt3

6

Ẍp(t+ δt) = Ẍ(t) +X(3)(t) δt+X(4)(t)
δt2

2

X(3)p(t+ δt) = X(3)(t) +X(4)(t) δt

X(4)p(t+ δt) = X(4)(t)

Toutes les valeurs issues de cette étape de prédiction portent un suffixe « p », comme Xp(t+

δt).

2. Calculer une valeur corrigée Ẋc(t + δt) de Ẋ en t + δt, en appliquant au point t + δt

l’équation différentielle qui régit X et en reportant les valeurs
{
X(i)p(t+ δt)

}
prédites à

l’étape précédente.

3. Enfin, utiliser cette valeur corrigée de Ẋ(t+δt) pour calculer les valeurs corrigées de X(t+δt)
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et des autres dérivées. L’équation utilisée pour ce faire est la suivante :






Xc(t+ δt) = Xp(t+ δt) + C0

(

Ẋc(t+ δt)− Ẋp(t+ δt)
)

Ẍc(t+ δt) = Ẍp(t+ δt) + C2

(

Ẋc(t+ δt)− Ẋp(t+ δt)
)

X(3)c(t+ δt) = X(3)p(t+ δt) + C3

(

Ẋc(t+ δt)− Ẋp(t+ δt)
)

X(4)c(t+ δt) = X(4)p(t+ δt) + C4

(

Ẋc(t+ δt)− Ẋp(t+ δt)
)

Les coefficients Ci sont définis de manière à minimiser l’erreur produite par l’intégrateur et
à garantir sa stabilité. Les valeurs proposées par Gear pour un intégrateur d’ordre 4 sont :

C0 =
251

270
, C2 =

11

12
, C3 =

1

3
, C4 =

1

24

Lorsque cet algorithme prédicteur-correcteur est utilisé dans la dynamique moléculaire d’un en-
semble de molécules rigides, il doit être appliqué aux quatre équations décrivant le mouvement,
qui sont les équations 1.9 et 1.8 pour le mouvement de translation et les équations 1.10 et 1.11
pour la rotation. Les grandeurs correspondant à X dans la description générale que j’ai donnée
sont alors respectivement la position du centre de masse R, son impulsion P, le quaternion q et la
vitesse angulaire de rotation ω. Pour être complet, il est nécessaire de donner les expressions des
termes de correction issus des équations du mouvement (étape 2 de l’algorithme), qui sont dans
le cas qui nous intéresse :







Ṙc(t+ δt) = Ṙc(t+ δt) +
Pp(t+ δt)

M

Ṗc(t+ δt) = Ṗp(t+ δt) + F[Rp(t+ δt)]

q̇c(t+ δt) = q̇p(t+ δt) +
1

2









q0 −q1 −q2 −q3
q1 q0 −q3 q2

q2 q3 q0 −q1
q3 −q2 q1 q0

















0

ωp
1 (t+ δt)

ωp
2 (t+ δt)

ωp
3 (t+ δt)









ωc
i (t+ δt) = ωp

i (t+ δt) +
τi[R

p(t+ δt)]

Ii
+

(
Ij − Ik
Ii

)

ωp
j (t+ δt)ωp

k(t+ δt)

(1.12)

Les termes F[Rp(t+ δt)] et τ [Rp(t+ δt)] correspondent respectivement aux forces et aux couples
exercées par le reste du système sur la molécule, la configuration du système étant la configuration
prédite Rc(t+ δt), et non pas R(t).

Une dernière remarque enfin sur l’algorithme d’intégration : bien que non réversible par rapport
au temps, l’algorithme prédicteur-correcteur de Gear utilisé possède de très bonnes propriétés de
conservation de l’énergie du système (un ordre de grandeur meilleure que l’algorithme de Verlet
présenté précédemment, à pas de temps égal).[53]

Thermostat de Nosé-Hoover : L’intégration numérique pas à pas des équations du mouvement
que je viens de présenter permet de simuler un système comportant un nombre de molécules N
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fixé, dans un volume V déterminé. Dans ces simulations, régies de l’équation de Newton, le sys-
tème est isolé et les forces sont conservatives. L’énergie totale du système ainsi que sa quantité de
mouvement sont donc conservées, et les propriétés mesurées seront celles de l’ensemble statistique
microcanonique (N,V,E).∗ Pour travailler sur des systèmes plus proches des conditions expéri-
mentales, il est possible de mettre en place des algorithmes permettant d’effectuer des simulations
dans les ensembles canonique (N,V, T ) et isotherme-isobare (N,P, T ). Par analogie aux systèmes
expérimentaux, de tels algorithmes sont respectivement appelés thermostats et barostats.

Les simulations de dynamique moléculaire classique effectuées au cours de ma thèse concernant
l’eau confinée dans une zéolithe, elles sont effectuées à volume V de la boîte de simulation constant
(correspondant à une ou plusieurs mailles élémentaires de zéolithe), c’est-à-dire dans l’ensemble
(N,V, T ). Plusieurs types de thermostats ont été proposés pour effectuer la dynamique moléculaire
dans cet ensemble.† Une première classe de méthodes consiste à modifier les vitesses des atomes
au cours de la simulation, comme dans la méthode d’Andersen.[61] Elle consiste, régulièrement au
cours de la simulation, à tirer quelques atomes au sort et à leur donner de nouvelles vitesses, choisies
aléatoirement selon une distribution de Boltzmann. Une autre méthode, elle aussi stochastique,
consiste à transformer l’équation de Newton régissant le mouvement des particules en une équation
de Langevin, ajoutant une force aléatoire et un terme de friction.[62] Le caractère stochastique de
ces deux méthodes fait que les trajectoires qu’elles génèrent ne sont pas dérivables, ce qui est
gênant pour le calcul des propriétés de transport, comme la diffusion ou la viscosité. Il existe des
méthodes ne présentant pas cet inconvénient, dont la méthode de Nosé-Hoover, que nous utilisons
et que je vais maintenant présenter.

L’idée de base du thermostat de Nosé-Hoover[63, 64, 65] est l’ajout au système réel d’un degré de
liberté fictif. Alors que l’énergie du système fictif (comprenant ce degré de liberté additionnel)
est constante, le sous-système qu’est le système réel voit son énergie fluctuer. La forme du terme
d’énergie potentielle associé au degré de liberté fictif est choisie de telle manière que les fluctua-
tions d’énergie du système physique correspondent bien à l’ensemble canonique, tandis que sa
masse quantifie, elle, l’inertie du thermostat. Au-delà de cette brève explication, je vais donner
les équations du mouvement issues de cette méthode, en décrivant non pas un thermostat de
Nosé-Hoover simple, mais une chaîne de tels thermostats.[66]

Considérons un système possédant N particules, de positions {Rα}1≤α≤N et de quantité de mou-
vement {Pα}1≤α≤N . Rajoutons-lui un nombre Z de degrés de liberté, représentés par des va-
riables {ξi}1≤i≤Z et des moments conjugués {Ξi}1≤i≤Z . À chaque degré de liberté est associé une
masse Qi, qui permet de relier ξ̇i et Ξi selon l’équation

Qi ξ̇i = Ξi (1.13)

Le premier de ces degrés de liberté, ξ1, exerce une « force de frottement » sur le mouvement du

∗À condition que le système satisfasse l’hypothèse quasi-ergodique.
†Je passe ici volontairement sur les thermostats qui ne correspondent pas strictement à l’ensemble canonique,

comme le velocity scaling et le thermostat de Berendsen.[60]
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sous-système physique, modifiant les équations du mouvement qui deviennent :

Mα Ṙα = Pα et Ṗα = Fα −
Ξ1

Q1
Pα (1.14)

Il est à noter que, contrairement aux forces de frottement rencontrées en physique, on peut ici avoir
Ξ1 > 0 et la force de frottement tend alors à augmenter la quantité de mouvement du système
physique. Afin de décrire complètement l’évolution temporelle du système étendu, il faut également
une deuxième équation du mouvement pour chacun des degrés de liberté de la chaîne (la première
étant l’équation 1.13). Celles-ci doivent être choisies de manière à ce que, couplées aux équations
déjà présentées, une dynamique à énergie constant dans le système étendu échantillonne, pour
le système physique, l’ensemble canonique. Tuckerman et coll. ont montré qu’un jeu d’équations
satisfaisant cette condition est :[66]







Ξ̇1 =
∑

α

Pα
2

Mα
− 3NkT − Ξ2 Ξ1

Q2

Ξ̇i =
Ξi−1

2

Qi−1
− kT − Ξi Ξi+1

Qi+1
, pour 2 ≤ i ≤ Z − 1

Ξ̇Z =
ΞZ−1

2

QZ−1
− kT

(1.15)

Le code employé au cours de ma thèse utilise la version originelle du thermostat de Nosé-Hoover,
correspondant au cas d’une chaîne ne comportant qu’un seul degré de liberté ξ = ξ1, et pour
laquelle l’équation 1.15 est remplacée par

Ξ̇ =
∑

α

Pα
2

Mα
− 3NkT

Il a été montré que, si le système est ergodique, alors cette version plus simple du thermostat de
Nosé-Hoover correspond bien à l’ensemble canonique, tandis que des déviations peuvent se pro-
duire pour des systèmes de petite taille ou très rigides.[66] La masse Q = Q1 associée au thermostat
est un paramètre à établir, qui décrit l’inertie du thermostat face aux variations d’énergie ciné-
tique. Si Q est grand, l’évolution de ξ est très lente, et le thermostat a trop d’inertie pour ramener
efficacement l’énergie cinétique du système vers sa valeur moyenne. À l’inverse, si Q est trop faible,
le système présentera des oscillations trop rapides d’énergie cinétique, ce qui nécessitera un pas
d’intégration très faible. Pour mieux se représenter physiquement Q, il est utile de le relier à un
temps caractéristique τ de réponse du thermostat à une fluctuation d’énergie cinétique :[67]

τ = 2π

√

Q

6NkT

Parmi les valeurs raisonnables que l’on peut choisir τ , je citerai le temps moyen entre deux collisions
du système ou une fréquence de vibration typique des molécules de solvant.

Je terminerai cette présentation du thermostat de Nosé-Hoover en expliquant comment la modi-
fication des équations du mouvement qu’il entraîne s’intègre dans le cadre de notre algorithme
prédicteur-correcteur de Gear. La variable ξ est alors propagée en même temps que R, P, q et
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ω, selon le schéma en trois étapes expliqué précédemment. La phase de prédiction ne dépend pas
des équations du mouvement, et donc reste la même (avec la variable supplémentaire). Pour ce
qui est de l’étape de correction, le système d’équations 1.12 est modifié de la manière suivante :
– les équations correspondant à q et ω ne sont pas modifiées car seuls les mouvements de trans-

lation des molécules sont directement modifiés par le thermostat,
– l’équation correspondant à R n’est pas modifiée car l’équation du mouvement 1.14 pour Ṙ n’est

pas modifiée,
– l’équation donnant la valeur corrigée de P(t+ δt) devient :

Ṗc(t+ δt) = Ṗp(t+ δt) + F[Rp(t+ δt)]− ξc(t+ δt)Pp(t+ δt)

– et la valeur corrigée de ξ̇(t+ δt) est donnée par l’équation

ξ̇c(t+ δt) = ξ̇p(t+ δt) +
1

Q

(
∑

α

(Pp(t+ δt))2

2Mα
− 3NkT

)

1.3.2 Monte-Carlo dans l’ensemble grand canonique

Principe de la méthode Monte-Carlo : Comme je l’ai décrit plus haut (section 1.1.2), le principe
de la méthode de Monte-Carlo est d’échantillonner l’espace des configurations du système en
générant une suite de configurations {Ci}i≥0 qui soit représentative des configurations adoptées
par le système dans l’ensemble statistique considéré. Le calcul des propriétés statiques du système
à l’équilibre est alors ramené à une moyenne de ces propriétés sur l’ensemble de configurations
du système.∗ Une des méthodes permettant de générer la suite de configurations est l’algorithme
de Metropolis.[11] Celui-ci consiste à construire la suite Ci sous la forme d’une chaîne de Markov,
c’est-à-dire que la configuration Ci+1 ne dépend que de la configuration Ci. On se donne ensuite
une loi de probabilité π(C → C′) décrivant la probabilité qu’une configuration C′ succède à une
configuration C dans la chaîne. Nous allons préciser un peu les contraintes que doit vérifier cette

∗On notera qu’il est impossible, de cette manière, de calculer des propriétés faisant intervenir la dérivée des posi-

tions des atomes (Ṙα) ou leur quantité de mouvement (Pα), puisque la méthode de Monte-Carlo consiste à générer

des configurations Ci = (R1, . . . ,RN ). De la même manière, les termes de la fonction de partition Q du système

qui dépendent des moments sont intégrés analytiquement, et leur contribution aux propriétés thermodynamiques

du système sont ajoutées ajoutées aux termes évalués par simulation Monte-Carlo. Par exemple, dans l’ensemble

canonique,

QNVT =
1

h3N N !

Z

d3N
Rd3N

P e−βH(R,P) =
1

h3N N !

Z

d3N
P exp

 

−β
X

α

Pα
2

2Mα

!

Z

d3N
R e−βE(R)

L’intégrale sur les positions, que je noterai Z, est appelée intégrale de configuration. Elle dépend de détail des interac-

tions du système et est évaluée numériquement à partir des configurations obtenues par Monte-Carlo. L’intégration

sur les quantités de mouvement étant calculable analytiquement, on obtient alors :

QNVT =
Z

N !

Y

α

„

2πMαkT

h2

«3/2

Toutes les propriétés thermodynamiques du système peuvent alors s’exprimer comme combinaison additives des pro-

priétés du gaz parfait (issues de ln(QNVT/Z) et de ses dérivées) et des propriétés dues à l’intégrale de configuration,

qui sont évaluées numériquement.
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loi de probabilité. Une condition nécessaire et suffisante pour que l’équilibre soit atteint est que la
chaîne de Markov doit être stationnaire, c’est-à-dire que le taux d’apparition d’une configuration C
et son taux de disparition doivent être égaux, et ce pour toutes les configurations possibles. Cette
condition n’est pas simple, et le choix de Metropolis est de la remplacer par une condition suffisante
(condition dite de microréversibilité) : que le taux de passage Π(C → C′) d’une configuration C à
une configuration C′ soit égal au taux de passage Π(C′ → C).∗

Muni de ces considérations, nous pouvons maintenant décrire le fonctionnement précis de l’algo-
rithme de Metropolis. Étant donné une configuration Ci, on produit une configuration Ci+1 de la
manière suivante :

1. On créé, par une transformation aléatoire de Ci, une configuration d’essai C du système.
La probabilité de générer cette configuration C à partir de Ci est notée Pgén.(Ci → C) ; elle
dépend des détails de fonctionnement de la transformation aléatoire.

2. On calcule la probabilité Pacc.(Ci → C) d’accepter cette configuration C comme configura-
tion Ci+1. Cette probabilité d’acceptation est déterminée par la condition de microréversibi-
lité, qui implique que :

Pens.(Ci)×Pgén.(Ci → C)× Pacc.(Ci → C) = Pens.(C)×Pgén.(C → Ci)×Pacc.(C → Ci) (1.16)

Cette équation fait intervenir Pens.(C), qui est la probabilité de trouver le système dans une
configuration C dans l’ensemble statistique considéré (dans l’ensemble canonique, Pens.(C)
est la probabilité de Boltzmann).

3. On choisit avec une probabilité Pacc.(Ci → C) si la configuration d’essai C est acceptée. Si
elle l’est, Ci+1 = C ; sinon, Ci+1 = Ci.

Dans ce schéma, il existe plusieurs choix possibles pour la probabilité Pacc.(Ci → C) qui satisfont
l’item 1.16. Le choix de Metropolis est un choix asymétrique :

Pacc.(Ci → C) = min

(

1,
Pens.(C)× Pgén.(C → Ci)
Pens.(Ci)× Pgén.(Ci → C)

)

(1.17)

Application aux ensembles canonique et grand-canonique : Dans l’ensemble canonique, la
probabilité de trouver le système dans une configuration C est la probabilité de Boltzmann :

dPNVT(C) =
1

QNVT

1

N !

(
2πMkt

h2

) 3N
2

e−βE(R) dNr ∝ e−βE(R)

où QNVT est la fonction de partition et E(R) l’énergie potentielle de la configuration (pour
simplifier les équations, je supposerai désormais que toutes les particules ont la même masse). La

∗Cette condition, suffisante mais non nécessaire à la stationnarité de la chaîne de Markov, est nettement plus

restrictive que la précédente. En effet, la microréversibilité impose

∀ C′, Π(C → C′) = Π(C′ → C)

tandis que la condition sur les taux d’apparition et de disparition peut s’écrire comme
X

C′

Π(C → C′) =
X

C′

Π(C′ → C)
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probabilité d’acceptation d’une nouvelle configuration est donnée par l’équation 1.17, qui s’écrit
alors :

Pacc.(Ci → C) = min

(

1, e−β[E(C)−E(Ci)] × Pgén.(C → Ci)
Pgén.(Ci → C)

)

(1.18)

Dans l’ensemble grand-canonique (µ, V, T ) où le potentiel chimique des constituants est fixé et le
nombre de molécules varie, cette probabilité vaut

dPµVT(C) =
1

QµVT

1

N !

(
2πMkt

h2

) 3N
2

eβµN−βE(R) dNr ∝ eβµN−βE(R)

Si le nombre de molécules N n’est pas modifié dans la transformation Ci → C, la probabilité d’ac-
ceptation est la même que dans l’ensemble canonique. Si, au contraire, la transformation implique
la création ou la destruction d’une particule aléatoirement choisie, les probabilités d’acceptation
valent respectivement :

Pacc.(Ci → C) =







min
(

1, V eβµ

(N+1)Λ3 × e−β[E(C)−E(Ci)] × Pgén.(C→Ci)
Pgén.(Ci→C)

)

si une particule est créée

min
(

1, NΛ3

V eβµ × e−β[E(C)−E(Ci)] × Pgén.(C→Ci)
Pgén.(Ci→C)

)

si une particule est détruite
(1.19)

Mouvements Monte-Carlo simples : L’application pratique de la méthode de Monte-Carlo néces-
site l’utilisation de transformations aléatoires permettant de générer de nouvelles configurations à
partir d’une configuration donnée. Il existe plusieurs types de telles transformations aléatoires, qui
sont appelées mouvements Monte-Carlo. Il peut s’agir de translation locale ou de rotation d’une
molécule, de création ou de destruction d’une molécule, mais également de déplacement d’une mo-
lécule sur de grandes distances. Les mouvements Monte-Carlo doivent être modifier suffisamment
la configuration du système pour que l’espace des configurations soit échantillonné dans son inté-
gralité et en un temps raisonnable. Cependant, des mouvements de trop grande amplitude donnent
souvent naissance à des configurations improbables, dont l’énergie potentielle est très haute, ce
qui entraîne de très faibles probabilités d’acceptation. Un compromis est donc nécessaire, à moins
que l’on n’ait recours (comme nous le verrons) à des mouvements biaisés, favorisant la génération
de configurations plus favorables. Enfin, notons que plusieurs types de mouvements sont utilisés
au cours d’une même simulation : à chaque pas Monte-Carlo, on choisit aléatoirement l’un des
mouvements, selon des probabilités déterminées à l’avance pour imposer un échantillonnage le
plus efficace possible de l’espace des configurations.

Les mouvements les plus courants en simulation Monte-Carlo sont les mouvements de translation
et de rotation, qui sont présents dans tous les ensembles statistiques. Dans le cas de la translation,
une molécule est choisie au hasard dans la boîte de simulation et est déplacée d’un vecteur choisi
aléatoirement dans un cube centré en l’origine et de côté 2∆t :

x′ = x+ ∆t

(

χ1 −
1

2

)

y′ = y + ∆t

(

χ2 −
1

2

)

z′ = z + ∆t

(

χ3 −
1

2

)

où les χi sont des réels aléatoires tirés d’une distribution uniforme sur l’intervalle [0, 1]. De même,
le mouvement de rotation consiste à choisir aléatoirement des angles d’Euler (ϕ, θ, ψ) dans une
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distribution uniforme (−∆r ≤ ϕ,ψ ≤ ∆r et 0 ≤ θ ≤ ∆r), et à appliquer à la molécule la rotation
correspondante. Les valeurs de ∆t et ∆r, les amplitudes maximales des mouvements de translation
et rotation, sont ajustées au cours de la simulation afin de conserver une probabilité d’acceptation
moyenne de ces mouvements qui soit de l’ordre de 40% ou 50%. Avec cette méthode, dans une
simulation d’eau liquide aux conditions ambiantes, ∆t est de l’ordre du dixième d’ångström et ∆r

vaut environ 10°. Pour ces deux mouvements, la probabilité de générer la transformation C → C′
est la même que celle de générer la transformation inverse, C′ → C. La probabilité d’acceptation
des ces deux mouvements, donnée par l’équation 1.18, s’écrit donc simplement :

Pacc.(C → C′) = min
(

1, e−β[E(C)−E(Ci)]
)

Mouvements Monte-Carlo avec biais : Le mouvement de destruction d’une molécule consiste à
choisir aléatoirement une molécule, et à la supprimer. L’expression de sa probabilité d’acceptation
a déjà été mentionnée lors de sa présentation (cf. équation 1.19). Le mouvement « inverse »,
l’insertion d’une molécule, correspond dans sa version la plus simple au choix d’une position
aléatoire dans la boîte de simulation et d’une orientation aléatoire de la molécule (utilisant ici aussi
des angles d’Euler). Malheureusement, lors de la simulation de phases condensées, l’insertion d’une
molécule en une position aléatoire de la boîte de simulation est un mouvement dont la probabilité
d’acceptation est extrêmement faible (jusqu’à Pacc. ∼ 10−5 pour l’insertion d’une molécule d’eau
dans la phase liquide aux conditions ambiantes). L’espace est en effet déjà bien occupé par les
autres molécules présentes, et il est rare que l’on tombe « par hasard » sur un endroit de l’espace où
la densité locale, qui fluctue, est suffisamment faible pour accepter une molécule supplémentaire.
Afin de palier ce problème, deux types de biais sont mis en place. Dans une simulation Monte-
Carlo, l’introduction d’un biais consiste à générer de nouvelles configurations d’une manière qui
n’est plus aléatoire, mais qui favorise les configurations les plus probables (au sens de Boltzmann).
Ceci rompt la symétrie de la chaîne de Markov et l’égalité Pgén.(C → C′) = Pgén.(C′ → C), qui était
vérifiée dans les mouvements que j’ai présenté jusque-là. les deux biais particulièrement utilisés
dans notre cas (petites molécules en phase condensée, confinées dans une matrice rigide) sont les
biais de pré-insertion[68] et d’orientation.[69, 70]

Le biais de pré-insertion permet de tester plusieurs positions pour l’insertion d’une molécule et de
favoriser les positions les plus favorables. Il consiste en 4 étapes :

1. Choisir k positions aléatoirement dans la boîte de simulation, créant ainsi k configurations
prospectives

{

C′j
}

j≤k
par insertion de la molécule dans les positions choisies.

2. Évaluer l’énergie Ej d’interaction entre la molécule insérée dans la position j et le reste du
système. Calculer à partir de ces énergie le facteur de Rosenbluth W,[71] défini comme

W =

k∑

j=1

e−βEj

3. Choisir l’une des positions de manière aléatoire, chaque configuration étant affectée d’une
probabilité Pj proportionnelle à sa probabilité de Boltzmann :

Pj =
e−βEj

W
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La particule choisie est notée j0, et la configuration C′j0 choisie devient alors la configuration
d’essai C′ pour ce pas Monte-Carlo.

4. Le pas Monte-Carlo transformant C en C′ est accepté avec une probabilité qui prend en
compte le rapport Pgén.(C → C′)/Pgén.(C′ → C). On peut montrer que dans le cas décrit
ici (insertion d’une particule dans l’ensemble grand-canonique), la probabilité d’acceptation
vaut alors :

Pacc.(C → C′) = min

(

1,
V eβµ

(N + 1)Λ3
× e−β[E(C′)−E(C)] × W

ke−βEj0

)

L’efficacité du biais de pré-insertion est due à la particularité suivante : le biais qui est introduit
en favorisant les positions d’insertions les plus favorables, sur la base de l’énergie d’interaction E ,
est contrebalancé par le dernier terme de la probabilité d’acceptation, qui ne dépend également
que de E . Dans ces circonstances, il est possible de choisir pour calculer E un modèle différent
de celui choisi pour calculer l’énergie totale du système, et ce sans affecter l’échantillonnage de
l’ensemble statistique. Ainsi, on peut choisir d’évaluer E par des potentiels simplistes, afin de faire
un « premier tri » éliminant les configurations irréalistes (molécules très proches les unes des autres,
etc.) Dans notre cas, l’énergie d’interaction E est évaluée uniquement à partir des interactions de
Lennard-Jones, bien moins coûteuses à calculer que les interactions électrostatiques. Le biais de
pré-insertion permet alors, pour l’eau liquide aux conditions ambiantes, d’augmenter la probabilité
d’acceptation des mouvements d’insertions de 10−5 à 5 . 10−3, soit un gain supérieur à deux ordres
de grandeur (pour un nombre k = 15 de positions évaluée). Le coût de calcul supplémentaire est
quant à lui quasiment négligeable.

Le biais de pré-orientation procède de la même manière, en insérant les molécules à différentes
positions et dans différentes orientations. Le calcul du facteur de Rosenbluth et de la probabilité
d’acceptation suivent les mêmes expressions que dans le cas du biais de pré-insertion.

Enfin, nous utilisons un mouvement de saut qui est une combinaison du mouvement de suppres-
sion et du mouvement d’insertion. Il consiste à supprimer une molécule choisie au hasard et à
tenter de la réintroduire ailleurs dans la boîte de simulation. Ce mouvement permet de déplacer
des molécules sur des grandes distances, leur donnant une occasion de franchir plus facilement des
barrières d’énergie importantes (par exemple, pour rentrer dans une cage de zéolithe). Ce mouve-
ment accélère significativement la convergence des simulations, et utilise les biais de pré-insertion
et de pré-orientation pour la phase d’insertion de la molécule.

1.3.3 Les potentiels d’interaction

Le calcul quantique de la structure électronique d’une configuration est très coûteux en temps de
calcul, ce qui limite le nombre d’atomes pouvant être traité et le nombre de pas de simulation, et
donc la qualité de l’exploration de l’espace des phases. Dans les cas où la densité électronique du
système ne varie que faiblement (pas de formation ou de rupture de liaisons, pas de transfert de
charge), les interactions entre les différents constituants du système peuvent alors être traitées de
manière satisfaisante par des potentiels d’interaction classiques. Je vais présenter ici les principaux
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termes présents dans ces potentiels classiques en général, ainsi que les différents modèles utilisés
durant ma thèse pour modéliser les molécules d’eau.∗

Description des interactions intermoléculaires : Afin de décrire les interactions entre deux
molécules A et B dans des situations où il ne se produit pas de changement important de leur
structure électronique, on peut considérer les deux systèmes à grande distance, situés chacun dans
leur état énergétique fondamental ΨX

0 (état propre du hamiltonien associé à la seule molécule X,
X étant A ou B) et effectuer un traitement perturbatif des interactions V qui se créent entre elles.
Parmi les termes qui apparaissent alors :
– Un terme du premier ordre,

〈
ΨA

0 ΨB
0

∣
∣V
∣
∣ΨA

0 ΨB
0

〉
, qui correspond à l’énergie électrostatique.

– Un terme de deuxième ordre faisant intervenir les états monoexcités ΨA
0 ΨB

i et ΨA
i ΨB

0 , qui
correspond à la variation d’énergie d’une molécule par polarisation due au champ de l’autre (et
réciproquement). Cette terme est appelé énergie d’induction, et il est toujours négatif (chaque
molécule s’adaptant au champ de l’autre de manière à minimiser l’énergie du système).

– Un autre terme du deuxième ordre, correspondant aux fluctuations simultanées des distributions
de charge sur les deux molécules. Ce terme est l’énergie de dispersion, et il est lui aussi toujours
négatif.

À ces termes correspondant au comportement à longue distance doit être rajouté un terme de
répulsion à courte distance qui provient du principe de Pauli et en partie de l’énergie d’échange.

La modélisation de ces interactions par des potentiels analytiques n’est pas simple. Parmi les
termes mentionnés ci-dessus, seul le terme d’interaction électrostatique est un terme additif à
deux corps. Il se décompose assez naturellement en interactions charge ponctuelle-charge ponc-
tuelle, charge-dipôle, dipôle-dipôle, charge-quadrupôle, etc. Le potentiel électrostatique créé par
une molécule est alors modélisé par un ensemble de charges ponctuelles† réparties sur les atomes de
la molécule et en certains points de l’espace proches de la molécule. Ces charges peuvent être choi-
sies de manière à reproduire des propriétés expérimentales ou issues de calculs ab initio, comme
le dipôle moyen de la molécule. Mais il est plus courant d’utiliser des charges ajustées de manière
à reproduire au mieux un jeu de propriétés expérimentales ; nous y reviendrons dans quelques
paragraphes.

Le terme de dispersion n’est pas rigoureusement additif à deux corps. Il peut se développer,[74]

dans la limite des grandes distances, sous la forme

Vdisp.(r) = −C6

r6
+
C8

r8
+ . . .

où le coefficient C6 est positif. Dans la pratique, on utilise donc pour l’énergie de dispersion un
potentiel additif à deux corps, de la forme Vdisp.(r) ∝ r−6 ou contenant un terme en r−8 et

∗Les paramètre d’interaction du reste du système (zéolithes et cations) seront détaillés dans le texte des chapitres

où ils sont utilisés.
†On peut également le modéliser par un ensemble de charges ponctuelles et multipôles répartis dans l’espace,

mais il existe alors un jeu de charges ponctuelles qui génèrent un potentiel électrostatique équivalent à longue

distance à l’ensemble de multipôles. On préfère généralement travailler uniquement avec des charges ponctuelles,

pour simplifier le calcul numérique. Il est néanmoins possible d’utiliser des charges non ponctuelles, par exemple

des distributions gaussiennes de charge.[72, 73]
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éventuellement r−10. Les termes à trois corps, qui ne sont donc pas inclus explicitement, peuvent
cependant représenter une partie importante de l’énergie totale d’interaction.[75] Ils sont donc
pris en compte implicitement, de manière moyenne, lors de la détermination des coefficients du
potentiel de dispersion à deux corps.

Le terme d’induction, qui rend compte de la polarisation du nuage électronique d’une molécule
dans le champ créé par les autres constituants du système, n’est pas additif. Il existe plusieurs
techniques pour en rendre compte, que j’ai évoquées dans la note en bas de la page 9. Lorsque ces
modèles polarisables ne sont pas utilisées, le terme d’induction est alors pris en compte de manière
effective par les différents potentiels du système (et notamment les termes électrostatiques et de
dispersion).

Le terme de répulsion, enfin, est certainement celui pour lequel il est le plus difficile de proposer une
forme analytique, car il ne peut pas être exprimé par développement limité. Cependant, l’énergie
de répulsion présente une variation tellement grande à courte distance que la forme exacte choisie
importe peu. Les formes les plus couramment utilisées sont les formes en (σ/r)12 et exp (−βr). Les
termes de dispersion et de répulsion sont généralement combinés pour former un seul potentiel.
Les deux potentiels les plus courants sont le potentiel de Lennard-Jones (ou potentiel 6-12) :

V (r) = 4ε

[(σ

r

)12
−
(σ

r

)6
]

(1.20)

et le potentiel de Buckingham (ou potentiel exp-6) :

V (r) = αe−βr − γr−6

Un fois la forme analytique du potentiel d’interaction fixée, il reste à choisir un jeu de para-
mètres décrivant au mieux les interactions intermoléculaires. Le fait que de nombreux termes de
l’interaction soient pris en compte de manière effective rend difficile l’utilisation de paramètres
directement issus de simulations ab initio (comme les charges partielles des différents atomes, et
la polarisabilité atomique des différents atomes constituant les molécules). Pour générer des po-
tentiels transférables, une approche plus efficace consiste à ajuster les paramètres des différents
potentiels utilisés de manière à reproduire le mieux possible un ensemble de résultats expérimen-
taux ou de résultats de calculs ab initio. Les propriétés que l’on cherche à reproduire, qui peuvent
être macroscopiques ou microscopiques, doivent correspondre à une large gamme de systèmes et
de conditions thermodynamiques, afin d’assurer la transférabilité du potentiel ainsi obtenu.

Enfin, il arrive que l’on dispose de jeux de paramètres décrivant les interactions A–A et les in-
teractions B–B (A et B étant deux espèces différentes), et que l’on cherche à simuler un système
comportant des molécules de l’espèce A et des molécules de l’espèce B. Dans ce cas, si l’on sou-
haite éviter de devoir optimiser un jeu supplémentaire de paramètres pour décrire l’interaction
A–B, il est possible de recourir à des règles de combinaison (de l’anglais mixing rules, parfois
traduit en « règles de mélange »). Ces règles sont une recette empirique et spécifique à chaque
forme de potentiel, qui permettent de calculer la valeur des paramètres d’interaction A–B à partir
de la valeur des paramètres A–A et B–B. Il existe de nombreuses règles de combinaison et je ne
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citerai que la plus connue (la seule que j’ai utilisée au cours de ma thèse), la règle de combinaison
de Lorentz-Berthelot. Elle décrit la combinaison des paramètres d’un potentiel de Lennard-Jones
(équation 1.20) comme étant de la forme :







εij =
√
εii εjj

σij =
σii + σjj

2

Interactions intramoléculaires : Lorsque le système étudié est composé de molécules, les degrés
de liberté internes de ces molécules doivent être pris en compte. Dans certains cas, lorsque l’on
ne s’intéresse pas aux détails de la dynamique vibrationnelle des molécules et que celles-ci ne
possèdent pas de mode de vibration « mou »,∗ on peut prendre pour la molécule un modèle
entièrement rigide, ce qui élimine la question des interactions intramoléculaires. Les modèles rigides
sont particulières adaptés aux très petites molécules, comme l’eau (vide infra). À l’inverse, lorsque
l’on utilise un modèle flexible, autorisant un ou plusieurs degrés de liberté internes à la molécule,
ceux-ci sont décrits par des potentiels intramoléculaires. Les potentiels intramoléculaires les plus
courants peuvent faire intervenir une distance (potentiels dits de liaisons), un angle (potentiels de
pliage) ou un angle dièdre (potentiels de torsion).

Modèles utilisés pour décrire l’eau : De part son omniprésence et son rôle fondamental des
sciences de la terre aux sciences de la vie, l’eau est probablement la molécule pour laquelle ont
été développés le plus de potentiels d’interactions. [76] Certains modèles sont flexibles, d’autres
sont rigides ; certains incluent la polarisation de manière explicite. Quelques-uns de ces modèles
ont été paramétrés au moyen de calculs ab initio, mais la plupart ont été optimisés pour repro-
duire une certain nombre de résultats expérimentaux. Selon le type de propriétés ayant servi à la
paramétrisation du modèle, celui-ci est plus ou moins à même de décrire les différentes proprié-
tés physico-chimiques qui peuvent nous intéresser dans les conditions thermodynamiques où nous
souhaitons utiliser le modèle.

Pour des raisons de coût de calcul, et parce que nous avons par ailleurs effectué des simulations
de dynamique moléculaire ab initio permettant d’étudier les mouvements vibrationnels de l’eau
confinée, nous nous restreignons pour les simulations classiques à des modèles d’eau rigides et
non polarisables. Afin de répondre aux contraintes différentes dues aux différentes techniques de
simulation que j’ai utilisées au cours de ma thèse, je vais vous présenter rapidement les trois
modèles d’eau que j’ai utilisé : le modèle SPC,[77] le modèle SPCE[78] qui en est dérivé et le
modèle TIP4P.[79] Ce sont donc trois modèles rigides et non polarisables qui comportent chacun
trois charges ponctuelles et un centre Lennard-Jones. Leur géométrie est présentée sur la figure 1.6 ;
les paramètres des centres de force sont présentés dans le tableau 1.1.

Dans tous les cas, le centre de force Lennard-Jones est porté par l’atome d’oxygène. Chaque
atome d’hydrogène porte une charge partielle positive. Dans les modèles SPC et SPCE, la charge
partielle négative est portée par l’atome d’oxygène, tandis que le modèle TIP4P, elle est portée

∗Un mode de vibration mou (soft vibrationnal mode) est un mode de vibration de faible fréquence et de grande

amplitude, pour lequel il est difficile de considérer que la molécule est figée dans sa position la plus stable.
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Centre Lennard−Jones

Charge ponctuelle

109,47°

1,00 Å

HH

O

104,52° HH

O 0,15 Å

0,957 Å

SPC et SPCE TIP4P

Figure 1.6 : Géométrie des modèles d’eau utilisés dans ce travail : SPC et SPCE
à gauche, TIP4P à droite.

Modèle σOO / Å εOO / kJ.mol−1 qH qX

SPC 3, 166 0, 650 0, 410 −0, 820

SPCE 3, 166 0, 650 0, 424 −0, 848

TIP4P 3, 154 0, 648 0, 520 −1, 040

Tableau 1.1 : Paramètres des centres de force des modèles SPC, SPCE et TIP4P.
σOO et εOO sont les paramètres Lennard-Jones ; qH est la charge ponctuelle portée
par les atomes d’hydrogène ; qX est la charge ponctuelle négative du système,
portée par l’atome d’oxygène dans les modèles SPC et SPCE et par le centre de
force X (voir figure 1.6) dans le modèle TIP4P.

par un centre de force distinct, situé sur la bissectrice de l’angle ĤOH et distant de l’oxygène de
0, 15 Å. Les modèles SPC et SPCE ne diffèrent donc que par la valeur des charges partielles qO

et qH. Le modèle TIP4P, lui, a une géométrie différente.

Les raisons qui nous poussent à utiliser différents modèles d’eau pour les différents types de si-
mulation effectués proviennent à la fois de contraintes techniques et de la volonté d’utiliser pour
calculer différentes propriétés physiques le potentiel qui est le plus adapté pour ces propriétés.
Contraintes techniques, par exemple, qui nous font utiliser le modèle d’eau SPC pour les simula-
tions de dynamique mixte classique-quantique. En effet, le pseudopotentiel que nous utilisons pour
décrire l’interaction électron-eau est basé sur la géométrie et les charges partielles de l’eau SPC.
L’utilisation du modèle d’eau TIP4P pour décrire l’adsorption de l’eau dans les zéolithes répond
elle à une volonté d’utiliser le potentiel le plus « juste », car le modèle TIP4P est connu pour décrire
relativement bien le diagramme des phases de l’eau.[80] Cette même raison justifie également l’uti-
lisation du potentiel SPCE pour décrire la dynamique orientationnelle de l’eau confinée. Ce dernier
semble présenter des temps de vie de liaison hydrogène proches des résultats expérimentaux.
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1.3.4 Techniques de sommation

La simulation numérique d’un système repose sur l’évaluation de son énergie et, pour la dynamique
moléculaire, des forces qui s’exercent sur ses constituants. Les potentiels que nous utilisons pour
décrire classiquement les interactions intermoléculaires sont additifs et sont des potentiels de
paires, ce qui fait que l’énergie potentielle du système s’exprimer simplement comme une double
somme sur les constituants :

E =
∑

α

∑

β>α

Vαβ(Rα −Rβ) =
1

2

∑

α

∑

β 6=α

Vαβ(Rα −Rβ)

Cependant, lorsque le système comporte des conditions périodiques aux limites, il faut considérer
l’interaction de chaque centre de force de la boîte de simulation avec toutes les images périodiques :

E =
1

2

∑

n

∑

α

∑

β

β 6=α si n=0

Vαβ(Rα −Rβ + n) (1.21)

où n est un vecteur de translation entre la boîte de simulation et l’une de ses images. Par exemple,
si la boîte de simulation est de symétrie cubique et de taille L, le vecteur n peut prendre les valeurs

n = (nxL, nyL, nzL) , avec (nx, ny, nz) ∈ Z3

Selon la forme analytique choisie pour le potentiel d’interaction Vαβ , la somme infinie sur n peut
converger plus ou moins rapidement. La plupart des potentiels classiques sont isotropes, et ont
une dépendance à longue distance de la forme V (r) ∼ r−m. Selon la valeur de m, on peut alors
les classer en potentiels à courte portée (m > 3)∗ et potentiels à longue portée (m ≤ 3).

Interactions à courte portée : Pour les potentiels à courte portée, parmi lesquels se classe le
potentiel de Lennard-Jones (vide supra), la série 1.21 converge absolument et les termes succes-
sifs correspondant à des vecteurs n de plus en plus grands deviennent rapidement négligeables.
Ainsi, on peut définir un rayon de coupure rc et limiter la somme 1.21 aux termes pour lesquels
‖Rα −Rβ + n‖ ≤ rc. La valeur moyenne de l’erreur commise en négligeant les termes à longue
distance peut alors s’exprimer en utilisant la fonction de distribution radiale gαβ(r) :

〈∆E〉 = 2π
NαNβ

V

∫ ∞

rc

dr r2gαβ(r)Vαβ(r)

Supposant qu’aux grandes distances, gαβ(r) tend vers 1, on peut alors proposer de corriger l’ex-
pression tronquée de l’énergie par un terme :

Ecorr.
αβ = 2π

NαNβ

V

∫ ∞

rc

dr r2Vαβ(r)

dont l’expression pour le potentiel de Lennard-Jones (équation 1.20) est

ELJ, corr.
αβ = 8π

NαNβ

V
εαβσ

3
αβ

[

1

9

(
σαβ

rc

)9

− 1

3

(
σαβ

rc

)3
]

∗Les potentiels de type exponentiel, V (r) ∼ e−λr, sont également à courte portée.
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Interactions à longue portée — sommation d’Ewald : Pour les potentiels à longue portée
(V (r) ∼ r−n, avec n ≤ 3), la situation n’est pas aussi simple. De tels potentiels sont pourtant cou-
rants, notamment pour modéliser les interactions électrostatiques entre deux charges ponctuelles
(V (r) ∼ r−1) ou entre dipôles permanents (V (r) ∼ r−3). Nous nous intéressons ici au premier cas.
L’énergie électrostatique du système vaut alors

Eél. =
1

8πε0

∑

n

∑

α

∑

β

α 6=β si n=0

qαqβ
‖Rα −Rβ + n‖ (1.22)

Si le système simulé est globalement neutre (
∑
qα = 0), cette somme est semi-convergente, c’est-

à-dire qu’elle converge vers une valeur finie mais que sa convergence est due à la compensation
des termes positifs et négatifs, et qu’elle dépend de l’ordre dans lequel est effectuée la sommation.
L’ordre de sommation le plus naturel est d’effectuer la sommation sur les différentes images (la
somme sur n) par ordre de distance avec la boîte de simulation (i.e. à ‖n‖ croissant). Même
ainsi, la somme converge trop lentement pour que son évaluation directe soit possible. Parmi
les nombreuses méthodes permettant de contourner ce problème, on peut citer la technique de
sommation d’Ewald et la méthode du champ de réaction.∗ Je vais maintenant décrire brièvement
les idées principales de la sommation d’Ewald, originellement proposée dans les années 1920 par
Madelung et Ewald[81, 82] et formalisée au début des années 1980 par de Leeuw et Heyes.[83, 84]

La méthode d’Ewald consiste à remplacer la série 1.22, qui converge très lentement, par la somme
de deux termes plus faciles à calculer : le premier, parce qu’il s’agit d’une série qui converge rapi-
dement ; le second, parce qu’il est possible de profiter de la périodicité du système pour l’évaluer
dans l’espace réciproque. Du point de vue physique, on va réexprimer la densité de charge de la
boîte de simulation (qui correspond à N charges ponctuelles) comme la somme de deux densi-
tés : les charges ponctuelles écrantées par des gaussiennes sphériques, et les fonctions gaussiennes
sphériques seules. Une représentation schématique de cette transformation est présentée sur la
figure 1.7. Formellement, on écrit cette densité comme :

ρ(r) =
∑

α

qαδ(r−Rα)

=
∑

α

qα

(

δ(r−Rα)−
(
αe√
π

)3

e−α2
e(r−Rα)2

)

︸ ︷︷ ︸

ρdirect(r)

+
∑

α

qα

(
αe√
π

)3

e−α2
e(r−Rα)2

︸ ︷︷ ︸

ρréciproque(r)

où δ(r) est la distribution delta de Dirac. Ayant ainsi décomposé la densité électronique en deux
parties ρdirect(r) et ρréc.(r), on peut calculer à l’aide de l’équation de Poisson le potentiel électro-

∗La méthode du champ de réaction décompose la somme 1.22 en deux parties : les charges à une distance

inférieure à un certain rayon de coupure rc sont traitées explicitement, tandis qu’au-delà de rc, le milieu est modélisé

par un continuum diélectrique induisant un champ de réaction. Pour plus de détails sur les différentes méthodes de

champ de réaction pour l’évaluation des forces à longue portée, voir [54], section 5.5.3.
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statique créé par chacune de ces distributions, Φdirect(r) et Φréc.(r) :






Φdirect(r) =
∑

n

∑

α

qα
4πε0

erfc (αe ‖r−Rα + n‖)
‖r−Rα + n‖

Φréc.(r) =
4π

V

∑

k6=0

∑

α

qα
4πε0

exp
(

− k2

4α2
e

)

k2
eik.(r−Rα)

où k est un vecteur du réseau réciproque. Le potentiel électrostatique total du système vaut donc
Φ(r) = Φdirect(r) + Φréc.(r), et l’énergie potentiel du système vaut alors :

Eél. =
1

2

∑

α

qα (Φdirect(Rα) + Φréc.(Rα)− Eself)

Eself est un terme correctif (appelé self-term) qui est introduit pour contrebalancer le fait que dans
l’énergie issue de Φréc. contient l’interaction d’une charge ponctuelle avec sa propre gaussienne
d’écrantage, ainsi qu’avec les gaussiennes d’écrantage de tous les atomes appartenant à la même
molécule. L’expression complète pour l’énergie électrostatique vaut alors :

E =
∑

n

∑

α

∑

β

∗ qαqβ
8πε0

erfc (αe ‖Rα −Rβ + n‖)
‖Rα −Rβ + n‖ ←− terme provenant de ρdirect

+
2π

V

∑

k6=0

∑

α

∑

β

qαqβ
4πε0

exp
(

− k2

4α2
e

)

k2
eik.(Rα−Rβ) ←− terme provenant de ρréciproque

−
∑

α

2αeq
2
α√
π
− 1

2

∑

α

∑

β

′ qαqβ
4πε0

erf (αe ‖Rα −Rβ‖)
‖Rα −Rβ‖

←− self-term

où la somme
∑′ porte sur toutes les atomes β de la même molécule que l’atome α, tandis que la

somme
∑∗ porte sur tous les atomes β n’appartenant pas à la même molécule que l’atome α.

Dans la pratique, la somme sur n (dans l’espace réel) convergeant rapidement, elle est effectuée en
utilisant un rayon de coupure rc. La somme dans l’espace réciproque converge elle aussi rapidement
lorsque ‖k‖ augmente, et elle est restreinte de la même manière à ‖k‖ ≤ kmax. La précision et
l’efficacité de la méthode de sommation d’Ewald reposent alors sur le choix des paramètres αe, rc

et kmax. Traditionnellement, rc est choisi de manière à être légèrement plus petit que le demi-côté
de la boîte de simulation (pour une boîte cubique), ce qui simplifie la première somme en une
double somme sur les plus proches voisins. La valeur de αe est alors imposée de manière à ce que
la somme dans l’espace direct soit convergée. Enfin, kmax est choisi pour assurer la convergence
du terme réciproque.
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+

=

ρdirect(r) ρréciproque(r)

ρ(r)

Figure 1.7 : Schéma à une dimension expliquant la répartition en deux termes
effectuée dans la technique de sommation d’Ewald. La distribution spatiale de
charge ρ(r) correspond à trois charges ponctuelles ; c’est la distribution de charge
du système réel. Elle est scindée en deux termes, ρdirect(r) et ρréciproque(r), pour
lesquels le calcul du potentiel électrostatique converge rapidement. ρdirect(r) cor-
respond aux charges ponctuelles écrantées par des gaussiennes. ρréciproque(r) cor-
respond (au signe près) aux gaussiennes d’écrantage.
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1.4 Dynamique moléculaire mixte classique-quantique

Dans cette partie, je décrirai la méthode de simulation mixte classique-quantique (abrégée QCMD,
pour Quantum-Classical Molecular Dynamics) à un électron actif utilisée au cours de ma thèse
et employée dans le code MDELEC initialement développé au laboratoire par Cédric Nicolas,
Bernard Lévy et Anne Boutin[85, 86] et que j’ai étendu au cas des systèmes confinés.

1.4.1 Principe de la dynamique mixte à un électron actif

Nous utilisons une méthode de dynamique moléculaire mixte classique-quantique, constituée d’un
cœur quantique (l’électron excédentaire) entouré par un système traité classiquement (les molé-
cules d’eau, les cations présents en solution, le matériau confinant). Cette méthode a été proposée
initialement par Sheu et Rossky[87, 88] et adaptée ensuite par Borgis et al.[89, 90] L’électron étant
beaucoup plus léger que les molécules de solvant, on se place alors dans le cadre de l’approxi-
mation de Born-Oppenheimer en considérant que la fonction d’onde de l’électron est à chaque
instant entièrement déterminée par la configuration du sous-système classique. De plus, la dyna-
mique que nous utilisons est adiabatique, c’est-à-dire qu’elle ne prend pas en compte la possibilité
de transitions entre les différents états électroniques : bien que plusieurs états électroniques (état
fondamental et quelques états excités) soient calculés, le système évolue uniquement dans un état
choisi (généralement l’état fondamental).∗

Par rapport à la dynamique moléculaire purement classique dont j’ai détaillé le fonctionnement
précédemment (section 1.3.1), deux points sont ajoutés : (i) à chaque pas de dynamique mo-
léculaire, la fonction d’onde de l’électron excédentaire est calculée à partir de la configuration
du système classique ; (ii) en plus des forces dues aux interactions entre molécules du système
classique, celles-ci subissent une force provenant de l’électron excédentaire.

Résolution de l’équation de Schrödinger : À chaque pas de dynamique moléculaire, le sous-
système classique dans une configuration R(t) = (R1(t), . . . ,RN (t)) interagit avec l’électron ex-
cédentaire par le biais d’un potentiel effectif V̂int(r;R). Ce potentiel effectif est la somme des
pseudopotentiels décrivant l’interaction de chacun des constituants avec l’électron ; nous revien-
drons sur le choix de ces pseudopotentiels à la section 1.4.3. Dans ce potentiel effectif, la fonction
d’onde Ψ(r, t) décrivant l’électron est alors solution de l’équation de Schrödinger monoélectro-
nique :

ĤΨ =

(

−1

2
∇r + V̂int(r;R)

)

Ψ = EΨ

∗Cette approximation est raisonnable pour l’état fondamental de l’électron tant qu’il est largement séparé des

états excités (plusieurs eV dans le cas de l’électron solvaté dans l’eau) et qu’aucun processus dynamique rapide ne

se produit qui implique un couplage entre les états adiabatiques. L’approche des phénomènes non adiabatiques par

des simulations basées sur les états adiabatiques mais autorisant des transitions entre les états est maintenant assez

standard.[91, 92] On peut citer comme exemple la méthode de surface hopping de Tully.[93] Pour une introduction à

la simulation non adiabatique, et l’expression de conditions de validité de la simulation adiabatique, on pourra se

reportera à la référence [92].
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Les solutions de cette équation sont les états propres {Ψi}i≥0 de l’électron, d’énergie {Ei}i≥0. Le
cœur quantique ne contenant qu’un seul électron, le problème est intrinsèquement monoélectro-
nique. La résolution de l’équation de Schrödinger est alors très simple. Choisissons une base de
fonctions {ϕj(r)} sur laquelle on décompose la fonction d’onde de l’électron : Ψ(r) =

∑
cjϕj(r).

Dans cette base, la matrice H représente l’opérateur Ĥ : Hij = 〈ϕj | Ĥ |ϕi〉. L’équation de Schrö-
dinger peut alors s’écrire sous forme matricielle :

HC = ESC

où C est le vecteur formé par les coefficients cj et S est la matrice de recouvrement de la base
choisie : Sij = 〈ϕi| ϕj〉. Cette équation matricielle est connue sous le nom de problème de valeurs
propres généralisé, et de nombreuses bibliothèques numériques sont disponibles pour la résoudre
efficacement. Nous utilisons la méthode ARPACK de la bibliothèque du même nom,[94] décrite
dans la réf. [94].

Calcul des forces : La dynamique est adiabatique, elle s’effectue dans un état n déterminé par
avance (dans notre cas, ce sera toujours l’état fondamental n = 0). La force exercée par l’électron
sur l’atome α est alors donnée par

Fél.
α = −∇Rα 〈Ψn| Ĥ |Ψn〉

L’évaluation numérique de cette expression, par exemple par différences finies, est peu précise
et nécessite plusieurs optimisations de la fonction d’onde (au minimum quatre par atome du
système). Le théorème d’Hellmann-Feynman[95, 96] permet de remplacer cette expression par la
valeur de ∇RαĤ dans l’état Ψn, le gradient du hamiltonien étant alors exprimable analytiquement
(ou semi-analytiquement) lorsque V̂int est connu. La force exercée sur l’atome α vaut alors :

∇Rα 〈Ψn| Ĥ |Ψn〉 = 〈Ψn|∇RαĤ |Ψn〉

Néanmoins, il faut noter que le le théorème d’Hellmann-Feynman n’est valable que si l’une des
trois conditions suivantes est remplie :[17]∗

– la fonction d’onde Ψn est solution exacte de l’équation de Schrödinger,
– la fonction d’onde obéit à un principe variationnel et la base employée pour décrire le système

est complète,† ou
– la base employée est indépendante de la position des atomes du système.
Si aucune de ces conditions n’est remplie, des termes supplémentaires apparaissent dans la force Fα,
dus à la dépendance des fonctions de base ϕi aux coordonnées atomiques Rα. Ces termes sont
appelés forces de Pulay.[32, 33] Ils induisent un coût de calcul supplémentaire et, dans notre cas,
ne possèdent pas d’expression analytique simple. Il est à noter que les deux premières conditions
sont irréalisables pour la simulation, le second cas étant impossible à atteindre numériquement et

∗Le théorème d’Hellmann-Feynman repose aussi sur le fait que Ψn soit un état propre de H. Lorsque ce n’est

pas le cas, par exemple parce qu’un calcul self-consistent n’a pas atteint la convergence, une erreur est introduite

dans la force Fα. Dans notre cas, ce n’est pas un problème car le calcul de Ψn n’est pas très coûteux et peut se faire

quasiment à la précision numérique de la machine.
†Complète au sens où {ϕi} forme une base de Hubert de l’espace physique, c’est-à-dire que toute fonction d’onde

peut se décomposer exactement en combinaison linéaire infinie des fonctions ϕi.
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le premier cas nécessitant de posséder une solution analytique au problème et de prévoir une base
adaptée. Nous reparlerons de ces conditions et de leur influence sur la méthode QCMD dans la
prochaine section.

Dans les sections qui suivent, je décrirai plus en détails les points les plus importants de la
méthode de simulation mixte classique quantique à un électron actif, et notamment le choix de
la base décrivant l’électron et des pseudopotentiels modélisant les interactions entre l’électron
excédentaire et les autres espèces.

1.4.2 La base

Ondes planes et bases atomiques : Comme nous l’avons vu, la résolution numérique de l’équation
de Schrödinger nécessite de posséder une base pour représenter la fonction d’onde Ψ de l’électron.
Les deux principaux types de bases utilisées en chimie quantique sont les bases d’ondes planes
et les bases atomiques, dont nous avons déjà parlé à propos de la DFT (voir la section 1.2.4).
Les bases d’ondes planes possèdent de nombreux avantages. Tout d’abord, elles s’étendent sans
discrimination à toute la boîte de simulation et décrivent donc très bien les états fortement dé-
localisés. Ensuite, elles ne dépendent pas de la position des atomes et n’introduisent donc pas de
force de Pulay. Dans notre cas, cependant, nous cherchons à simuler un unique électron solvaté
dans l’eau, et nous ne nous intéressons pas dans le cadre de cette thèse au processus de génération
de l’électron (photo-éjection, thermalisation et présolvatation de l’électron solvaté) ni aux états
très excités. Les avantages de la base d’onde plane sont donc très mineurs, comparés au coût de
calcul d’une telle description (pour une boîte de simulation cubique de 20 Å de côté, une base
d’ondes planes possédant un rayon de coupure de 60 Ry contient 200 000 ondes planes). Quant aux
bases atomiques (i.e. d’un jeu de fonctions de base centrées sur chaque atome du système), qui
sont l’alternative habituelle aux bases d’ondes planes, elles ne sont guère plus intéressantes dans
notre cas. En effet, l’électron solvaté est par essence localisé dans une cavité, c’est-à-dire qu’au-
cune fonction de base n’est centrée sur la partie d’espace dont nous souhaitons avoir la meilleure
description. L’ajout de fonctions très diffuses sur les atomes de solvant permet de contourner ce
problème, mais elle implique là aussi un coût de calcul important.

Bases de gaussiennes flottantes : Une autre approche a été proposée par Borgis et Staib.[97] Elle
consiste à utilise pour décrire l’électron une base formée de gaussiennes de symétrie s, placées aux
sommets de polyèdres centrés sur la cavité dans laquelle est l’électron. La base se déplace au cours
de la simulation pour être toujours centrée sur la position moyenne de l’électron (le barycentre de
la densité électronique). Cette base ne permet pas de décrire les états très délocalisés de l’électron,
mais est en revanche très peu coûteuse en temps de calcul, et ceci pour deux raisons : parce qu’elle
comporte un nombre restreint de fonctions, et parce que ses fonctions étant fixes les unes par
rapport aux autres, un certain nombre de termes (comme la matrice de recouvrement S ou la
matrice de l’énergie cinétique de l’électron) peuvent être pré-calculés une fois pour toutes au
début de la simulation.

Cédric Nicolas[85] a adapté cette idée durant sa thèse en proposant une base de gaussiennes de
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L

Figure 1.8 : À gauche : schéma de la base de gaussiennes réparties de façon
régulière dans un cube de côté L. À droite : représentation instantanée de l’électron
solvaté (en jaune) entouré de molécules d’eau ; les points verts représentent le
centre de chacune des fonctions gaussiennes de la base utilisée.

symétrie s régulièrement répartie dans un cube (voir figure 1.8). Cette base présente les mêmes
avantages de la base de Borgis et Staib, à savoir un coût de calcul plus faible que les autres
méthodes, mais permet quand même par son extension de décrire des états plus délocalisés de
l’électron. Elle présente également un autre avantage, de nature algorithmique, lié à la grande
symétrie du système et au fait que les gaussiennes soient régulièrement espacées (pour plus de
détails, voir le formalisme des sites de recouvrement dans la thèse de Cédric Nicolas[85]).

Paramètre de la base flottante : Les paramètres de la base sont le nombre total de gaus-
siennes Ng (souvent exprimé en fonction du nombre de gaussiennes selon un axe : Ng = N3

g,1D), la
taille L du cube dans lequel sont réparties les gaussiennes et la largeur αg d’une gaussienne. Ces
paramètres doivent être optimisés de manière à ce que la base décrive bien l’électron solvaté dans
son état fondamental tout en gardant une description raisonnable des états excités. Ces différents
paramètres sont ajustés de la manière suivante :

– La valeur de Ng est fortement contrainte par la mémoire et le temps de calcul disponibles. Pour
obtenir une statistique suffisante dans les simulations que nous voulons effectuer, nous utilisons
une base de 73 = 343 gaussiennes.

– Les valeurs de L et αg doivent être choisies conjointement. Pour que la base de gaussiennes
puisse bien décrire l’électron excédentaire, il faut que le recouvrement entre deux gaussiennes
voisines soit assez grand, de l’ordre 0, 4 à 0, 7. Ceci impose une condition reliant αg à L.

– Enfin, du choix de la valeur de L va alors dépendre la description de l’électron. Si L est trop
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grand, les états délocalisés sont bien décrits, mais l’état fondamental de l’électron solvaté est
mal décrit. Si L est trop petit, c’est l’inverse qui se produit, et le calcul des propriétés faisant
intervenir les états excités (force d’umbrella sampling et spectre d’absorption, voir les sections
1.4.4 et 1.4.5) devient alors problématique. Les valeurs choisies représentent un compromis,
trouvé en étudiant l’évolution de l’énergie des différentes états (fondamental et premiers excités)
en fonction de L.

On peut noter que les paramètres de la base, et notamment son étendue L, sont donc optimisés
pour la description de l’électron solvaté. Le rayon de ce dernier changeant avec les conditions
thermodynamiques, il peut être nécessaire dans certains cas de réoptimiser les paramètres de la
base.

Déplacement de la base : L’un des inconvénients de la base flottante de gaussiennes est qu’elle
n’est pas fixe. Si elle est déplacée à chaque pas de dynamique moléculaire pour que son origine
coïncide avec le barycentre de la densité électronique (pour qu’elle suive l’électron), il faut prendre
en compte les forces de Pulay dues à ce déplacement. Dans le cas de l’électron solvaté, les fonctions
de base ne sont pas centrées sur des atomes, et leur déplacement n’est qu’indirectement dû au
mouvement des atomes : le mouvement des atomes change la fonction d’onde de l’électron, qui
change de barycentre, ce qui déplace la base. L’expression des forces de Pulay est donc complexe.
Elle peut être calculée par une méthode perturbative (identique à celle utilisée pour calculer la
force d’umbrella sampling, voir section 1.4.4), mais cette procédure est complexe et coûteuse. Pour
contourner ce problème, j’ai donc décidé de ne pas déplacer la base tous les pas, mais tous les
n pas (typiquement, n ∼ 500). On se repose alors sur le fait que le mouvement diffusif de l’électron
est plus lent que ses mouvements rapides aux temps courts. Ceci ne résout pas le problème, mais
on considère que les forces de Pulay négligées ne perturbent pas trop la dynamique du système.

1.4.3 Les pseudopotentiels

Nous avons déjà vu à la section 1.2.4 les raisons pour lesquelles les pseudopotentiels sont utili-
sés en chimie quantique. Pour la dynamique moléculaire mixte classique-quantique, l’utilisation
d’un pseudopotentiel est nécessaire pour décrire l’interaction du système classique avec le cœur
quantique. Dans le cas de l’électron solvaté, les pseudopotentiels que nous utilisons sont donc
des pseudopotentiels à un électron décrivant l’effet des molécules et cations du système, qui sont
souvent à couche fermée, sur l’électron excédentaire. Ces pseudopotentiels sont choisis additifs,
et il faut donc utiliser autant de pseudopotentiels qu’il y a d’espèces différentes dans le système
classique.

Un pseudopotentiel V̂ (r;R) dépendant de la position R d’un atome de l’environnement classique
peut être local ou non local. S’il est de la forme V̂ (r;R) = V (‖r−R‖), on dit que c’est un
pseudopotentiel local. Sinon, il est non local. Les potentiels non locaux présentent généralement des
opérateur de projection sur les harmoniques sphériques centrées en R, pour que les pseudoorbitales
qu’ils engendrent soient orthogonales aux fonctions d’onde des électrons de cœur (qui sont fonctions
propres de cet opérateur de projection). Les pseudopotentiels locaux sont plus faciles à manipuler
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Figure 1.9 : À gauche : pseudopotentiels VO(r) et VH(r) décrivant l’interaction
entre l’électron excédentaire et les atomes d’oxygène et d’hydrogène de l’eau.[98]

À droite : coupe selon l’axe d’une des liaisons OH du pseudopotentiel total dû à
la molécule d’eau.

et généralement beaucoup moins coûteux à évaluer, mais ils reproduisent mal le comportement
à courte distance. Selon les cas et la proximité attendue entre l’électron et l’eau ou le cation, on
utilisera donc plutôt des pseudopotentiels locaux ou non locaux.

Pour décrire l’interaction entre les molécules d’eau et l’électron excédentaire, nous utilisons un
pseudopotentiel développé par Turi et Borgis.[98] La forme fonctionnelle de ce pseudopotentiel est :







VH = −qH

rH
erf(α1,HrH) +

(
B1,H

rH
erf(α2,HrH)− B1,H

rH
erf(α3,HrH)

)

VO = −qO

rO
erf(α1,OrO) +

(
B1,O

rO
erf(α2,OrO)− B1,O

rO
erf(α3,OrO)

)

où rO = ‖r − RO‖ et rH = ‖r − RH‖. Le pseudopotentiel de Turi et Borgis étant conçu avec
un modèle d’eau SPC, les paramètres qO et qH sont les charges partielles des atomes d’oxygène
et d’hydrogène dans la molécule d’eau SPC. Les autres paramètres du pseudopotentiel ont été
optimisés par Turi et Borgis pour qu’il reproduise correctement l’énergie et la densité électronique
du système H2O−. On notera (voir figure 1.9) que le potentiel répulsif de l’atome d’oxygène ne
diverge pas, ce qui permet une pénétration non négligeable de la densité électronique de l’électron
solvaté au sein des premières molécules qui l’entourent, ce qui est une caractéristique établie
expérimentalement[99, 100] et par simulation.[101]

Enfin, l’interaction entre l’électron excédentaire et les cations monoatomiques est décrite à l’aide de
pseudopotentiels semi-locaux à un électron, initialement proposés par Durand et Barthelat.[102]

Je reviendrai dans l’annexe A sur le choix des paramètres de ces pseudopotentiels, que j’ai dû
réoptimiser au cours de ma thèse pour les adapter à la base de gaussiennes que nous utilisons.
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1.4.4 Umbrella sampling

Il est intéressant, lorsque l’on s’intéresse à l’interaction ou à la réaction entre deux espèces A et B,
d’étudier leur comportement à différentes distances dAB ou de connaître l’évolution de l’énergie
libre F du système en fonction de dAB. Plusieurs méthodes permettent d’étendre la dynamique
moléculaire pour répondre à ce dernier problème et obtenir le profil d’énergie libre selon la dis-
tance AB, ou/et d’autres coordonnées collectives intéressantes :[103] intégration thermodynamique,
métadynamique, umbrella sampling. Dans notre cas, nous nous intéressons particulièrement à la
distance électron-cation, et utilisons pour cela une variante de l’umbrella sampling (quantum um-

brella sampling, car elle met en jeu une espèce quantique) proposée par D. Borgis et A. Staib[104] et
implémentée dans le code MDELEC par C. Nicolas.[105] Je vais décrire ici le principe de l’umbrella

sampling et son adaptation au cas d’une espèce quantique.

Principe de l’umbrella sampling : Considérons le cas de deux atomes (ou molécules) A et B
présents dans une phase condensée, et notons ξ la distance entre ces deux entités. Si l’on effectue
une simulation numérique du système contenant A et B et que l’on s’intéresse à la courbe d’énergie
libre F (ξ) en fonction de leur distance, on peut la calculer par la formule

F (ξ) = −kT lnP(ξ)

où P(ξ) est la probabilité de trouver le système avec une distance donnée ξ. On peut réécrire cette
équation sous la forme

F (ξ) = −kT ln 〈δ (‖RAB‖ − ξ)〉

F (ξ) peut donc être obtenu en calculant simplement un histogramme des distances ξ observées au
cours de la simulation. Néanmoins, seules les portions de courbe d’énergie libre thermiquement
accessibles seront disponibles ainsi, et la précision sur chaque valeur d’énergie libre sera d’autant
plus faible que l’énergie libre est grande.

Pour contourner ce problème, la méthode d’umbrella sampling [106, 107] consiste à rajouter à l’éner-
gie du système un terme V US

ξ0
(ξ) contraignant la distance ξ à fluctuer autour d’une distance ξ0

choisie. Ce potentiel est généralement pris harmonique :

V US
ξ0 (ξ) =

1

2
k (ξ − ξ0)2

On effectue ensuite une simulation du système contraint, et on peut remonter à l’énergie libre F (ξ)

du système libre à partir de moyennes 〈· · · 〉US effectuées au cours de la simulation contrainte :

F (ξ) = −kT ln
〈

δ (‖RAB‖ − ξ) e−βV US
ξ0

(‖RAB‖)
〉

US
+ constante

Ainsi, en effectuant plusieurs simulations contraintes autour de distances ξi différentes, on peut
calculer autant de fragments de la courbe d’énergie libre, connue à une constante près. Il est
nécessaire pour cela d’ajuster la constante k présente dans les potentiels de contrainte afin que les
courbes d’énergies libre obtenues se recouvrent. Ainsi, pour obtenir un unique profil d’énergie libre
couvrant toutes les valeurs de ξ étudiées, il ne reste plus qu’à ajuster les différentes courbes afin de
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minimiser l’erreur statistique. Ceci peut être effectué manuellement (c’est ce que j’ai fait au cours
de ma thèse) ou en utilisant des techniques de type Weighted Histogram Analysis Method.[108]

Adaptation au cas d’une espèce quantique : Effectuer une dynamique moléculaire avec un
potentiel de contrainte demande d’évaluer les forces exercées par la contrainte sur A et B, ce
qui dans le cas d’un potentiel harmonique est a priori très simple. Ceci n’est pas le cas lorsque
l’une des deux espèces est de nature quantique, comme l’électron solvaté. Dans ce cas, puisque la
fonction d’onde de l’électron est déterminée par la configuration du système classique, la force de
contrainte va s’appliquer de manière indirecte sur tous les atomes du système.

Considérons un système présentant des molécules d’eau, un cation M+ et un électron excédentaire
dans son état fondamental. Notons ξ le vecteur électron-cation, défini par

ξ = 〈Ψ0| r |Ψ0〉 −RM+

où RM+ est la position du cation. Le potentiel de contrainte vaut alors

V US
ξ0 (ξ) =

1

2
k (ξ − ξ0)2

La force exercée par la contrainte sur un atome α quelconque du système vaut alors

FUS
α = −∇RαV

US
ξ0 = −k (ξ − ξ0)

(∇Rαξ) · ξ
ξ

Si la fonction d’onde Ψ de l’électron est connue, ξ est facile à calculer, et le seul terme restant à
évaluer dans cette expression est ∇Rαξ. Ce terme est difficile à évaluer car ξ dépend de Ψ, qui
dépend elle-même de Rα ; une évaluation par différences finies serait donc très coûteuse, nécessitant
un nombre de calcul de fonction d’onde de l’ordre du nombre d’atomes dans le système.

Staib et Borgis proposèrent pour résoudre ce problème une approche perturbative,[104] partant de
la relation

∇Rαξ = 2 〈Ψ0| ξ |∇RαΨ0〉 = 2
∑

i

〈Ψ0| ξ |Ψi〉 〈Ψi|∇Rα |Ψ0〉 (1.23)

où la deuxième égalité est due à la relation de fermeture dans la base {Ψi}. En utilisant la relation

〈Ψi|∇Rα |Ψ0〉 =
1

E0 − Ei
〈Ψi|∇Rα V̂int |Ψ0〉

où V̂int est le potentiel effectif ressenti par l’électron, et en notant que la dérivée de l’équation 1.23
n’est pas exacte pour le cation, on obtient l’expression finale :

∇Rαξ = 2
∑

i>0

1

E0 − Ei
〈Ψ0| ξ |Ψi〉 〈Ψi|∇Rα V̂int |Ψ0〉 − δα=M+

où δα=M+ vaut 1 si l’atome d’indice α est le cation, et 0 sinon. La somme sur tous les états du
système présente dans la formule engendre en principe un coût de calcul important, car notre
méthode de diagonalisation possède un coût de calcul qui croît avec le nombre d’états propres
que l’on souhaite obtenir. Néanmoins, au cours de nos simulations, seules quelques dizaines de
termes de la somme ont un poids non négligeable, car les termes sommés sont proportionnels à
(Ei − E0)

−1.
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1.4.5 Calcul du spectre d’absorption de l’électron solvaté

Parmi les propriétés que l’on peut calculer à partir d’une simulation mixte classique-quantique de
l’électron solvaté, le spectre d’absorption UV-visible de l’électron est d’une importance particu-
lière. C’est en effet la signature caractéristique de cette espèce ainsi que l’une des rares propriétés
accessible directement par l’expérience. Pouvoir le reproduire en simulation et expliquer son évo-
lution dans différents système est donc indispensable.

Le calcul du spectre d’absorption de l’électron excédentaire se fait par moyenne au cours d’une
trajectoire de dynamique, et met en jeu les dipôles de transitions µn0 = 〈Ψn| r |Ψ0〉 de l’état
fondamental vers les états excités (dans la limite de modulation lente) :[86]

I(ω) = ω
(

1− e−β~ω
)∑

n

〈
|µn0|2 δ (ω − (En − E0))

〉

Certe formule donne le spectre d’absorption total de l’espèce, mais on peut calculer la contribution
de chaque état excité au spectre total. Enfin, il est possible d’utiliser l’hypothèse de décorrélation
de la vibration et de la rotation avec une expansion cumulée au second ordre pour obtenir une
formule suivante pour le spectre :[86]

I(ω) = ω
(

1− e−β~ω
)∑

n

exp

(

−(ω − 〈Ωn0〉)2
2 〈δΩn0〉

) 〈
µ2

n0

〉

√

〈δΩn0〉

où Ωn0 = En − E0 est l’énergie de la transition 0 ← n et δΩn0 = Ωn0 − 〈Ωn0〉. Les spectres dus
à ces deux formules sont semblables, aux incertitudes statistiques près. La deuxième formule a
l’avantage de donner des spectres déjà lissés ; c’est celle que j’ai utilisé pour les spectres présentés
dans ce manuscrit, sauf mention contraire.
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Chapitre 2

L’eau confinée dans des nanopores de

zéolithe

L’objectif de ma thèse est d’étudier le comportement de l’eau et de l’électron solvaté lorsqu’ils sont
confinés dans des espaces de taille nanométrique. Le confinement d’un fluide moléculaire dans une
matrice poreuse implique deux effets. Le premier est un effet de confinement, lié aux restrictions
qu’impose la topologie du matériau confinant sur les propriétés structurales et dynamiques du
fluide confiné. Le second est un effet d’interface dû à l’interaction du fluide avec la surface interne
du matériau poreux. Il est possible, expérimentalement comme en simulation, de comprendre
l’influence de ces deux effets sur les propriétés du fluide confiné en étudiant différentes matrices
confinantes variant par leurs propriétés de surface, leur structure ou leur topologie. Dans notre cas,
le matériau confinant est une zéolithe. Je présenterai dans cette partie mes résultats de simulation
d’eau confinée dans des zéolithes de structure et d’affinité pour l’eau différentes.

La mesure expérimentale des propriétés d’un fluide confiné dans un matériau poreux est une
tâche délicate à cause de l’hétérogénéité du milieu et, pour un certain nombre de dispositifs
expérimentaux, de la difficulté de distinguer le signal provenant du fluide confiné du signal
provenant d’un excès de fluide non confiné. Pour ces raisons, la simulation moléculaire est un
atout important pour la compréhension des phénomènes liés au confinement. En ce qui concerne
l’eau confinée, la simulation moléculaire a été appliquée à de très nombreux systèmes, dont les
verres de Vycor,[109] les micropores et nanotubes de carbone[110, 111, 112] ainsi que les matériaux
zéolithiques.[113, 114, 115, 116, 117, 118, 119] Diverses méthodes de simulation ont été utilisées dans ces
travaux selon la nature des phénomènes que les auteurs cherchent à observer, les conditions expéri-
mentales auxquelles ils souhaitent se comparer et les contraintes techniques rencontrées (temps de
calcul, disponibilité de potentiels classiques, etc.). Dans le cadre de ma thèse, j’ai essayé d’obtenir
une vision d’ensemble du comportement de l’eau confinée dans les matériaux choisis, allant des
propriétés de structure électronique aux grandeurs liées à la dynamique aux temps longs et à la
thermodynamique du système. Pour cela, j’ai utilisé plusieurs méthodes de simulation : méthode
Monte-Carlo et dynamique moléculaire utilisant des potentiels classiques, ainsi que dynamique
moléculaire ab initio de type Car-Parrinello/DFT.
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Dans ce chapitre, je décrirai tout d’abord les zéolithes utilisées comme matrices confinantes au
cours de ma thèse. Je présenterai ensuite les résultats issus de simulations classiques d’adsorption
d’eau dans les zéolithes, en soulignant en particulier la thermodynamique du processus ainsi que
la dynamique de l’eau confinée. Enfin, je présenterai les résultats issus de calculs de dynamique
moléculaire ab initio de l’eau confinée dans différentes zéolithes.

2.1 Les zéolithes, matériaux nanoporeux

Nous nous intéressons au confinement dans un matériau poreux, qui est un matériau dont la
structure présente de nombreuses cavités, et qui a donc un rapport surface/volume très élevé. Il
existe plusieurs types de matériaux poreux, pour la plupart amorphes. Sans préjuger de la nature
chimique de la surface (interne et externe) du matériau, on peut caractériser les matériaux poreux
par la distribution de taille de leurs pores ainsi que par la connectivité de ces derniers. Si la taille
caractéristique des pores est supérieure à 50 nm, le solide est dit macroporeux.[120] Entre 2 nm et
50 nm, il est appelé mésoporeux. Pour les tailles de pore inférieures à 2 nm, on parle de matériaux
microporeux. Enfin, le terme nanoporeux regroupe les matériaux mésoporeux et microporeux.
Parmi les solides présentant des micropores, on peut citer les charbons actifs, les gels de silice et
les zéolithes. Ces dernières sont des aluminosilicates cristallins.∗ Elles possèdent l’avantage d’avoir
une taille de pore très contrôlée, due à leur structure cristalline (donc régulière), tandis que les
autres matériaux cités présentent une distribution de tailles de pores assez large.

Il existe de plus une grande variété de zéolithes naturelles ou synthétiques : on dénombre plus
de 170 types de structure.[123] De plus, pour une structure donnée, la composition de la zéolithe
peut varier selon la quantité d’aluminium et de silicium et la nature des cations présents dans les
pores. La surface de la zéolithe peut également être fonctionnalisée, volontairement (par greffage
ou directement lors de la synthèse) ou involontairement (présence de défauts). Tous ces facteurs
influent sur les interactions entre la zéolithe et les composés que l’on y introduit. Les zéolithes
sont donc des matériaux versatiles, présentant une très large gamme de comportements physico-
chimiques. À ce titre, elles sont très utilisées dans l’industrie, notamment comme catalyseurs,
échangeurs d’ions, pièges moléculaires et tamis moléculaires pour les phases gazeuses ou liquides.

2.1.1 Composition et géométrie des zéolithes étudiées

Les zéolithes sont donc des aluminosilicates cristallins poreux. Leur réseau est constitué d’un
assemblage d’unités tétraédriques [SiO4] et [AlO4] reliées par leurs sommets, comme schématisé sur
la figure 2.1. On note T les atomes de coordination tétraédrique, comme le silicium et l’aluminium ;
les unités tétraédriques sont alors des blocs [TO4]. Le grand nombre de structures zéolithiques
existantes est dû au grand nombre d’arrangements possibles de ces unités tétraédriques pour

∗On appelle également zéolithes, par extension, certaines structures cristallines présentant de fortes similarités

avec les zéolithes, bien que de composition différente. Les plus connues sont les aluminophosphates[121] (AlPO4),

mais des zéolithes à base de germanium et de gallium ont également été synthétisées.[122]
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→

Figure 2.1 : Les zéolithes sont des assemblages d’unités tétraédriques [TO4] liées
par leurs sommets, formant des structures ouvertes et régulières.

former un réseau régulier. La taille des pores de ces structures peut varier de quelques ångströms
à quelques nanomètres. Leur topologie est également variable : les pores peuvent être indépendants
(cylindriques et parallèles, par exemple) ou connectés entre eux par des fenêtres. L’International

Zeolite Association a attribué à chacune de ces différentes structures un code à trois lettres : MFI,
FAU, LTA, ...

La topologie d’une zéolithe ne représente qu’une partie de ses caractéristiques. Un type structu-
ral définit une famille de zéolithes, au sein de laquelle la composition chimique peut varier. Le
nombre d’atomes de silicium et d’aluminium, caractérisé par le rapport Si/Al, est un autre élément
important. L’introduction (par rapport à une structure purement silicée) d’atomes d’aluminium
implique la présence de cations compensateurs qui assurent la neutralité du matériau. Ces cations
sont généralement des cations monoatomiques, il ne font pas partie du réseau cristallin mais sont
mobiles ; ils sont appelés cations extra-charpente. La variation du rapport Si/Al implique donc
un changement d’électronégativité des atomes de la structure, ainsi que la présence de cations
extra-charpente. Elle influence donc très fortement les propriétés de la zéolithe. Il est à noter que
la règle de Loewenstein[124] stipule que deux tétraèdres AlO4 ne peuvent pas être voisins (i.e. en
contact par un sommet commun). Cette règle, à laquelle ne font exception que quelques zéolithes,
implique que le nombre d’atomes d’aluminium ne peut dépasser le nombre d’atomes de silicium.
Par conséquent, le rapport Si/Al varie entre 1 et +∞.

Afin de rentrer un peu plus dans les détails, je vais maintenant décrire les zéolithes étudiées dans
le cadre de cette thèse.

Faujasites : Les faujasites (dont le code international est FAU) sont des zéolithes de formule
chimique AlxSi192−xO384Mm+

x/m (0 ≤ x ≤ 96), présentant une structure poreuse tridimensionnelle.
Elles font partie des zéolithes dites « à sodalites », qui peuvent être décrites à partir de petites
cages sodalites (ou cages β). La sodalite est composée de 24 tétraèdres dont les atomes T forment
un octaèdre tronqué. La structure faujasite est obtenue en assemblant les sodalites de manière
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Cage sodalite

Supercage

Prisme hexagonal
Fenetre joignant
deux supercages

Figure 2.2 : Schéma représentant la structure FAU. Seuls les atomes tétraédriques
(atomes T) sont représentés ; chaque milieu de segment correspond à un atome
d’oxygène. L’une des sept sodalites du schéma est dessinée en rouge ; la huitième
sodalite de la maille, qui serait située en avant du schéma, n’est pas dessinée.
L’une des fenêtres dodécagonales, reliant deux supercages, est soulignée en vert.
L’un des prisme hexagonaux, reliant deux sodalites, est souligné en bleu.

tétraédrique (voir la figure 2.2) ; deux sodalites sont alors reliées par un prisme hexagonal. Un tel
assemblage fait apparaître un espace libre appelé supercage. Ces supercages sont reliées entre elles
par des fenêtres dodécagonales.∗ La maille élémentaire de la structure faujasite ainsi formée est
de symétrie cubique. Le paramètre de maille, qui varie selon le rapport Si/Al, est de l’ordre de
25 Å. La taille des différents éléments constituant la zéolithe est indiquée dans le tableau 2.1.

La faujasite est une zéolithe naturellement peu abondante. Elle a été synthétisée avec différents
cations extra-charpente, dont Na+, K+, Ca2+, Ba2+ et Ag+, ainsi que pour différents rapports
Si/Al compris entre 1 et 2, 7 (50 ≤ x ≤ 96).† Aucune faujasite purement silicée n’a à ce jour été
synthétisée. Une zéolithe possédant un rapport Si/Al inférieur à 1, 5 est appelée faujasite X ; dans
le cas contraire, elle est appelée faujasite Y. Selon l’usage, une faujasite X (resp. Y) possédant
x atomes d’aluminium et x cations Mm+ est notée MxX (resp. MxY). Les cations extra-charpente
sont répartis entre différents sites cristallographiques bien définis. La distribution des cations entre
ces sites dépend du nombre de cations, de leur nature et de la présence d’adsorbats.[125]

Zéolithes de type A : Les zéolithes de structure LTA (Linde Type A) sont, comme les faujasites,
des zéolithes à sodalites. Elles ont pour formule chimique AlxSi24−xO48Mm+

x/m (0 ≤ x ≤ 12). Leur
structure, plus simple que la structure faujasite, est un agencement cubique de sodalites (voir la
figure 2.3). La maille élémentaire, cubique de paramètre a ∼ 12 Å, est constituée de 8 sodalites
centrées sur les sommets de la maille ; elle est représentée sur la figure 2.4. L’espace au centre
de la maille forme une cage (dite cage α) d’environ 11 Å de diamètre. Les cages α sont reliées

∗L’adjectif dodécagonal se rapporte au nombre d’atomes T que contient la fenêtre. Celle-ci contient donc au

total 24 atomes (12 T et 12 O).
†Ceci appelle une précision : il est possible d’obtenir des faujasites présentant un rapport Si/Al plus élevé par

un procédé de désalumination, mais ces matériaux présentent de nombreux défauts de structure.
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paramètre de maille ∼ 25 Å
diamètre des cages sodalites ∼ 6, 5 Å

diamètre des supercages ∼ 13 Å
diamètre des fenêtres dodécagonales ∼ 10 Å

diamètre du prisme hexagonal ∼ 5 Å
hauteur du prisme hexagonal ∼ 3 Å

Tableau 2.1 : Taille des différents éléments constitutifs de la structure FAU.

Cage sodalite

Fenetre octogonale

Figure 2.3 : Schéma représentant la structure LTA. Seuls les atomes tétraédriques
(atomes T) sont représentés ; un atome d’oxygène est présent au milieu de chaque
segment. L’une des huit sodalites du schéma est dessinée en rouge. L’une des
fenêtres octogonales, reliant deux cages α, est soulignée en vert.

entre elles selon une symétrie cubique et séparées par des fenêtres octogonales d’environ 4 Å de
diamètre. Les 24 atomes T de la structure LTA sont cristallographiquement équivalents, tandis
qu’il existe trois types non équivalents d’atomes d’oxygène, notés O1, O2 et O3, de multiplicité
respective 12, 24 et 12 (voir figure 2.5).

Les zéolithes de type A sont des zéolithes purement synthétiques. Différentes zéolithes de structure
LTA ont été synthétisées, impliquant principalement des cations monovalents (Na+, K+, Ag+,
...), divalents (Ca2+) ou même plusieurs cations (Ca2+ et Na+, par exemple), pour différents
rapports Si/Al. Fyfe et al. publièrent en 1984 une synthèse de zéolithe A purement silicée, par
désalumination ;[126] cette synthèse n’a néanmoins jamais été reproduite. En 2004, Corma et al.

proposèrent une voie de synthèse des zéolithes A à fort rapport Si/Al (qu’ils nomment ITQ-
29) utilisant des agents structurants organiques supramoléculaires.[127] Ils obtinrent entre autres
une zéolithe purement silicée de structure LTA. En 2005, Patarin et coll. réussirent la synthèse
d’une zéolithe A purement silicée[128] selon la voie de synthèse fluorure qu’ils avaient proposée
précédemment.[122]
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Figure 2.4 : Image de 2 × 2 mailles de la structure LTA dans le plan (xy). L’une
des mailles élémentaires est représentée en couleurs. À l’inverse de la figure 2.3,
la vue est centrée sur une sodalite, entourée de quatre supercages.

Figure 2.5 : Schéma de la cage de zéolithe A mettant en évidence les différents
types d’atomes d’oxygène : O1 en bleu (12 atomes par maille), O2 en rouge
(24 atomes par maille) et O3 en gris (12 atomes par maille). Tous les atomes
de silicium de la structure de référence sont cristallographiquement équivalents
et dessinés en jaune. La figure est centrée sur une cage α et présente plus d’une
maille élémentaire pour que la cage α soit complète. Les atomes ne faisant pas
partie de la maille élémentaire sont dessinés transparents.
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Figure 2.6 : Isotherme expérimentale d’adsorption d’eau en phase gaz dans la
faujasite Na52Y.[131] Insert : pression en échelle logarithmique.

2.1.2 Adsorption et intrusion d’eau dans les zéolithes

L’influence de l’eau adsorbée sur la distribution des cations dans la zéolithe est un sujet d’étude
très actif, en raison de l’importante variation des propriétés de la zéolithe qui résultent de la
présence d’eau adsorbée. Il a été montré par exemple que la présence de traces d’eau résiduelle
dans des zéolithes utilisées pour la séparation d’isomères de xylène modifie de manière importante
leur sélectivité.[129, 130] La compréhension des différents facteurs affectant l’affinité d’une zéolithe
pour l’eau est donc importante. Je vais brièvement décrire le processus d’adsorption d’eau dans
les zéolithes dites hydrophiles et hydrophobes.

Adsorption et zéolithes hydrophiles : Les zéolithes naturelles et la plupart des zéolithes syn-
thétiques présentent une quantité d’eau résiduelle. Cela traduit une certaine hydrophilie de leur
part, bien qu’il soit possible de les déshydrater par chauffage. Si l’on met la zéolithe déshydratée
en contact avec de la vapeur d’eau, une certaine quantité d’eau va s’adsorber dans les pores de la
zéolithe. Pour une température T fixée, la dépendance de la quantité d’eau adsorbée à la pression
de vapeur d’eau est appelée l’isotherme d’adsorption d’eau dans la zéolithe (voir un exemple sur
la figure 2.6). Elle présente un plateau aux hautes pressions, lorsque P tend vers la pression de
vapeur saturante de l’eau, Psat(T ). Ce plateau correspond à la capacité maximale d’adsorption
dans le volume poreux fini de la zéolithe ; sa pente n’est pas rigoureusement nulle à cause de la
compressibilité de l’eau. Aux faibles pressions, l’isotherme présente une pente non nulle et finie,
qui traduit l’affinité de la zéolithe pour l’eau.

L’adsorption d’eau dans une zéolithe peut néanmoins être plus compliquée que ce schéma simple.
En effet, l’affinité plus ou moins grande de la zéolithe pour l’eau peut être liée à de très nombreuses
causes. La présence de cations extra-charpente ou la fonctionnalisation de la surface interne par
des groupes polaires sont les causes d’affinité pour l’eau les plus flagrantes. Un grand nombre de
défauts ont été recensés dans les zéolithes, de type et de nature chimique très variables.[132] Ces
défauts peuvent créer des sites favorables pour l’adsorption, modifiant l’isotherme du système, qui
peut alors présenter des marches à différentes pressions.
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Figure 2.7 : Isothermes expérimentales d’intrusion d’eau dans la silicalite-1 ( )
et la ferriérite ( ).[137] Pour chaque zéolithe, les deux courbes présentes corres-
pondent à l’intrusion (lorsque la pression augmente) et à l’extrusion d’eau (lorsque,
une fois le plateau atteint, on fait diminuer la pression).

Intrusion et zéolithes hydrophobes : Il existe également des zéolithes synthétiques qui présentent
des isothermes d’adsorption radicalement différentes de celle présentée ci-dessus, pour lesquelles
l’adsorption d’eau se fait en phase liquide, c’est-à-dire à P > Psat(T ). Le phénomène d’adsorption
est alors appelé intrusion d’eau dans zéolithe (et la désorption devient l’extrusion). Nous quali-
fierons d’hydrophobes les matériaux présentant cette propriété, définissant ainsi l’hydrophobie et
l’hydrophilie d’un matériau microporeux de manière thermodynamique : un matériau est hydro-
phile (resp. hydrophobe) si la pression d’adsorption de l’eau dans ce matériau est inférieure (resp.
supérieure) à la pression de vapeur saturante de l’eau.

Les zéolithes hydrophobes, présentant une intrusion d’eau en phase liquide, ont pour point com-
mun d’être toutes des zéolithes de très fort rapport Si/Al, donc présentant très peu d’atomes
d’aluminium, et présentant très peu de défauts de structure. La synthèse de ces zéolithes très sili-
cées ou purement silicées est un défi expérimental délicat à relever, et seules certaines structures
ont été obtenues. La plus courante est la silicalite-1[133, 134] (réseau de type MFI), mais on peut
également citer la zéolithe β[135] (structure BEA), la ferriérite[136] (FER) et plus récemment la
LTA.[127, 128] La figure 2.7 présente les isothermes expérimentales d’intrusion d’eau dans ces dif-
férentes zéolithes. Je me suis exclusivement intéressé à deux structures qui présentent de grands
pores, la FAU et la LTA, pour lesquelles la quantité d’eau adsorbée dans les cavités est suffisante
pour solvater un électron.
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2.2 Simulations classiques d’eau confinée

2.2.1 Potentiels d’interaction avec la zéolithe

Afin d’effectuer des simulations classiques d’eau confinée dans différentes zéolithes, il est nécessaire
d’utiliser des potentiels analytiques représentant bien l’interaction entre l’eau confinée et le ma-
tériau. Dans cette section, j’expliquerai quels sont les différents potentiels choisis pour modéliser
les interactions entre l’eau et la charpente zéolithique, entre l’eau et les cations extra-charpente,
ainsi qu’entre la charpente et les cations.

Description de la zéolithe : Le développement de modèles et de potentiels d’interaction décrivant
de manière réaliste l’adsorption de différents fluides dans les matériaux zéolithiques est un domaine
très actif.[138] Dans le cadre de cette thèse, mon intérêt porte plus sur les propriétés du fluide
confiné que sur le comportement de la zéolithe elle-même. J’ai donc utilisé un modèle simple pour
représenter la zéolithe, basé sur les approximations suivantes :

– La charpente de la zéolithe est considérée rigide. Bien qu’il ait été montré que la prise en
compte de la flexibilité de la zéolithe influe sur les propriétés de diffusion des espèces dont la
taille approche celle des pores de la zéolithe,[139, 140] nous considérons ici la dynamique de l’eau,
qui est une petite molécule. De plus, les résultats de dynamique moléculaire ab initio confirment
que le couplage des vibrations de la zéolithe avec les mouvements de l’eau est très faible (voir
section 2.3.7).

– Les atomes d’aluminium et de silicium ne sont pas différenciés : tous les atomes T sont repré-
sentés par un type unique de centre de force. Il serait en effet très coûteux d’étudier toutes les
répartitions possibles de atomes Si et Al pour ensuite effectuer une moyenne.

– Le paramètre de maille de la zéolithe et la position de ses atomes sont supposés indépendants
du rapport Si/Al. Ceci nous permet d’étudier l’influence de l’interaction zéolithe/eau à effet de
confinement fixé.

Enfin, il est à noter que nous prenons en compte la mobilité de cations extra-charpente, qui joue
un rôle primordial dans l’adsorption d’eau dans les zéolithes hydrophiles.

Dans le cadre de ces approximations, il reste à choisir une structure pour chaque famille de zéolithe
que nous souhaitons simuler. Les structures publiées dans la littérature présentent, pour une même
famille, une gamme large de paramètres de maille et même des groupes de symétrie différents, selon
le rapport Si/Al, la nature des cations et la présence de défauts dans la structure zéolithique. Pour
les structures de type FAU, j’ai utilisé les coordonnées cristallographiques expérimentales issues
des travaux expérimentaux de Fitch et al. sur une zéolithe Na56Y.[141] Elle est de symétrie Fd3m et
possède un paramètre de maille a = 24, 8536 Å. Pour la structure LTA, je me suis principalement
intéressé à la zéolithe A purement silicée. J’ai donc choisi d’utiliser une structure et un paramètre
de maille extrapolés au cas de la zéolithe silicée à partir des données expérimentales à différents
rapports Si/Al.[123]∗ Celle-ci présente une symétrie Pm3̄m et un paramètre de maille a = 11, 919 Å.

∗Les synthèses de la zéolithe A purement silicée par Patarin et coll. [128] et Corma et al. [127] sont intervenues

après le début de mes travaux. Je présenterai à la section 2.3.2 la différence entre la structure extrapolée et la
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Interaction Réf. Paramètres

Ozéo.– OSPC(E) [142]
σ = 3, 083 Å
ε = 0, 711 kJ.mol−1

Ozéo.– OTIP4P [142]
σ = 3, 077 Å
ε = 0, 710 kJ.mol−1

Ozéo.– Na+ [143]
α = 5, 07 . 105 kJ.mol−1

β = 4, 05 Å−1

γ = 6, 362 . 103 kJ.mol−1.Å6

Tableau 2.2 : Paramètres des potentiels de Lennard-Jones (σ et ε) et de Buckin-
gham (α, β et γ) décrivant les interactions entre la charpente zéolithique et les
espèces mobiles (eau et cation sodium).

Interaction eau/charpente : Pour décrire les interactions entre l’eau et la charpente zéolithique,
les potentiels analytiques les plus simples suivent le modèle historiquement proposé par Kiselev,
qui consiste en trois approximations. Premièrement, l’interaction est limitée à la répulsion et à
la dispersion. L’énergie d’induction est prise en compte de manière effective, tandis que l’inter-
action électrostatique est négligée. Deuxièmement, les énergies de dispersion et de répulsion sont
modélisées par un potentiel de Lennard-Jones. Troisièmement, les atomes T ne présentent ni dis-
persion ni répulsion. Ils sont en effet peu polarisables par rapport à l’oxygène et « enfouis » dans
la charpente, ce qui les rend peu accessibles aux adsorbats. Ces approximations ont été largement
utilisées jusqu’à aujourd’hui et la gamme de paramètres Lennard-Jones disponibles dans la lit-
térature est très étendue.[138] Au cours de ma thèse, j’ai utilisé les paramètres de Lennard-Jones
développés au laboratoire par Pierre Pascual pour décrire l’adsorption d’alcanes dans la silicalite-
1.[142] Ces paramètres sont croisés avec les paramètres des modèles d’eau SPC(E) et TIP4P à
l’aide des règles de Lorentz-Berthelot (voir section 1.3.3) ; les paramètres obtenus sont présentés
dans le tableau 2.2. Ils se sont révélés bien adaptés à la description de l’adsorption d’eau dans des
zéolithes hydrophobes[117] comme hydrophiles.[131]

Dans le cas où les molécules adsorbées sont polaires, il est nécessaire de prendre en compte
explicitement l’interaction électrostatique. Dans le cadre le plus simple, que nous utiliserons ici,
ceci se fait en plaçant sur chaque atome de la zéolithe une charge ponctuelle. La valeur exacte de
ces charges peut soit provenir d’un calcul théorique, soit être optimisée de manière à reproduire des
propriétés expérimentales. De plus, ces charges doivent dépendre du rapport Si/Al de la zéolithe.
J’ai utilisé dans le cadre de ma thèse les charges proposées par Mortier[144] et issues d’un calcul
théorique utilisant une méthode d’égalisation d’électronégativité[145] (ou EEM, Electronegativity

Equalization Method). Les charges calculées par Mortier sont établies pour des rapports Si/Al = 1

et Si/Al = 3 ; nous procédons par interpolation linéaire entre ces deux valeurs. L’utilisation de ces
charges a été validée pour l’adsorption d’eau dans des faujasites.[116, 131] Pour le cas des zéolithes
purement silicées (Si/Al =∞), j’ai utilisé les charges proposées par Nicolas Desbiens[146] et validées
pour l’adsorption d’eau dans différentes zéolithes purement silicées.[137, 117] Un récapitulatif des

structure expérimentale.
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Zéolithe Si/Al Charges partielles

LTA silicée +∞ qT = +1, 4

qO = −0, 7

LTA, 9 Na+ 1, 67

qT = +1, 250

qO = −0, 813

qNa = +1

FAU silicée +∞ qT = +1, 4

qO = −0, 7

Na32Y 5, 00

qT = +1, 461

qO = −0, 814

qNa = +1

Na52Y 2, 69

qT = +1, 380

qO = −0, 825

qNa = +1

Tableau 2.3 : Charges partielles portées par les différents atomes de la zéolithe
(atomes T et O) et le cation sodium, pour différents rapports Si/Al.

différentes charges utilisées pour chaque structure et rapport Si/Al est présenté dans le tableau 2.3.

Interaction cations-charpente : Les cations extra-charpente étant mobiles, leur interaction avec
la zéolithe doit être prise en compte. Elle est décomposée en un terme électrostatique et un terme
de répulsion-dispersion. L’interaction électrostatique est intégralement déterminée par la charge
du cation (dans notre cas, qNa+ = +e) et par les charges partielles portées par les atomes de la
zéolithe, dont nous avons donné les valeurs plus haut. Pour le terme de répulsion-dispersion, nous
avons utilisé un potentiel de type Buckingham :

VNa+/Ozéo.
(r) = αNaOe

−βNaOr − γNaO

r6

avec des coefficients αNaO, βNaO et γNaO établis par Jaramillo et al.[143] La valeur de ces paramètres
est donnée dans le tableau 2.2.

Interaction eau-cation : En plus des potentiels d’interaction eau-zéolithe et cation-zéolithe, il
est également nécessaire pour simuler l’adsorption d’eau dans les zéolithes hydrophiles de choisir
un potentiel classique décrivant l’interaction entre l’eau et les cations extra-charpente. Nous nous
sommes ici exclusivement intéressés au cas du cation sodium Na+. L’interaction électrostatique
est, encore une fois, donnée par la charge du cation et les charges partielles portées par les atomes
de la molécule d’eau. L’interaction de répulsion-dispersion est elle modélisée par un potentiel
de Lennard-Jones. Nous avons cependant considéré deux jeux de paramètres différents pour ce
dernier, issus des travaux de Åqvist[147] et Dang.[148] Ces deux jeux de paramètres sont présentés
dans le tableau 2.4. Ils ont été conçus pour des modèles d’eau différents (respectivement SPC
et SPCE). Ils ont été optimisés de manière à reproduire des propriétés expérimentales connues
du cation Na+ dans l’eau liquide : sa coordination, la position du premier pic de la fonction de
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Interaction Åqvist[147] Dang[148]

Na– OSPC(E)

σ = 3, 247 Å σ = 2, 875 Å
ε = 0, 0869 kJ.mol−1 ε = 0, 521 kJ.mol−1

Na– OTIP4P
σ = 3, 241 Å σ = 2, 869 Å
ε = 0, 0868 kJ.mol−1 ε = 0, 520 kJ.mol−1

Tableau 2.4 : Paramètres de Lennard-Jones pour l’interaction sodium-eau selon
Åqvist[147] et Dang.[148]

distribution radiale gNaO(r), son enthalpie (ou son enthalpie libre) de solvatation. Les paramètres
d’interaction avec l’eau TIP4P sont calculés grâce à la règle de Lorentz-Berthelot. Une comparaison
des résultats d’adsorption d’eau dans une zéolithe hydrophile pour chacun de ces deux jeux de
paramètres sera présentée à la section 2.2.2.

2.2.2 Thermodynamique de l’adsorption

Utilisation du Monte-Carlo pour calculer une isotherme d’adsorption : L’obtention par Monte-
Carlo d’une isotherme N(P ) représentant le nombre de molécules d’eau adsorbées dans le matériau
à une pression donnée se fait en deux temps. Tout d’abord, on effectue une série de simulations dans
l’ensemble grand canonique, à différents potentiels chimiques µ imposés. On peut alors calculer le
nombre moyen de molécules d’eau N(µ) par maille de zéolithe, pour chaque potentiel chimique
imposé. Il est alors nécessaire pour pouvoir tracer une isotherme d’adsorption de disposer d’une
relation entre le potentiel chimique µ de l’eau et sa pression. Pour des pressions P < Psat, l’eau
peut être approximativement traitée comme un gaz parfait et la relation entre le potentiel chimique
et la pression est alors

µ(P, T ) = µréf.(T ) +RT ln

(
P

Préf.

)

À l’inverse, pour des pressions supérieures à la pression de vapeur saturante de l’eau, il n’existe
pas de relation simple entre le potentiel chimique et la pression. Celle-ci dépend du modèle d’eau
utilisé, et doit être évaluée numériquement.

La détermination numérique de la relation µ/P de l’eau liquide est un problème complexe. Il est en
principe possible de l’obtenir en effectuant une série de simulations de l’eau pure dans l’ensemble
(µ, V, T ) à différents potentiels chimiques et en déterminant pour chaque simulation la pression
par le calcul du viriel. Il est également possible d’effectuer plusieurs simulations dans l’ensemble
(N,P, T ) et de déterminer pour chacune le potentiel chimique, par exemple par la méthode de
Widom. Cependant, dans les deux cas la propriété à calculer fluctue beaucoup et la convergence
des calculs est très lente. Nicolas Desbiens a développé au cours de sa thèse une stratégie en deux
temps, reliant tout d’abord µ et ρ (la densité de l’eau) par des simulations dans l’ensemble grand
canonique, puis P et ρ dans l’ensemble (N,P, T ).[146] Étant donné le coût important de tous ces
calculs, j’ai utilisé au cours de ma thèse les relations µ(P ) qu’il a établies pour les modèle TIP4P
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Figure 2.8 : Relations numériques entre le potentiel chimique µ et la pression P

de l’eau, pour les modèles TIP4P ( ) et MSPCE ( ). Les résultats expéri-
mentaux de la base de données du NIST[149] sont également montrés ( ) pour
comparaison.

et MSPCE (voir figure 2.8) ; le modèle MSPCE est en effet peu différent des modèles d’eau SPC
et SPCE.

Zéolithes purement silicées : Dans un premier temps, j’ai calculé les isothermes d’intrusion
d’eau dans les zéolithes purement silicées de structure FAU et LTA, à la température de 300 K.
Dans le cas de la structure FAU, la boîte de simulation correspond à une maille élémentaire (de
taille a ∼ 25 Å) tandis que pour la structure LTA, la maille étant plus petit (a ∼ 12 Å), la boîte
de simulation a été prise de taille double (i.e. contenant 8 mailles élémentaires). Les isothermes
d’intrusion d’eau dans ces structures sont présentées sur la figure 2.9. Elles ont été calculées à
partir de simulations utilisant le modèle d’eau SPC, car c’est ce modèle que j’utiliserai par la suite
dans mes simulations de dynamique mixte classique-quantique.

Pour les deux zéolithes, on peut voir que l’adsorption a lieu à une pression supérieure à la pression
de vapeur saturante de l’eau (dont la valeur expérimentale est de 3, 5 kPa à 300 K), c’est-à-dire
qu’il s’agit bien d’une intrusion en phase liquide. Les pressions d’intrusion sont d’environ 70 MPa
pour la faujasite et de 110 MPa pour la LTA purement silicée.∗ La pression d’intrusion dans la
faujasite est en accord avec les simulations plus poussées effectuées par Nicolas Desbiens.[117] On
notera également que la pression d’intrusion augmente lorsque la taille des pores diminue : plus
les pores sont petits, plus l’influence de l’interaction (répulsive) eau-zéolithe est grande et plus
l’adsorption d’eau est difficile. Les deux isothermes présentent un plateau, dont la pente non nulle
est due à la compressibilité de l’eau confinée. Le nombre maximal de molécules d’eau adsorbées
par maille, dans le domaine de pression présenté, est de 22 pour la structure LTA. Il est d’environ

∗Si l’on effectue la simulation sur une seule maille de zéolithe LTA silicée, la pression d’intrusion est alors de

∼ 75 MPa. Vu la très faible pente de la courbe µ(P ), cette différence notable de pression correspond à une faible

différence de potentiel chimique de l’eau liquide.
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Figure 2.9 : Isothermes d’intrusion d’eau dans une faujasite ( ) et dans une
zéolithe A ( ) purement silicées. La pression P est en MPa, et l’ordonnée
représente le nombre moyen de molécules d’eau par maille de zéolithe. Lorsque
les barres d’erreur ne sont pas visibles, elles sont plus petites que la taille des
symboles.

270 pour la faujasite, ce qui est compatible avec les données expérimentales pour les zéolithes NaY
et NaX,[150, 151] qui placent le plateau aux alentours de 260 molécules. Enfin, il est à noter que
l’eau adsorbée est très majoritairement présente dans les grandes cages des matériaux : supercages
de la faujasite et cages α de la LTA. En l’absence de cations extra-charpente, l’eau ne s’adsorbe
dans les sodalites qu’à saturation.[146, 131]

Zéolithe A cationique : L’étude thermodynamique de l’adsorption d’eau dans les zéolithes catio-
niques permet de tracer les isothermes à 300 K, obtenues avec le même modèle d’eau et la même
méthodologie que les isothermes précédentes. La figure 2.10 présente les isothermes correspondant
à la zéolithe A pour un rapport Si/Al = 1, 67, soit une composition (Al9Si15O48, 9 Na+). On no-
tera cette zéolithe Na9A. On peut y voir que la zéolithe est hydrophile, avec une adsorption d’eau
dès les très faibles pressions : à une pression de 0, 1 Pa, chaque maille de zéolithe contient déjà
5 molécules d’eau adsorbées, soit près de 20% de sa capacité totale. Afin d’étudier l’influence des
approximation introduites, trois modélisations différentes ont été employées :

– une boîte de simulation contenant une seule maille élémentaire de zéolithe, où tous les atomes T
présentent un charge partielle qT identique ;

– une boîte de simulation de taille double, i.e. contenant 8 mailles élémentaires de zéolithe, tou-
jours avec des atomes T moyens ;

– une boîte de simulation contenant une seule maille de zéolithe dont les atomes Si et Al pré-
sentent des charges différentes. Les charges sont choisies qSi = 1, 335 et qAl = 1, 108, en accord
avec l’écart proposé par Mortier.[144] Quant à la répartition des atomes d’aluminium parmi les
positions des atomes T, nous verrons à la section 2.4.1 qu’il existe deux configurations pos-
sibles : ces deux structures présentent des isothermes d’adsorption identiques aux incertitudes
statistiques près.
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Figure 2.10 : Isothermes d’adsorption d’eau dans une zéolithe de structure LTA et
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atomes Si et Al différenciés ; : atomes T moyens ; : atomes T moyens
et boîte de simulation contenant 8 mailles élémentaires.

La première chose que révèle la figure 2.10, c’est que l’approximation des atomes T moyens est bien
vérifiée, avec au maximum 5% d’écart relatif sur l’isotherme. C’est pour les valeurs intermédiaires
de pression que cet écart est le plus important, ce qui indique qu’il est lié à des effets collectifs. La
sensibilité des résultats due à la taille de la boîte de simulation est plus importante, représentant
jusqu’à 15% d’écart relatif sur l’isotherme. La petite taille de la maille de structure LTA (∼
12 Å) explique l’importance de ces effets, une maille unique de zéolithe comptant 9 cations pour
moins d’une trentaine de molécules d’eau. La périodicité du champ créé par ces cations est donc
importante lorsque la boîte de simulation ne contient qu’une maille élémentaire de zéolithe. J’aurai
soin par la suite de présenter, tant que possible, des résultats obtenus sur un système de 8 mailles
élémentaires de zéolithe LTA.

Faujasite Na52Y : Nous avons également étudié les isothermes d’adsorption d’eau dans des
faujasites cationiques de différents rapports Si/Al. Notre but dans cette étude est double. Tout
d’abord, nous cherchons à caractériser la thermodynamique et les propriétés structurales de l’eau
confinée dans cette zéolithe. En particulier, la distribution des cations extra-charpente entre les
différents sites cristallographiques est une propriété qui n’est accessible que par des simulations de
type Monte-Carlo, les barrières d’énergie libre entre les différentes distributions étant très élevées.
En plus de l’étude et de la caractérisation de l’eau dans les faujasites cationiques, nous cherchons
également à étudier la validité des potentiels d’interaction eau-zéolithe que nous utiliserons ensuite,
notamment lors des simulations de dynamique mixte classique-quantique. En effet, les paramètres
d’interaction eau-zéolithe et zéolithe-sodium que j’ai cité à la section 2.2.1 ont été jusqu’ici validés
avec le modèle d’eau TIP4P et une interaction eau-sodium utilisant les paramètres de Dang.[148] Or
les simulations mixtes classique-quantique que j’effectue utilisent de l’eau SPC et les paramètres
eau-sodium d’Åqvist. Il est donc nécessaire d’étudier l’influence de ces paramètres sur les propriétés
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de l’eau confinée dans la zéolithe.

La figure 2.11 présente les isothermes d’adsorption de l’eau dans la zéolithe Na52Y, soit un rapport
Si/Al ≃ 2, 7, calculées par simulation Monte-Carlo et comparées à l’isotherme expérimentale
de Bellat et coll. [131] Les différentes isothermes issues de simulations correspondent à quatre
combinaisons différentes de modèle d’eau (SPC ou TIP4P) et de paramètres d’interaction (Åqvist
ou Dang). On peut tout d’abord voir que les isothermes calculées présentent peu de différence
entre elles. Par ailleurs, leur accord avec l’isotherme expérimentale est relativement bon dans les
zones correspondant aux faibles et fortes pressions, comme par exemple la prédiction de la valeur
du plateau de l’isotherme. L’accord aux pressions intermédiaires n’est que qualitatif, la forme
générale des isothermes calculées et expérimentale étant la même. Ces résultats sont néanmoins
satisfaisants, car le jeu de paramètres d’interaction choisi a été transféré sans réajustement. De
plus, l’isotherme expérimentale est très sensible aux défauts qui ne peuvent jamais être totalement
éliminés, tandis que la structure zéolithique utilisée dans les simulations est parfaite, sans défauts.

L’influence des paramètres d’interaction et du modèle d’eau, nous l’avons dit, est faible. L’effet
principal est dû au choix du modèle d’eau : l’eau SPC s’adsorbe légèrement plus facilement que
l’eau TIP4P. Ce résultat peut s’expliquer par le dipôle de la molécule d’eau SPC (µ = 2, 27 D),
qui est plus élevé que celui de l’eau TIP4P (µ = 2, 18 D). Par ailleurs, il est intéressant de noter
que la grande différence entre les paramètres Lennard-Jones d’Åqvist et Dang (voir tableau 2.4)
ne se traduit que par une faible différence sur l’isotherme d’adsorption. Cela est dû au fait que
la partie attractive du potentiel de Lennard-Jones eau-sodium est négligeable devant l’attraction
électrostatique et que seule la partie répulsive du potentiel est donc déterminante. Or celle-ci est
relativement proche pour les deux jeux de paramètres (par compensation des valeurs de σNaO

et εNaO), comme on peut le voir sur la courbe de la figure 2.12.

2.2.3 Structure et dynamique de l’eau confinée dans une zéolithe hydrophobe

En plus de l’étude thermodynamique de l’adsorption d’eau dans la zéolithe, les simulations clas-
siques permettent de mieux comprendre la structure et la dynamique aux temps longs de l’eau
confinée. En effet, le coût de calcul relativement faible lié à la description du système par des
potentiels d’interaction permet d’effectuer des simulations longues, en échantillonnant une grande
partie de l’espace des phases. Ceci est nécessaire pour décrire de manière détaillée la structure
de l’eau confinée ou sa dynamique aux temps longs. Dans cette partie, nous cherchons à décrire
l’effet du confinement sur la structure et la dynamique de l’eau confinée dans une zéolithe à petits
pores où l’effet de confinement devrait être relativement marqué. Je présente ici les résultats de
simulations de dynamique moléculaire d’eau confinée dans une zéolithe LTA hydrophobe qui m’ont
permis d’étudier la structure de l’eau ainsi que sa dynamique diffusionnelle et orientationnelle.

Paramètres des simulations : Afin d’étudier à la fois la structure et la dynamique de l’eau confinée
dans la zéolithe LTA purement silicée, j’ai effectué des simulations de deux systèmes d’eau confinée
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Figure 2.13 : Pour caractériser l’orientation d’un groupe OH par rapport à un
atome d’oxygène O′, on définit une distance dOO′ et un angle α = ĤOO′

comprenant respectivement 15 et 20 molécules d’eau par maille de zéolithe.∗ Dans les deux cas,
la boîte de simulation correspond à 8 mailles élémentaires de la zéolithe. J’ai également effectué,
pour comparaison, une simulation de 160 molécules d’eau bulk à la densité ρ = 0, 8 g.cm−3,
qui correspond à la densité locale de 20 molécules d’eau dans les pores de zéolithe LTA purement
silicée.† Toutes les dynamiques sont effectuées dans l’ensemble microcanonique (N,V,E), précédées
d’une dynamique dans l’ensemble canonique afin d’obtenir une température moyenne de 304 K
(±1 K). Le pas d’intégration des équations du mouvement est fixé à δt = 0, 5 fs, et le temps totale
de simulation de chaque dynamique est de 500 ps.

Les interactions eau-eau et eau-zéolithe sont décrites par les potentiels d’interaction exposés précé-
demment, à ceci près que le modèle d’eau utilisé ici est le modèle SPCE. En effet, celui-ci est connu
pour bien décrire la dynamique locale des liaisons hydrogène.[152] De plus, c’est le modèle utilisé
par Laage et Hynes dans leur récente étude sur la dynamique de réorientation de l’eau bulk .[153]

En collaboration avec Damien Laage, du département de Chimie de l’École normale supérieure,
nous avons appliqué la même méthode d’analyse à nos simulations d’eau confinée et le choix du
même modèle d’eau nous permet de comparer nos résultats à leur étude.

Structure de l’eau confinée : Afin d’étudier la structure de l’eau confinée, il est nécessaire de
la représenter sous forme de distributions radiales et angulaires mettant en évidence certaines
caractéristiques, comme les liaisons hydrogène eau-eau et l’orientation des molécules d’eau par
rapport à la charpente zéolithique. Pour ce faire, nous représentons l’orientation d’un groupe OH
par rapport à un atome d’oxygène O′ par la distance d = dOO′ et l’angle α = ĤOO′ (voir
figure 2.13 ; l’atome O′ peut être un atome d’oxygène d’une autre molécule d’eau ou de la zéolithe).

À l’aide de la distance d et de l’angle α, on peut alors définir des fonctions de distribution gO′(d, α)

qui caractérisent l’orientation de l’eau autour d’un atome O′. La figure 2.14 présente la distribution
de l’eau autour d’un atome d’oxygène de l’eau, pour l’eau bulk et l’eau confinée. On peut tout
d’abord voir que la différence de structure est faible. L’eau confinée présente, comme l’eau bulk , un
taux important de liaisons hydrogène : le pic de la distribution g(d, α) aux alentours de d ≃ 2, 7 Å

∗Le plateau de l’isotherme d’intrusion d’eau dans la zéolithe LTA purement silicée correspond à environ 22 mo-

lécules d’eau par maille. Les systèmes à 15 et 20 molécules correspondent donc respectivement à 70% et 90% de la

saturation.
†Le calcul de densité de l’eau repose sur l’estimation du volume poreux de la structure LTA effectuée par Nicolas

Desbiens au cours de sa thèse.[146]
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et α ≃ 0° en est une conséquence. Le pic plus faible, à même distance et à α ≃ 120° est également
lié à la présence de liaisons hydrogène (il s’agit, pour une liaison hydrogène OH–O′, de l’autre
atome d’hydrogène lié à l’atome O). On notera enfin que, bien que l’eau confinée semble légèrement
plus structurée (distribution moins plate que l’eau bulk pour 3 Å ≤ d ≤ 5 Å), il est difficile de
quantifier cet effet en évaluant totalement l’effet de volume exclu dû à la zéolithe.∗ Il est cependant
possible de comparer les distributions correspondant à 15 et 20 molécules d’eau confinée par maille
élémentaire de zéolithe, car l’effet de volume exclu est le même dans les deux cas. La différence
entre les deux distributions,

∆g(d, α) = g20 H2O(d, α)− g15 H2O(d, α)

est présentée à la figure 2.15. On peut y voir que la différence est faible (|∆g| ≤ 0, 06) et qu’elle
se fait principalement sur la distance dOO′ entre molécules voisines. Cette distance est plus faible
dans le cas de 20 molécules d’eau, ce qui peut être attribué à un simple effet de densité. Aucune
autre caractéristique structurale ne semble être modifiée entre les systèmes à 15 et 20 molécules
d’eau confinées.

Il est également possible de caractériser à l’aide des mêmes paramètres d et α l’organisation de
l’eau autour d’un atome d’oxygène de la zéolithe. En effet, dans la structure zéolithique, les atomes
d’oxygène sont en surface, tapissent les pores de la zéolithe, tandis que les atomes tétraédriques
(ici, les atomes de silicium) ne sont pas accessibles aux molécules adsorbées. La figure 2.16 présente
la distribution de l’eau autour des atomes d’oxygène de la zéolithe. On peut y voir que l’interaction
eau-zéolithe est majoritairement adirectionnelle : le maximum de g(d, α) est atteint pour un large
plateau correspondant aux distances d supérieures à 3 Å et aux angles α supérieurs à 25°. Il semble
préférable pour l’eau de ne pas orienter un groupe OH vers la zéolithe. Ceci peut s’expliquer par
le fait qu’une telle orientation empêche ce groupe OH de former une liaison hydrogène eau-eau et
déstabilise le réseau de liaisons hydrogène de la nanogoutte d’eau confinée. On peut cependant voir,
dans la distribution de l’eau, la signature faible d’une possible liaison hydrogène eau-zéolithe. Celle-
ci est géométriquement légèrement différente de la liaison hydrogène eau-eau, puisque le maximum
local de g(d, α) associé correspond à d ≃ 3, 0 Å au lieu de 2, 7 Å. Cette analyse structurale suggère
donc l’existence d’une liaison hydrogène faible entre l’eau et la zéolithe. Nous reviendrons en détail
sur cette interaction dans la section 2.3.6 où nous utiliserons la dynamique moléculaire ab initio

pour étudier ses caractéristiques.

Diffusion de l’eau confinée : La compréhension du comportement de l’eau confinée passe
également par l’étude de sa dynamique, et notamment de sa diffusion. La diffusion de l’eau dans
les pores de zéolithes a été caractérisée par le déplacement carré moyen des molécules d’eau (mean

square displacement ou MSD), qui est présenté sur la figure 2.17 :

MSD(t) =
〈

(r(t)− r(0))2
〉

On peut y voir que la diffusion de l’eau confinée est notablement plus lente que celle de l’eau bulk .
On note également que la diffusion de l’eau confinée est plus rapide en présence de 15 molécules

∗C’est pour cette raison que les distributions sont normalisées indépendamment, de telle manière que leur

maximum vaille 1.
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g(d, α) dans l’eau bulk , ρ = 0, 8 g.cm−3
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Figure 2.14 : Fonction de distribution radiale et angulaire g(d, α) de l’eau autour
d’un atome d’oxygène de l’eau, pour l’eau bulk (en haut) et l’eau confinée (en
bas). Pour chaque graphique, l’abscisse est la distance d en ångströms tandis
que l’ordonnée est l’angle α en degrés. L’échelle de couleur représente la valeur
de g(d, α) en échelle logarithmique, normalisée pour chaque graphique de manière
à ce que gmax(d, α) soit égal à l’unité.
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Figure 2.16 : Fonction de distribution radiale et angulaire g(d, α) de l’eau autour
d’un atome d’oxygène de la zéolithe, pour 15 molécules (à gauche) et 20 molécules
(à droite) d’eau adsorbées. Pour chaque graphique, l’abscisse est la distance d en
ångströms tandis que l’ordonnée est l’angle α en degrés. L’échelle de couleur re-
présente la valeur de g(d, α) en échelle linéaire, normalisée pour chaque graphique
de manière à ce que gmax(d, α) soit égal à l’unité.
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Figure 2.17 : Déplacement carré moyen des molécules d’eau en fonction du temps,
pour l’eau liquide bulk ( ) et l’eau confinée dans les pores de la zéolithe
hydrophobe (15 H2O par maille : ; 20 H2O par maille : ).

d’eau par maille de zéolithe que lorsqu’il y a en a 20. Cette augmentation du coefficient de diffusion
lorsque la densité diminue est similaire à celle qui a déjà été observée dans l’eau bulk par simulation
moléculaire.[154] Les auteurs rapportèrent une augmentation de 10% du coefficient de l’eau lorsque
la densité passe de 1 g.cm−3 à 0, 85 g.cm−3.

Au-delà de ces conclusions qualitatives, il est délicat d’interpréter quantitativement le comporte-
ment diffusif de l’eau confinée dans de si petits pores. Si l’eau bulk présente un comportement
brownien (MSD(t) ∝ t) dès les temps t de l’ordre d’une centaine de picosecondes, le comporte-
ment diffusif de l’eau confinée est moins bien tranché. Dans la gamme de temps étudiée ici, l’eau
confinée présente une diffusion anomale,∗ suivant une loi de puissance : MSD(t) ∝ tα où α < 1,
due à la topologie de la matrice confinante et à son interaction avec l’eau.[156] De plus, la diffusion
relativement lente de l’eau confinée dans les petits pores de la structure LTA rend la dynamique
de l’eau assez difficile à mesurer aux temps longs. Dans la gamme de temps observée avec une
statistique suffisante (de 20 ps à 100 ps), l’exposant α de la loi de puissance vaut 0, 74 pour le
système comprenant 20 molécules d’eau par maille de zéolithe et 0, 64 pour le système compor-
tant 15 molécules d’eau. Le comportement de l’eau, dans cette gamme de temps, est donc un cas
intermédiaire entre la diffusion brownienne et la diffusion single file (ou diffusion en file indienne)
pour laquelle α = 1/2.

Dynamique orientationnelle de l’eau confinée : La dynamique orientationnelle de l’eau tient
une place importante dans la compréhension de la dynamique du réseau de liaisons hydrogène
de l’eau, qui lui confère une grande part de ses propriétés spécifiques. Afin d’étudier l’effet du
confinement sur la dynamique de réorientation des molécules d’eau et les mécanismes de rupture
des liaisons hydrogène eau-eau et eau-zéolithe, nous avons appliqué, en collaboration avec Damien
Laage, la méthode d’analyse qu’il a récemment publiée et appliquée à l’eau liquide[153] au cas
de l’eau confinée dans une zéolithe hydrophobe. Plus précisément, nous cherchons à voir si le

∗Pour une revue assez générale de la diffusion anomale, on pourra se reporter à la référence [155].
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modèle de réorientation de l’eau par saut d’une liaison hydrogène vers un partenaire disponible
est également applicable à l’eau confinée, ou si sa réorientation suit un schéma différent. Dans
les paragraphes qui suivent, je décrirai les premiers résultats issus de ce travail qui est encore en
cours.

La description de la dynamique de formation et de rupture des liaisons hydrogène de l’eau au cours
de la dynamique nécessite de posséder un critère simple pour déterminer la présence ou l’absence
de liaison hydrogène entre un groupe donneur potentiel OH et un accepteur potentiel O′. Parmi
les nombreux critères disponibles, nous avons choisi un critère géométrique basé sur les travaux
de Luzar et Chandler.[157, 158] Selon ce critère, une liaison hydrogène existe si et seulement si
dOO′ ≤ 3, 5 Å et ĤOO′ ≤ 30°. On peut voir que les valeurs limites de ce critère, qui sont définies
à partir de la distribution g(d, α) de l’eau comme les positions des premiers minima de g, sont
également adaptées à la description de la liaison hydrogène eau-zéolithe (voir figure 2.16).

L’un des outils permettant l’analyse de la dynamique orientationnelle de l’eau est la fonction
d’autocorrélation (d’ordre 2) de l’orientation d’une molécule d’eau, C2(t). Si u(t) est le vecteur
normé décrivant à un instant t l’orientation d’un groupe OH, la fonction C2(t) est définie par

C2(t) = 〈L2 (u(t) · u(0))〉

où L2 est le polynôme de Legendre de degré 2 : L2(x) = (3x2 − 1)/2. Celle-ci décrit l’évolution
temporelle d’une molécule ayant une orientation donnée à l’instant t = 0. Considérer C2(t) plutôt
que C1(t) permet de relier plus directement les résultats obtenus à l’expérience : le temps de
décroissance τ2 de cette fonction peut être obtenu par différentes techniques expérimentales, dont
la RMN. La figure 2.18 présente la fonction C2(t) dans l’eau bulk et pour différentes populations
de molécules d’eau dans l’eau confinée : les molécules initialement liées par liaison hydrogène à la
zéolithe ou à une autre molécule d’eau. On peut voir que, pour les liaisons hydrogène avec l’eau,
la réorientation librationnelle (t ≤ 500 fs) n’est que peu affectée. Les temps de réorientation τ2

pour chacun des cas, évalués dans la zone 2 ps–10 ps, sont présentés dans le tableau 2.5. Les
résultats observés montrent une tendance similaire à celle de la dynamique diffusionnelle. L’eau
confinée a une dynamique plus lente que l’eau bulk , et l’augmentation du nombre de molécules
d’eau confinées conduit à un ralentissement de la dynamique. Dans le cas de l’eau présentant une
liaison hydrogène avec la zéolithe, on observe un comportement biexponentiel de C2(t) mettant
en évidence une particularité de l’interaction avec la zéolithe.

Enfin, nous avons appliqué la méthode d’analyse de Damien Laage afin de déterminer le mécanisme
par lequel un groupe OH impliqué dans une liaison hydrogène change de partenaire, passant d’un
accepteur A à un accepteur A′. Pour cela, on suit l’évolution au cours de chaque événement de
différentes grandeurs comme les distances dOA, dOA′ et dAA′ ainsi que l’angle θ entre la projection
du vecteur OH dans le plan OAA′ (le plan contenant les trois atomes d’oxygène) et la bissectrice
de l’angle AOA′.[153] L’évolution de ces différentes grandeurs, moyennées sur tous les changements
de partenaire observés, est présentée dans la figure 2.19 pour l’eau bulk et 20 molécules d’eau
confinées. On peut observer que le mécanisme de changement de partenaire est similaire dans les
deux cas : le basculement est régit par l’approche d’un partenaire sous-coordonné et l’éloignement
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Figure 2.18 : Fonction d’autocorrélation d’ordre 2 de l’orientation d’une molécule
d’eau, C2(t), pour l’eau bulk, 15 molécules et 20 molécules d’eau confinées. Pour
l’eau confinée, deux fonctions sont présentées, selon que la molécule d’eau est
initialement en liaison hydrogène avec une autre molécule d’eau ou avec la zéolithe.
[figure D. Laage]

OH lié à une molécule d’eau OH lié à la zéolithe

eau bulk 1, 8 ps —
eau confinée, 15 H2O 5, 5 ps 5, 2 ps
eau confinée, 20 H2O 7, 6 ps 5, 8 ps

Tableau 2.5 : Temps τ2 de réorientation d’un groupe OH d’une molécule d’eau
dans l’eau bulk ou confinée, extrait par ajustement d’une fonction exponentielle
sur les fonctions C2(t) correspondantes dans la région 2 ps–10 ps. Pour l’eau
confinée, deux temps de réorientation sont présentés, selon que le groupe OH est
initialement lié (par liaison hydrogène) à la zéolithe ou à une autre molécule d’eau.
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Figure 2.19 : Évolution des distances dOA, dOA′ et dAA′ ainsi que l’angle θ (voir la
définition dans le texte) lorsque le groupe OH, initialement lié à l’accepteur A,
change de partenaire et établit une liaison hydrogène avec l’accepteur A′. À
gauche : dans l’eau bulk ; à droite : pour 20 molécules d’eau confinées dans la
zéolithe LTA purement silicée. [figures D. Laage]

du partenaire actuel, tandis que le saut angulaire se fait très rapidement. Les mouvements rapides
de réorientation du groupe OH ne sont dans aucun des deux cas la force motrice du changement
de partenaire.
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2.3 Dynamique ab initio d’eau confinée dans une zéolithe hydro-

phobe

Les simulations de dynamique moléculaire et Monte-Carlo décrivant le système à l’aide de modèles
et de potentiels d’interaction classiques nous permettent de comprendre de nombreuses proprié-
tés de l’eau confinée dans des zéolithes hydrophobes et hydrophiles. Elles sont particulièrement
utiles pour décrire la thermodynamique du système ainsi que la dynamique aux temps longs des
molécules d’eau, comme les dynamiques diffusionnelle et orientationnelle. Néanmoins, un certain
nombre de propriétés de l’eau confinée et du matériau confinant ne sauraient être étudiées sans
une description quantique des électrons du système rendue nécessaire par le caractère quantique
des phénomènes mis en jeu, comme les liaisons chimiques et les transferts électroniques. À cette
fin, j’ai effectué au cours de ma thèse une étude détaillée des propriétés de l’eau liquide confinée
dans les nanopores de zéolithes hydrophobes et hydrophiles, en utilisant la dynamique moléculaire
ab initio de type Car-Parrinello/DFT décrite précédemment (section 1.2). J’ai pu, entre autres,
étudier l’influence du confinement sur le dipôle des molécules d’eau adsorbées ainsi que sur la
dynamique intramoléculaire de l’eau. Nous verrons notamment qu’il a été possible de calculer
le spectre infrarouge de l’eau confinée. Enfin, j’ai également utilisé la dynamique ab initio pour
sonder le réseau de liaisons hydrogène de l’eau confinée, ainsi que l’existence de liaisons hydrogène
entre l’eau et la zéolithe.

2.3.1 Choix du système et des paramètres de la dynamique ab initio

Choix du matériau confinant : Les simulations de dynamique moléculaire ab initio ont été lar-
gement employées au cours des dernières années pour décrire l’eau liquide,[45, 29] le comportement
de solutés dans l’eau[159, 160, 161] et les caractéristiques de l’eau proche d’une interface.[162] Il existe
également dans la littérature un certain nombre d’études de molécules adsorbées dans des nano-
pores de zéolithes basées sur des calculs DFT. Néanmoins, le coût de calcul des méthodes DFT fait
que les simulations publiées à ce jour concernent toutes soit des calculs de structure d’énergie mi-
nimale pour une ou quelques molécules adsorbées, soit des dynamiques moléculaires d’eau confinée
dans des structures hydrophiles de petite taille.[118, 119] Les matériaux confinants présentent dans
ce cas des pores cylindriques de faible diamètre et non connectés entre eux. L’eau y est présente
sous forme de chaînes monodimensionnelles ou d’hélices, et ses propriétés sont très différentes de
celles de l’eau liquide bulk .

L’objectif de ma thèse est d’étudier les propriétés de l’eau liquide confinée, j’ai cherché à étudier
une zéolithe présentant au contraire des pores interconnectés et suffisamment larges pour que l’eau
présente les caractéristiques du liquide. La structure LTA répond à ces critères et son paramètre de
maille est suffisamment faible pour que la dynamique moléculaire ab initio soit réalisable avec les
moyens accessibles. J’ai donc étudié par dynamique Car-Parrinello le comportement de l’eau confi-
née dans une zéolithe LTA, selon que celle-ci est purement silicée ou cationique. Cette étude[163]

est, à ma connaissance, la première dynamique moléculaire ab initio d’eau liquide confinée dans
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des nanopores de zéolithe.

Paramètres de la dynamique ab initio : Les simulations de dynamique moléculaire ab initio

que je présenterai sont des dynamiques de type Car-Parrinello utilisant pour décrire le système la
théorie de la fonctionnelle de la densité et une base d’ondes planes. Le code de simulation utilisé est
le code CPMD.[34] La fonctionnelle d’échange-corrélation employée est la fonctionnelle gradient-

corrected BLYP,[27, 28] décrite à la section 1.2.4. L’énergie de coupure Ecutoff de la base d’ondes
planes utilisée est choisie à 70 rydbergs. Seuls les électrons de valence sont pris en compte dans
le calcul, l’effet des électrons de cœur étant modélisé par des pseudopotentiels de type Martins-
Troullier.[37] Afin de ralentir la dynamique du système et de permettre d’utiliser un pas de temps
d’intégration des équations du mouvement plus grand, les systèmes simulés sont deutérés : les
atomes d’hydrogène H des molécules d’eau sont remplacés par des atomes de deutérium, 2H. Le
pas de temps utilisé est δt = 7 u.a. (soit 0, 17 fs) et la masse fictive des électrons est fixée à
µ = 1 000 u.a. Ces paramètres ont été validés en effectuant sur l’un des systèmes une seconde
simulation avec des paramètres plus faibles : δt = 4 u.a. et µ = 700 u.a. Une dynamique d’une
durée de 1, 5 ps avec ces paramètres n’a pas révélé de différence appréciable.

Les simulations de dynamique ab initio ont été menées à volume constant, sur une seule maille
élémentaire de zéolithe LTA (a ∼ 12 Å). Des conditions périodiques aux limites sont appliquées.
À partir d’une configuration initiale issue de simulations classiques, une simulation permettant
de thermaliser le système est d’abord effectuée ; sa durée varie selon les systèmes entre 1, 2 et
1, 5 ps. Pour que cette thermalisation soit efficace malgré sa courte durée, elle est effectuée à l’aide
d’une chaîne de thermostats de Nosé-Hoover[63, 64, 65, 66] massifs, i.e. présentant un thermostat par
degré de liberté du système. Chaque chaîne est de longueur n = 4 et la fréquence des thermostats
est choisie égale à 3 800 cm−1. Après la thermalisation, la dynamique du système se fait dans
l’ensemble microcanonique (N,V,E). Selon la rapidité de convergence des propriétés calculées
et la taille des systèmes, ces simulations de production durent de 5 ps à 7 ps. Ce sont de ces
dynamiques microcanoniques que sont extraits les propriétés et les résultats présentés dans ce
manuscrit.

2.3.2 Propriétés de la zéolithe anhydre

Structure de la zéolithe : Bien que notre intérêt ait trait principalement à l’effet du confinement
sur l’eau et à l’interaction eau-zéolithe, nous avons dans un premier temps effectué une simulation
de la zéolithe anhydre. Celle-ci nous servira plus tard de référence à laquelle comparer les données
obtenues lorsque de l’eau est présente dans le matériau. La structure initiale choisie pour la
zéolithe est une structure hypothétique,[123] obtenue par extrapolation de données expérimentales
correspondant à différents rapports Si/Al. Elle possède une symétrie Pm3̄m et un paramètre de
maille a = 11, 919 Å. Ce dernier est comparable aux paramètres de maille des zéolithes synthétisées
par Fyfe[126] et Corma.[127] De plus, les principales caractéristiques de cette structure hypothétique
sont proches des données expérimentales de la zéolithe très récemment synthétisée par Patarin
(communication privée).[128] Le tableau 2.6 présente les paramètres de maille, distances moyennes
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Patarin Fyfe Corma atlas (hyp.) CPMD

paramètre de maille 11, 87 Å 11, 84 Å 11, 87 Å 11, 92 Å 11, 92 Å

dSiO1 1, 612 Å — — 1, 609 Å 1, 686 Å
dSiO2 1, 606 Å — — 1, 610 Å 1, 714 Å
dSiO3 1, 568 Å — — 1, 609 Å 1, 687 Å

ŜiO1Si 151, 7° — — 154, 4° 154, 1°

ŜiO2Si 149, 6° — — 145, 2° 128, 3°

ŜiO3Si 158, 5° — — 154, 2° 131, 2°

Tableau 2.6 : Caractéristiques structurales des différentes structures de LTA pure-
ment silicée : zéolithe expérimentale de Patarin[128] et structure hypothétique[123]

utilisée comme point de départ pour nos simulations. La structure moyenne issue
du calcul de dynamique moléculaire ab initio à 300 K est également présentée pour
comparaison. Les paramètres de maille des structures de Fyfe[126] et Corma[127]

sont également présentés.

SiO et angles ŜiOSi de chacune de ces structures.

À partir de la structure hypothétique de la zéolithe A, j’ai procédé à une dynamique moléculaire
thermalisée à 300 K puis à une simulation microcanonique de 5 ps. On observe au cours de la
dynamique un déplacement assez rapide de la structure hypothétique vers une structure moyenne
plutôt proche de la structure d’énergie minimale. Les caractéristiques de la structure moyenne sont
décrites dans le tableau 2.6 et les deux structures (hypothétique et moyenne) sont superposées sur
la figure 2.20. Afin de mesurer pour chaque atome l’écart entre la position dans la structure de
référence et sa position au cours de la dynamique, on définit le déplacement carré moyen σi d’un
atome i selon :

σ2
i =

〈(

Ri −Rréf.
i

)2
〉

Les déplacements carrés moyens de chaque type cristallographique sont présentés dans le ta-
bleau 2.7. On peut voir que les atomes de silicium, qui sont tétracoordinés, sont peu déplacés.
Les atomes d’oxygène de type 2 (voir figure 2.5), quant à eux, sont les plus déplacés. En effet,
ces atomes font partie de deux fenêtres à 4 et 6 oxygènes, tandis que les atomes de type 1 (res-
pectivement, de type 3) font partie de deux fenêtres à 4 et 8 oxygènes (respectivement, à 6 et
8 oxygènes). La zéolithe n’étant pas à son paramètre de maille relaxé pour la DFT, les fenêtres
de petite taille subissent des forces de contrainte importantes qui expliquent le plus grand dépla-
cement des atomes d’oxygène de type 2. Ceci a pu être vérifié par une optimisation combinée de
la structure et du paramètre de maille de la zéolithe, qui montre également un fort déplacement
de ces atomes. Le paramètre de maille optimal en DFT est de 0, 33 Å inférieur à la structure
hypothétique. De plus, la structure d’énergie minimale présente des variations des angles ŜiOSi,
qui passent de 150° à 135° en moyenne.

Spectre infrarouge : Parmi les propriétés qu’il est possible de calculer pour la zéolithe anhydre, le
spectre infrarouge est intéressant à plusieurs titres. Tout d’abord, le spectre infrarouge est l’un des
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Figure 2.20 : Position moyenne (représentée en rouge et jaune) des atomes de
la zéolithe LTA purement silicée anhydre au cours de la dynamique moléculaire
ab initio à 300 K. La structure cristallographique hypothétique utilisée comme
référence est présentée en traits bleus.

i Si O1 O2 O3

σi 0, 23 Å 0, 46 Å 0, 52 Å 0, 43 Å

Tableau 2.7 : Déplacement carré moyen entre la position d’un atome i et sa
position cristallographique dans la structure hypothétique, pour les différents types
d’atomes.
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moyens utilisés expérimentalement pour caractériser l’eau aux interfaces. Dans ce cadre, il nous
est nécessaire de calculer le spectre infrarouge de la zéolithe anhydre comme point de référence.
De plus, ce spectre est comparable à des résultats expérimentaux. Le spectre infrarouge calculé
par nos simulations est présenté sur la figure 2.21 où il est comparé au spectre expérimental de la
zéolithe de Fyfe et al..[164]∗ On peut voir que l’accord avec le spectre IR de la zéolithe de Fyfe est
qualitatif. La forme générale du spectre est similaire et les cinq pics principaux sont bien présents,
mais leurs positions et leurs largeurs sont assez décalées : la bande principale, expérimentalement
à 1100 cm−1, est ici décalée de 200 cm−1. Pour expliquer cette différence, nous pouvons avancer
plusieurs raisons :

– Le paramètre de maille de la simulation n’étant pas le paramètre de maille optimal pour la
DFT (i.e. correspondant à l’énergie DFT minimale), le système présente en permanence des
contraintes, ce qui peut influencer notablement ses modes de vibration.

– La zéolithe de Fyfe est synthétisée par désalumination thermique, une procédure connue pour
le grand nombre de défauts de structure qu’elle génère.

– Enfin, les paramètres choisis pour la dynamique Car-Parrinello (δt = 7 u.a. et µ = 1 000 u.a.)
sont plutôt élevés et peuvent être responsables d’un transfert d’énergie cinétique des noyaux
vers les électrons, ce qui ralentirait les mouvements des premiers et diminuerait les fréquences
de vibration du système.

Notre but principal étant de déterminer la dynamique de l’eau confinée, et non du matériau, nous
n’avons pas poussé cette analyse plus loin.

Modes normaux effectifs de vibration :

Au-delà du spectre infrarouge, nous nous sommes intéressés à la description des différents modes de
vibration, en décomposant le spectre d’autocorrélation des vitesses en modes normaux effectifs, se-
lon la méthodologie établie très récemment par Martinez et al. [166] et que je résumerai brièvement
ici. Cette méthode consiste à extraire, à partir de la dynamique d’un système à température T ,
des modes normaux de vibration qui sont les vecteurs propres de la matrice hessienne moyenne
à la température T . Il s’agit d’une extension du calcul des modes normaux de vibration d’une
structure. Martinez et al. ont montré qu’il n’est pas nécessaire pour calculer les modes normaux
d’effectuer explicitement la moyenne de la matrice hessienne K, ce qui serait très coûteux. Il est
en effet possible de l’exprimer en fonction des forces exercées sur chaque atome : kT Kij = 〈FiFj〉.
Les modes normaux effectifs sont alors définis, de manière similaire aux modes normaux, comme
une transformation unitaire des coordonnées cartésiennes pondérées par leur masse ; cette trans-
formation unitaire est représentée par sa matrice Z. Les modes normaux et leurs fréquences Ωi

sont alors solutions du problème aux valeurs propres généralisé suivant : KZ = ΩMZ, dans lequel
M est une matrice diagonale dont les éléments sont les masses des différents atomes.

Une fois déterminés les modes normaux effectifs de vibration du système, il est possible de tracer
pour chaque mode son spectre vibrationnel, i.e. la transformée de Fourier de la fonction d’au-

∗Les spectres infrarouges expérimentaux sont des spectres de l’absorption α(ω) de l’échantillon, tandis que ce

que nous pouvons calculer est le produit α(ω)n(ω), où n(ω) est l’indice de réfraction du milieu. La variation de ce

dernier ne peut être négligée : dans l’eau, il varie d’un facteur 7 entre 0, 1 cm−1 et 1 000 cm−1.[165]
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Figure 2.21 : Spectre infrarouge obtenu par simulation dynamique ab initio à
température ambiante d’une zéolithe LTA purement silicée (panneau inférieur),
comparé au spectre IR expérimental d’une zéolithe A synthétisée en 1984 par Fyfe
et réputée purement silicée.[126, 164]

tocorrélation des vitesses de ce mode. On obtient pour chaque mode un spectre de puissance
présentant un pic très fin centré sur la fréquence Ωi associée à ce mode. Des contributions à dif-
férentes fréquences peuvent également être présentes, qui sont dues à l’anharmonicité du système
et au couplage entre les modes moyens. La figure 2.22 présente les spectres des différents modes
effectifs de vibration ainsi que le spectre de puissance complet de l’autocorrélation des vitesses du
système en coordonnées cartésiennes :

P (ω) =

∫ +∞

−∞
dt eiωt 〈R(0)R(t)〉

Ce spectre total d’autocorrélation des vitesses est la somme des spectres de chaque mode normal
élémentaire. On notera que ce spectre est très différent du spectre infrarouge de la zéolithe (voir
la comparaison sur la figure 2.23). En particulier, il ne prend pas en compte l’activité IR de
chacun des différents modes de vibration : les modes de vibration de la zéolithe entre 600 cm−1 et
700 cm−1, par exemple, sont complètement inactifs en infrarouge, et les modes autour de 750 cm−1

sont très peu actifs. Cette comparaison souligne donc l’importance, pour pouvoir se comparer aux
spectres vibrationnels expérimentaux de systèmes complexes, d’aller plus loin qu’un simple calcul
d’autocorrélation des vitesses.

Enfin, pour étudier la contribution des différents modes normaux de vibration au spectre infrarouge
de la zéolithe, il est possible d’attribuer à chaque mode une activité infrarouge en utilisant pour
ce faire les tenseurs de polarisabilité atomique de chaque atome (moyennés sur la simulation).
Nous avons préféré ici une approche plus intuitive et avons étudié visuellement les modes qui
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Figure 2.22 : Spectre de la fonction d’autocorrélation des vitesses des atomes de
la zéolithe (panneau supérieur) et sa décomposition en modes normaux effectifs
(panneau inférieur).
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Figure 2.23 : Comparaison entre le spectre infrarouge de la zéolithe (en haut, lissé)
et le spectre d’autocorrélation des vitesses (en bas).
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contribuent au massif d’absorption infrarouge à 900 cm−1. Ils correspondent à des vibrations SiO
de types d’oxygène différents, mettant en jeu une ou plusieurs fenêtres de la structure zéolithique.
Un exemple d’un tel mode de vibration est donné sur la figure 2.24.

Figure 2.24 : Exemple de mode normal effectif de vibration de la zéolithe anhydre,
correspondant à une fréquence ν151 = 897 cm–1. La structure de la zéolithe est
la structure moyenne au cours de la simulation. Pour chaque atome, une flèche
indique la direction du déplacement de cet atome dans le mode de vibration illustré.
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2.3.3 Influence de l’eau sur la zéolithe

Ayant précédemment caractérisé la thermodynamique de l’intrusion d’eau dans la zéolithe LTA
purement silicée grâce aux simulations Monte-Carlo dans l’ensemble grand canonique, nous nous
intéressons maintenant à la structure et à la dynamique locale de l’eau confinée, ainsi qu’aux
détails de son interaction avec la zéolithe. Le plateau de l’isotherme d’intrusion d’eau commençant
pour cette zéolithe à 20 molécules d’eau par maille, nous avons étudié deux systèmes comportant
respectivement 15 et 20 molécules d’eau, afin d’évaluer l’effet de la quantité d’eau adsorbée sur
les propriétés calculées. La figure 2.25 présente une configuration instantanée de chacun de ces
systèmes. On notera la présence, dans le système à 20 H2O, d’une molécule d’eau dans la cage
sodalite tandis que les 19 autres sont dans la cage α. Pour le système à 15 H2O, toutes les molécules
sont dans la cage α.

Figure 2.25 : Configurations instantanées extraites de la dynamique moléculaire
ab initio d’une zéolithe LTA purement silicée comportant 15 molécules d’eau (à
gauche) et 20 molécules d’eau (à droite). Les liaisons hydrogène, définies selon un
critère géométrique (voir figure 2.2.3), sont tracées en bleu.

Plusieurs facteurs peuvent nous permettre de mesurer l’influence de l’eau adsorbée sur la struc-
ture de la zéolithe. La figure 2.26 présente la distribution des atomes de la zéolithe, projetée sur le
plan (xy), pour les zéolithes anhydre et hydratée. On peut y voir que le déplacement des atomes
par rapport à la structure cristalline de référence (en noir) sont similaires et que la charpente
zéolithique n’est que peu affectée par l’intrusion d’eau. De même, le tableau 2.8 présente le dépla-
cement carré moyen des atomes dans la zéolithe par rapport à leur position dans la structure de
référence et le tableau 2.9 présente le volume poreux de la zéolithe (ainsi que le volume effective-
ment accessible aux molécules d’eau).∗ Ces deux données permettent de confirmer que, bien que
la structure change très peu lors de l’intrusion d’eau, la mobilité des atomes est réduite. Cet effet

∗La définition du volume poreux d’une zéolithe est loin d’être facile. Dans ce qui suit, je suivrai la méthodologie

proposée par Nicolas Desbiens au cours de sa thèse[146] et j’utiliserai deux grandeurs différentes pour caractériser le

volume interne de la zéolithe : le volume de Connolly[167] et le volume accessible au centre de masse de la molécule

d’eau (ou volume accessible).
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Figure 2.26 : Distribution des atomes d’oxygène (en rouge) et de silicium (en bleu)
de la zéolithe LTA, projetée sur le plan (xy). À droite : distribution dans la zéolithe
vide. À gauche : distribution dans la zéolithe comprenant 20 molécules d’eau. La
structure de référence de la zéolithe est tracée en noir.

type d’atome zéolithe anhydre 15 H2O 20 H2O

Si 0, 23 Å 0, 23 Å 0, 18 Å
O1 0, 46 Å 0, 48 Å 0, 47 Å
O2 0, 52 Å 0, 52 Å 0, 48 Å
O3 0, 43 Å 0, 44 Å 0, 38 Å

Tableau 2.8 : Déplacement carré moyen, σ =
〈
r2
〉1/2, des différents types d’atomes

de la zéolithe au cours de la dynamique moléculaire ab initio, par rapport à leur
position moyenne au cours de la dynamique, pour la zéolithe anhydre, ainsi que
les zéolithes contenant 15 et 20 molécules d’eau.

est particulièrement notable pour les atomes d’oxygène O3, qui tapissent la surface interne de la
zéolithe et sont membres de fenêtres à 6 et 8 atomes d’oxygène.

2.3.4 Structure de l’eau confinée

Après avoir caractérisé l’influence de l’eau sur la zéolithe, nous nous intéressons maintenant aux
propriétés de l’eau confinée. Dans un premier temps, nous cherchons à caractériser ses proprié-
tés structurales et sa dynamique. Nous avons tout d’abord effectué une inspection visuelle des
configurations d’eau, ainsi que des positions moyennes de l’eau sur différents intervalles de temps.
Nous avons particulièrement cherché à voir si les positions des atomes d’oxygène formaient une
structure géométrique particulière ou si les molécules d’eau présentaient une ressemblance avec
les structures connues pour les agrégats d’eau en phase gazeuse.[168, 169, 170] Ces rapprochements
ont été infructueux dans les deux cas. Nous avons donc ensuite caractérisé la structure de l’eau
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structure volume accessible volume de Connolly

structure cristalline 221 Å3 729 Å3

LTA anhydre 175 Å3 642 Å3

LTA + 20 H2O 170 Å3 634 Å3

Tableau 2.9 : Volumes poreux des zéolithes anhydre et hydratée (20 molécules
d’eau) au cours de la dynamique moléculaire ab initio. Les valeurs correspondant
à la structure cristalline hypothétique[123] sont également présentées pour compa-
raison. Deux volumes différents sont indiqués : le volume accessible au centre de
masse d’une molécule d’eau,[146] ainsi que le volume de Connolly.[167]

confinée en calculant les fonctions de distribution radiales des paires OO et OH et en les com-
parant à celles de l’eau bulk (voir figure 2.27).∗ On peut voir que la structure de l’eau confinée
est relativement proche de celle de l’eau bulk , au moins en ce qui concerne la première couche de
solvatation. La plus faible intensité des pics des fonctions de distribution radiale s’explique à la
fois par un effet de volume exclu dû à la présence de la zéolithe et par un effet de densité. En effet,
la densité locale de l’eau dans la zéolithe est de l’ordre de 0, 8 g.cm−3 tandis que les simulations
d’eau bulk présentées sont correspondent à ρ = 1 g.cm−3. L’effet de densité est également notable
sur la figure comparant les systèmes à 15 et 20 molécules d’eau confinées (figure 2.27, en bas).
Dans les deux cas, la structure de solvatation de l’eau confinée est cependant très similaire à celle
de l’eau bulk : l’eau confinée dans le pore de zéolithe LTA hydrophobe peut être décrite de ce
point de vue comme une nanogoutte d’eau.

2.3.5 Moment dipolaire de l’eau et propriétés électroniques

Moment dipolaire des molécules d’eau : Si les propriétés dynamiques de l’eau aux temps
longs sont difficilement accessibles, l’une des forces de la dynamique moléculaire ab initio est
de donner accès aux informations de structure électronique du système. Dans le cas de l’eau,
nous nous sommes tout particulièrement intéressés à l’évolution du dipôle porté par les molécules
d’eau lorsqu’elles sont confinées. La figure 2.28 présente la distribution du dipôle de l’eau dans la
zéolithe pour les deux remplissages en eau. Le dipôle de l’eau en phase gaz et la distribution dans
l’eau liquide, calculés avec la même méthodologie, y sont également donnés.† On peut voir que la
distribution pour 20 molécules d’eau confinée présente un maximum à 2, 9 D, proche du maximum
dans l’eau bulk qui est à 3, 1 D, ainsi qu’une faible bande aux alentours de 2 D. Cette bande
correspond à la molécule d’eau isolée dans la cage sodalite et son dipôle est proche de la valeur en
phase gazeuse (1, 8 D). Ceci nous indique que la polarisation due au champ électrique permanent

∗Les données présentées pour l’eau bulk sont issues d’une simulation ab initio de 32 molécules d’eau dans une

boîte cubique, de taille telle que la densité du système soit de ρ = 1 g.cm−3. La température est de 300 K et l’ensemble

des paramètres DFT et de la dynamique Car-Parrinello sont identiques à ceux utilisés pour les simulations d’eau

dans la zéolithe. Par ailleurs, les résultats obtenus sur l’eau bulk sont compatibles avec ceux publiés par Silvestrelli

et al..[45]

†La méthode utilisée pour attribuer un moment dipolaire à chaque molécule d’eau est décrite à la section 1.2.5.
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Figure 2.27 : Fonctions de distribution radiale gOO(r) et gOH(r) des atomes d’eau.
Le panneau supérieur compare l’eau bulk ( ) et 20 molécules confinées dans
la LTA ( ) ; le panneau inférieur compare les systèmes à 20 ( ) et 15 mo-
lécules ( ) d’eau confinées.

de la charpente zéolithique est bien plus faible que la polarisation des molécules d’eau entre elles,
et ce malgré le fort caractère ionique de la liaison Si—O. Ce dernier fait peut s’expliquer par la
grande symétrie du système, qui fait que le champ créé par la zéolithe reste faible en tout point
du volume poreux. Ce résultat est en bon accord avec les résultats de Smirnov et Bougeard.[114]

Ces derniers ont étudié le comportement de l’eau confinée dans les très petits pores d’une autre
zéolithe purement silicée, la silicalite, par dynamique moléculaire classique utilisant un modèle
d’eau polarisable. Ils ont montré que l’eau confinée dans la silicalite forme des petits agrégats et
que le dipôle de ces molécules d’eau est proche de sa valeur en phase gazeuse.

On peut cependant observer que, si l’influence du champ de la zéolithe sur le dipôle total des
molécules d’eau est faible, on en voit la trace dans l’orientation du dipôle de l’eau. La figure 2.29
présente la fraction du dipôle des molécules d’eau qui se situe hors du plan :

F =
µhors plan

µtotal
=

µ · n
‖µ‖

où n est un vecteur normé orthogonal au plan de la molécule. On peut voir que le confinement
induit une plus grande liberté d’orientation du dipôle par rapport à l’eau bulk , que l’on peut relier
à la perturbation introduite par le champ de la zéolithe.

Le caractère monomodal de la distribution des moments dipolaires de l’eau dans la LTA silicée
(exception faite de la molécule d’eau dans la sodalite) conforte l’image d’une nanogoutte d’eau
enserrée par zéolithe et présentant un caractère continu. On peut noter que ce caractère monomo-
dal contraste avec les distributions de dipôles observées dans la silicalite. Ces dernières présentent
plusieurs pics,[114] qui sont attribués par Smirnov et al. à des agrégats d’une, deux ou trois mo-
lécules d’eau. Le caractère monomodal de la distribution de moments dipolaires a également été
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Figure 2.28 : Distribution du moment dipolaire µ (en debyes) des molécules d’eau
confinées dans une zéolithe LTA purement silicée, pour 20 molécules ( ;
µmax = 2,9 D) et 15 molécules d’eau ( ; µmax = 2,7 D) adsorbées. La
distribution dans l’eau bulk est également présentée pour comparaison ( ;
µmax = 3,1 D), ainsi que la valeur du dipôle d’une molécule d’eau isolée
(µ = 1,8 D).
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Figure 2.29 : Histogramme de la fraction F du dipôle des molécules d’eau située
hors du plan de la molécule, pour l’eau massique ( ) et l’eau confinée dans la
LTA silicée ( ).
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observé dans la zéolithe hydrophile Na-LSX par Shirono et Daiguji[171] au cours de simulations de
dynamique moléculaire classique utilisant un modèle d’eau polarisable. Ce caractère monomodal
a été attribué par les auteurs à l’hydrophilie de la zéolithe Na-LSX, par opposition à la silica-
lite qui est hydrophobe. Nos résultats indiquent que le caractère multimodal correspond plutôt à
l’existence de sites d’absorption multiples, non équivalents et d’affinité pour l’eau comparable. En
effet, la silicalite présente des pores de très petite taille, répartis en canaux et intersections, dans
lesquels l’environnement des molécules adsorbées est très différent. La sodalite de la structure LTA
correspond également à un site d’adsorption bien distinct de la cage α. À l’inverse, les structures
plus ouvertes que sont les pores de zéolithe LSX et la cage α de la LTA correspondent à des bandes
larges dans la distribution des dipôles des molécules adsorbées.

Il est également intéressant de regarder l’évolution du dipôle des molécules d’eau en fonction
du nombre de molécules d’eau et de comparer cette évolution avec celle observée dans d’autres
structures zéolithiques. Le passage de 15 à 19 molécules d’eau confinées dans la cage α de la
zéolithe entraîne une augmentation de 0, 2 D du dipôle de l’eau. Cette différence, qui correspond à
0, 05 D par molécule, est vingt fois plus grande que l’évolution observée dans la zéolithe hydrophile
Na-LSX.[171] Cette observation est cohérente avec le fait que les premières molécules adsorbées
dans une zéolithe hydrophile se placent préférentiellement près des cations extra-charpente (ou de
défauts hydrophiles de la structure) et que le champ électrostatique créé par le matériau est plus
grand. Une molécule d’eau supplémentaire a alors moins d’effet sur la polarisation des molécules
déjà présentes. Nous aurons l’occasion de compléter cette analyse lors de l’étude ab initio de
zéolithes cationiques, à la section 2.4.

Charges partielles atomiques : Lorsque nous effectuons des simulations classiques d’eau confinée
dans la zéolithe, celles-ci reposent en partie sur des charges partielles affectées aux atomes de
la zéolithe et de l’eau. Les charges de l’eau étant optimisées pour décrire le comportement de
l’eau liquide, il est pertinent de se demander si la dynamique ab initio peut nous apporter des
informations sur la manière dont varient ces charges lorsque l’eau est confinée. Nous nous sommes
donc penchés sur ces variations et avons utilisé trois méthodes différentes pour extraire de la
dynamique des charges partielles atomiques : l’analyse de population de Mulliken,[172] la méthode
d’Hirshfeld[173] et le calcul des charges de Born. Les deux premières consistent à utiliser les orbitales
atomiques pour estimer les charges partielles. La charge de Born d’un atome i, quant à elle, est la
trace du tenseur de polarisabilité atomique Mi correspondant : qBorn = 1

3 TrMi. Les figures 2.30
et 2.31 présentent les distributions des charges partielles de l’eau pour les différentes méthodes. On
peut y voir que les charges partielles obtenues par les méthodes d’analyse de population (Mulliken
et Hirshfeld) varient dans le même sens, la valeur absolue des charges diminuant lorsque l’on
passe de la molécule isolée à l’eau confinée, et de l’eau confinée à l’eau bulk . Cette observation
ne semble pas en accord avec l’augmentation du dipôle de l’eau dans les mêmes conditions. Elle
semble pointer la faible capacité de ces deux méthodes d’analyse de charge à prendre en compte
la plus grande délocalisation de la densité électronique pour l’eau liquide.∗ Cette explication est

∗Cette faiblesse est probablement d’autant plus marquée que nous utilisons ici une base d’ondes planes pour

représenter la densité électronique. En effet, la base d’orbitales atomiques utilisée pour l’analyse de population ne

sous-tend pas (ou « n’engendre pas », au sens mathématique) l’espace dans lequel la densité est représentée.
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Figure 2.30 : Charges partielles de Hirshfeld (en haut) et de Mulliken (en bas) des
atomes O et H pour la molécule d’eau isolée ( ), l’eau bulk ( ) et l’eau
confinée ( ).
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Figure 2.31 : Charges partielles de Born des atomes O et H pour la molécule d’eau
isolée ( ), l’eau bulk ( ) et l’eau confinée ( ).

corroborée par la proportion de la densité électronique non attribuée : celle-ci est nettement plus
grande dans le cas de l’eau liquide que pour la molécule d’eau isolée.

Les charges de Born sont elles issues d’une analyse complètement différente : elles représentent
la variation de polarisation du système suite à un déplacement de l’atome. S’il est connu qu’elles
ne prennent pas suffisamment en compte les électrons de valence (i.e. que leur valeur est trop
proche de la charge du seul noyau atomique), elles ne font pas appel aux orbitales atomiques. Par
conséquent, elles varient dans le sens attendu, augmentant (en valeur absolue) lorsque le système
se rapproche de l’état bulk . Elles nous permettent ainsi d’estimer la variation de la charge partielle
de l’oxygène entre l’eau liquide et l’eau confinée à 0, 1 e (pour 20 molécules d’eau confinées). On
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liaisons H eau-eau liaisons H eau-LTA
total par molécule total par molécule

LTA + 19 H2O 30, 8 1, 54 4, 1 0, 21

LTA + 15 H2O 21, 2 1, 41 4, 1 0, 27

eau bulk , 32 H2O 59, 7 1, 86 — —

Tableau 2.10 : Nombre de liaisons hydrogène eau-eau et eau-zéolithe pour 19 et
15 molécules d’eau confinées dans la cage α de la zéolithe LTA purement silicée,
comptées selon un critère géométrique. Pour chaque type de liaison hydrogène, le
nombre moyen de liaisons observées est présenté, ainsi que le nombre de liaisons
par molécule d’eau. Les données correspondant à 32 molécules d’eau liquide bulk

sont également présentées à titre de comparaison.

remarquera également que la somme qO + 2qH n’est pas nulle à cause du transfert de charge dû à
la présence de liaisons hydrogène.

2.3.6 Liaisons hydrogène

Liaisons hydrogène eau-eau et eau-zéolithe : Nous avons montré que l’eau confinée dans le
nanopore de zéolithe hydrophobe présente une structure similaire à l’eau liquide, une dynamique
fortement ralentie mais de même nature (notamment en ce qui concerne le mécanisme de rupture
et de formation des liaisons hydrogène) et un moment dipolaire finalement assez proche de l’eau
bulk . Ayant également étudié par des simulations classiques la dynamique du réseau de liaisons
hydrogène de l’eau, il est intéressant d’effectuer une comparaison avec les informations que rend
disponibles la dynamique ab initio. Tout d’abord, nous pouvons décompter les liaisons hydrogène
présentes dans le système en utilisant le critère géométrique déjà explicité (voir figure 2.2.3). Le
tableau 2.10 présente le nombre de liaisons hydrogène eau-eau et eau-zéolithe dans l’eau confinée
ainsi que dans l’eau bulk . On observe très peu de liaisons eau-zéolithe, tandis que le nombre
de liaisons eau-eau par molécule est peu différent dans l’eau confinée par rapport à l’eau bulk

(∼ 0, 3). Cette faible différence, malgré le fait que la plupart des molécules d’eau soient proches
de la surface interne de la zéolithe (environ 85% des molécules sont à moins de 5 Å d’un atome
de zéolithe), confirme l’idée que la nanogoutte d’eau confinée s’auto-organise en « refermant » son
réseau de liaisons hydrogène sur elle-même de manière à augmenter son énergie de cohésion. Ces
résultats sont en accord avec les simulations effectuées par Ohba et al. sur l’eau confinée dans des
nanopores hydrophobes de carbone, avec un modèle classique d’eau (TIP5P).[110] En effet, Ohba
et al. ont montré l’existence, à l’intérieur des pores de graphite, d’agrégats d’environ 10 Å dont
l’énergie de cohésion est importante. Ces agrégats ont des caractéristiques semblables à celles de
la nanogoutte d’eau confinée que nous observons dans la zéolithe hydrophobe.

La faible quantité de liaisons hydrogène eau-zéolithe observées nous a amené à étudier plus en
détail la nature de cette interaction. Nous avons notamment cherché à estimer la durée de vie de
ces alignements OeauHOzéo et des liaisons hydrogène OeauHOeau. Pour cela, nous avons calculé
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Figure 2.32 : Fonctions d’autocorrélation C(t) de l’existence d’une liaison hydro-
gène donnée en fonction du temps (i.e. probabilité qu’une liaison hydrogène qui
existait au temps t0 existe encore au temps t0 + t). Les courbes présentées sont
celles des liaisons hydrogène eau-eau ( : pour l’eau bulk ; : pour l’eau
confinée) et eau-zéolithe ( : pour l’eau confinée).

la fonction d’autocorrélation Cαβ(t) de l’existence d’une liaison hydrogène entre Oα et Oβ. Cette
fonction est définie par

Cαβ(t) = 〈χαβ(0)χαβ(t)〉

où χαβ(t) est la fonction caractéristique d’existence d’une liaison hydrogène OαOβ. Les fonctions
d’autocorrélation COeauOeau(t) et COeauOzéo

(t) sont présentées sur la figure 2.32. On peut voir que
la durée de vie des liaisons H eau-eau est similaire dans l’eau bulk et dans l’eau confinée. Quantita-
tivement, on montre que, bien qu’ayant des déclins initiaux différents, la durée de vie des liaisons
hydrogène est proche dans les deux cas : 1, 5 ps (±0, 2 ps). Bien que ce ne soit pas directement
comparable aux résultats de réorientation de l’eau présentés précédemment (section 2.2.3), on
peut noter que ces durées de vie semblent en désaccord avec les résultats des analyses plus com-
plètes effectuées sur les simulations classiques d’eau confinée. Une statistique plus étendue serait
nécessaire pour pouvoir mener ici l’analyse complète et calculer les contributions de réorientation
locale et de changement de partenaire sur la durée de vie de la liaison hydrogène.

Caractérisation de la liaison eau-zéolithe : La durée de vie de la liaison hydrogène eau-zéolithe,
quant à elle, est nettement plus brève : elle est de l’ordre de 120 fs. Cette faible durée de vie, couplée
au petit nombre de liaisons observées avec notre critère géométrique, nous conduit à proposer que
cette liaison hydrogène eau-zéolithe soit très faible. Les alignements OeauHOzéo peuvent alors être
vus comme l’orientation occasionnelle et éphémère d’une molécule d’eau vers la zéolithe, dans
une configuration qui n’est que très peu stabilisée. Pour confirmer cette observation, nous avons
étudié trois grandeurs permettant de caractériser la force d’une liaison hydrogène : l’élongation de
la liaison OH de l’eau, la fréquence de vibration de cette liaison ainsi que le tenseur de polarisabilité
atomique de l’atome d’hydrogène impliqué. Je vais maintenant présenter ces analyses.

Dans un premier temps, nous nous intéressons donc à l’élongation de la liaison OH des molécules
d’eau liées (selon notre critère géométrique) à la zéolithe. J’ai pour cela calculé la longueur des

— 98 —



2.3 — Dynamique ab initio d’eau confinée dans une zéolithe hydrophobe

0.9 0.95 1 1.05 1.1
dOH (Å)

Distribution totale
H lié à la zéolithe
H non lié à la zéolithe
Molécule isolée

Figure 2.33 : Distribution des longueurs de liaison OH des molécules d’eau confinée
liées à la zéolithe. Les contributions dues aux H liés à la zéolithe ( ) et non
liés à la zéolithe ( ) sont séparées. La distribution totale ( ) et la longueur
de liaison OH de la molécule isolée ( ) sont également présentées.

liaisons OH des molécules d’eau liées à la zéolithe. Leur distribution est présentée à la figure 2.33,
en séparant les longueurs des liaisons selon qu’il s’agit de l’hydrogène lié à la zéolithe (noté H′) ou
non. On peut voir que ces deux distributions sont bien distinctes, la liaison OH′ étant plus courte
que les autres liaisons OH, impliquées dans une liaison hydrogène eau-eau. On voit même que la
longueur de la liaison OH′ est sensiblement la même que celle de la liaison OH d’une molécule
d’eau isolée.

Pour compléter cette analyse, nous avons étudié une propriété plus sensible que la longueur de
la liaison OH, dont la variation est assez faible. J’ai ainsi étudié la fréquence νOH de la vibration
d’élongation de la liaison OH.∗ J’ai mesuré la corrélation entre la fréquence de vibration νOH de
chaque liaison OH et le temps pendant lequel l’atome H est impliqué dans des liaisons hydrogène
avec la zéolithe ou une autre molécule d’eau. La figure 2.34 présente le résultat de cette analyse,
effectuée sur les 19 molécules d’eau confinée dans la cage α de zéolithe. On peut observer que la
corrélation entre la fréquence νOH et l’implication du groupe OH dans des liaisons hydrogène est
très importante. Plus l’hydrogène est impliqué dans des liaisons H eau-eau, plus la fréquence de
vibration est faible, la liaison H eau-eau affaiblissant la liaison OH. Par ailleurs, et c’est le point
qui nous intéresse le plus, les groupes OH impliqués dans des liaisons hydrogène avec la zéolithe
présentent tous des fréquences de vibration élevées, au-delà de 2 350 cm−1.

Enfin, en plus des raisons liées à la dynamique du système, il existe un moyen direct de sonder la
force d’une liaison hydrogène en se basant sur une propriété électronique : le tenseur de polarisa-
bilité atomique de l’atome d’hydrogène, déjà présenté à la section 1.2.5. Celui-ci correspond à la
variation de la polarisation du système lorsque l’on déplace l’atome d’hydrogène, et sa structure

∗Celle-ci peut être obtenue à partir de la dynamique ab initio pour chacune des liaison OH en calculant la

transformée de Fourier de la distance OH : F (ω) =
R

dt exp(iωt)dOH(t). La fréquence de vibration νOH de la

liaison OH considérée correspond alors à la pulsation ωmax pour laquelle F (ω) est maximale.
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Figure 2.34 : Corrélation entre la fréquence de vibration des liaison OH et leur
implication dans des liaisons hydrogène eau-eau (cercles rouges) et eau-zéolithe
(triangles bleus). L’implication d’un groupe OH dans des liaisons hydrogène est
mesurée par la fraction du temps de simulation pendant lequel ce groupe OH
participe aux dites liaisons H.

est fortement liée à l’existence de transferts de charge. Dans le cas d’une liaison hydrogène, le
transfert de charge est directionnel et entraîne une forte anisotropie du tenseur de polarisabilité.
Cette anisotropie peut être caractérisée en construisant, à partir du tenseur de polarisabilité M,
un autre tenseur K qui est symétrique et peut être représenté graphiquement :

Kαβ =
∑

k

MαkMβk =
∑

k

(
∂Mk

∂Rα

)(
∂Mk

∂Rβ

)

où M = (Mk)1≤k≤3 est la polarisation totale du système. La figure 2.35 représente le tenseur K de
chacun des atomes d’un dimère d’eau, en présentant chaque tenseur K comme un ellipsoïde formé
par ses vecteurs propres et valeurs propres. Les tenseurs de polarisabilité atomique des atomes
d’hydrogène ont été calculés pour une cinquantaine de configurations extraites de la dynamique
moléculaire de l’eau confinée et de l’eau bulk , et les caractéristiques des tenseurs K qui en dé-
rivent sont présentées dans le tableau 2.11. On peut voir que l’anisotropie due aux liaisons H
est bien présente dans le cas de l’eau bulk mais également dans l’eau confinée pour les liaisons
eau-eau (toujours définies selon notre critère géométrique). Dans le cas de la « liaison hydrogène »
eau-zéolithe, l’anisotropie est beaucoup plus faible. De même, l’angle que fait l’axe principal du
tenseur K avec l’axe HO (non présenté ici) est en moyenne nettement plus grand pour la liaison
eau-zéolithe, ce qui souligne la moindre directivité du tenseur dans ce cas.

Tous ces éléments nous poussent à conclure que les alignements OeauHOzéo qui se produisent
lorsque de l’eau est présente dans une zéolithe hydrophobe ne correspondent pas à une liaison
hydrogène au sens où l’entend le chimiste. Ceci est en bon accord avec les mesures expérimentales
de DRIFT (diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy), qui soulignent que l’in-
teraction entre l’eau confinée et les atomes d’oxygène de la charpente zéolithique est faible pour
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Figure 2.35 : Représentation graphique des tenseurs de polarisabilité atomique des
atomes d’un dimère d’eau.

P1 P2 P3 η =
2P1

P2 + P3

eau bulk , tous atomes 1, 04 0, 32 0, 24 3, 71

eau confinée, liaisons eau-eau 0, 97 0, 35 0, 23 3, 29

eau confinée, liaisons eau-zéolithe 0, 59 0, 37 0, 26 1, 86

Tableau 2.11 : Valeurs propres moyennes des tenseurs K (dérivés des tenseurs de
polarisabilité atomique) pour les atomes d’hydrogène dans différentes situations :
eau bulk, liaisons hydrogène eau-eau dans l’eau confinée et liaisons hydrogène
eau-zéolithe. Le facteur d’anisotropie η est également présenté pour chaque cas.

les zéolithes à fort rapport Si/Al.[174]

2.3.7 Spectre infrarouge

La dernière propriété de l’eau confinée à laquelle nous nous sommes intéressés est son spectre
infrarouge. Le spectre infrarouge du système est obtenu à partir de la fonction d’autocorrélation
de la polarisation M(t) du système. Afin de pouvoir comprendre l’importance des contributions
au spectre dues à l’eau et à la zéolithe, nous avons également calculé les spectres infrarouges
partiels de ces deux sous-systèmes, à partir de la fonction d’autocorrélation de leurs polarisations
respectives Meau =

∑
µ

(H2O)
i et Mzéo = M−Meau. La figure 2.36 présente le spectre infrarouge

total, ainsi que les spectres de l’eau et de la zéolithe. On peut remarquer tout d’abord que les deux
sous-systèmes (eau et zéolithe) sont très bien décorrélés aux fréquences supérieures à 300 cm−1 :
le spectre total du système est égal à la somme des deux contributions, i.e. les corrélations croisées
sont nulles : 〈Meau(0) ·Mzéo(t)〉 ≃ 0. Cela signifie que l’influence des mouvements de l’eau sur les
modes de vibration de la zéolithe est négligeable.

À l’aide de ce spectre infrarouge, on peut également chercher à étudier l’influence du confinement
sur le spectre de l’eau. La figure 2.37 présente le spectre infrarouge de la bande νOH correspond
à la vibration d’élongation OH des molécules d’eau. On peut voir que, par opposition à la bande
large et sans structure présente dans l’eau bulk , le spectre de l’eau confinée présente un pic marqué
aux hautes fréquences, dominant une bande large à plus basses fréquences. Le pic aux grandes
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Figure 2.36 : Spectre infrarouge de la zéolithe hydratée. En haut : spectre total. En
bas : contributions au spectre de l’eau confinée ( ) et de la zéolithe ( ).

fréquences est attribué au mouvement de vibration des groupes OH non liés par liaison hydrogène,
c’est-à-dire orientés vers la charpente zéolithique, ce qui est cohérent avec les résultats présentés
précédemment. Il existe des preuves expérimentales de l’existence de ce pic aux hautes fréquences
dans la bande νOH. La spectroscopie SFG (génération de somme de fréquence, ou sum-frequency

generation), par exemple, est une technique de spectroscopie vibrationnelle sondant très spécifi-
quement les interfaces. Elle est donc bien adaptée à l’étude de l’interaction d’un fluide avec une
surface et a été utilisée par Miranda et Shen pour sonder l’interface entre l’eau et différentes
surfaces, hydrophiles et hydrophobes.[175] Parmi les interfaces hydrophobes qu’ils ont étudiées,
on peut citer l’interface eau/hexane, l’interface eau/huile, une surface de quartz recouverte d’une
monocouche de surfactant ou encore l’interface eau/air. Cette étude systématique des interfaces
hydrophobes a permis de mettre en évidence, dans la région de la vibration d’élongation HO des
spectres SFG, la présence d’un pic singulier aux hautes fréquences. Ce pic a été attribué par les
auteurs à des groupes OH pendants (dangling OH groups), i.e. ne participant pas au réseau de
liaisons hydrogène. Ces résultats coïncident avec les conclusions de nos simulations. Nos obser-
vations théoriques comme les résultats expérimentaux suggèrent que ce pic est particulièrement
important pour les molécules d’eau à proximité de surfaces hydrophobes. On peut donc suggérer
son utilisation comme une signature de l’hydrophobie.

De nombreuses autres caractéristiques de spectres infrarouges de l’eau confinée seraient intéres-
santes à étudier, notamment les modes de vibration aux basses fréquences. Néanmoins, le calcul
de spectres infrarouges demande une grande statistique et des dynamiques très longues, et le coût
de calcul de telles simulations ab initio est prohibitif. Enfin, notons que le comportement exact
des modes de très faible fréquence (en-deçà de 100 cm−1) dans l’eau bulk et sa relation avec la
structure et la dynamique du réseau de liaisons hydrogène est encore un sujet de débat aujourd’hui.
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Figure 2.37 : Bande d’élongation νOH du spectre infrarouge de l’eau : eau liquide
bulk (en bas) et eau confinée dans la cage α d’une zéolithe LTA purement silicée
(en haut).
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2.4 Dynamique ab initio de l’eau confinée dans des zéolithes hy-

drophiles

L’eau confinée dans une zéolithe hydrophobe est un bon système pour l’étude de l’effet de confine-
ment d’un fluide polaire dans des pores de dimension moléculaire. Nos simulations de dynamique
moléculaire ab initio sur l’eau confinée dans la zéolithe LTA purement silicée nous ont permis de
mettre en évidence un certain nombre de comportements induits par ce confinement, dont la mo-
dification du dipôle de l’eau et de son spectre infrarouge. Nous nous sommes par la suite intéressés
à l’eau confinée dans des zéolithes cationiques de même structure, afin de déterminer l’influence
des interactions entre la zéolithe et l’eau sur les propriétés de cette dernière. Je commencerai par
présenter les zéolithes étudiées, puis détaillerai quelques résultats obtenus sur ces systèmes.

2.4.1 Choix de zéolithes cationiques

Afin d’étudier l’effet sur l’eau confinée de son interaction avec une zéolithe cationique, il nous
est nécessaire de comparer les propriétés calculées aux résultats présentés précédemment pour
la zéolithe silicée. Nous avons donc cherché à simuler le confinement de l’eau dans une zéolithe
cationique de structure LTA et de formule NanAlnSi24−nO48. Le cation extra-charpente choisi est
le cation sodium car c’est le cation le plus courant dans les zéolithes et en particulier dans les
zéolithes de type A (avec le cation calcium). Cependant, pour un nombre d’atomes d’aluminium n

donné (i.e. un rapport Si/Al fixé), il existe plusieurs répartitions possibles des atomes Al parmi les
atomes T, qui correspondent à autant de structures possibles pour la zéolithe. La seule contrainte
est la règle de Loewenstein, selon laquelle des atomes d’aluminium ne peuvent pas être directement
liés par un atome d’oxygène.[124] À cause de cette contrainte, la zéolithe NaA (n = 12, Si/Al = 1)
possède une maille élémentaire dont la taille est le double de celle de la structure LTA. Nous ne
pouvons donc pas effectuer de dynamique ab initio de cette zéolithe, bien qu’elle soit la zéolithe
de type A la plus courante.

Afin de rendre notre analyse plus simple et de pouvoir étudier la variation des propriétés de l’eau
en fonction du nombre n de cations, nous avons utilisé deux zéolithes cationiques différentes,
correspondant à deux rapports Si/Al différents. Or, pour un nombre n donné d’atomes d’Al, il
existe différentes répartitions (non cristallographiquement équivalentes) des atomes d’aluminium
qui devraient toutes être prises en compte. Le coût de calcul des simulations ab initio nous empêche
cependant de simuler plusieurs répartitions des atomes d’aluminium, et nous avons donc choisi des
rapports Si/Al pour lesquels le nombre de distributions des atomes Al est minimal. La plus simple
de ces zéolithes est celle qui possède un seul aluminium et un seul cation (n = 1, Si/Al= 23). Dans
ce cas, toutes les positions de l’atome d’aluminium (i.e. tous les atomes T de la structure LTA)
sont cristallographiquement équivalentes. Cette structure, cation compris, est représentée à la
figure 2.38. Par analogie avec la nomenclature des faujasites, je noterai par la suite cette zéolithe
Na1A.

Pour le second rapport Si/Al étudié, nous avons choisi une zéolithe à plus grand nombre de ca-
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Figure 2.38 : Configuration de la zéolithe LTA à un cation (NaAlSi23O48) choi-
sie comme configuration initiale de la dynamique moléculaire ab initio, vue sous
deux angles différentes. La position du cation Na+ est issue d’une simulation utili-
sant des potentiels classiques. Le cation sodium est représenté en bleu et l’atome
d’aluminium en vert. Le deuxième atome d’aluminium est l’image périodique du
premier : la figure présente une cage α complète et donc légèrement plus d’une
maille élémentaire.

tions. J’ai donc effectué une exploration combinatoire systématique des répartitions possibles de
n atomes Al sur les 24 sites des atomes T vérifiant les contraintes imposées par la règle de Loe-
wenstein. Cette exploration a été faite à l’aide d’un code écrit pour l’occasion, qui explore de
manière récursive les répartitions possibles pour un nombre croissant d’atomes, en éliminant au
fur et à mesure les distributions violant la règle de Loewenstein ou équivalentes par symétrie à une
distribution déjà explorée. Il résulte de cette étude que le nombre maximal d’atomes d’aluminium
compatible avec la règle de Loewenstein dans une maille simple (i.e. identique à la maille de la
structure LTA) est n = 9. Ceci correspond à un rapport Si/Al = 1, 67. L’analyse combinatoire
révèle également qu’il n’existe que deux répartitions non équivalentes des 9 atomes d’aluminium.
Ces deux distributions sont présentées sur la figure 2.39. Bien que n’étant pas cristallographique-
ment équivalentes, elles ne diffèrent que par la position d’un seul atome d’aluminium (entouré
sur la figure 2.39). Ces deux structures étant très similaires, nous n’en avons par la suite étudié
qu’une. Je la noterai sous le nom de Na9A.

2.4.2 Localisation des cations extra-charpente

Pour comparer ces systèmes à l’eau confinée dans la zéolithe hydrophobe, j’ai étudié le comporte-
ment de 20 molécules d’eau adsorbées dans chacune des zéolithes. La localisation des cations Na+

a été établie par des simulations Monte-Carlo dans l’ensemble canonique. Dans le cas de la zéolithe
à un seul cation, le cation se positionne à proximité de l’atome d’aluminium et légèrement décalé
par rapport au plan de la fenêtre octogonale. On peut observer sa position sur la figure 2.38. Ce
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Figure 2.39 : Schéma des deux structures possibles pour la zéolithe Al9Si15O48

de structure LTA. Les deux structures ne diffèrent que par la position d’un atome
d’aluminium, entouré en bleu sur la figure. Pour chaque structure, une cage α com-
plète est présentée : seuls les atomes en couleur appartiennent à la maille élémen-
taire de la structure. Les atomes d’aluminium sont représentés en vert.

site cristallographique a été observé expérimentalement et est connu sous le nom de site Na(3).[176]

Dans le cas de la zéolithe Na9A, un seul cation est observé dans ce site Na(3), comme le montre
la figure 2.40. Les huit autres cations sont situés à proximité du centre d’une fenêtre hexagonale,
dans un site appelé Na(1).[176] Ces cations sont, au cours de la dynamique très peu mobiles.

2.4.3 Interaction de l’eau avec la zéolithe

J’ai utilisé la dynamique moléculaire ab initio pour obtenir des informations sur l’interaction entre
l’eau confinée et les zéolithes hydrophiles. Je me suis tout particulièrement intéressé aux liaisons
hydrogène pouvant exister entre l’eau et la zéolithe, dont nous avons vu précédemment qu’elles
sont extrêmement faibles pour les zéolithes hydrophobes. Le tableau 2.12 présente le nombre
moyen par molécule d’eau de liaisons hydrogène eau-eau et eau-zéolithe observées au cours de
la dynamique ab initio. La présence d’une liaison hydrogène est définie selon le même critère
géométrique que celui employé pour la zéolithe hydrophobe (voir figure 2.2.3). On peut voir que
le nombre de liaisons hydrogène entre l’eau et la zéolithe augmente avec le nombre de cations.
Il atteint la valeur 0, 74 pour pour la zéolithe Na9A, soit trois molécules d’eau sur quatre ayant
une liaison hydrogène avec la zéolithe.∗ On notera également que bien que le nombre de liaisons
hydrogène eau-eau diminue lorsque l’on passe d’une zéolithe silicée à une zéolithe cationique, le
nombre total de liaisons hydrogène établies par chaque molécule d’eau augmente et se rapproche
de 2.

Nous avons par ailleurs étudié la stabilité des liaisons hydrogène eau-zéolithe et trouvons que celle-

∗On n’observe quasiment pas de molécules d’eau présentant deux liaisons hydrogène avec la zéolithe.
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Figure 2.40 : Position des cations Na+, représentés en bleu, dans la zéolithe Na9A
hydratée (les molécules d’eau ne sont pas représentées, afin d’alléger la figure). La
vue de gauche correspond à une cage α avec 8 cations en site Na(1) et un cation
en site Na(3) (à droite de la figure). La vue de droite correspond à la moitié d’une
cage α vue selon l’axe 111, qui est l’axe qui joint les centres de deux fenêtres
hexagonales. On peut observer quatre cations entre site Na(1), proches du centre
des fenêtres hexagonales.

ci augmente avec le nombre de cations (et donc l’affinité pour l’eau) de la zéolithe. La figure 2.41
présente les fonctions C(t) d’autocorrélation de l’existence d’une liaison hydrogène eau-zéolithe
pour les différentes zéolithes LTA étudiées. La durée de vie τ des liaisons hydrogène est obtenue
à partir de ces courbes en modélisant C(t) comme un déclin exponentiel. La durée de vie de la
liaison eau-zéolithe passe de 125 fs pour la zéolithe hydrophobe à 160 fs et 520 fs pour les zéolithes
Na1A et Na9A, se rapprochant de la durée de vie de la liaison hydrogène eau-eau (≃ 1, 5 ps). Cette
augmentation de durée de vie traduit le fait que la liaison hydrogène eau-zéolithe devient plus forte
lorsque le nombre d’atomes d’aluminium dans la zéolithe augmente. Cette évolution graduelle de
l’affinité de l’eau pour la zéolithe lorsque le rapport Si/Al est diminuée peut être expliquée par
la modification de la densité électronique entourant les atomes d’oxygène de la zéolithe : plus
il y a d’atomes de silicium substitués par des atomes d’aluminium, plus celle-ci est forte. Une
analyse plus poussée de la liaison hydrogène eau-zéolithe Na9A, reposant sur le calcul du tenseur
de polarisabilité atomique moyen de l’hydrogène (voir figure 2.2.3) est en cours.

2.4.4 Dipôle de l’eau

La dynamique moléculaire ab initio permet de décrire l’évolution du dipôle de l’eau confinée en
fonction du nombre de cations de la zéolithe. La figure 2.42 présente la distribution du moment
dipolaire de l’eau confinée dans les cages α des différentes zéolithes étudiées. On peut voir que
le dipôle de l’eau confinée est faiblement modifié par la présence d’aluminium dans la structure
zéolithique et de cations extra-charpente. Lorsque le nombre de cations présents augmente, la
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zéolithe
liaisons H eau-eau liaisons H eau-zéolithe toutes liaisons H
total par H2O total par H2O par H2O

silicée 30, 8 1, 54 4, 1 0, 21 1, 75

Na1A 27, 2 1, 43 7, 1 0, 37 1, 80

Na9A 22, 9 1, 21 14, 0 0, 74 1, 95

Tableau 2.12 : Nombre de liaisons hydrogène eau-eau et eau-zéolithe pour 19 molé-
cules d’eau confinées dans la cage α de zéolithes LTA de différents rapports Si/Al.
Pour chaque type de liaison hydrogène, le nombre moyen de liaisons observées est
présenté, ainsi que le nombre de liaisons par molécule d’eau.
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Figure 2.41 : Fonction d’autocorrélation C(t) de l’existence d’une liaison hydrogène
eau-zéolithe (voir la définition à la section 2.3.6), pour l’eau confinée dans les
différentes zéolithes de structure LTA. Les temps τ indiqués sur la figure sont les
durées de vie des liaisons eau-zéolithe pour chaque zéolithe, extrait par ajustement
de C(t) à une fonction exponentielle.
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Figure 2.42 : Distribution du dipôle de l’eau confinée dans les cages α des zéolithes
de structure LTA et de rapport Si/Al différents : Si/Al = ∞ ( ), Si/Al = 23
(Na1A, ) et Si/Al = 1,67 (Na9A, ). La distribution du dipôle de l’eau
bulk est également présentée ( ).

distribution s’élargit légèrement pour les grandes valeurs de µH2O et le dipôle moyen augmente
donc un peu. Il passe de 2, 90 D pour l’eau confinée dans la LTA purement silicée à 2, 94 D
pour la Na9A. Ces résultats peuvent être comparés aux simulations effectuées par Shirono et

al. [171] Ceux-ci étudièrent l’adsorption d’eau dans la zéolithe Na-LSX, qui est une zéolithe de
structure FAU et de rapport Si/Al égal à 1, par des simulations de dynamique moléculaire classique
utilisant un modèle d’eau polarisable. Ils observent que le dipôle moyen des molécules d’eau peut
atteindre, voire dépasser le dipôle de l’eau bulk décrite par ce même modèle (2, 83 D). Bien que
nous observions comme Shirono et al. une augmentation du dipôle de l’eau en fonction du nombre
de molécules adsorbées (comme décrit à la section 2.3.5), le dipôle de l’eau confinée n’atteint
pas dans nos simulations ab initio la valeur de l’eau bulk , même lorsque de nombreux cations
extra-charpente sont présents. L’augmentation du dipôle de l’eau semble donc très largement due
à la polarisation des molécules d’eau par leurs voisines. Dans une zéolithe dont les pores sont plus
grands que la LTA, comme les faujasites Na-LSX, le dipôle de l’eau confinée sera plus élevé (à
condition que le nombre de molécules d’eau soit suffisant). La polarisation due au champ créé par
la zéolithe et les cations extra-charpente semble au final assez faible.
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Chapitre 3

L’électron hydraté en milieu confiné

Dans l’objectif d’aider, par la simulation moléculaire, à la compréhension des phénomènes liés à la
radiolyse en milieu confiné, il est important d’étudier le comportement de l’électron hydraté. Celui-
ci est en effet l’une des espèces primaires de la radiolyse et ses propriétés et sa réactivité en milieu
confiné sont encore peu connues. J’ai présenté, au chapitre précédent, mes travaux sur l’effet du
confinement sur l’eau dans différentes zéolithes de structure et d’affinité pour l’eau différentes. En
utilisant les mêmes matériaux confinants, je présente ici les résultats des simulations de dynamique
mixte classique-quantique effectuées afin de décrire l’effet du confinement sur l’électron hydraté.
Je commencerai par quelques généralités sur l’électron hydraté et la radiolyse en milieu confiné,
avant d’exposer mes résultats concernant les zéolithes silicées puis cationiques. Je conclurai en
décrivant le travail actuellement en cours et les perspectives à court terme.

3.1 L’électron hydraté dans l’eau liquide et l’eau confinée

3.1.1 Présentation de l’électron hydraté

Introduction et historique : L’électron solvaté est une espèce élémentaire transitoire des plus
singulières. On peut le voir en première approximation comme une charge élémentaire négative
localisée dans une cavité formée par des molécules de solvant. Il peut être présenté comme le plus
simple des anions (et des radicaux) et possède une grande réactivité, étant un réducteur puis-
sant. Il présente cependant des propriétés structurales et dynamiques assez différentes des anions
monoatomiques car il est constitué d’une charge négative diffuse et ne possède pas de noyau. Pré-
sent dans une grande variété de phénomènes chimiques ou biologiques, l’électron solvaté a suscité
beaucoup d’intérêt et fait l’objet de nombreuses études, générant parfois de vives controverses. De
nombreux aspects de ses propriétés physico-chimiques sont encore mal compris.

L’existence d’un électron excédentaire, entouré de molécules de solvant et se comportant comme
un anion, a été suggérée pour la première fois par Kraus en 1904 afin d’expliquer le comportement
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des solutions de métaux alcalins dans l’ammoniac liquide. Davy et Weyl avaient observé (respecti-
vement en 1808 et 1864) que ces solutions avaient une couleur bleue très intense et des propriétés
réductrices. Kraus montra que la conductivité de ces solutions était due à une charge négative de
mobilité plus grande que celle des anions, qu’il attribua à un électron solvaté. L’existence d’un
électron solvaté dans l’eau (que l’on appelle alors « électron hydraté ») fut ensuite proposée par
Stein en 1952 pour expliquer le blanchissement de solutions aqueuses de bleu de méthylène irra-
diées en présence de CO2. En 1962, Hart et Boag mesurèrent le spectre d’absorption de l’électron
solvaté dans l’eau et différentes solutions aqueuses[177] par radiolyse impulsionnelle microseconde.
Dans l’eau pure, le spectre UV-visible de l’électron est une bande large et sans structure centrée
autour de 720 nm. L’électron hydraté a depuis fait l’objet de nombreuses études expérimentales
et théoriques, concernant notamment ses propriétés physico-chimiques dans différents solvants,
l’évolution de ses caractéristiques en fonction de la température, de la pression, du pH ou de la
force ionique de la solution, ou encore sa réactivité face à de nombreuses autres espèces.

Je présenterai dans les paragraphes suivants les techniques expérimentales de génération de l’élec-
tron solvaté ainsi que ses principales caractéristiques physico-chimiques. Pour une introduction
générale sur l’électron solvaté plus détaillée que ces quelques paragraphes, on pourra se reporter
à la référence [178] et aux articles qui y sont cités.

Génération expérimentale de l’électron hydraté : Il existe plusieurs moyens de former l’électron
hydraté, dont les deux plus importants sont la radiolyse et la photolyse. La radiolyse consiste à
déposer dans le système de l’énergie sous forme d’un rayonnement ionisant, afin d’arracher des
électrons aux molécules présentes. Le rayonnement ionisant peut être constitué de rayons X ou γ,
ou encore de particules accélérées. Lorsqu’il interagit avec une solution aqueuse, il provoque une
excitation ou une ionisation des molécules d’eau : H2O H2O∗, H2O+• + e−. L’électron éjecté
lorsqu’une molécule d’eau est ionisée va ensuite exciter et ioniser à son tour d’autres molécules
d’eau, en perdant de l’énergie. On observera donc autour de la trajectoire des particules ionisantes
des grappes formées par les ionisations en cascade. Les électrons éjectés avec une énergie inférieure
à l’énergie d’ionisation de l’eau vont eux se recombiner avec les cations de leur voisinage ou, s’il
n’y a pas de cation dans leur proche voisinage, se solvater en orientant les molécules de solvant
autour d’eux, formant ainsi l’électron hydraté. Le processus de cette solvatation est complexe
mais on sait que la solvatation d’un électron thermalisé (i.e. d’énergie insuffisante pour exciter
une molécule d’eau) prend moins d’une picoseconde. Parallèlement à la formation de l’électron
solvaté, la radiolyse de l’eau produit de nombreuses espèces transitoires parmi lesquelles on citera
H•, HO• et H2O2.

La photolyse est une autre méthode permettant de former l’électron solvaté, qui repose sur l’uti-
lisation d’un faisceau intense de lumière pour éjecter les électrons des molécules du milieu. Les
sources lumineuses utilisées à cette fin sont les lampes à décharge (on parle alors de photolyse
éclair) et les lasers (photolyse laser). Les photons de l’impulsion lumineuse doivent avoir une
énergie suffisante pour détacher l’électron de la molécule choisie, par exemple un anion comme
les anions bromure ou iodure. Il est également possible de générer l’électron hydraté par ionisa-
tion multiphotonique de l’eau elle-même, ce qui nécessite des impulsions laser de grande intensité.
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Dans la photolyse, et par opposition à la radiolyse, le dépôt d’énergie et la distribution des espèces
transitoires crées sont homogènes. Enfin, notons que le développement, depuis les années 1980, de
chaînes laser femtoseconde a permis d’obtenir des spectres d’absorption résolus en temps et d’étu-
dier la dynamique de solvatation et la cinétique d’évolution de l’électron hydraté dans différents
systèmes (conditions thermodynamique, présence de solutés et effets de concentration, etc.).

Principales propriétés physico-chimiques : La première des propriétés physico-chimiques de
l’électron solvaté, historiquement comme par son rôle clé dans les études expérimentales, est son
spectre d’absorption optique. Il est caractéristique de cette espèce et est la principale source
d’information expérimentale sur l’électron solvaté. La position de son maximum et sa largeur
dépendent fortement du solvant, et en particulier de la nature de celui-ci (polaire, associé, apolaire,
etc.), allant du bleu visible au proche infrarouge. Dans l’eau pure et aux conditions ambiantes,
le spectre d’absorption de l’électron solvaté se présente comme une bande large et sans structure
interne, centrée sur 720 nm (soit 1, 7 eV ; voir figure 3.1). Il est aujourd’hui couramment admis
que ce spectre résulte de transitions entre l’état électronique fondamental de l’électron solvaté
(état de symétrie sphérique s) et les trois premiers états excités, également localisés dans la
cavité de solvant, qui sont de symétrie p. Le spectre de l’électron solvaté dépend des conditions
thermodynamiques du système (température et pression) ainsi que de la présence de solutés dans
l’eau. J’ai étudié ces variations au cours de ma thèse, et elles sont présentées en détail dans
l’annexe A.
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Figure 3.1 : Spectre d’absorption UV-visible de l’électron solvaté dans l’eau liquide,
issu d’une simulation QCMD et normalisé. Les trois composantes de la bande
d’absorption, qui correspondent aux transitions de l’état fondamental vers les trois
premiers états excités (de symétrie p), sont présentées en pointillés.

L’électron hydraté est une espèce transitoire très réactive, principalement impliquée dans des ré-
actions de réduction. Son efficacité en tant que réducteur peut être mesurée par son potentiel
standard d’oxydoréduction, E◦(H2O/e−aq) ≃ −2, 87 V par rapport à l’électrode à hydrogène.∗ De

∗Le couple dans lequel est impliqué l’électron hydraté e−aq est pour le moins original. Il a en effet pour demi-

équation :

e−aq → e− ou encore n H2O + e−aq → n H2O + e−
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très nombreuses réactions de réduction par l’électron solvaté de composés neutres ou radicalaires
ont été étudiées. La plupart des cations métalliques sont réduits par l’électron hydraté, à l’excep-
tion notable des alcalins, alcalino-terreux et de quelques lanthanides. La réduction d’un cation
par l’électron solvaté a été effectuée dès 1955 par radiolyse d’une solution aqueuse de sulfate
d’argent.[179] Dans certains cas, comme pour le cation Ag+, la réduction formant l’atome neutre
de métal peut être suivie d’une coalescence, formant alors des agrégats Agn+

m .

Une troisième propriété d’intérêt concerne la mobilité de l’électron solvaté. Il a été montré que celle-
ci, accessible expérimentalement par des mesures de conductivité résolues en temps, est corrélée
à la viscosité du solvant. Cette dépendance à la viscosité du solvant indique que le déplacement
de l’électron solvaté dans la solution se fait par un processus de diffusion, et non pas sauts ou par
effet tunnel. Le coefficient de diffusion de l’électron hydraté dans l’eau, aux conditions ambiantes,
est de 4, 9 . 10−5 cm2.s−1. Il est environ deux fois plus élevé que le coefficient de diffusion de l’eau
(D(H2O) ≃ 2, 5 . 10−5 cm2.s−1).

Enfin, il existe de nombreuses propriétés de l’électron solvaté pour lesquelles il n’existe ni déter-
mination expérimentale directe ni consensus entre les différents modèles théoriques et méthodes
de simulation. Le processus de solvatation de l’électron thermalisé est un exemple de sujet en-
core débattu. La structure de solvatation de l’électron hydraté elle-même est encore mal connue.
Différentes analyses de résultats expérimentaux sur des systèmes proches donnent des valeurs dif-
férentes pour le nombre de molécules d’eau entrant dans la couche de solvatation de l’électron ou
pour le rayon de la cavité dans laquelle l’électron est localisé.

3.1.2 L’électron solvaté en milieu confiné

Radiolyse en milieu confiné : L’action des rayonnements ionisants sur les espèces moléculaires
confinées dans un matériau poreux varie selon le matériau considéré, le taux de remplissage de ses
pores et la nature des rayonnements. Le comportement sous irradiation de nombreux matériaux a
été étudié expérimentalement, et notamment de matrices silicées présentant différentes géométries
et fonctionnalisations.[180] L’ionisation de la silice par éjection d’un électron produit un trou positif.
Selon la distance à laquelle l’électron est éjecté, la paire électron-trou peut se recombiner ou les
deux espèces peuvent migrer vers la surface du matériau ou ses défauts de structure. Il a été montré
que l’irradiation de la silice induit une production de dihydrogène,[181, 182] issu de la rupture de
liaisons OH des groupes silanols pour laquelle plusieurs mécanismes ont été proposés.[183, 184]

Les conséquences des rayonnements ionisants ont également été étudiées expérimentalement dans
le cas de molécules adsorbées ou greffées à la surface des pores. S’il existe une importante littéra-
ture concernant les molécules, notamment organiques, adsorbées en faible quantités (de quelques
molécules à une couche simple) sur la surface interne des pores, les publications portant sur les
phases liquides confinées sont moins nombreuses. Dans ce dernier cas, le rayonnement interagit
avec le matériau et avec le liquide, et le dépôt d’énergie dans le système est complexe. Plusieurs
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modèles ont été proposés pour expliquer le transfert d’énergie du matériau vers le liquide. Dans
le cas de l’eau confinée dans les pores d’un matériau, les modèles et les résultats expérimentaux
montrent que l’énergie est principalement déposée dans l’eau et que, de plus, le transfert énergé-
tique du matériau vers l’eau est très efficace.[185, 186] Ce résultat, important dans la perspective de
l’entreposage des déchets radioactifs dans des matrices cimentaires, a fait l’objet d’études récentes
par Rotureau et al. dans des verres de type Vycor et des silices mésoporeuses.[186, 185, 187] Celles-ci
ont permis de mettre en évidence un transfert de charge de la silice vers l’eau confinée, cause
des rendements radiolytiques élevés observés pour les radicaux hydroxyle, l’électron solvaté et le
dihydrogène. Enfin, il a été montré que les cinétiques de réaction de l’électron hydraté dans ces
mésopores sont peu modifiées par rapport à l’eau bulk .[186]

Radiolyse de l’eau confinée dans des zéolithes : L’étude du comportement des zéolithes sous
irradiation commence en 1965, lorsque Kasai montre que l’irradiation γ de la zéolithe NaY donne à
celle-ci une coloration rose, attribuée à des électrons piégés par des agrégats de cations sodium.[188]

Il faut néanmoins attendre les années 1990 pour que le développement des techniques de radio-
lyse pulsée permette d’observer plus en détail le comportement des zéolithes sous irradiation.
Nakashima et al. étudièrent la production radiolytique de dihydrogène gazeux dans les zéolithes
de type A et les faujasites NaY hydratées.[189, 190] Ils montrèrent que celle-ci est modifiée par la
présence de la zéolithe et que le rendement radiolytique du dihydrogène est plus élevé que dans
l’eau liquide bulk .

Le comportement de l’électron hydraté dans l’eau confinée dans des pores de zéolithes a été peu
étudié expérimentalement. La mesure des spectres d’absorption optique de ces systèmes hétéro-
gènes est en effet difficile, la zéolithe étant un matériau opaque aux rayonnements du domaine
visible. Deux groupes ont sondé expérimentalement les caractéristiques de l’électron hydraté dans
ces conditions ; je présente ici brièvement leurs observations. J. K. Thomas et coll. (University
of Notre-Dame, Indiana) publièrent entre 1995 et 1998 plusieurs études sur le comportement de
l’électron créé par ionisation des différentes zéolithes.[191, 192, 193] L’électron est alors caractérisé
par son spectre d’absorption UV-visible, obtenu sur un disque mince de poudre compactée, ainsi
que par spectroscopie de résonance paramagnétique électronique (ou RPE). Thomas et coll. ont
étudié l’effet des rayonnements ionisants sur des zéolithes hydratées de structure faujasite (NaX
et NaY), pour des rapports Si/Al allant de 2, 5 à 1 et pour différents remplissages des pores. Ils
observent l’existence de deux types d’électrons, qu’ils nomment « électron solvaté par un agrégat
d’eau » et « électron piégé par un agrégat de cations ». L’électron solvaté par l’eau présente des ca-
ractéristiques spectrales similaires à l’électron hydraté dans l’eau bulk , tandis que l’électron piégé
par les cations correspond à des agrégats de formule Na3+

4 et Na2+
3 . Pour les forts remplissages

en eau, seul l’électron solvaté par l’eau est observé, tandis qu’aux faibles remplissages (et pour la
zéolithe anhydre) l’électron est exclusivement piégé par les cations sodium. Enfin, ils ont étudié
la réactivité de ces deux types d’électrons et analysé ces valeurs pour proposer un coefficient de
diffusion de l’électron solvaté par l’eau dans les pores de la zéolithe.

Enfin, pour conclure cette présentation des résultats expérimentaux de radiolyse de l’eau confinée
dans des pores de zéolithe, citons les travaux plus récents de V. de Waele (du Laboratoire de
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chimie physique). De Waele et al. ont étudié le processus de réduction radiolytique du cuivre
présent comme cation extra-charpente de zéolithes FAU et LTL.∗ Cette réaction conduit à des
agrégats nanométriques Cun+

m dont la taille et la charge dépend de la zéolithe étudiée.[194] Dans ces
travaux, le spectre de l’électron hydraté dans les pores de zéolithe est obtenu grâce à l’utilisation
de suspensions colloïdales de nanocristaux de zéolithe, rendant ainsi la solution transparente dans
le domaine UV-visible.

3.2 Modélisation de l’électron hydraté confiné

3.2.1 Pourquoi la dynamique mixte classique-quantique pour simuler l’électron
solvaté ?

L’électron solvaté est une espèce qui, de part sa nature même, nécessite un traitement quantique.
Il est certes possible d’imaginer un modèle classique permettant de décrire certaines propriétés
de l’électron solvaté, comme la structure de solvatation et sa dynamique diffusionnelle, dans un
ensemble restreint de conditions thermodynamiques.† Néanmoins, le calcul de propriétés touchant
à sa structure électronique dans l’état fondamental et les états excités, comme son spectre d’ab-
sorption UV-visible ou sa réactivité face à d’autres espèces chimiques, ainsi que la compréhension
microscopique de son comportement nécessitent eux un calcul au moins partiellement quantique.
Alors que ces dernières années ont montré un réel engouement de la communauté pour les mé-
thodes de dynamique moléculaire ab initio, il me semble bon de reprendre ici les points qui font,
à mon avis, de la simulation mixte classique-quantique une technique aujourd’hui sans alternative
pour étudier l’électron solvaté, en m’appuyant sur les résultats de la littérature ou sur de courtes
simulations que j’ai effectuées.

Calculs quantiques sur une structure figée : Tout d’abord, partons des simulations déjà publiées
dans la littérature. Des nombreux points de vue avec lesquels la simulation numérique de l’élec-
tron solvaté dans l’eau a été abordée, celui qui utilise la description la plus poussée de la structure
électronique du système consiste à étudier les agrégats neutres et anioniques de molécules d’eau.
Un certain nombre de calculs poussés de chimie quantique ont été publié sur ce sujet (voir les
réf. [195], [196], [197] et les articles cités dans la réf. [198]) variant par le nombre de molécules
d’eau considérées, la qualité du traitement quantique et la forme des agrégats choisis. Il a été mis
en évidence que, dans ces agrégats, l’électron excédentaire peut être délocalisé sur la surface de
l’agrégat (surface-bound state) ou être piégé à l’intérieur (interior-bound state). L’énergie relative
de ces deux types d’état dépend du nombre de molécules d’eau et de la configuration de l’agré-
gat. L’état où l’électron excédentaire est piégé à l’intérieur de l’agrégat est considéré comme un
précurseur de l’électron hydraté. Néanmoins, ces simulation sont d’une utilité limitée pour décrire
les propriétés de l’électron solvaté en phase condensée et à température non nulle.

∗La structure LTL est formée de pores cylindriques non connectés entre eux.
†Un exemple simple d’un tel modèle pourrait, par exemple, être constitué d’un centre de force Lennard-Jones

possédant une charge négative gaussienne relativement étendue, et d’une masse faible ajustée de manière à reproduire

la diffusion de l’électron.
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Un des moyens de remédier à ce problème consiste à effectuer une simulation moléculaire de l’élec-
tron hydraté, en utilisant un modèle classique[199] ou mixte classique-quantique,[101] pour générer
un ensemble de configurations représentatives du solvant entourant l’électron. On peut alors ef-
fectuer sur ces configurations figées des calculs ab initio et moyenner les propriétés calculées pour
chacune des configurations. Cette méthode permet, sur le principe, d’allier l’exploration de l’espace
des phases du système avec une description quantique de l’interaction de l’électron avec les molé-
cules de solvant qui l’entourent. Elle permet effectivement de calculer des grandeurs qui ne sont
pas accessibles par un simple traitement mixte à un électron actif (spectroscopie vibrationnelle
des molécules solvatant l’électron, spectroscopie de résonance paramagnétique électronique, ...)
et de prendre en compte explicitement les effets multiélectroniques qui ne sont traités qu’im-
plicitement par la dynamique QCMD. Malgré ces avantages, il convient de ne pas oublier que
ces propriétés sont calculées sur les configurations issues d’une description différente du système,
et sont différentes de celles que l’on obtiendrait si le système était intégralement décrit par des
calculs quantiques. De plus, cette méthode de simulation ne permet pas d’étudier les propriétés
structurales ou dynamiques du système.

Difficultés de la dynamique moléculaire ab initio de l’électron solvaté : Bien que la dynamique
moléculaire ab initio soit désormais une méthode de simulation moléculaire très utilisée, le seul
article de dynamique ab initio de l’électron hydraté publié à ce jour est à ma connaissance une
étude de Boero et al. en 2003.[200] Dans cette étude, Boero rapporte les résultats d’une dynamique
moléculaire Car-Parrinello de l’électron solvaté dans l’eau (dans les conditions standard et dans
de l’eau supercritique). Le système est décrit en utilisant la DFT dans une base d’ondes planes,
avec la fonctionnelle d’échange-corrélation BLYP. Bien qu’il y ait un accord qualitatif entre la
densité d’états du système simulé et le spectre d’absorption expérimental, les propriétés de sol-
vatation calculées sont assez différentes de l’image habituelle de l’électron solvaté. Par exemple,
la durée de vie des cavités qui le solvatent est de l’ordre ∼ 50 fs, ce qui correspond à l’ordre de
grandeur des temps de réorientation moléculaire des molécules d’eau et indique une interaction
très faible entre l’électron et les molécules d’eau. Ces résultats semblent peu compatibles avec
les données expérimentales de spectroscopie Raman de l’eau entourant l’électron hydraté,[99, 100]

qui montrent que l’électron a un fort effet sur les modes de vibration et de pliage des molécules
d’eau qui l’entourent. L’article d’origine ne donnant aucun détail sur la diffusion de l’électron au
cours de la simulation, j’ai effectué une simulation dans des conditions strictement identiques. Il
apparaît que l’électron se déplace très rapidement dans le système. Il est impossible, au vu du
court temps total de simulation, de définir un coefficient de diffusion. Cependant, la distance carré
moyenne parcourue par l’électron dans cette simulation est beaucoup plus grande que ce que l’on
peut obtenir par une simulation mixte classique-quantique, connue pour donner un coefficient de
diffusion de l’électron solvaté en bon accord avec la valeur expérimentale.[89, 201]

La dynamique Car-Parrinello/DFT en ondes planes donne donc des résultats peu satisfaisants,
tandis que des calculs statiques utilisant la DFT sur une base atomique étendue peuvent décrire
raisonnablement un certain nombre de propriétés de l’électron solvaté. Parmi les raisons pouvant
être avancées pour expliquer cela, des simulations supplémentaires ont permis de mettre hors de
cause les facteurs suivants :
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– Une première raison serait le rôle de l’approximation de Born-Oppenheimer et l’insuffisance
d’une dynamique adiabatique. Cependant, plusieurs études (y compris celles effectuées au la-
boratoire) ont montré que la dynamique Born-Oppenheimer adiabatique de l’électron solvaté
permet d’en décrire les caractéristiques principales de manière satisfaisante.∗

– La mauvaise description du système pourrait également être due à la technique de la dynamique
Car-Parrinello, qui communiquerait une énergie cinétique trop grande aux électrons de masse
fictive µ. Deux arguments permettent d’écarter cette hypothèse. Tout d’abord, une simulation
de dynamique Car-Parrinello dans laquelle le système électronique est thermostaté (i.e. que
son énergie cinétique excédentaire lui est régulièrement ôtée) présente quand même une trop
grande mobilité de l’électron. Par ailleurs, une dynamique Born-Oppenheimer (tous les autres
paramètres étant identiques par ailleurs) présente également ce défaut.

– Enfin, la mauvaise description de l’électron peut venir de l’utilisation d’une base d’ondes planes,
qui peut avoir tendance à favoriser les états électroniques très délocalisés. De nouvelles simula-
tions avec une énergie de cutoff passée de 70 Ry à 90 Ry n’ont pas améliorer la situation, ce qui
tend à contredire cette hypothèse. Par ailleurs, des simulations de DFT en base atomique sont
prévues afin d’exclure définitivement ce facteur.

Une fois toutes ces facteurs exclus, il devient claire que la cause de la mauvaise description de l’élec-
tron solvaté dans les tentatives de dynamique ab initio effectuées jusqu’à présent est probablement
la mauvaise description du système par la fonctionnelle BLYP. Il est connu que les fonctionnelles
hybrides, qui incluent un terme d’échange Hartree-Fock (voir section 1.2.4) décrivent mieux l’eau
liquide aux conditions ambiantes que les fonctionnelles à correction de gradient, dont fait partie
BLYP.[31] Néanmoins, les fonctionnelles hybrides présentent des coûts de calculs très importants.†

De plus, l’électron hydraté est un système à couche ouverte, nécessitant l’utilisation du traite-
ment spin-unrestricted de la DFT, qui est à peu près deux fois plus coûteux en mémoire et temps
de calcul qu’un traitement ne prenant pas en compte le spin. Il n’est donc pas possible aujour-
d’hui, avec les ressources dont nous disposons, de confirmer qu’une dynamique ab initio utilisant
une fonctionnelle hybride comme B3LYP décrirait correctement l’électron. Tout au plus pouvons-
nous constater que, sur une configuration figée, la fonctionnelle B3LYP améliore la localisation de
l’électron solvaté.

La force de la dynamique mixte classique-quantique : La nécessité d’un traitement quantique
de l’électron solvaté, les limites des calculs sur des structures figées et l’impossibilité actuelle
d’effectuer une dynamique moléculaire ab initio de l’électron solvaté confortent l’intérêt de la
dynamique mixte classique-quantique pour l’étude de ce système. De par la nature du système
étudié, elle a le plus souvent été utilisée avec un seul électron actif (ou deux, lorsque Schartz et
coll. s’intéressent au diélectron solvaté[202]). La taille réduit de ce cœur quantique permet une
description très efficace du système. Ceci permet à son tour une très grande statistique dans

∗Ceci est vrai pour la dynamique de l’état fondamental de l’électron, mais par pour les phénomènes faisant

intervenir explicitement la dynamique dans des états excités, comme la génération de l’électron solvaté par photo-

éjection.
†D’après Mundy et al.,[31] une picoseconde de dynamique Car-Parrinello de 32 molécules d’eau utilisant une

fonctionnelle hybride nécessite 80 heures de calcul sur 36 processeurs et un réseau de communication très rapide,

lorsque l’on utilise une version du code CPMD[34] spécialement optimisée à cette occasion par les auteurs.
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l’exploration de l’espace des phases, qui est critique pour comprendre certaines propriétés de
l’électron solvaté. La dynamique mixte classique-quantique a ainsi montré sa capacité à décrire,
en plus de la structure et du spectre d’absorption de l’électron solvaté,[89] de nombreux phénomènes
comme sa réactivité face à différents cations,[203, 204, 205] l’évolution de ses caractéristiques dans des
conditions thermodynamiques variées[86, 206, 207] et sa photo-excitation et la relaxation du solvant
qui s’ensuit.[208]

Enfin, j’aimerais conclure cette section sur une perspective. Malgré l’essor actuel des approches
QM/MM utilisant la DFT pour décrire le cœur quantique, cette technique n’a pas encore été
employée (à ma connaissance) pour étudier l’électron solvaté. Au vu de l’importance du recouvre-
ment de l’orbitale de l’électron excédentaire avec les orbitales des molécules d’eau qui l’entoure,
je pense qu’il y aurait beaucoup à apprendre de la simulation d’un cœur quantique comprenant
quelques molécules d’eau autour de l’électron hydraté, décrit par des fonctionnelles hybrides et
entouré de molécules d’eau traitées classiquement. Une telle méthode de simulation, plus coûteuse
que la dynamique mixte à un électron actif, permettrait néanmoins d’augmenter le champ des
propriétés physiques accessibles.

3.2.2 Dynamique QCMD en milieu confiné

Au cours de ma thèse, j’ai adapté la méthode de simulation QCMD et étendu le code initialement
développé par Cédric Nicolas pour lui permettre de traiter le cas d’un électron hydraté présent
dans les pores d’une zéolithe. Je décrirai rapidement dans cette partie les modifications qui ont été
apportées, tant en termes de modèle et de paramètres d’interaction qu’en termes d’implémentation,
afin d’expliquer brièvement les modifications qui ont rendu possible l’utilisation de la méthode sur
ces systèmes complexes.

Description des interactions du système : La simulation par dynamique moléculaire mixte
classique-quantique de l’électron hydraté confiné dans la zéolithe nécessite la prise en compte
des nombreuses interactions qui décrivent le système. Nous combinons pour ce faire les modèles
et potentiels d’interaction simples ayant déjà fait leurs preuves sur des systèmes proches. Nous
utilisons autant que possible des potentiels aisément transférables à d’autres systèmes, suivant
ainsi la même philosophie que la méthode de simulation QCMD elle-même : utiliser le niveau de
description le moins complexe possible qui soit compatible avec les phénomènes physico-chimiques
dominant le comportement du système. La description de la zéolithe et des espèces classiques
adsorbées (eau et cations) est la même que celle utilisée au chapitre précédent pour les simulations
d’eau classique (section 2.2.1). L’interaction entre l’électron solvaté et les molécules adsorbées est
décrite de la même manière que dans l’eau bulk . L’interaction électron-eau est décrite par un
pseudopotentiel local développé par Turi et Borgis[98] (voir la section 1.4.3). Les pseudopotentiel
d’interaction électron-cation ont été eux réoptimisés au cours de ma thèse, comme expliqué dans
l’annexe (section A.1).

Deux points nécessitent néanmoins une attention particulière. Le premier concerne l’interaction de
l’électron excédentaire avec la zéolithe. Il est nécessaire de décrire celle-ci pour pouvoir effectuer
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une dynamique QCMD de l’électron hydraté confiné. La prise en compte de cette interaction,
a priori complexe, est ici grandement simplifiée par le fait que nous nous intéressons à l’élec-
tron solvaté par l’eau confinée : nous ne nous attachons pas à décrire le transfert d’énergie de
la zéolithe vers l’eau adsorbée, ni à étudier l’électron localisé sur la charpente zéolithique. De
plus, l’électron interagit principalement avec les atomes d’oxygène de la zéolithe (qui en tapissent
la surface), et cette interaction est donc principalement répulsive. Pour ces raisons, nous avons
pris pour hypothèse que les termes non locaux de l’interaction électron-zéolithe sont faibles et
nous avons utilisé le potentiel d’interaction électron-zéolithe le plus simple qui soit : un potentiel
électrostatique. L’électron interagit donc avec la zéolithe comme si celle-ci était un ensemble de
charges ponctuelles placées sur chaque atome de la structure. La valeur de ces charges a été prise
égale à celles utilisées pour décrire l’interaction eau-zéolithe, qui ont été validées sur une large
gamme de phénomènes physiques.[137, 117, 116, 131]

Enfin, le second point délicat est la description des interactions électron-cation dans les zéolithes
cationiques. En effet, les zéolithes étudiées expérimentalement et celles que nous étudierons en
simulation (telles que les faujasites Na32Y et Na52Y) présentent un nombre important de cations
par maille. Il est alors nécessaire de décrire l’interaction de l’électron excédentaire avec plusieurs
cations proches, ce qui n’était pas le cas dans l’eau bulk où un seul cation était considéré. Ce pro-
blème à plus de deux corps est loin d’être simple à résoudre. Nous avons choisi d’évaluer, au cours
de ma thèse, les résultats donnés par le choix d’un simple pseudopotentiel additif. L’interaction
de l’électron avec k cations de position {Ri}1≤i≤k est alors décrite par un pseudopotentiel

V̂cations(r;R1, . . . ,Rk) =
∑

1≤i≤k

V̂e−/cat (r−Ri)

où V̂e−/cat est le pseudopotentiel représentant l’interaction de l’électron avec un seul cation, op-
timisé comme décrit dans la section A.1. Cette approximation n’est pas anodine et nous verrons
qu’elle montre ses limites dans certains des systèmes étudiés. Elle nous permet néanmoins d’ob-
tenir un point de départ et de diagnostiquer les situations dans lesquelles une amélioration est
nécessaire.

Implémentation — utilisation de grilles : Afin de diminuer le temps de calcul des simulations
utilisant une zéolithe rigide comme matériau confinant, on peut améliorer l’efficacité du calcul des
interactions avec la zéolithe. En effet, il est possible pour cela de pré-calculer, en un certain nombre
de points de l’espace, l’interaction de chacun des types de centre de force avec la zéolithe. Ce calcul
s’effectue une fois pour chaque type de zéolithe et pour chaque type de molécule adsorbée. Les
points sont choisis de manière à former une grille régulière. Ensuite, au cours de la simulation,
l’interaction de chaque centre de force avec la zéolithe se fait par interpolation entre les valeurs
connues pour les points de la grille les plus proches. Cette technique est notamment employée
dans le code de Monte-Carlo développé au laboratoire.

Lorsque j’ai étendu le code de dynamique moléculaire mixte classique-quantique utilisé au labo-
ratoire pour traiter le cas de systèmes confinés, j’ai adapté cette technique afin de calculer par
interpolation non seulement les potentiels d’interaction des molécules classiques (eau et cations)
avec la zéolithe, mais également les gradients de ces potentiels. Ceux-ci sont en effet nécessaire en
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dynamique moléculaire afin de calculer la force exercée par la zéolithe sur chacune des molécules
confinées. L’interpolation se fait, comme pour le potentiel, de façon linéaire en utilisant les 8 point
de la grille les plus proches. Cette technique permet au système d’évoluer sur une surface d’énergie
potentielle strictement équivalente à celle utilisée pour les simulations Monte-Carlo. Elle présente
l’inconvénient d’entraîner une discontinuité spatiale des forces.

Enfin, j’ai utilisé la même technique de pré-calcul pour l’évaluation des interactions entre l’électron
et la zéolithe. En effet, la résolution de l’équation de Schrödinger nécessite le calcul de termes

V
(zéolithe)
ij = 〈ϕi| V̂e−/zéolithe |ϕj〉

où ϕi et ϕj sont des fonctions de la base flottante de gaussiennes sur laquelle est décomposée la
fonction d’onde de l’électron. Toutes les fonctions ϕi(r) = exp

(

−‖r− ri‖2 /2α2
g

)

étant identiques

à leur origine ri près, et le potentiel V̂e−/zéolithe étant local, le terme V
(zéolithe)
ij peut se mettre sous

la forme :

V
(zéolithe)
ij = 〈ϕi |ϕj〉 ×

∫

Ve−/zéolithe(r)×
(

2αg

π

)3/2

exp
(

−2αg ‖r− ρ‖2
)

d3r

= 〈ϕi |ϕj〉 × V ′(ρ)

où ρ =
ri+rj

2 est le milieu du segment joignant les centres des deux fonctions de base ϕi et ϕj .
Le terme 〈ϕi |ϕj〉 = Sij est un élément de la matrice de recouvrement S qui est facile à calculer.
Le terme V ′(ρ), lui, est plus difficile à calculer car il s’agit d’une somme sur tous les atomes de
la zéolithe, en prenant en compte les conditions périodiques aux limites.∗ Il peut cependant être
pré-calculé pour les points d’une grille et interpolé au cours de la simulation pour chaque valeur
de ρ, comme les potentiels d’interaction classiques.

Performance d’exécution — parallélisation : Les premières simulations mettant en jeu des
zéolithes cationiques ont rapidement révélé la lenteur du code de dynamique moléculaire tel que
décrit ci-dessus. En présence de nombreux cations, le temps de simulation est passé en majeure
partie à évaluer les termes d’interaction électron-cation : 〈ϕi| V̂e−/cat |ϕj〉, et notamment la partie
non locale du pseudopotentiel. Celle-ci nécessite en effet la projection des fonctions de base ϕi sur
les harmoniques sphériques : 〈ϕi|Y m

ℓ |ϕj〉. Le calcul de cette projection, effectué selon une méthode
quadratique,† est très coûteux en temps de calcul. Deux mesures ont été prises afin de diminuer ce
temps de calcul et d’augmenter ainsi la statistique que l’on peut obtenir sur les systèmes étudiés.
La première consiste à négliger le terme non local du pseudopotentiel lorsque la distance électron-
cation est supérieure à un certain rayon de coupure. J’ai choisi pour ce rayon de coupure la valeur
rc = 8 ångströms, mes observations montrant qu’au-delà de cette distance, le terme non local est
systématiquement plus faible de 10 ordres de grandeur que le terme électrostatique.

∗Cette somme infinie est calculée avec la technique d’Ewald exposée précédemment (section 1.3.4), étendue

de manière à traiter l’interaction entre des charges ponctuelles (celles de la zéolithe) et une charge gaussienne
`

le terme exp
ˆ

−2αg ‖r − ρ‖2˜´.
†Pour plus de détails sur le calcul numérique de ces intégrales, on se reportera à la thèse de Cédric Nicolas[85]

et à la référence [209].
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Figure 3.2 : Efficacité ηn du code parallélisé en fonction du nombre n de processeurs
utilisés, pour deux systèmes différents : des biprocesseurs AMD Opteron bicœurs
(cercles noirs) et les nœuds IBM Regatta Power4+ de l’IDRIS (carrés rouges).

La seconde solution mise en place pour diminuer le temps de calcul fut d’utiliser les capacités
de calcul parallèle des machines biprocesseurs, bicœurs achetées dans le cadre de l’ANR « Jeunes
chercheuses – jeunes chercheurs » portée par Anne Boutin. À cette fin, j’ai réécrit et parallélisé
les boucles internes les plus coûteuses du code de simulation QCMD. J’ai employé pour cela la
technologie OpenMP de parallélisation pour machines à mémoire partagée.[210] Celle-ci permet
une parallélisation relativement peu invasive, par comparaison à la parallélisation à mémoire dis-
tribuée, comme la méthode MPI.[211] Les boucles parallélisées incluent les boucles calculant les
termes d’interaction électron-cation, mais également les forces d’Hellmann-Feynman et les dif-
férents termes de la sommation d’Ewald des interactions à longue distance (dues aux potentiels
classiques et aux pseudopotentiels). L’efficacité η de la parallélisation peut être estimée à partir de
la durée τn d’une simulation parallèle sur n processeurs et de la durée τ d’une simulation séquen-
tielle (i.e. sans le surcoût dû à la parallélisation) par la formule : ηn = n τ/τn. Sur les ordinateurs
du laboratoire (biprocesseurs bicœurs AMD Opteron), l’efficacité du code parallélisé est τ4 = 80%.
La figure 3.2 présente cette efficacité en fonction du nombre de processeurs sur deux architectures
différentes : les machines biprocesseurs bicœur AMD Opteron et les nœuds IBM Regatta Power4+
de l’IDRIS (Institut du développement et des ressources en informatique scientifique). En raison
de la faible taille des systèmes simulés, on peut voir que la parallélisation n’est rentable que pour
un faible nombre de processeurs. Au-delà de 4 ou 8 processeurs, les boucles parallélisées deviennent
trop courtes et les surcoûts dus à la synchronisation des tâches deviennent dominants.

3.3 L’effet du confinement sur l’électron hydraté

Afin d’étudier le comportement de l’électron hydraté dans un milieu confiné, nous avons voulu nous
intéresser dans un premier au simple effet de confinement en choisissant un système pour lequel
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l’interaction de l’eau et de l’électron avec la zéolithe serait minimale, c’est-à-dire une zéolithe sans
cation. Nous avons donc étudié par dynamique moléculaire mixte classique-quantique les propriétés
de l’électron hydraté confiné dans les pores d’une zéolithe purement silicée de type faujasite. Les
pores de celle-ci sont suffisamment larges pour que l’électron puisse garder les caractéristiques de
l’électron hydraté (i.e. qu’il existe une couche d’eau complète autour de l’électron) et néanmoins
passer par les fenêtres séparant les supercages de la zéolithe. Nous avons étudié les propriétés
de l’électron hydraté pour plusieurs remplissages en eau de la zéolithe, afin de déterminer leur
évolution.

Les simulations QCMD effectuées ont porté sur une maille élémentaire cubique de faujasite pu-
rement silicée (de paramètre de maille a ≃ 24, 85 Å), comprenant entre 160 et 287 molécules
d’eau∗ ainsi qu’un électron solvaté. Les configurations de départ de la dynamique moléculaires
proviennent de simulations Monte-Carlo effectuées pour calculer l’isotherme d’intrusion d’eau
dans cette zéolithe (voir section 2.2.2). Afin de limiter le temps d’équilibration nécessaire à la
solvatation de l’électron, ces configurations ont d’abord été relaxée par des simulations classiques
utilisant une charge ponctuelle fixe pour créer une cavité dans le solvant. L’électron solvaté est
ainsi « généré » dans l’une des supercages de la zéolithe, pour chacune des configurations initiales.
Après 40 ps d’équilibration, la simulation a été menée sur 360 ps de dynamique pour chacun des
11 remplissages en eau. La dynamique est effectuée dans l’ensemble canonique, en utilisant un
thermostat de Nosé-Hoover.

3.3.1 Effet sur la solvatation de l’électron

Lors de la dynamique mixte classique-quantique de l’électron dans l’eau confinée, nous avons
observé que l’électron, initialement introduit dans une supercage de zéolithe, reste localisé et
solvaté. Sa solvatation présente des caractéristiques similaires à sa solvatation par l’eau bulk , bien
que des différences quantitatives soient observées. Nous allons donc nous intéresser à l’effet du
confinement sur la solvatation de l’électron selon deux points de vue : l’effet observé sur le spectre
optique d’absorption de l’électron et la distribution des molécules d’eau qui le solvatent.

Effet du confinement sur spectre d’absorption : Dans les simulations mixtes classique-quantique
de l’électron hydraté confiné dans la faujasite, nous avons observé que le spectre optique d’ab-
sorption de l’électron a les mêmes caractéristiques principales (voir figure 3.3) que celui obtenu
dans l’eau bulk . Il se présente toujours sous la forme d’une bande large sans structure interne.
Sa largeur à mi-hauteur reste quasiment inchangée : ∆E1/2 ≃ 0, 75 eV. Sa position, en revanche,
dépend du remplissage en eau de la zéolithe. La figure 3.4 présente l’évolution de la position Emax

maximum du spectre d’absorption en fonction du remplissage en eau, comparé aux résultats ex-
périmentaux de Thomas et coll. [192] sur les zéolithes cationiques Na52Y et Na80X. On notera tout

∗La maille élémentaire de faujasite ayant 8 supercages, cela correspond à des remplissages entre 20 et 35 molécules

d’eau par supercage. Nous avons également effectué des simulations avec un nombre inférieur de molécules d’eau,

mais dans ce cas celles-ci ne sont pas réparties régulièrement dans les pores : certaines supercages sont remplies

alors que d’autres sont vides. Ces simulations présentant un remplissage hétérogène de la zéolithe n’ont donc pas

été exploitées.
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Figure 3.3 : Spectres d’absorptions UV-visible de l’électron solvaté confiné dans
une faujasite purement silicée, pour des remplissages en eau correspondant à 200,
221, 240 et 257 molécules par maille (panneau inférieur). Le spectre de l’électron
hydraté dans l’eau bulk est présenté pour comparaison (panneau supérieur).

d’abord que le déplacement par rapport à la position du spectre dans l’eau bulk aux conditions
ambiantes (Emax ≃ 1, 95 eV, dans nos simulations) peut être vers les hautes ou vers les basses
énergies, selon le remplissage de la zéolithe. Cette constatation, ainsi que la tendance générale de
l’évolution de Emax avec n(H2O), est en bon accord avec les données expérimentales, et ce bien
que les systèmes considérés soient différents. Ceci suggère que, si la présence des cations extra-
charpente induit un décalage du spectre d’absorption de l’électron solvaté de l’ordre de quelques
dixièmes d’électron-volt, son évolution en fonction du remplissage obéit à un même phénomène
en présence et en absence de cations.

Des études de simulation antérieures, réalisée au sein du laboratoire, ont permis de comprendre
l’évolution du spectre d’absorption de l’électron hydraté dans l’eau liquide et supercritique en fonc-
tion des conditions thermodynamiques.[86, 206] Cette évolution a également été étudiée expérimen-
talement.[207, 212, 213, 214] À l’aide de simulations QCMD, elle a été principalement attribuée à un
effet de densité : une densité plus élevée de l’eau entraîne une diminution du rayon de la cavité
de l’électron solvaté. Celle-ci déstabilise les états propres de l’électron hydraté, et ce d’autant
plus qu’ils sont étendus dans l’espace. Les états p étant plus délocalisés que l’état fondamental de
symétrie s, le spectre d’absorption se décale vers les plus grandes énergies.

Nous avons voulu comparer cette situation connue dans l’eau bulk avec le cas de l’électron solvaté
dans l’eau confinée. À cette fin, nous avons étudié l’évolution de la position Emax du spectre
d’absorption de l’électron en fonction de son rayon de giration ρ = 〈Ψ| r2 |Ψ〉1/2 (figure 3.5).
Nous observons une forte corrélation pour l’électron hydraté confiné à différents remplissages de
la zéolithe, ainsi que pour l’électron solvaté dans l’eau bulk à différentes densités. On peut voir que
les deux séries de points coïncident. La dépendance de la position du spectre de l’électron solvaté
en fonction du remplissage de la zéolithe est donc un effet de densité : dans un volume poreux
identique, plus il y a de molécules d’eau, plus la densité est grande et plus le spectre d’absorption
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Figure 3.4 : Évolution de la position Emax du maximum du spectre d’absorption
UV-visible de l’électron hydraté confiné dans la faujasite silicée, en fonction du
nombre de molécules d’eau présentes par maille élémentaire de zéolithe. Les don-
nées expérimentales issues des travaux de Thomas et coll. [192] sur les faujasites
cationiques NaY et NaX sont présentées pour comparaison.

de l’électron solvaté est décalé vers le bleu.

Enfin, j’ai pu utiliser cet effet de densité pour permettre une évaluation indirecte du volume
poreux des supercages de faujasite. La détermination de cette grandeur est difficile, du point de
vue expérimental comme du point de vue théorique, notamment car le volume poreux est lié à
la molécule avec laquelle (ou pour laquelle) il est mesuré. Dans le cas de l’eau confinée dans la
faujasite silicée, le rayon de giration de l’électron est lié, nous l’avons vu, à la densité de l’eau.
En faisant correspondre à chaque remplissage en eau de la zéolithe une densité à l’aide de la
figure 3.5, j’ai pu déterminer l’évolution de la densité de l’eau confinée en fonction du nombre
de molécules d’eau présentes dans les supercages. Celle-ci est présentée sur la figure 3.6. Une
régression linéaire a ensuite permis d’ajuster sur ces points une fonction linéaire de la forme :
ρ = nH2O/Vporeux, où Vporeux est le volume poreux du réseau de supercages par maille de zéolithe.
La valeur ainsi trouvée est Vporeux ≃ 7000 Å3. Elle est en bon accord avec l’estimation faite
Nicolas Desbiens[146] du volume des supercages de faujasite accessible au centre de masse d’une
molécule d’eau : Vporeux ≃ 7150 Å3. Ce bon accord entre deux méthodes très différentes valide
l’utilisation des méthodes de type Connolly[167] pour évaluer le volume poreux d’un matériau. Il
confirme également l’interprétation de l’évolution du spectre d’absorption de l’électron hydraté
comme étant un effet de densité.

Caractéristiques de la solvatation : Afin de déterminer les caractéristiques de solvatation de
l’électron dans l’eau confinée dans la faujasite, j’ai étudié la distribution des molécules d’eau au-
tour de l’électron solvaté. Les calculs sont effectués en prenant pour la position de l’électron le
barycentre de la densité électronique, Re− =

∫
rΨ2(r) d3r. La figure 3.7 présente les fonctions de

distribution radiale des atomes d’oxygène et d’hydrogène de l’eau autour du centre de l’électron,
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Figure 3.5 : Évolution de la position Emax du maximum du spectre d’absorption
UV-visible de l’électron hydraté en fonction de son rayon de giration ρ. Les deux
séries de points correspondent respectivement à différentes densités de l’eau bulk

(losanges évidés) et à différents remplissages de la zéolithe, pour l’électron confiné
(ronds pleins).
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Figure 3.6 : Corrélation entre la densité ρ de l’eau confinée, estimée à l’aide du
spectre de l’électron hydraté et de la figure 3.5, et le nombre de molécules d’eau
présentes dans la maille de zéolithe. Si l’on ajuste sur cette courbe une relation
de la forme ρ = nH2O/Vporeux, on obtient la valeur Vporeux ≃ 7000 Å3 ; la courbe
ρ(n) ainsi ajustée est la droite tracée sur la figure.
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Figure 3.7 : Fonctions de distribution radiale des atomes d’oxygène (en haut) et
d’hydrogène (en bas) autour de l’électron solvaté, pour l’eau bulk ( ) et l’eau
confinée à différents remplissages de la zéolithe ( : 200 molécules ; :
221 molécules ; : 240 molécules). La référence choisie pour normaliser ces
fonctions est expliquée dans le texte.

pour différents remplissages de la zéolithe. Les distributions dans l’eau bulk sont également pré-
sentées, à température ambiante et pour une densité de 1 g.cm−3. Afin de pouvoir comparer ces
courbes, il a été nécessaire de renormaliser les fonctions geX(r) pour l’électron, de manière à ce
que la densité de référence ρ(zéo)

0 soit liée non pas au volume V de la boîte de simulation mais
au volume Vporeux des supercages accessible à l’eau,∗ calculé au paragraphe précédent. L’aspect
général des distributions radiales et la position de leur premier maximum est similaire aux résul-
tats obtenus dans l’eau bulk . L’effet de volume exclu dû à la présence du matériau est clairement
visible à grande distance. On observe par ailleurs que le nombre de molécules d’eau dans la couche
de solvatation de l’électron ne varie que peu : il varie de 3, 8 pour 240 molécules d’eau à 4, 5 pour
200 H2O. Nous voyons donc qu’une diminution du nombre de molécules d’eau présentes (et donc
de la densité) donne lieu à une structure de solvatation de l’électron moins bien définie et dont
le nombre total de molécules d’eau (obtenu par intégration de geO(r)) est plus élevé. Cet effet a
également été mis en évidence dans des simulations d’eau bulk de faible densité.[206] Ceci confirme
que l’évolution de la structure de solvatation de l’électron en fonction du remplissage en eau de la
zéolithe est principalement due à un effet de densité de l’eau confinée.

∗Ainsi, la définition de geX(r) pour l’électron solvaté dans la zéolithe est

geX(r) =

„

nH2O

Vporeux

«−1

×
nX(r; r + dr)

4πr2dr

où nX(r; r + dr) est le nombre d’atomes X présents à une distance de l’électron compris entre r et r + dr. Cette

fonction ne tend pas vers l’unité lorsque r augmente.
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3.3.2 Influence sur la diffusion

Après l’étude des caractéristiques de solvatation et de leur influence sur le spectre de l’électron
hydraté en milieu confiné, nous nous sommes intéressés à sa diffusion, qui est une donnée impor-
tante pour décrire les réactions en milieu confiné impliquant l’électron solvaté. Expérimentalement
difficile à déterminer, elle est nécessaire pour établir la cinétique de la radiolyse de l’eau en milieu
confinée. De plus, les données quantitatives de diffusion de l’électron (comme le coefficient de
diffusion) peuvent servir de paramètres d’entrée à des simulations à plus grande échelle, comme
des simulations mésoscopiques.

Diffusion de cage en cage : Pour tous les remplissages en eau de la zéolithe étudiés, l’électron
solvaté se déplace librement dans les supercages de la zéolithe (de diamètre ∼ 13 Å) et dans
les fenêtres dodécagonales (de diamètre ∼ 7, 5 Å) connectant les supercages. Durant les 360 ps
que dure chaque simulation, la plupart des trajectoires voient l’électron diffuser de supercage en
supercage. Dans 3 simulations, il visite même trois supercages différentes. La figure 3.8 présente
l’une des ces trajectoires, sur laquelle on peut voir que l’électron passe un temps important dans
les fenêtres dodécagonales. Le passage à travers ces fenêtres se fait de manière lente et diffusive,
et non pas comme un saut. Dans certains cas, l’électron solvaté peut passer jusqu’à 100 ps dans
la région d’une fenêtre dodécagonale. Nous n’avons pas observé de modification notable de sa
solvatation lorsqu’il est présent dans cette région de l’espace. Ces observations indiquent que la
barrière d’énergie libre associée au franchissement de la fenêtre est faible (au plus quelques kT ).
Ce résultat s’explique en partie par le diamètre de la fenêtre dodécagonale (environ 7, 5 Å), qui est
plus grand que l’électron entouré de sa couche de solvatation (dont le rayon, assimilé au premier
pic de geO(r), est d’environ 3 Å).

Diffusion en fonction du remplissage : Nous avons également étudié la diffusion de l’électron
solvaté dans les pores de la zéolithe en fonction du remplissage en eau. Le coefficient de diffu-
sion D d’une espèce peut être calculé, lorsque la diffusion suit une loi brownienne, par la relation
d’Einstein :

MSD(t) =
〈

‖R(t)−R(0)‖2
〉

∼ 6Dt lorsque t→ +∞

Cependant, la détermination d’un coefficient de diffusion demande une grande statistique sur le
déplacement carré moyen (MSD) et est entachée la plupart du temps d’une incertitude statistique
importante. J’ai donc quantifié le mouvement diffusif de l’électron en calculant la valeur de son
déplacement carré moyen à 15 ps, MSD(t = 15 ps).∗ À des fins de comparaison, j’ai également
calculer le coefficient de diffusion D5–15 de l’électron solvaté sur la gamme de temps 5 ps ≤ t ≤
15 ps, pour laquelle le déplacement carré moyen présente à tous les remplissages un comportement
brownien. Les valeurs de MSD(t = 15 ps) et du coefficient de diffusion D5–15 de l’électron solvaté
et de l’eau confinée sont présentées sur les figures 3.9 et 3.10. L’évolution du coefficient de diffusion
et du déplacement carré moyen à 15 ps sont similaires. On notera cependant que le coefficient de
diffusion présente plus d’oscillations. Ceci est signe de la plus grande incertitude statistique qui

∗Le choix de la valeur t = 15 ps n’est pas crucial. On obtient des conclusions identiques à celles présentées ici si

l’on choisit t = 5 ps ou t = 20 ps. Toutes ces valeurs sont dans une plage de temps pour laquelle le comportement

de l’électron solvaté est assez bien approximé par une loi brownienne.
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Figure 3.8 : Trajectoire de l’électron solvaté dans les pores de la faujasite pure-
ment silicée, en présence de 221 molécules d’eau (non représentées). La position du
barycentre de la densité électronique est indiquée par un point toutes les 50 fem-
tosecondes.

lui est attachée, mais s’explique également par une déviation du comportement brownien pour les
faibles remplissages.

On observe que l’évolution du coefficient de diffusion de l’eau et de l’électron solvaté en fonction
du remplissage en eau suit la même tendance, à savoir une diminution du coefficient de diffusion
lorsque le nombre de molécules d’eau adsorbées augmente. Cette même tendance a été égale-
ment observée par Shirono et al. pour des faujasites cationiques.[115] Ces derniers ont montré par
dynamique moléculaire classique de l’eau dans des zéolithes NaY et NaX que, pour les faibles
charges, le coefficient de diffusion de l’eau augmente avec le remplissage, tandis que pour les forts
remplissages (nH2O ≥ 150) il diminue lorsque nH2O augmente.

Les coefficients de diffusion de l’eau et de l’électron confinés sont bien plus faibles que les coefficients
de diffusion dans l’eau bulk , pour laquelle les simulations QCMD donnent respectivement Dbulk

e−
≃

6, 8 . 10−5 cm2.s−1 et Dbulk

H2O ≃ 4, 3 . 10−5 cm2.s−1. L’effet de confinement dû à la matrice de faujasite
réduit le coefficient de diffusion de l’eau d’un facteur 3 à 10. Ce résultat est en bon accord avec
ce que nous avons vu précédemment sur l’eau confinée dans les pores de LTA hydrophobe :
la diminution est ici moins marquée aux faibles remplissages, car les pores de la zéolithe sont
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Figure 3.9 : Valeur du déplacement carré moyen à 15 ps, MSD(t = 15 ps), de
l’eau confinée et de l’électron pour différentes quantités d’eau présente dans la
zéolithe.
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Figure 3.10 : Coefficient de diffusion D5–15 de l’eau confinée et de l’électron en
fonction de la quantité d’eau présente dans la zéolithe.
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D(H2O) / cm2.s−1 D(e−aq) / cm2.s−1

valeur expérimentale 2, 5 . 10−5 4, 9 . 10−5

simulation, eau SPC 4, 3 . 10−5 6, 8 . 10−5

simulation, eau pTIP4P — 4, 0 . 10−5

Tableau 3.1 : Valeurs expérimentales et issues de simulations du coefficient de
diffusion de l’eau bulk (T = 300 K, P = 1 bar) et de l’électron solvaté dans
celle-ci.

plus larges. Pour l’électron solvaté, l’effet de confinement est encore plus marqué, réduisant son
coefficient de diffusion d’un facteur 5 à 25. On remarquera que les coefficients de diffusion de l’eau
et de l’électron solvaté confinés dans la zéolithe sont du même ordre de grandeur. Ce résultat
contraste avec la situation observée dans l’eau bulk , où l’électron diffuse plus rapidement que
l’eau (son coefficient de diffusion est 60% plus grand). Selon l’étude publiée par Schnitker et
Rossky,[215] cette diffusion si rapide de l’électron dans l’eau bulk trouve sa source dans l’adaptation
instantanée de la densité électronique aux fluctuations des molécules qui l’entourent, et notamment
aux mouvements de libration. Dans ce cadre, on peut interpréter le fort ralentissement de sa
diffusion par la présence d’un nombre restreint de molécules d’eau autour de lui, et la présence de
la zéolithe qui est elle immobile. Pour affiner cette explication, il est nécessaire d’étudier en détail
le mécanisme de diffusion de l’électron solvaté dans l’eau bulk et dans l’eau confinée. J’ai essayé,
sans succès, de corréler cette variation du coefficient de diffusion avec les propriétés microscopiques
et dynamiques mesurées, comme la durée de vie des molécules d’eau de la couche de solvatation de
l’électron ou le nombre de liaisons hydrogène eau-eau et eau-électron formées par molécule d’eau.
Une des perspectives ouvertes par ce travail est donc de comprendre le rôle de la réorientation
des molécules d’eau formant la couche de solvatation de l’électron dans la diffusion de celui-ci.
Une telle analyse pourrait être effectuée en utilisant le modèle de réorientation et saut proposé
récemment par Damien Laage pour l’eau liquide[153] et pour un soluté anionique dans l’eau.[216]

Coefficient de diffusion à fort remplissage : Enfin, je conclurai cette analyse de la diffusion de
l’électron confiné dans la zéolithe en proposant une valeur du coefficient de diffusion de l’électron
solvaté confiné dans les pores d’une faujasite à fort remplissage en eau. La valeur directement issue
des simulations présentées ci-dessus, pour les forts remplissages en eau, est de 0, 25 . 10−5 cm2.s−1

(voir figure 3.10). Le modèle d’eau SPC, utilisé dans nos simulations QCMD, est connu pour
surestimer le coefficient de l’eau liquide bulk [78] par rapport à sa valeur expérimentale, par un
facteur 1, 7 (les valeurs correspondantes sont données dans le tableau 3.1). Le coefficient de diffu-
sion obtenu par simulation QCMD avec le modèle d’eau SPC vaut D(SPC)

QCMD ≃ 6, 8 . 10−5 cm2.s−1,∗

ce qui est là aussi plus grand que la valeur expérimentale[217] (d’un facteur 1, 4). Compte tenu de
ces différentes valeurs, nous proposons pour le coefficient de diffusion de l’électron hydraté confiné
dans les pores de la faujasite silicée une valeur corrigée de 0, 20(±0, 05) . 10−5 cm2.s−1.

∗Celle valeur est notablement plus élevée que le coefficient de diffusion obtenu par simulation QCMD

avec le même pseudopotentiel électron-eau mais avec le modèle d’eau polarisable pTIP4P : D
(pTIP4P)
QCMD ≃

4, 0 . 10−5 cm2.s−1.[89]
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Cette valeur peut être comparée aux estimations obtenues par Thomas et coll. pour le coefficient
de diffusion de l’électron confiné dans une zéolithe cationique Na54Y, à partir de la cinétique de
sa réaction avec du méthylviologène introduit dans la zéolithe (le méthylviologène est un excellent
accepteur d’électron, utilisé pour piéger l’électron solvaté). Les valeurs du coefficient de diffusion
issus de cette estimation sont de 1, 2 . 10−7 cm2.s−1 pour un taux d’hydratation de 248 molécules
d’eau par maille et de 3, 5 . 10−7 cm2.s−1 en présence de 304 molécules d’eau par maille. Ces valeurs
sont un ordre de grandeur plus faibles que la valeur que nous proposons pour la faujasite silicée.
Cet écart est plus grand que les incertitudes expérimentales et théoriques. Il semble que la présence
des cations extra-charpente dans la zéolithe ait pour effet de ralentir la diffusion de l’électron dans
les pores de cette dernière. Cette observation est compatible avec l’existence de paires en contact
électron-Na+ métastables, comme nous avons pu les observer dans nos simulations QCMD de
l’interaction entre un cation et un électron (voir l’annexe A), ou d’états d’association métastables
entre l’électron et les cations extra-charpente.

3.3.3 Influence sur la réactivité

En complément de l’étude de l’effet de confinement induit par la zéolithe sur la solvatation de
l’électron, son spectre d’absorption et sa diffusion, nous nous sommes également intéressés à l’in-
fluence du confinement sur la réactivité de l’électron solvaté, et en particulièrement sur la réaction
de réduction du cation Ag+ par l’électron solvaté. Cette réaction a été étudiée précédemment
dans l’eau bulk au laboratoire.[203, 204] J’ai eu l’occasion, au cours de mon DEA, d’étudier l’aspect
cinétique de cette réaction.[218] Une fois le code de simulation adapté aux systèmes confinés et
validé par l’étude du comportement de l’électron solvaté seul, des simulations de l’électron solvaté
confiné en présence d’un cation Ag+ ont pu être effectuées. Ce travail a été initié lors du stage de
Licence 3 de Marta de Toni, que j’ai encadré.

Réduction du cation Ag+ : L’électron solvaté étant un réducteur puissant, il peut réduire les
cations présents en solution. La réaction de réduction par l’électron hydraté la plus étudiée est
probablement la réduction de l’argent (I) : Ag+ + e−aq ⇋ Ag0. Elle fut la première de ces
réactions en solution à être étudiée par radiolyse pulsée et a été revisitée au cours de ces dernières
années.[219, 220, 221, 222] La réaction de réduction est la première étape d’un processus d’association
des atomes neutres et des cations. Ce processus mène, en plusieurs étapes, à la coalescence de
l’argent présent en solution sous forme d’agrégats de formule Agn+

m .

La réduction du cation argent (I) par l’électron hydraté conduit à la formation d’un atome
neutre Ag0 solvaté dans un solvant polaire. Cet atome, de configuration électronique fondamen-
tale 4d105s1, présente une couche complète à laquelle s’ajoute un électron facilement polarisable
(l’électron 5s). Il a été établi par simulations QCMD et Car-Parrinello/DFT que, grâce à cette
forte polarisabilité et au champ créé par les molécules d’eau solvatant l’atome neutre, ce dernier
présente en solution un important dipôle induit (〈µinduit〉 ∼ 2 D). Cet état peut être interprété
dans le cadre de la théorie de l’état excitonique développée par Logan et coll..[223, 224] Il est donc
appelé état excitonique dipolaire.
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Influence du confinement sur la thermodynamique de la réduction : Afin d’étudier l’effet du
confinement sur l’interaction entre l’électron solvaté et le cation Ag+, nous avons effectuée une
série de simulations QCMD de l’électron hydraté confiné dans une faujasite purement silicée en
présence d’un unique cation Ag+.∗ 237 molécules d’eau sont présentes par maille de zéolithe, ce qui
correspond à un remplissage assez élevé et à une densité locale de l’eau plus grande que 1 g.cm−3.
De la même manière que ce qui a été présenté en annexe pour l’eau bulk , deux types de simulations
sont effectuées. Les premières sont des simulations d’umbrella sampling, dans lesquelles la distance
électron-cation ξ est contrainte par un potentiel harmonique à osciller autour d’une série de valeurs
choisies, ξi.† Ces simulations permettent de construire le profil de l’énergie libre F (ξ) en fonction
de la distance électron-cation. Nous avons choisi pour les distances ξ0 de contrainte 11 distances
différentes comprises entre 0, 5 Å et 10 Å, et chaque système a été étudié pendant 60 ps après une
période d’équilibration. Des simulations non contraintes ont également été effectuées, en partant
de différentes configurations issues des simulations d’umbrella sampling. Celles-ci ont duré entre
20 ps et 50 ps. Les trajectoires réactives ont été arrêtées une dizaine de picosecondes après que la
réaction de réduction s’est produite.

Un certain nombre de simulations non contraintes de l’électron solvaté confiné en présence de Ag+

conduisent spontanément à la réduction du cation, lorsque la diffusion de l’électron le conduit à
se rapprocher du cation. Toutes les simulations pour lesquelles l’électron s’est trouvé à un instant
donné à moins de 5 Å du cation ont mené à une telle réduction dans le domaine de temps ob-
servé. De plus, le processus inverse de la réduction (i.e. le détachement de l’électron à partir de
l’atome neutre Ag0) n’a pas été observé. Ces résultats sont similaires à ceux obtenus dans l’eau
bulk . La courbe d’énergie libre du système en fonction de la distance électron-cation est présentée
à la figure 3.11. On peut voir que, dans les deux cas, l’état réduit est l’état thermodynamique-
ment stable. La différence d’énergie libre entre les deux états est 80% plus grande pour en milieu
confiné que dans l’eau bulk .‡ On peut proposer comme explication à cette variation l’explication
suivante : la solvatation des espèces chargées e−aqet Ag+ nécessite une organisation locale de l’eau
autour d’elles, et cette organisation rompt le réseau de liaisons hydrogène de l’eau. Cette désta-
bilisation serait alors plus sensible pour l’eau confinée du fait de la présence de la zéolithe, qui
diminue les possibilités de réarrangement du réseau de liaisons hydrogène. De nombreuses études
expérimentales ont mis en évidence un changement du comportement électrochimique des cations
lorsqu’ils sont présents dans les zéolithes, en particulier pour les cations Ag+.[225, 226, 227] Ces me-
sures, effectuées à l’aide d’électrodes modifiées par des zéolithes cationiques échangées à l’argent,

∗J’ai choisi d’effectuer cette dynamique dans la même zéolithe que les simulations de l’électron confiné seul.

Il s’agit d’une zéolithe purement silicée et non pas d’une faujasite Ag1Y. Le cation Ag+ n’est pas ici un cation

extra-charpente.
†Le principe de la méthode d’umbrella sampling et son application au cas d’une espèce quantique sont présentés

à la section 1.4.4. La section A.2.1 présente les résultats obtenus à l’aide de cette méthode pour les cations alcalins

dans l’eau bulk .
‡Il faut cependant prendre des précautions avec ce chiffre pour deux raisons. Tout d’abord, les temps de simula-

tions en milieu confiné sont plus faibles que dans l’eau bulk , ce qui se traduit par une incertitude plus importante sur

la courbe d’énergie libre. De plus, ces courbes d’énergie libre sont obtenues par recouvrement de plusieurs morceaux

du profil autour de chaque distance de contrainte ξ0. Ce procédé est particulièrement sensible aux incertitudes

statistiques qui peuvent se cumuler quand on considère la différence totale d’énergie libre entre l’état réduit et l’état

où le cation et l’électron sont solvatés indépendamment.
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Figure 3.11 : Profil d’énergie libre en fonction de la distance électron-cation dans
l’eau bulk ( ) et l’eau confinée dans une faujasite silicée ( ).

présentent principalement des informations cinétiques des réactions d’oxydoréduction impliquant
le couple Ag+/Ag en fonction du nombre de cations, de la structure des zéolithes et de la pré-
sence d’autres espèces. Il a été montré que les cations peuvent occuper plusieurs positions non
équivalentes au sein de la matrice zéolithique, et que leur accessibilité aux autres espèces oxydo-
réductrices est alors différente. Ces résultats ne permettent cependant pas de comparaison directe
avec les résultats de simulation que j’ai présenté.

Influence du confinement sur la cinétique : Pour compléter cette étude de la réduction du
cation Ag+ en milieu confiné, nous avons également analysé la cinétique de la réaction. La fi-
gure 3.12 présente l’évolution moyenne de la distance électron-cation au cours de la réduction.
Afin de pouvoir superposer ces courbes, une origine commune a été choisie de manière à ce qu’à
t = 0, la distance électron-cation vaut 2, 5 Å. La réaction procède en trois temps, de la même
manière que dans l’eau bulk :

i. la diffusion de l’électron solvaté et du cation, jusqu’à ce qu’ils soient à environ 5 Å de
distance ;

ii. un transfert rapide (de l’ordre de 150 fs) de l’électron à proximité du cation, suivant une
fluctuation du solvant favorable à la réaction ;

iii. la fin de la réorganisation du solvant autour de l’atome neutre Ag0 et la relaxation de la
cavité qui contenait l’électron solvaté.

La figure 3.13 compare la cinétique de réduction en milieu confiné et dans l’eau bulk . La réaction
est initiée pour des distances légèrement plus grandes dans l’eau confinée (entre 0, 5 Å et 1 Å
supérieures). Ce résultat est en bon accord avec le profil d’énergie libre présenté à la figure 3.11
qui montre que, lorsque la distance électron-cation diminue, l’énergie libre commence à chuter
à plus grande distance en milieu confiné. On peut également voir sur la cinétique de réduction
(figure 3.13) que l’étape de transfert de l’électron s’effectue dans des temps identiques (150 fs)
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Figure 3.12 : Présentation des différentes trajectoires de réduction de Ag+ par
l’électron solvaté : distance électron-cation en fonction du temps. Une origine
commune a été fixée à toutes les trajectoires : à t = 0, la distance électron-
cation vaut 2,5 Å. La courbe en trait plein correspond à la moyenne de toutes les
trajectoires, présentées en pointillés.

pour l’eau confinée et l’eau bulk . Mais la différence principale entre les deux systèmes porte sur le
temps nécessaire à la réorganisation du solvant autour de l’atome neutre Ag0. Celui-ci est difficile à
quantifier à cause des fluctuations importantes de la distance électron-cation, mais il est d’environ
0, 6 ps pour l’eau bulk contre 0, 8 ps à 1 ps dans les pores de la zéolithe. Cette différence s’explique
par le ralentissement de la dynamique orientationnelle de l’eau confinée, que nous avons pu mettre
en évidence à la section 2.2.3.

Nous avons par ailleurs pu étudier l’état intermédiaire de la réaction, correspondant à l’atome Ag0

autour duquel l’eau n’est pas encore réorganisée. Les fonctions de distribution radiale de l’eau
autour de celui-ci correspondent à une couche de solvatation présentant les mêmes caractéristiques
que celle du cation Ag+, mais moins structurée (i.e. présentant des pics des fonctions gAgX(r) moins
prononcés).[204] Ces fonctions de densité radiales sont similaires dans l’eau bulk (voir figure 3.14)
et en milieu confiné (non présentées). Elles présentent un premier pic encore bien défini pour la
distribution AgO, tandis que celui de la distribution AgH est nettement plus large, indiquant
une perte de l’ordre orientationnel de la couche de solvatation de l’eau. Le transfert rapide de
l’électron peut alors être interprété comme étant initié par une fluctuation collective favorable de
l’orientation des molécules d’eau autour du cation Ag+.
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Figure 3.13 : Évolution moyenne de de la distance électron-cation dans l’eau bulk

( ) et l’eau confinée ( ) au cours de la réduction du cation Ag+ par l’élec-
tron hydraté. La distance moyenne électron-cation dans l’état réduit (excitonique)
est également présentée ( ).
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Figure 3.14 : Distributions radiales de densité gAgX(r) des atomes d’oxygène (en
haut) et d’hydrogène (en bas) de l’eau autour du noyau Ag pour différents états
dans l’eau bulk : le cation Ag+ ( ), l’atome neutre Ag0 ( ) et l’état
intermédiaire de la réduction ( ).
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3.4 Électron confiné dans des zéolithes hydrophiles

Dans la partie qui précède, nous avons étudié l’effet du confinement par une matrice hydrophobe
sur l’électron hydraté. Nous avons pu montrer, entre autres, que la variation des propriétés structu-
rales et du spectre d’absorption de l’électron en fonction du remplissage en eau est principalement
liée à un effet de densité. Dans un deuxième temps, nous avons étudié le comportement de l’élec-
tron solvaté dans des faujasites cationiques NaY. Dans celles-ci seront donc présents les effets de
confinement et d’interaction avec les cations extra-charpente, que nous avons déjà étudiés indé-
pendamment. Je présenterai dans cette partie les premiers résultats obtenus sur ces systèmes ainsi
que le travail en cours et les perspectives à court terme.

3.4.1 Premières observations

Systèmes étudiés : Nous avons effectué des simulations QCMD d’un électron excédentaire
dans des zéolithes cationiques Na52Y et Na32Y. La première a été choisie parce qu’elle est très
proche de la zéolithe Na54Y étudiée expérimentalement par Thomas et coll. et que des données
expérimentales caractérisant son adsorption sont disponibles. La seconde a l’avantage de présenter
une répartition spatiale bien définie des cations extra-charpente : les 32 cations Na+ sont situés
dans les sites II, situés dans les supercages, en regard des fenêtres hexagonales.∗ La simulation
utilisant la zéolithe Na32Y comportait 223 molécules d’eau, tandis que la zéolithe Na53Y a été
simulée sur 18 configurations initiales différentes correspondant à différents remplissages en eau
(allant de 259 à 310 molécules d’eau par maille élémentaire de zéolithe). Pour chaque configuration,
entre 6 ps et 10 ps de dynamique moléculaire dans l’ensemble canonique ont été simulées.

Les configurations initiales de la dynamique mixte classique-quantique ont été obtenues à l’aide de
simulations Monte-Carlo dans l’ensemble canonique. Dans ces simulations, une charge ponctuelle
négative est ajoutée dans l’une des supercages de la zéolithe. Elle permet de créer une cavité de
taille convenable pour l’électron, dans le but de réduire le temps d’équilibration nécessaire en
QCMD. Cette charge porte également un centre de force Lennard-Jones, dont les paramètres sont
issus du travail de Canuto et coll. et reproduisent la taille de la cavité de solvatation de l’électron
hydraté.[199]

Localisation de l’électron : Au cours des simulations de l’électron excédentaire dans la zéolithe
cationique, nous avons observé un comportement similaire quel que soit le remplissage en eau ou
le nombre de cations extra-charpente (32 ou 52). L’électron est initialement localisé dans la cavité
présente dans chaque configuration initiale, dans l’une des supercages de la zéolithe. Cependant,
il se déplace très rapidement vers l’intérieur d’une des cages sodalites : ce saut dure moins d’une
cinquantaine de femtosecondes et intervient moins de dix femtosecondes après le début de la
simulation. La force dominante dans l’attraction de l’électron vers la sodalite est l’interaction

∗Il existe 32 sites cristallographiques de type II et il n’y a donc qu’une seule répartition possible des cations

parmi ces sites.
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Figure 3.15 : Distribution moyenne des distances entre le centre de la densité élec-
tronique et les cations, pour l’électron piégé dans la cage sodalite d’une faujasite
Na32Y.

coulombienne avec les cations extra-charpente présents dans la sodalite et à son voisinage. Je vais
maintenant présenter les propriétés de cet électron piégé par les cations Na+.

Le cas le plus simple à étudier est celui de la faujasite Na32Y. Dans cette zéolithe, les cations
sodium sont tous présents dans les cristallographiques appelés sites II, situés en regard des fenêtres
hexagonales entre une sodalite et une supercage, décalés de 0, 6 Å à l’intérieur de la supercage.
Lorsque l’électron excédentaire est présent dans la cage sodalite, il est donc à proximité de quatre
cations Na+. La figure 3.15 détaille la distribution moyenne des distances entre l’électron et les
cations extra-charpente,∗ pour les distances inférieures à 8 Å. Celle-ci présente deux pics autour
de 4 Å et 6 Å, dont l’intégration correspond respectivement à trois molécules et une molécule
d’eau. Une inspection visuelle des configurations (dont un exemple est présenté sur la figure 3.16)
nous a permis de confirmer que ces quatre cations sont proches des sites cristallographiques II et
entourent l’électron solvaté de manière tétraédrique. Toutefois, ces quatre cations n’ont pas un
rôle symétrique. En effet, l’électron n’est pas centré dans la cage sodalite mais il est plus proche de
trois des cations, se situant quasiment dans le plan formé par ces derniers. Ces trois cations sont
par ailleurs attirés par l’électron, et sont décalés vers l’intérieur de la cage sodalite par rapport à
leurs sites cristallographiques : ils sont au centre des fenêtres hexagonales, i.e. décalés d’environ
0, 5 Å par rapport à leur position en l’absence de l’électron. Enfin, l’examen de la trajectoire de
l’électron solvaté au cours du temps montre que s’il est bien, à chaque instant, plus proche de
trois cations que du quatrième, il se déplace néanmoins dans la cage sodalite. Au cours des 10 ps
de la dynamique, l’identité du cation « singulier » (celui qui est à 6 Å de l’électron) change deux
fois, par mouvement de l’électron au sein de la même cage sodalite.

∗Cette distribution h(r) est une fonction de distribution radiale g(r) à la normalisation près : h(r) = 4πr2 g(r).
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Figure 3.16 : Deux vues différentes d’une même configuration instantanée présen-
tant l’électron piégé dans une sodalite de faujasite Na32Y. Le centre de la densité
électronique est représenté par une sphère de couleur cyan et de rayon arbitraire.
Les cations Na+ sont représentés en bleu (trois d’entre eux forment un plan qui
contient le centre de la densité électronique ; le quatrième est plus éloigné). Les
molécules d’eau sont également représentées, ainsi que la cage sodalite et les
prismes hexagonaux attenants.

Propriétés de l’électron piégé par les cations : Les cages sodalites dans lesquelles l’électron
excédentaire est piégé contiennent un certain nombre de molécules d’eau, nombre qui dépend du
remplissage total de la zéolithe. Pour la faujasite Na32Y que j’ai présentée précédemment (avec
223 H2O par maille), la cage sodalite dans laquelle est piégé l’électron contient 4 molécules d’eau.
Les fonctions de distribution radiale des atomes H et O de ces molécules autour du barycentre de la
densité électronique sont présentées sur la figure 3.17. On peut remarquer que leurs caractéristiques
sont très différentes de celles de l’électron hydraté, et notamment une bien moindre distance
électron-O électron-H pour le premier pic. On observe néanmoins une orientation préférentielle
des atomes d’hydrogène vers le centre de la densité de l’électron excédentaire. L’étude de la
distribution radiale de l’eau autour des cations (non présentées ici) ainsi qu’un examen visuel des
configurations instantanées montre que les molécules d’eau de la cage sodalite ont l’un de leurs
atomes d’hydrogène pointé en direction de l’électron, tandis que leur oxygène est assez proche
d’un cation extra-charpente (entre 2 Å et 3 Å).

Le rayon de giration de l’électron piégé est légèrement plus grand que celui de l’électron hydraté :
il vaut 2, 52 Å, contre environ 2, 4 Å pour l’électron hydraté dans l’eau bulk . Les molécules d’eau
voisines étant, nous l’avons vu, plus proches de l’électron piégé, la délocalisation de la densité
électronique sur ses molécules est donc nettement plus grande que pour l’électron hydraté. Enfin, le
spectre optique d’absorption de l’électron piégé est présenté à la figure 3.18. La bande d’absorption
de l’électron piégé présente un bande large unique. Les deux maxima faiblement séparés que l’on
peut voir ne sont pas significatifs vu la courte durée de la simulation effectuée (10 ps). Par rapport
au spectre de l’électron hydraté dans l’eau bulk , le spectre de l’électron piégé est décalé d’environ
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Figure 3.17 : Fonctions de distribution radiale des atomes d’oxygène et d’hydrogène
de l’eau autour du barycentre de l’électron excédentaire, pour l’électron hydraté
dans l’eau bulk (panneau inférieur) et pour l’électron piégé dans une cage sodalite
de la faujasite Na32Y (panneau supérieur).

0, 2 eV, avec une position moyenne à 1, 75 eV. Cette variation peut être reliée à son rayon de
giration et à l’influence des cations, deux facteurs dont nous avons montré qu’ils décalent le
spectre de l’électron dans des directions opposées.

L’électron dans la faujasite Na52Y : Le cas de la faujasite Na52Y est plus complexe que celui de
la Na32Y. En effet, la répartition des cations extra-charpente présente, en plus des 32 cations en
site II, 12 cations en site I (au centre d’un prisme hexagonal) et 8 cations en site I′ (au centre de la
fenêtre joignant un prisme hexagonal et une sodalite). Ces cations, et particulièrement les cations
en site I′, influent sur la localisation et les propriétés de l’électron piégé dans les sodalites. Ainsi,
en plus de l’arrangement quasi-tétraédrique décrit pour la zéolithe Na32Y, nous avons observé sur
plusieurs systèmes la formation de paires en contact entre l’électron excédentaire et un cation en
site I′. Ces paires en contact ont lieu pour une distance ξ ≃ 1, 5 Å, légèrement plus faible que les
paires électron-sodium dans l’eau bulk (ξ ≃ 1, 6 Å). Les autres cations entourant l’électron sont
alors à des distances entre 3 Å et 7 Å. Le spectre optique de l’électron dans cette configuration
présente une bande à 2, 30 eV, proche de la position du spectre observé pour la paire électron-
sodium dans l’eau bulk (voir l’annexe).

Comparaison avec les résultats expérimentaux : Bien que la radiolyse de l’eau confinée soit un
sujet abordé par de nombreux groupes expérimentaux, il n’existe que peu d’études expérimentales
publiées sur les propriétés de l’électron hydraté confiné dans des espaces de taille comparable
aux pores des zéolithes. Les seuls travaux auxquels nous avons pu nous comparer directement
sont ceux de Thomas et coll., que j’ai décrits à la section 3.1.2. Ceux-ci prédisent l’existence
d’électrons hydratés dans les pores de la faujasite cationique pour les forts remplissages en eau,
et la conversion de ceux-ci en des électrons piégés au sein d’agrégats de cations sodium lorsque la
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Figure 3.18 : Spectre optique d’absorption de l’électron excédentaire piégé dans
la cage sodalite d’une faujasite Na32Y ( ), comparé au spectre de l’électron
hydraté dans l’eau bulk ( ).

zéolithe est déshydratée. Nous avons pu reproduire la variation observée du spectre de l’électron
hydraté en fonction du remplissage en eau, par des simulations d’électron hydraté confiné dans
une zéolithe purement silicée, et montré que cette variation était principalement due à un effet de
densité.

En ce qui concerne les zéolithes cationiques, cependant, le bilan est plus mitigé. Nous n’avons pas
observé, dans nos simulations, d’électron hydraté dans les pores de la zéolithe cationique, quel
que soit le remplissage en eau de celle-ci. Nous avons néanmoins mis en évidence la formation
d’agrégats cationiques Na3+

4 piégeant l’électron, principalement dans la faujasite Na32Y. Dans la
zéolithe Na52Y, nous avons mis en évidence l’existence de paires électron-sodium entourées par
d’autres cations. Ces paires ont un spectre optique présentant un maximum à 2, 30 eV, proche
de la paire en contact dans l’eau bulk . Ce spectre est également en bon accord avec celui observé
dans la zéolithe Na54Y par Thomas et coll., présentant un maximum à 550 nm = 2, 25 eV. De
petits désaccords surviennent néanmoins, comme l’attribution par Thomas et coll. (sur la base de
données RPE) du spectre d’absorption à 550 nm aux agrégats Na3+

4 .[191] D’après nos simulations,
ces deux signaux (RPE et optique) proviendraient de deux types différents d’électron piégés : le
premier dans un agrégat Na3+

4 ; le second en paire avec un cation, d’autres cations étant présents
dans leur voisinage.

3.4.2 Travail en cours et perspectives

Nous avons pu, grâce à la méthode de simulation QCMD et aux modèles simples choisis pour
décrire l’interaction entre l’électron excédentaire, la matrice zéolithique et les cations extra-
charpente, effectuer des simulations de l’électron hydraté en milieu confiné. Ces simulations ont
permis d’expliquer un certain nombre de faits expérimentaux, mais leur validation pour les zéo-
lithes cationiques n’est pas complètement satisfaisante. L’impossibilité d’observer l’électron hy-
draté dans les nanopores, dont l’existence a été montrée expérimentalement, semble indiquer une
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limite des modèles utilisés, qui ne permettent pas de décrire de manière complètement satisfaisante
l’électron dans un système multicationique. Il existe plusieurs pistes pour mieux caractériser ce
comportement et améliorer le réalisme des simulations, que je vais maintenant présenter.

Tout d’abord, il faut noter que la simulation QCMD de l’électron hydraté confiné dans une zéolithe
silicée ou présentant un seul cation est tout à fait satisfaisante. L’extension de ces simulations au
cas de zéolithes cationiques échangées à l’argent (i.e. dont les cations extra-charpente sont des
cations Ag+) vient d’être commencé dans la cadre du stage post-doctoral de Kafui Tay, dans le
cadre du projet ANR RadioConf. Il est probable que le caractère très marqué de la courbe d’énergie
libre électron-Ag+, l’argent pouvant être réduit ou sous forme argent (I), évite les complications
que nous avons observées dans le cas du cation Na+. Le but de cet étude sera notamment d’apporter
une aide à la compréhension de la première étape de la formations des agrégats d’argent : Ag+ +

e−aq → Ag0. Parmi les questions qui seront étudiées, on s’intéressera à la mobilité de l’atome neutre
Ag0 et à la disponibilité des cations extra-charpente à une réaction de réduction par l’électron
solvaté.

Enfin, à plus long terme, la simulation de l’électron hydraté confiné dans une zéolithe cationique
nécessitera probablement le développement de potentiels d’interactions affinés, que ce soit pour
décrire l’interaction électron-zéolithe ou les interactions électron-cation. En effet, le pseudopoten-
tiel utilisé pour décrire l’interaction électron-cation a été optimisé sur les propriétés de l’électron
interagissant avec un seul cation (voir la section A.1). À défaut de prendre en compte l’interaction
de l’électron avec plusieurs cations par un pseudopotentiels à plus de deux corps, il est nécessaire
d’inclure au moins de manière effective les effets à plusieurs corps. L’étude d’agrégats cationiques
Na(n−1)+

n dans le vide et en solution devrait permettre d’évaluer l’importance de ces effets et de
pouvoir ajuster les paramètres du pseudopotentiel électron-sodium, et sa forme fonctionnelle si
nécessaire. Quant à l’interaction électron-charpente, elle est pour l’instant modélisée par un simple
terme électrostatique, les charges partielles portées par les atomes de la zéolithe étant issues d’un
calcul d’électronégativité. Une des solutions possible serait l’utilisation de potentiels analytiques
plus complexes, comme la forme analytique utilisée par le pseudopotentiel électron-eau de Turi et
Borgis.[98] L’établissement des différents paramètres d’un tel pseudopotentiel passe par un ajuste-
ment sur des propriétés telles que l’énergie des différents états et la forme des orbitales associées.
Ces deux développements de pseudopotentiels, pour les cations et pour la zéolithe, sont des projets
à plus long terme.
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Conclusion

L’objectif de ce travail de thèse était d’étudier l’effet du confinement sur les propriétés de l’eau
confinée dans des nanopores et sur le comportement de l’électron solvaté dans cette eau confinée.
À cette fin, j’ai employé plusieurs méthodes de simulation moléculaire pour étudier les différentes
propriétés structurales, dynamiques (pour les mouvements intramoléculaires et intermoléculaires),
électroniques et thermodynamiques de ces systèmes. Les résultats obtenus par ces différentes
méthodes permettent de former une image globale des effets de confinement et de surface dans
les nanopores. Pour ce qui est de l’électron solvaté, le code de dynamique moléculaire mixte
classique-quantique développé au laboratoire a été étendu afin de permettre la simulation d’un
électron solvaté confiné. Ces simulations ont permis de reproduire la tendance expérimentale
observée pour le spectre d’absorption de l’électron et d’en proposer une explication.

Dans un premier temps, nous avons étudié les propriétés de l’eau confinée dans des zéolithes de
taille de pores et de composition chimique différentes. Nous avons tout d’abord effectué des si-
mulations moléculaires utilisant des potentiels d’interaction classiques, ajustés sur des systèmes
différents et connus pour être transférables. À l’aide de simulations Monte-Carlo dans l’ensemble
grand canonique, nous avons pu vérifier pour les zéolithes choisies l’existence d’un lien entre la
composition chimique de la zéolithe et le fait que l’adsorption d’eau se fasse en phase vapeur ou
liquide. Ce critère peut être utilisé pour classer les zéolithes comme hydrophiles ou hydrophobes.
Nous avons également utilisé ces simulations Monte-Carlo pour étudier la sensibilité des résul-
tats de simulation aux paramètres des modèles employés (paramètres des potentiels d’interaction,
taille de la boîte de simulation, ...). Cette étude nous a permis de valider les potentiels utilisés.
Nous avons ensuite approfondi notre compréhension du comportement de l’eau confinée par une
étude de sa structure et de sa dynamique orientationnelle et translationnelle, menée à l’aide de
simulations de dynamique moléculaire dans une zéolithe hydrophobe, pour laquelle les interac-
tions de surface sont faibles. Nous avons pu mettre en évidence, dans des petits pores quasiment
sphériques, l’existence d’une nanogoutte d’eau liquide présentant un comportement semblable à
l’eau bulk (notamment pour ce qui est du mécanisme de sa réorientation), mais fortement ra-
lenti. L’analyse structurale a permis de montrer que cette gouttelette d’eau présente un réseau de
liaisons hydrogène refermé sur lui-même, n’impliquant pas la zéolithe.

Dans un deuxième temps, l’utilisation de la dynamique moléculaire ab initio nous a permis d’étu-
dier l’eau confinée dans des zéolithes de structure LTA, en nous intéressant plus particulièrement
à ses propriétés électroniques et à sa dynamique vibrationnelle. L’analyse du dipôle des molécules
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d’eau confinées a révélé que la polarisation induite par la charpente zéolithique est faible comparée
à la polarisation par les molécules d’eau, et ce même en présence de cations dans la zéolithe. Nous
avons également étudié le spectre infrarouge de l’eau confinée dans la zéolithe silicée et montré
l’existence, dans la bande de vibration OH de l’eau, d’un pic aux hautes fréquences qui correspond
aux groupes OH pendants (c’est-à-dire non liés par liaison hydrogène). Cette observation rejoint
les mesures expérimentales de spectroscopie vibrationnelle de l’eau à proximité d’interfaces hydro-
phobes. L’observation directe de ce pic caractéristique, dans un spectre infrarouge calculé à partir
de simulations, est à notre connaissance une première. Nous avons également pu montrer que,
pour une zéolithe hydrophobe, il n’existe pas de liaison hydrogène eau-zéolithe. Une telle liaison
eau-zéolithe est néanmoins observée dans les zéolithes hydrophiles ; elle présente cependant une
durée de vie inférieure aux liaisons hydrogène eau-eau.

Pour ce qui est des propriétés de l’électron solvaté, une partie importante de mon travail a été
l’ajustement des pseudopotentiels électron-cation, afin qu’ils donnent des résultats satisfaisants
dans la base avec laquelle nous avons travaillé, et leur validation par comparaison avec des don-
nées expérimentales et issues de calculs ab initio. À la suite de ce travail, nous avons étudié le
comportement de l’électron hydraté dans l’eau bulk en présence des différents cations alcalins. Nous
nous sommes particulièrement intéressés aux différents états métastables formés et à leurs spectres
optiques d’absorption. Nous avons observé la formation d’une paire en contact électron-sodium,
métastable, dont l’existence a été proposée par Gelabert et Gauduel dans certaines conditions
expérimentales de génération de l’électron solvaté. En comparant nos observations et les résultats
expérimentaux publiés dans la littérature, nous avons suggéré qu’en solution aqueuse, la distance
moyenne entre un électron solvaté et un cation alcalin n’est pas déterminée par les interactions,
somme toute faibles, entre ces deux espèces, mais par une distribution aléatoire des espèces (lorsque
l’électron est généré par excitation du solvant). À l’aide de cette hypothèse, nous proposons une
relation simple entre la distance moyenne électron-cation et la concentration en cations dans la
solution. Cette relation nous a permis de comparer les résultats de nos simulations, effectuées à dis-
tance électron-cation contrainte, aux résultats expérimentaux à concentration connue en cations.
L’accord ainsi obtenu est satisfaisant.

Enfin, j’ai étendu le code de simulation mixte classique-quantique, développé au laboratoire, aux
simulations de l’électron hydraté confiné dans les pores d’une zéolithe. Afin d’obtenir, malgré le
coût de calcul important des pseudopotentiels électron-cation, une dynamique moléculaire suf-
fisamment longue pour être exploitable, j’ai parallélisé le code de simulation. Ceci permet de
profiter pleinement des architectures multiprocesseurs à mémoire partagée, comme les ordinateurs
parallèles IBM PowerPC de l’IDRIS∗ ou les processeurs « grand public » multicœurs récents. La
parallélisation des codes de calculs est en effet rendue nécessaire par l’évolution du marché des
microprocesseurs qui, faute de pouvoir continuer à diminuer encore leur taille de gravure, tend
vers une augmentation du nombre de cœurs présent dans chaque processeur. Pour ce qui est des
simulations de l’électron confiné, j’ai choisi dans un premier temps d’utiliser des potentiels simples
pour décrire le système, sans les ajuster. L’étude du comportement de l’électron dans une zéolithe
purement silicée a mis en évidence un déplacement du spectre d’absorption de l’électron solvaté en

∗Institut du développement et des ressources en informatique scientifique
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fonction du remplissage en eau de la zéolithe. Cette variation est similaire à celle observée expéri-
mentalement pour différentes zéolithes cationiques. Nous avons montré qu’elle est principalement
due à un effet de densité locale de l’eau confinée. Enfin, nous avons également étudié la diffusion
de l’électron solvaté dans les pores de la zéolithe et avons proposé une valeur du coefficient de
diffusion de l’électron solvaté confiné dans la faujasite hydrophobe, à fort remplissage en eau.
Cette donnée pourra être utilisée pour l’analyse des signaux expérimentaux ou comme paramètre
d’entrée d’une modélisation mésoscopique.

Pour finir, nous avons utilisé ces mêmes potentiels simples d’interaction pour effectuer la simulation
d’un électron confiné dans deux zéolithes cationiques au sodium. Dans ce cas, nous observons
la formation d’agrégats cationiques, et notamment d’agrégats de formule Na3+

4 . L’électron est
alors piégé par les cations dans l’une des cages sodalites, qui sont de petite taille. La formation
de tels agrégats lors de la radiolyse de l’eau confinée a déjà été observée expérimentalement.
Cependant, un certain nombre de points sont en désaccord avec les résultats expérimentaux,
comme la localisation des agrégats dans la structure zéolithique et le fait que nous n’observions pas
d’électron solvaté par l’eau, mais uniquement des électrons piégés par les cations. Ces problèmes
mettent en évidence les limites des modèles simples utilisés, et nous avons proposé quelques pistes
pour traiter ces systèmes complexes.

Je conclurai cette thèse en développant brièvement les principales perspectives ouvertes par ce
travail, à moyen et long terme. La première perspective consiste à étendre l’analyse de la dy-
namique de réorientation des molécules d’eau confinées aux molécules d’eau entourant l’électron
solvaté, dans l’eau bulk et dans les nanopores. Au cours de mon travail de thèse, une collaboration
avec Damien Laage a permis d’appliquer à l’eau confinée la méthode d’analyse du mécanisme de
réorientation de l’eau qu’il a proposée très récemment.[153] Dans des travaux ultérieurs, il a adapté
cette méthode à l’étude de la solvatation des anions.[216] Il apparaît donc souhaitable d’appliquer
une telle analyse à l’électron solvaté. Cela permettrait, entre autres, d’étudier en détail le méca-
nisme de sa diffusion, sur lequel peu d’informations quantitatives sont disponibles. Cette même
méthode pourrait également être utilisée sur l’électron hydraté confiné, afin de mettre en évidence
de manière claire l’origine du ralentissement de sa diffusion.∗

La simulation de l’électron solvaté confiné dans des nanopores dont la surface interagit avec
l’eau adsorbées nécessitera le développement de nouveaux pseudopotentiels ou l’ajustement des
pseudopotentiels existants. Nous avons montré, lors de simulations de l’électron dans une zéolithe
cationique, la limite d’un modèle simple et transférable pour décrire l’interaction des espèces
classiques avec l’électron solvaté, et notamment l’interaction électron-cation. Pour pouvoir être
utilisée dans une zéolithe cationique, celle-ci nécessite la prise en compte des effets à plusieurs
corps, au moins de manière implicite.

∗Dans l’eau bulk , l’électron hydraté diffuse plus rapidement que les molécules d’eau, tandis que nous avons

montré que dans des pores de zéolithe, l’eau et l’électron ont des coefficients de diffusion comparables. Pour plus de

détails, voir la section 3.3.2.
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Un troisième axe de continuation de ces travaux est l’utilisation des simulations à l’échelle molécu-
laire, comme la dynamique mixte classique-quantique, pour fournir des paramètres d’entrée à des
méthodes de simulation mésoscopiques. En effet, les méthodes microscopiques sont précises et per-
formantes mais restent limitées dans les échelles de temps et d’espace accessibles (sub-nanoseconde,
quelques nanomètres). La compréhension globale, multi-échelle, de la chimie en milieu confiné et
notamment de la radiolyse de l’eau en milieu confiné, nécessite d’accéder à des échelles de temps et
d’espace plus importantes (microseconde, micromètre) pour permettre de calculer, par exemple,
les rendements radiolytiques des différentes espèces. Différentes méthodes de simulation méso-
scopiques existent, parmi lesquelles on peut citer entre autres les simulations de type Monte-Carlo
cinétique, particulièrement adaptées à la problématique envisagée. Un premier pas dans cette di-
rection a été effectué à l’université de Franche-Comté par Mironel Enescu, qui a étudié la cinétique
de recombinaison électron-Ag+ dans les traces d’ionisation de l’eau bulk en se basant sur la courbe
d’énergie libre électron-argent obtenue par simulation QCMD.[228]

Enfin, en ce qui concerne la description de l’électron solvaté dans l’eau, il existe à mon avis un
réel intérêt à des simulations mixtes QM/MM utilisant un cœur quantique composé de l’électron
excédentaire et des molécules d’eau voisines, entouré par un bain de molécules d’eau traitées classi-
quement. De telles simulations permettront à la fois de décrire correctement l’échange électronique
entre l’électron solvaté et les molécules d’eau voisines et d’effectuer une dynamique moléculaire
du système, sans se limiter à l’analyse d’un petit nombre de configurations figées. Il sera ainsi
possible de s’attaquer à un certain nombre de questions encore ouvertes, comme la structure de
solvatation de l’électron et la dynamique des molécules d’eau l’entourant.
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Annexe A

Cations en solution

A.1 Ajustement des pseudopotentiels

A.1.1 Lien entre le pseudopotentiel et la base

Comme évoqué à la section 1.4.3, l’interaction entre l’électron excédentaire et les cations mono-
atomiques est décrite à l’aide de pseudopotentiels semi-locaux à un électron, initialement proposés
par Durand et Barthelat,[102] de la forme :

V̂e−/cat(r) = −Z
r

+

ℓmax∑

ℓ=0

Wℓ(r)

(
ℓ∑

m=−ℓ

|Y m
ℓ 〉 〈Y m

ℓ |
)

︸ ︷︷ ︸

Ŵ (r)

où −Z/r est le terme d’attraction coulombienne entre le cation de charge +Z et l’électron, et Ŵ (r)

est le terme non local. Ce dernier est de courte portée (pour les cations étudiés, il est négligeable
pour des distances supérieures à 4 Å) et décrit l’interaction entre les électrons de cœur de l’ion MZ+

et l’électron excédentaire. Son expression fait intervenir, pour chaque valeur de ℓ, le projecteur P̂ℓ

sur les harmoniques sphériques Y m
ℓ de nombre quantique azimutal ℓ, P̂ℓ =

∑ |Y m
ℓ 〉 〈Y m

ℓ |, ainsi
qu’une fonction purement radiale Wℓ(r), développée sous la forme analytique simple suivante :

Wℓ(r) = exp
(
−αℓ r

2
)

nℓ∑

i=1

ci,ℓ r
ni,ℓ (A.1)

Les paramètres d’un tel pseudopotentiel sont donc le nombre ℓmax de termes du développement
sur les harmoniques sphériques et le nombre nℓ de termes dans l’expression analytique de Wℓ(r),
ainsi que les coefficients αℓ, {ci,ℓ} et {ni,ℓ}.

On peut trouver dans la littérature les paramètres de tels pseudopotentiels pour un grande gamme
d’ions monoatomiques,[102] incluant tous les alcalins et alcalino-terreux, de nombreux éléments de
transition, mais également l’ion Ag+.[229] Cependant, ces pseudopotentiels sont associés chacun à
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valeur base atomique base QCMD
expérimentale optimisée

Π 5,14 eV 4,96 eV (−3, 5%) 4,76 eV (−7, 4%)

δ1 2,10 eV 1,98 eV (−5, 7%) 1,84 eV (−12, 4%)

Tableau A.1 : Potentiel d’ionisation Π et première énergie d’excitation (δ1) de
l’atome Na0 décrit par le pseudopotentiel de la littérature[102] dans différentes
bases, et écart relatif aux valeurs expérimentales.[230, 231]

une base atomique donnée et ces bases atomiques, constituées d’orbitales gaussiennes de type s, p
et d centrées sur le noyau M et d’extension spatiale ajustée, sont optimisées en même temps que les
pseudopotentiels pour reproduire les propriétés du système isolé M(Z−1)+. Ainsi, l’utilisation du
même pseudopotentiel dans une base de nature assez différente, comme la base cubique de gaus-
siennes sphériques utilisée pour les simulations QCMD, peut conduire à une description erronée du
système. Pour quantifier l’erreur ainsi introduite, le tableau A.1 présente le potentiel d’ionisation
et la première énergie d’excitation de l’atome de sodium décrit par le pseudopotentiel de Durand
et Barthelat[102] dans la base atomique optimisée et dans la base de nos simulations QCMD. On
peut voir que l’accord avec les valeurs expérimentales est nettement détérioré par le changement
de base. Pour obtenir une meilleure description de l’électron excédentaire dans la base cubique
de gaussiennes en présence d’un cation, il est donc nécessaire de réoptimiser les paramètres du
pseudopotentiel utilisé. Dans les sections suivantes, je montrerai comment les pseudopotentiels
électron-cation ont pu être réajustés pour la base avec laquelle nous travaillons, comment les
pseudopotentiels réajustés peuvent être testés et validés par comparaison à des calculs quantiques
plus poussés, et je présenterai enfin une analyse de la sensibilité des propriétés observées aux
valeurs des paramètres du pseudopotentiel.

A.1.2 Réoptimisation des pseudopotentiels électron-cation

J’ai donc, au cours de ma thèse, réoptimisé les pseudopotentiels disponibles pour les ions Li+,
Na+ et K+, d’une manière similaire à celle utilisée par Cédric Nicolas[85, 218, 105] au cours de sa
thèse pour l’ion Ag+.∗ Ce travail a été effectué en collaboration avec Pierre Archirel, du groupe
Chimie Théorique et Modélisation du laboratoire.

La réoptimisation des pseudopotentiels électron-cation se fait sur les atomes neutres isolés Li,
Na et K, en cherchant à reproduire au mieux certaines propriétés expérimentales connues comme
leur potentiel d’ionisation Π et les premières énergies d’excitation δi. En effet, dans notre modèle
de l’atome M0 où seul l’unique électron de valence est traité quantiquement, ces deux grandeurs
peuvent être reliées aux niveaux d’énergie {εi}i≥0 de l’électron : Π = −ε0 et δi = εi − ε0. En

∗Le pseudopotentiel d’origine pour Ag+, réoptimisé par Cédric Nicolas, était en effet construit pour des calculs

prenant en compte la polarisation par un modèle core-shell (en français, cœur-valence). Son utilisation directe sur

une base cubique de gaussiennes donnait de très mauvais résultats ; par exemple, le potentiel d’ionisation de Ag0

était reproduit avec une erreur de 1,8 eV par rapport à la valeur expérimentale de 7,58 eV.
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établissant ces deux relations, nous considérons les orbitales de cœur comme figées et négligeons
leur réorganisation. Ceci n’est pas une approximation supplémentaire faite pour cette comparaison
avec l’expérience mais bien une caractéristique fondamentale du modèle utilisé, à un électron : les
pseudopotentiels sont des pseudopotentiels effectifs, tentant de rendre compte de la réalité sans
en reproduire en détail tous les effets.

Afin de réoptimiser les pseudopotentiels électron-cation sans changer leur nature, nous avons fait
jouer l’ajustement uniquement sur les paramètres αℓ et {ci,ℓ} de Wℓ(r) (voir la forme fonctionnelle
de Wℓ(r), équation A.1), soit 6 paramètres pour les cations Na+ et K+ et 5 paramètres pour
le cation lithium. En effet, nous avons préféré conserver lors de l’optimisation la relation de
symétrie αℓ=−2 = αℓ=2 présente dans les paramètres d’origine du pseudopotentiel électron-Li+.
Puisque nous voulons effectuer une optimisation locale (i.e. qui ne modifie que peu les paramètres
du pseudopotentiel), nous avons choisi d’effectuer une optimisation exhaustive (brute force), en
essayant toutes les combinaisons possibles de paramètres αℓ et {ci,ℓ} obtenues par multiplication
des paramètres initiaux par un facteur variant de 0, 5 à 1, 5 par pas de 0, 1. De plus, afin de
réduire encore le nombre de combinaisons à étudier, une optimisation séparée des parties s, p et
d du pseudopotentiel (correspondant aux termes W0, W1 et W2) a été effectuée. Ceci réduit le
nombre de combinaisons de paramètres à essayer de 116 = 1771 561 à 3× 112 = 363 pour chaque
cation.

Pour chaque n-uplet de coefficients (αℓ, {ci,ℓ}), nous calculons les niveaux d’énergie εi du système
{

M+, e−
}

, où l’électron est décrit par une base cubique de gaussiennes centrée sur le noyau M,
et les comparons aux valeurs expérimentales de potentiel d’ionisation et d’énergie des premières
excitations de l’atome neutre en définissant les écarts suivants (relative root mean square, ou
RRMS) :
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où l’indice « exp » désigne les valeurs expérimentales∗[230, 231] et ∆Ens→np désigne l’écart entre
les niveaux d’énergie ns et np de l’atome neutre (n dépend de l’atome considéré). RRMS(p) et
RRMS(d) dépendant de l’énergie de l’état ns, il n’est pas possible en toute rigueur d’optimiser
indépendamment les parties s, p et d du pseudopotentiel. Nous avons donc suivi la procédure
suivante :

∗Les niveaux d’énergie des états de terme spectroscopique P et D possèdent une structure fine, correspondant

à une séparation des niveaux en deux états d’énergie très proche. La proximité de ces niveaux (pour les cations

qui nous intéressent) ainsi que l’impossibilité de traiter ce phénomène dans le modèle utilisé nous ont conduit à

négliger cette levée de dégénérescence. À titre d’exemple, le premier état excité du potassium (3p64p1, de terme

spectroscopique 2P) présente deux niveaux J = 1/2 et J = 3/2, situés respectivement à 1, 609956 eV et 1, 617110 eV

au-dessus du niveau fondamental.
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Li+

ℓ αℓ ni,ℓ ci,ℓ

0 1, 04883 −2 3, 48672

2 0, 49988

1 1, 40580 −1 −0, 77469

Na+

ℓ αℓ ni,ℓ ci,ℓ

0 1, 33118 0 9, 90386

1 0, 60152 0 1, 79437

2 0, 98792 0 −2, 39927

K+

ℓ αℓ ni,ℓ ci,ℓ

0 0, 67329 0 6, 87490

1 0, 33264 0 2, 06028

2 0, 78996 0 −6, 24321

Tableau A.2 : Paramètres d’origine des pseudopotentiels effectifs à un électron
pour les ions Li+, Na+ et K+, en unités atomiques.

Li+

ℓ αℓ ni,ℓ ci,ℓ

0 1, 46836 −2 2, 44070

2 0, 49988

1 0, 84348 −1 −1, 08457

Na+

ℓ αℓ ni,ℓ ci,ℓ

0 1, 59742 0 8, 91347

1 0, 66167 0 1, 79437

2 0, 98792 0 −2, 39927

K+

ℓ αℓ ni,ℓ ci,ℓ

0 0, 80795 0 6, 87490

1 0, 39917 0 2, 06028

2 0, 47397 0 −6, 86753

Tableau A.3 : Paramètres réoptimisés des pseudopotentiels effectifs à un électron
pour les ions Li+, Na+ et K+, en unités atomiques.

1. Faire varier les paramètres de W0, et choisir parmi toutes les combinaisons obtenues celle
qui minimise RRMS(s).

2. En utilisant ces nouveaux paramètres pour W0, faire varier les paramètres de W1 et choisir
ceux qui minimisent RRMS(p).

3. Faire de même pour ajuster les paramètres de W2 en minimisant RRMS(d).

À partir des paramètres initiaux, nous avons itéré cette procédure jusqu’à ce que l’ajustement
ainsi obtenu soit stable, c’est-à-dire qu’une itération supplémentaire ne change plus les paramètres.
Enfin, il n’est pas rare que plusieurs jeux de paramètres donnent des RRMS proches : dans ce cas,
nous avons systématiquement favorisé les paramètres les plus proches des paramètres originaux.

Pour les cations étudiés, nous avons noté que deux itérations de cette procédure d’optimisation
sont suffisantes pour obtenir des paramètres raisonnablement convergés. Les paramètres d’origine
et les paramètres réajustés sont présentés dans le tableau A.2 et le tableau A.3. Les valeurs des
grandeurs sur lesquelles a porté l’optimisation sont présentées dans le tableau A.4, avant et après
optimisation. On peut noter que le potentiel réoptimisé permet d’obtenir des grandeurs en très
bon accord avec les valeurs expérimentales, passant dans le pire des cas de 15% d’écart relatif
à 5%. Néanmoins les états excités sont, même après ajustement, moins bien décrits que l’état
fondamental.

A.1.3 Validation des pseudopotentiels

La réoptimisation des pseudopotentiels électron-cation a porté sur un petit nombre de propriétés
physiques, et sur un système (atome neutre dans le vide) qui n’est pas la situation la plus courante
dans nos simulations ! En effet, nous verrons que les deux situations typiques des simulations d’un
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Pseudopotentiel Expérience Écart relatif
original réoptimisé original réoptimisé

Li Π 4, 89 eV 5, 30 eV 5, 39 eV 9, 4% 1, 6%
δ1 1, 57 eV 1, 90 eV 1, 84 eV 14, 8% 2, 9%

Na Π 4, 76 eV 5, 11 eV 5, 14 eV 7, 3% 0, 5%
δ1 1, 84 eV 2, 19 eV 2, 10 eV 12, 5% 4, 1%

K Π 3, 98 eV 4, 26 eV 4, 34 eV 8, 3% 1, 7%
δ1 1, 51 eV 1, 65 eV 1, 61 eV 6, 3% 2, 6%

Tableau A.4 : Potentiel d’ionisation et premières énergies d’excitation des atomes
Li, Na et K en utilisant les pseudopotentiels d’origine[102] et réoptimisés, et écart
aux valeurs expérimentales.[230, 231]

électron et un ion alcalin dans l’eau liquide sont : (i) les deux espèces solvatées séparément,
et (ii) une paire en contact électron-cation, où les deux espèces sont à une distance de quelques
ångströms. Il nous a donc semblé important de vérifier la validité des pseudopotentiels réoptimisés
dans ces situations. Puisque dans le cas des espèces solvatées séparément, i.e. à des distances
supérieures à 5 Å, l’interaction électron-cation est très majoritairement de nature électrostatique,
nous avons effectué un test du pseudopotentiel pour une paire en contact électron-cation, où le
terme non local est important. Je présente ici le cas du cation sodium.

Afin de tester la validité du pseudopotentiel électron-Na+ réoptimisé, nous avons extrait d’une
simulation de dynamique moléculaire mixte classique-quantique une configuration où l’électron
solvaté et le cation sodium sont à une distance ξ = 2, 6 Å, et tronqué ce système à diverses dis-
tances d autour du centre de la densité de l’électron solvaté afin d’obtenir différents agrégats isolés
(Na+, e−, (H2O)n), 14 ≤ n ≤ 99. Sur ces agrégats, nous avons comparé les résultats donnés par
deux méthodes de chimie quantique et par notre description mixte classique-quantique, incluant le
pseudopotentiel réoptimisé, une base cubique de gaussiennes mais également les pseudopotentiels
électron-eau (voir la section 1.4.3).

Dans un premier temps, nous avons comparé deux méthodes de chimie quantique sur un agrégat
(H2O)5

− de cinq molécules d’eau autour de la cavité de l’électron :

– Un calcul TDSCF[232] (Time-Dependent Self-Coherent Field), négligeant les corrélations cœur-
valence. Nous avons utilisé le logiciel Gaussian 03[233] pour effectuer ces calculs.

– Un calcul quantique de haut niveau, MCQDPT (MultiConfigurational Quasi-Degenerate Per-

turbation Theory). Il s’agit d’une méthode de perturbation du deuxième ordre multiétat et
multiréférence, établie par Nakano[234] et présente dans le logiciel GAMESS.[235, 236]

Pour ces deux méthodes de calculs, la base choisie est une base de gaussiennes atomiques incluant
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transition énergie de transition énergie de transition
(MCQDPT) (TDSCF)

0→ 1 1, 105 0, 979

0→ 2 1, 296 1, 172

0→ 3 1, 647 1, 513

0→ 4 1, 814 1, 678

Tableau A.5 : Comparaison des énergies de transition depuis l’état fondamental
d’un agrégat (H2O)5

−, calculées par TDSCF et MCQDPT.

des orbitales de polarisation, à laquelle sont rajoutées des gaussiennes centrées sur la cavité de
l’électron solvaté. Néanmoins, les bases utilisées pour le calcul MCQDPT∗ et TDSCF† sont lé-
gèrement différentes, afin d’éviter certains artefacts des calculs TDSCF dus à des effets de taille
finie (voir les détails dans les deux notes en bas de page). Les énergies des transitions de l’état
fondamental de l’agrégat (H2O)5

− vers les trois premiers états excités, calculées par les méthodes
TDSCF et MCQDPT, sont exposées dans le tableau A.5. Vu la faible différence (≃ 0, 15 eV) entre
les énergies de transition données par les deux méthodes, il semble que la corrélation cœur-valence,
dont la non prise en compte est la principale approximation de la méthode TDSCF, n’ait qu’un
rôle faible dans ce système et qu’il soit raisonnable, par la suite, de valider les résultats de notre
pseudopotentiel en les comparant aux résultats obtenus par un calcul TDSCF.

Afin de valider le pseudopotentiel optimisé, nous l’avons donc comparé à un calcul TDSCF pour
un agrégat contenant l’ion sodium, l’électron et 28 molécules d’eau, (Na+, e−, (H2O)28), dont une
représentation est présentée en figure A.1. Le tableau A.6 présente l’énergie et la force d’oscillateur
des transitions de l’état électronique fondamental vers les premiers états excités de cet agrégat,
données par les pseudopotentiels d’origine et réoptimisé. Ces résultats sont comparés aux valeurs
issues du calcul TDSCF. La figure A.2 montre la comparaison de l’orbitale TDSCF de l’électron
solvaté et des pseudoorbitales obtenues avec les pseudopotentiels (toutes les orbitales sont tracées
selon l’axe reliant le cation au centre de la densité électronique QCMD). On peut voir que les
énergies de transition obtenues avec les deux pseudopotentiels sont en accord raisonnable avec le
calcul TDSCF, sans être particulièrement améliorées par la réoptimisation. La différence observée
entre les forces d’oscillateur obtenues est principalement liée au mauvais traitement des états

∗Pour les calculs MCQDPT, la base utilisée pour les atomes H et O est la base standard 6-311G,[233] complétée

de gaussiennes de polarisation de symétrie d sur les atomes d’oxygène (d’exposants 1, 9 et 0, 5) et de symétrie p sur

les atomes d’hydrogène (d’exposants 0, 8 et 0, 1). Pour décrire l’électron excédentaire, trois gaussiennes s et trois

gaussiennes p (d’exposants identiques : 0, 3, 0, 1 et 0, 03) ont été utilisées, ainsi qu’une gaussienne d (d’exposant

0, 026) et une gaussienne f (d’exposant 0, 048), toutes centrées sur le barycentre de la densité électronique issue du

calcul mixte classique-quantique. Toutes les orbitales de polarisation ont été optimisées pour l’état fondamental par

un calcul perturbatif MP2.
†Pour les calculs TDSCF, la base utilisée est une base standard 6-31G*[233] pour les atomes O et H, et une base

de Veillard[237] pour le sodium. L’utilisation dans les calculs TDSCF de gaussiennes plus diffuses, comme la base

utilisée pour le calcul MCQDPT, donne naissance à un état p supplémentaire, de basse énergie et centré sur l’ion

Na+. Cet état est dû à la taille finie des agrégats sur lesquels est effectué le calcul : l’énergie de cet état augmente

lorsque le nombre n de molécules d’eau inclues dans le calcul augmente.
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Figure A.1 : Configuration de l’agrégat (Na+, e−, (H2O)28) utilisée pour comparer
les résultats du pseudopotentiel réoptimisé à un calcul TDSCF. Le cation Na+ est
représenté en bleu, tandis qu’une surface d’isodensité électronique de l’électron
hydraté est présentée en jaune.

excités de plus haute énergie par le modèle QCMD. Pour cette raison, les seuls états présentant
une force d’oscillateur non nulle sont les états p (les trois premiers états excités, présentés ici).
Par ailleurs, les forces d’oscillateurs issues du calcul quantique sont connues pour ne pas obéir à
la règle de somme (

∑
fi = 1) tandis que les forces d’oscillateur issues du calcul QCMD la suivent

par construction, ce qui explique également la valeur plus faible des forces d’oscillateur TDSCF.

L’effet de la réoptimisation est plus clair sur les (pseudo)orbitales de l’électron. On voit sur la
figure A.2 que la pseudoorbitale obtenue en utilisant les pseudopotentiels a bien la même forme
que l’orbitale ab initio, mais supprime l’oscillation rapide observée au voisinage du noyau Na.
On peut également remarquer que dans les zones où les pseudoorbitales sont censées reproduire
l’orbitale ab initio, i.e. les zones à une distance du cation supérieure à 1 Å, l’orbitale obtenue avec
le pseudopotentiel réoptimisé est plus proche de l’orbitale ab initio. Cela est particulièrement vrai
dans la zone où la densité électronique est la plus grande et où la description de l’électron est la plus
cruciale. Il est donc particulièrement satisfaisant de voir que la réoptimisation du pseudopotentiel,
qui a porté sur des propriétés spectroscopiques de l’atome Na0 isolé et a été effectuée avec une
base centrée sur l’atome, permet également d’améliorer la description de la fonction d’onde de
l’électron solvaté dans les conditions où le pseudopotentiel est le plus souvent utilisé, i.e. avec une
base non centrée sur l’atome.
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TDSCF pseudopotentiel d’origine pseudopotentiel réoptimisé
énergie force d’oscillateur énergie force d’oscillateur énergie force d’oscillateur

0→ 1 2, 274 eV 0, 289 2, 295 eV 0, 331 2, 316 eV 0, 335

0→ 2 2, 545 eV 0, 247 2, 390 eV 0, 332 2, 406 eV 0, 330

0→ 3 2, 760 eV 0, 235 2, 724 eV 0, 335 2, 766 eV 0, 334

Tableau A.6 : Comparaison des énergies de transition et forces d’oscillateur des transitions
de l’état fondamental vers les premiers états excités d’un électron solvaté par 28 molécules
d’eau, en présence d’un cation Na+.

-4 -2 0 2 4 6 8
Distance au cation (Å)

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

ϕ

Pseudoorbitale,
pseudopotentiel d’origine
Pseudoorbitale,
pseudopotentiel réoptimisé
Orbitale TDSCF

Figure A.2 : Comparaison de l’orbitale ab initio obtenue par calcul TDSCF (trait
plein noir) et des pseudoorbitales obtenues par un calcul QCMD utilisant les pseu-
dopotentiels d’origine (trait pointillé bleu) et réoptimisé (trait plein rouge). La
valeur ϕ de l’orbitale (ou de la pseudoorbitale) est tracée le long de l’axe cation–
électron.
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A.1.4 Effet du pseudopotentiel sur les propriétés macroscopiques

Une fois le pseudopotentiel validé par comparaison avec les résultats de calculs ab initio, nous
avons étudié l’influence des paramètres du pseudopotentiel sur les propriétés calculées, comme la
structure, le spectre d’absorption et la thermodynamique du système {Na+, e−}aq. Nous avons
donc effectué des simulations QCMD d’une boîte cubique contenant 300 molécules d’eau, un cation
Na+ et un électron excédentaire, à T = 298 K et ρ = 1 g.cm−3.

La figure A.3 présente l’énergie libre F du système en fonction de la distance électron-cation ξ

(plus précisément, de la distance entre le cation et le centre de la densité électronique de l’électron
excédentaire), pour chacun des deux pseudopotentiels. On peut voir qu’il y a dans les deux cas un
minimum local d’énergie libre à courte distance, qui correspond à une paire en contact électron
solvaté-cation. Ce minimum est séparé par une barrière d’énergie libre de l’état où les deux espèces
sont solvatées indépendamment, à grande distance l’un de l’autre. La physique du système est la
même dans les deux cas. On peut cependant observer de petites différences dans le détail de la
courbe d’énergie libre : une différence de 1, 5 eV dans la hauteur de la barrière d’énergie libre
(passant de 4, 2 eV pour les paramètres d’origine à 6, 7 eV pour les paramètres réajustés), ainsi
qu’une différence de 0, 35 Å sur la distance de la paire en contact (passant de 2, 15 Å à 1, 80 Å
lorsque l’on utilise le potentiel réajusté). Si l’on tient compte des incertitudes inhérentes aux
courbes d’énergie libre obtenues par umbrella sampling (voir section 1.4.4), seule la partie de la
courbe d’énergie libre aux distances inférieures à 6 Å est significativement différente. La plus faible
distance d’énergie libre minimale, quant à elle, peut être expliquée par le fait que le réajustement du
pseudopotentiel conduit à une stabilisation énergétique de l’électron dans le voisinage du cation
sodium, comme le montre le potentiel d’ionisation de Na0 (plus faible pour le pseudopotentiel
réoptimisé que pour les paramètres d’origine, et plus proche de la valeur expérimentale). Cette
distance d’équilibre∗ plus faible est donc une conséquence de la meilleure description du système
par le pseudopotentiel réajusté.

Les spectres d’absorption UV-visible de l’électron solvaté dans la paire en contact avec le ca-
tion Na+ (ξ ∼ 2 Å), obtenus pour chaque pseudopotentiel par des simulations non contraintes,
sont présentés sur la figure A.4. On peut voir que le processus de réoptimisation induit un décalage
du spectre de 0, 12 eV vers les hautes énergies, ainsi qu’une diminution de la largeur à mi-hauteur
et la quasi-disparition de l’épaulement aux hautes énergies. Nous verrons plus loin (section A.2.3)
que le décalage vers le bleu du spectre d’absorption de l’électron solvaté est d’autant plus grand
que ce dernier est proche d’un cation. Le décalage du spectre observé ici est donc principalement dû
à la variation de distance d’équilibre électron-cation entre les deux pseudopotentiels. Par ailleurs,
la présence d’un épaulement sur l’aile aux hautes énergies est également observée sur certains
spectres de l’électron très proche d’autres cations, et a été reliée à une forte répulsion entre les
électrons de cœur du cation et un état excité p de l’électron, orienté vers le cation, donnant une
bande d’absorption se détachant un peu des celles dues aux deux autres états p. Il semble donc
que la réoptimisation du pseudopotentiel, qui a augmenté le potentiel d’ionisation de l’atome Na0,

∗Il faut noter que ce terme de distance d’équilibre est utilisé pour signifier ici « distance d’équilibre de la paire

en contact électron solvaté-cation » .

— 155 —



A.1 — Ajustement des pseudopotentiels

0 2 4 6 8 10
Distance électron-cation / Å

0

1

2

3

4

5

6

F
 / 

kT

Pseudopotentiel d’origine
Pseudopotentiel réoptimisé

Figure A.3 : Profil d’énergie libre F du système {Na+, e−}aq en fonction de la
distance d entre le cation et le centre de densité de l’électron hydraté, pour le
pseudopotentiel d’origine (trait pointillé bleu) et le pseudopotentiel réoptimisé
(trait plein rouge).

ait diminué la portée de la répulsion due aux électrons de cœur du sodium.

Je conclurai cette étude de la sensibilité des résultats aux paramètres de pseudopotentiel utilisés
en remarquant que les propriétés spectroscopiques et thermodynamiques que j’ai présentées ici
sont les propriétés les plus sensibles aux détails du pseudopotentiel utilisé. D’autres propriétés,
structurales et dynamiques, comme la structure de solvatation du cation Na+ et de l’électron
dans la paire en contact, ou le temps de résidence des molécules d’eau solvatant le cation (non
présentés), dépendent très peu des variations étudiées du pseudopotentiel.

A.1.5 Influence des effets de taille finie

Toujours dans le but de mieux connaître la sensibilité de la méthode QCMD aux paramètres du
modèle, nous avons étudié l’influence des effets de taille finie sur les propriétés mesurées. Pour
cela, nous avons étudié le système {Na+, e−}aq en utilisant deux boîtes de simulation cubiques
contenant 300 et 800 molécules d’eau (de côtés L = 20, 91 Å et L = 28, 81 Å), à température
T = 298 K et densité ρ = 1 g.cm−3. La figure A.5 présente le profil d’énergie libre F (ξ) en
fonction de la distance électron-cation ξ pour ces deux systèmes. On peut voir que la taille de
la boîte de simulation n’a que peu d’influence sur la distance d’équilibre de la paire en contact,
qui passe de 1, 7 Å pour 300 H2O à 1, 8 Å pour 800 H2O. L’analyse des fonctions de distribution
radiale gNa+−i(r) et ge−−i(r) (i = O ou H ; non présentées ici) montre que ces dernières sont très
similaires et que la solvatation de la paire en contact présente les mêmes caractéristiques pour
les deux systèmes étudiés. Notons également que, aux distances ξ ≤ 7 Å, le profil d’énergie libre
est également très similaire pour les deux tailles de boîte de simulation (|∆F | ≤ 0, 5 kT ). La
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Figure A.4 : Spectre d’absorption UV-visible de la paire en contact électron-Na+

(intensité renormalisée en fonction de l’énergie en eV), en utilisant le pseudopo-
tentiel d’origine ( ) ou le pseudopotentiel réajusté ( ).

description du système pour les petites distances ξ est donc relativement peu sensible à la taille
de la boîte de simulation, c’est-à-dire qu’une boîte de simulation contenant 300 molécules d’eau
est déjà suffisamment grande pour décrire correctement le système {Na+, e−}aq aux distances qui
nous intéressent au premier chef.

L’interaction entre les deux espèces solvatées diminuant rapidement avec la distance qui les sépare,
celle-ci est relativement faible pour les grandes distances électron-cation. Malgré cela, la possibilité
de pouvoir effectuer des simulations fiables à de telles distances est précieuse pour l’étude de la
thermodynamique du système. Si l’on s’intéresse à la stabilité de différents états métastables
pouvant être observés sur le profil d’énergie libre F (ξ), il faut pouvoir comparer leur énergie libre
à celle de l’état de référence, formé des deux espèces (électron solvaté et cation) à distance infinie.
Pour ce faire, on souhaite comparer la valeurs des minima locaux d’énergie libre F (ξi) à la limite
à grande distance F (ξ =∞). Ceci n’est possible que si la courbe d’énergie libre converge à grande
distance. Or les simulations d’umbrella sampling permettant d’établir les profils d’énergie libre ne
peuvent être effectuées que pour des valeurs de ξ « largement » inférieures à L/2. En effet, lorsque
ξ devient proche de L/2, il n’est plus raisonnable de négliger l’interaction entre l’électron et les
images du cation par les conditions périodiques aux limites. Il faudrait donc, pour pouvoir étudier
le comportement de F (ξ) aux très grandes distances, simuler des systèmes comportant un grand
nombre de molécules (NH2O ∝ L

3), ce qui n’a pas été possible ici.

Nous avons cependant étudié l’énergie libre de formation de la paire en contact électron-sodium
∆F = F (ξ = ∞)− F (ξmin), où ξmin ≃ 1, 8 Å est la distance d’équilibre de la paire en contact et
F (ξ = ∞) est la valeur obtenue à la plus grande distance ξ, et nous avons noté plusieurs choses.
Tout d’abord, pour les deux tailles de système, la paire en contact semble thermodynamiquement
plus stable de quelques kT que les espèces séparées. Ensuite, les courbes F (ξ) sont décroissantes
pour ξ ≥ 4 Å : l’électron solvaté et le cation se repoussent et tendent à se solvater indépendamment.
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Figure A.5 : Profil d’énergie libre F du système {Na+, e−}aq en fonction de la
distance ξ entre le cation et le centre de densité de l’électron hydraté, pour des
boîtes de simulation comprenant 300 ( ) et 800 ( ) molécules d’eau.

Enfin, à distance ξ ≥ 4 Å fixée, une boîte de simulation plus grande donne lieu à une énergie libre
plus faible.∗ Ce dernier point peut s’expliquer de la manière suivante : pour une boîte de simulation
plus faible, la stabilisation due à l’éloignement de l’électron et du cation est compensée en partie
par le rapprochement de l’électron et d’une des images périodiques du cation.

Pour conclure cette étude, je dirai que les effets de taille de la boîte de simulation sont suffisamment
faibles sur un système comportant 300 molécules d’eau pour être négligés dans l’étude qui va suivre,
à l’exception des propriétés thermodynamiques à longue distance.

∗Le minimum de la courbe d’énergie libre à courte distance électron-cation a été choisi comme point de référence

pour les deux systèmes car c’est a priori l’état du système le moins sensible aux effets liés à la taille de la boîte de

simulation.
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A.2 Étude de différents cations alcalins

Dans cette partie, nous allons décrire le comportement de l’électron hydraté en présence des
différents cations alcalins étudiés : Li+, Na+ et K+. Nous avons, pour chaque cation, étudié un
système contenant le cation, 300 molécules d’eau et un électron excédentaire dans une boîte de
simulation cubique de dimensions L ≃ 20, 8 Å en appliquant des conditions périodiques aux limites.
La simulation est effectuée dans l’ensemble canonique, à température T = 298 K, en utilisant un
thermostat de Nosé-Hoover unique. La taille de la boîte correspond à une boîte d’eau contenant
300 molécules d’eau à une densité ρ = 1 g.cm−3. Pour chaque système, nous avons effectué à la
fois des simulations libres (non contraintes) initiées à partir de plusieurs configurations différentes,
pour observer le comportement spontané du système et mesurer ses propriétés dynamiques, et
des simulations d’umbrella sampling, contraintes autour de distances électron-cation ξ0 allant de
0, 5 Å à 10 Å, afin d’obtenir les profils d’énergie libre en fonction de la distance électron-cation
et des informations structurales et spectroscopiques à différentes distances ξ avec une statistique
suffisante. Toutes les simulations ont été effectuées en utilisant les pseudopotentiels réoptimisés
décrits à la section A.1.

A.2.1 États observés et propriétés thermodynamiques

Les courbes d’énergie libre F (ξ) pour les trois cations Li+, Na+ et K+ sont présentées sur la
figure A.6. On constate tout d’abord que les profils d’énergie libre de ces trois cations ont une
forme générale commune : ils présentent un minimum d’énergie libre aux faibles distances (1, 8 Å ≤
ξmin ≤ 3, 5 Å) et une zone où le potentiel de force moyenne entre l’électron et le cation est répulsif
(F (ξ) est décroissante), séparés par une barrière d’énergie libre. La valeur de ξmin, la position
du minimum d’énergie libre, et la hauteur ∆F 6= de la barrière par rapport à ce minimum sont
rapportées sur le tableau A.7, ainsi qu’une estimation de la différence d’énergie libre ∆F entre
cet état et la limite F (ξ =∞). On peut voir que la hauteur de la barrière d’énergie libre diminue
du sodium au potassium, et du potassium au lithium, tandis que ξmin augmente au sein de cette
série. La différence d’énergie libre ∆F varie, pour autant que nous puissions en juger, de la même
manière que ∆F 6=. Cela suggère l’existence de paires de contact (Na+,e−aq) et (K+,e−aq), la seconde
étant moins stable que la première. A contrario, la faible barrière d’énergie (1, 5 eV) et la grande
valeur de ξmin semblent indiquer qu’il n’existe pas, dans les conditions ambiantes, de telle espèce
pour le couple {Li+, e−}.

Afin de valider les observations tirées des profils d’énergie libre, les figures A.7 et A.8 présentent
l’évolution spontanée de la distance électron-cation au cours de simulations libres des systèmes
{M+, e−}aq partant de configurations initiales différentes. Parmi les huit simulations libres du
cation sodium, quatre montrent la formation de la paire en contact dans des temps inférieurs à
10 ps, et trois voient la paire déjà formée dans la configuration initiale. Dans une de ces simulations,
la paire présente initialement se dissocie spontanément. La dernière de ces huit simulations voit
l’électron et le cation évoluer sans former de paire (ξ > 5 Å). La situation est assez similaire
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Figure A.6 : Profils d’énergie libre F en fonction de la distance électron-cation ξ,
pour les cations Li+ ( ), Na+ ( ) et K+ ( ).

ξmin ∆F 6= ∆F E◦
M+/M

Li+ 3, 5 Å 1, 5 kT ∼ 0 kT −3, 04 V
Na+ 1, 7 Å 6, 2 kT ∼ 4 kT −2, 71 V
K+ 2, 5 Å 3, 3 kT ∼ 1, 5 kT −2, 93 V

Tableau A.7 : Principales caractéristiques des profils d’énergie libre de la figure A.6 :
position du minimum d’énergie libre à courte distance (ξmin), hauteur de la barrière
séparant ce minimum de l’état à grande distance (∆F 6=) et estimation de la
stabilité de la paire en contact (∆F = F (ξ = 9 Å)−F (ξmin)). Le tableau présente
aussi les valeurs expérimentales[238] des potentiels standard d’oxydoréduction des
couples M+/M, E◦

M+/M
.
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Figure A.7 : Évolution de la distance électron-cation ξ en fonction du temps t, lors
de simulations QCMD non contraintes pour le cation sodium.
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Figure A.8 : Évolution de la distance électron-cation ξ en fonction du temps t, lors
de simulations QCMD non contraintes pour les cations lithium et potassium.
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pour le cation potassium, à ceci près que la formation et la dissociation de la paire en contact
sont observées plusieurs fois au cours des 100 ps de simulation (sur la première trajectoire). Ces
quelques simulations libres permettent ainsi de renforcer l’interprétation, basée sur les courbes
d’énergie libre, de paires en contact (Na+,e−aq) et (K+,e−aq) métastables, la seconde étant plus facile
à former et dissocier. À l’inverse, les courbes d’évolution de ξ pour le cation Li+ ressemblent plus
à une évolution quasiment libre sans claire séparation d’un état métastable à courte distance, la
barrière d’énergie libre de 1, 5 kT étant fréquemment franchie au cours de la simulation.

Afin d’expliquer la différence de comportement observée entre les différents cations alcalins et cette
évolution Na→K→Li (qui n’est pas l’ordre du tableau périodique), nous proposons de relier la
stabilité de la paire en contact (M+,e−aq) à la stabilité relative de l’atome neutre M0 par rapport à
l’ion M+. Comme nous travaillons sur les espèces solvatées, la meilleure mesure de cette dernière
n’est pas le potentiel d’ionisation Π de l’atome M mais le potentiel d’oxydoréduction E◦

M+/M

du couple M+/M. Les valeurs expérimentales[238] des potentiels standard d’oxydoréduction des
couples concernés sont présentées dans le tableau A.7. Nous pouvons voir que leur évolution va
dans le même sens que celle de ∆F 6= et ∆F : plus le potentiel standard du couple M+/M est
élevé, plus la paire en contact est stable. Ceci peut être interprété en assimilant un haut potentiel
d’oxydoréduction comme une plus grande capacité du cation Na+ et, dans une moindre mesure,
du cation K+ à accueillir un électron dans son proche voisinage, reliant ainsi la stabilité de l’état
réduit M0 et celle de la paire en contact.

A.2.2 Étude des paires en contact électron-cation

Je présente maintenant les propriétés structurales et dynamiques des paires en contact élec-
tron/cation, et notamment les caractéristiques de leur solvatation, en m’intéressant encore une
fois au cation sodium, qui forme avec l’électron hydraté la paire en contact la plus stable. La
figure A.9 présente les fonctions de distribution radiale gNa-X(r) et ge-X(r) des atomes d’oxygène
et d’hydrogène autour du cation Na+ et de l’électron de la paire en contact, ainsi que les fonctions
de distribution radiale autour des espèces Na+ et e−aq seules dans l’eau liquide. On peut voir que les
principales caractéristiques de la solvatation du cation dans la paire, comme la position du premier
pic de gNa-O à r ≃ 2, 4 Å et celle du premier minimum à r ≃ 3, 2 Å, sont les mêmes que celles du
cation Na+ seul dans l’eau. Elles sont par ailleurs identiques aux valeurs expérimentales.[239] La
principale différence concerne la hauteur relative des pics, et donc le nombre de molécules dans la
première couche de solvatation (obtenu par intégration du g(r) jusqu’à son premier minimum) : la
premier couche de solvatation de Na+ dans la paire comporte une moyenne de 3, 4 molécules d’eau,
à comparer aux 5, 9 molécules formant la couche de solvatation de Na+ seul. Cette différence est
très simplement expliquée par le volume occupé par l’électron hydraté. Afin de séparer cet effet de
volume occupé et une éventuelle réorganisation de la couche de solvatation de l’ion lui-même, j’ai
défini une fonction de distribution radiale partielle g∗Na-X(r), qui consiste à mesurer la distribution
radiale des espèces solvatant le cation Na+ « du côté opposé à l’électron ».∗ La définition précise

∗g∗ est la fonction de distribution radiale restreinte à un demi-espace, délimité par un plan (en pointillés sur la

figure A.10) passant par le cation et orthogonal à l’axe électron-cation, et qui ne contient pas l’électron.
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de cette fonction g∗ est présentée sur la figure A.10, ainsi qu’un schéma en projection. On peut
voir sur la figure A.11 que les fonctions g∗Na-X(r) et les fonctions gNa-X(r) du cation seul dans l’eau
sont quasiment identiques, ce qui prouve que le cation Na+ dans la paire en contact est solvaté
de manière très similaire au cation sans électron, à l’effet de volume dû à la présence de l’électron
près.

Pour ce qui est de l’électron dans la paire en contact avec Na+, la situation est moins claire.
On peut voir que les fonctions de distribution radiales (figure A.9) dans la paire et sans cation
sont assez différentes. Non seulement les hauteurs, mais également les positions des pics, sont
différentes de celles de l’électron solvaté sans cation : le premier pic de ge-H(r) passe de 2, 1 Å
(sans cation) à 2, 25 Å (dans la paire) et le premier pic de ge-O(r) passe de 3, 1 Å à 3, 55 Å. Ainsi,
le nombre de molécules d’eau dans la première couche de solvatation passe lui aussi d’environ 4, 2

à 2. De la même manière que pour Na+, nous avons donc défini des fonctions de distribution
radiale partielles g∗e-X(r), présentées sur la figure A.11, qui rendent compte de la solvatation de
l’électron en éliminant tout effet de volume exclu. Contrairement au cas de Na+, la solvatation de
l’électron est assez différente de celle de l’électron seul dans l’eau, et présente dans la paire une
structure de solvatation moins bien définie, se rapprochant de la solvatation d’un atome neutre.

Enfin, une représentation claire de la solvatation de la paire en contact électron-cation inclut
nécessairement une analyse de la solvatation dans la zone intermédiaire entre les deux demi-espaces
étudiés précédemment, c’est-à-dire dans la zone où l’influence de l’électron et du cation sont toutes
deux importantes. Pour cela, nous avons travaillé dans un système de coordonnées cylindriques
(les plus adaptées à la symétrie du système) centré sur le milieu géométrique du segment électron-
cation et d’axe principal l’axe électron-cation, orienté de l’électron (z < 0) vers le cation (z > 0).
La figure A.12 présente les fonctions de distribution de densité gX(r, z) des atomes d’oxygène
et d’hydrogène autour de la paire en contact. Ces dernières confirment les caractéristiques de
solvatation déjà observées pour le cation (sphère de solvatation très marquée) et pour l’électron
(solvant très peu structuré), mais permettent également de caractériser la zone intermédiaire,
qui présente un faible pic de gO(r, z) joignant la deuxième couche de solvatation de Na+ et la
première couche de solvatation de l’électron hydraté. Dans le but d’étudier le comportement des
molécules dans cette zone nous nous sommes demandés si, parmi les molécules d’eau solvatant la
paire en contact, certaines étaient en situation pontante, i.e. avaient leur oxygène dans la sphère
de solvatation de Na+ et un hydrogène dans celle de l’électron. Nous avons donc défini des critères
géométriques d’appartenance à chacune de ces sphères de solvatation, basés sur les minima des
distributions de densité radiale gNa-O(r) et ge-H(r), qui sont respectivement r = 3, 2 Å et r = 2, 8 Å.
En se basant sur ces critères, nous avons établi que le nombre moyen de molécules d’eau pontantes
est très faible (0, 067, c’est-à-dire qu’il n’y a de telle molécule d’eau que pendant moins de 7% du
temps de la simulation) et que leur durée de vie est très faible (τ ≃ 60 fs). Ceci correspond bien
à une zone dominée par le prolongement de la couche de solvatation de Na+.
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Figure A.9 : Distribution radiale des atomes O ( ) et H ( ) autour du
cation Na+ (à gauche) et de l’électron solvaté (à droite), dans la paire en contact.
Chaque graphique présente également, dans le panneau supérieur, les fonctions de
distributions radiales autour des espèces solvatées seules dans l’eau bulk.

re− Na+

dr

Figure A.10 : Schéma (à deux dimensions) expliquant la définition des distributions

radiales partielles de densité : g∗Na−X(r) =
1

ρ
(X)
0

× nX(r; r + dr)

2πr2dr
, où nX(r; r+dr)

est le nombre de particules X dans la demi couronne sphérique comprise entre r
et r + dr (zone grisée sur le schéma) et ρ(X)

0 la densité de particules X dans la
boîte de simulation.

— 165 —



A.2 — Étude de différents cations alcalins

r (Å)
0

2

4

6

g N
a-

X
(r

)

0 1 2 3 4 5 6
r (Å)

0

2

4

6

g*
N

a-
X
(r

)

Na
+
 dans l’eau bulk

Na
+
 dans la paire en contact

0

0.5

1

g e-
X
(r

)

0 1 2 3 4 5 6
r (Å)

0

0.5

1

g*
e-

X
(r

)

e
-

aq dans l’eau bulk

e
-

aq dans la paire en contact
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Figure A.12 : Distribution cylindrique de densité g(z, r) des atomes O et H au-
tour de la paire en contact (Na+,e−aq), z et r étant exprimés en ångströms. Les
figures du haut utilisent la même échelle de couleur, allant jusqu’à la valeur maxi-
male de gO(z, r). Les figures du bas utilisent des échelles différentes, saturant aux
hautes valeurs de gO(z, r), afin de faire ressortir les variations de g(z, r) due à la
solvatation de l’électron et à la deuxième couche de solvatation de Na+.∗

∗Les distributions cylindriques présentent sur l’axe r = 0 une forte incertitude statistique, qui se traduit par

l’apparition de petits pics « accidentels ».
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A.2.3 Spectres d’absorption UV-visible

Le spectre optique d’absorption expérimental de l’électron hydraté présente une unique bande sans
structure interne située dans le domaine du visible et du proche ultraviolet (UV). L’influence sur
cette bande (position, largeur et forme) des conditions expérimentales dans lesquelles l’électron
solvaté est produit a été largement étudiée, et notamment les effets de solvant, de température
et de densité, mais également la présence d’espèces chimiques spectatrices, tels des cations ou
anions. Dans la partie qui vient, nous allons nous intéresser aux effets de cations alcalins présents
en solution sur le spectre d’absorption de l’électron hydraté, dans les conditions ambiantes de
température et de pression.

Le spectre d’absorption de l’électron solvaté dans le système comportant 300 molécules d’eau et un
cation sodium est présenté dans la figure A.13, pour les deux états métastables mis en évidence
dans nos simulations : la paire en contact électron-cation ainsi que les deux espèces solvatées
séparément, à plus grande distance. Chacun de ces spectres a été obtenu par une moyenne sur
certaines parties des trajectoires libres, clairement assimilables à un état ou l’autre selon la distance
électron-cation ξ (à l’exclusion d’un temps d’équilibration de 10 ps après le passage d’un état à
l’autre). Dans les deux cas, la présence du cation induit un décalage de la bande d’absorption vers
les grandes longueurs d’onde (décalage vers le bleu). Il est couramment admis que ce décalage est
due à la stabilisation par le cation voisin des états d’énergie de l’électron, dont le fondamental
(de symétrie s) est plus fortement stabilisé que les trois premiers états excités p. L’absorption
UV-visible de l’électron hydraté, principalement due aux transitions s → p, est ainsi décalée
vers les hautes énergies. Plus l’électron est proche du cation, plus cet effet est marqué, ce qui
explique le plus grand décalage du spectre de la paire (Na+,e−aq) en contact (∆Emax ≃ 0, 38 eV,
voir tableau A.8) par rapport aux espèces séparées (∆Emax ≃ 0, 07 eV), que l’on peut mesurer
par le déplacement de la position du maximum de la bande d’absorption :

∆Emax = Emax({M+, e−}aq)− Emax(e−aq)

Pour ce qui est de la forme des spectres, on peut voir que le spectre des espèces solvatées séparément
à même forme et même largeur (sa largeur à mi-hauteur, ∆E1/2, vaut 0, 73 eV) que le spectre
de référence, tandis que le spectre de l’électron dans la paire en contact est plus large (∆E1/2 ≃
0, 82 eV) et présente un léger épaulement aux hautes énergies. Cette différence de comportement,
déjà étudiée dans le groupe, est due à la manière dont l’énergie des niveaux excités p de l’électron
est perturbée par le cation. L’interaction coulombienne, qui est seule à s’exercer sur l’électron
lorsqu’il est à grande distance du cation, stabilise autant chacun des trois états p de l’électron
et n’apporte donc pas de changement à la forme du spectre, tandis que la répulsion de cœur à
courte distance défavorise celui des états p de l’électron qui pointe vers le cation (et présente une
symétrie Σ, i.e. une symétrie de révolution autour de l’axe électron-cation).

Les spectres d’absorption UV-visible de l’électron hydraté en présence des cations Li+ et K+,
présentés sur la figure A.14 et dont les caractéristiques sont résumées dans le tableau A.8, peuvent
être interprétés de manière similaire. On remarquera tout d’abord que les spectres des cations et de
l’électron solvaté indépendamment sont quasiment superposables, ce qui renforce notre conclusion
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Figure A.13 : Spectres d’absorption normalisés de l’électron solvaté en présence
d’un cation Na+, pour la paire en contact ( ) et les espèces séparément
solvatées ( ). Le spectre d’absorption de l’électron solvaté seul dans l’eau est
présenté également ( ) pour comparaison.

Na+-e−aq K+-e−aq

e−aq Li+-e−aq sép. paire sép. paire

Emax (eV) 1, 87 1, 94 1, 94 2, 25 1, 93 2, 02

∆E1/2 (eV) 0, 74 0, 75 0, 73 0, 82 0, 74 0, 84

Tableau A.8 : Caractéristiques des bandes d’absorption UV-visible calculées de
l’électron hydraté seul et en présence de différents cations, pour les espèces sé-
parément solvatées (notées « sép. » ) et la paire en contact lorsqu’elle existe :
position Emax du maximum d’absorption et largeur à mi-hauteur ∆E1/2.

que le décalage des spectres à longue distance est purement dû à la stabilisation des niveaux
d’énergie de l’électron hydraté par le champ électrostatique créé par le cation. Non seulement
l’interaction due à la partie non locale du pseudopotentiel du cation (mimant l’échange et la
répulsion de cœur), calculable exactement au cours de nos simulations, est très faible à cause de
la courte portée de ces interactions, mais l’effet indirectement dû au cation (par exemple par la
modification de la solvatation de l’électron à cause de la proximité des molécules d’eau solvatant
le cation) est le même pour chacun des trois cations. Quant à la paire en contact (K+,e−aq), on
peut voir que son spectre d’absorption présente un maximum à moins grande énergie que celui de
la paire formée avec Na+, ce qui est à relier à la plus grande distance d’équilibre électron-cation
dans la paire (K+,e−aq). Enfin, le spectre de cette paire présente un épaulement nettement plus
marqué que nous attribuons à la plus longue portée des interactions des électrons de cœur de K+,
liée au fort rayon ionique du cation et révélée par exemple par le fait que les paramètres αℓ du
pseudopotentiel associé à K+ sont plus petits que ceux associés à Na+.
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Figure A.14 : Spectres d’absorption normalisés de l’électron hydraté en présence
de différents cations alcalins : Li+ ( ), Na+ ( ) et K+ ( ). En haut :
spectre des espèces (électron et cation) séparément solvatés. En bas : spectre des
paires en contact (Na+,e−aq) et (K+,e−aq). Le spectre de l’électron solvaté seul dans
l’eau est également présenté ( ) pour comparaison.

A.2.4 Lien avec les observations expérimentales : un modèle simple de l’effet
de concentration

Historique : Les premières observations expérimentales de l’influence de cations en solution sur
les propriétés d’un électron solvaté dans l’eau remontent aux travaux fondateurs de M. Anbar
et E. J. Hart[240] en 1965, qui mirent en évidence le décalage vers le bleu de la bande d’ab-
sorption de l’électron hydraté dans des solutions très concentrées de MgCl2, KF, NaOH, KOH,
NaClO4 et LiCl. La littérature des années 1970 présente également quelques mentions d’un tel
décalage[241, 242, 243] sans explication particulière. La première étude systématique de la dépen-
dance du spectre d’absorption de l’électron hydraté avec la concentration des cations présents en
solution est due à Kreitus et coll.,[244] qui observèrent en 1985 un déplacement non uniforme du
spectre en fonction de la concentration d’une solution aqueuse de LiCl, analysé comme étant dû à
la présence de microstructures induites par les cations. Une étude plus poussée du même système
par Krebs et coll. en 1999,[245] bien que confirmant l’évolution globale du spectre en fonction de
la concentration en sel, montra une évolution uniforme de son décalage, infirmant ainsi l’existence
de microstructures. Enfin, Julien Bonin a pu, au cours de sa thèse au laboratoire, étudier l’effet de
cations monoatomiques monovalents (les alcalins, de Li+ à Cs+), divalents (les alcalino-terreux,
de Mg2+, Ca2+ à Ba2+) et trivalents (Tb3+) sur les spectres d’absorption de l’électron, selon leur
concentration et les contre-ions présents en solution.

Mais d’autres études expérimentales se sont également intéressées au comportement de l’électron
hydraté en présence de cations alcalins, qui sont parmi les exemples les plus simples d’espèces
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cationiques non réduites par l’électron. H. Gelabert et Y. Gauduel utilisèrent dans les années 1990
les techniques récentes de photolyse rapide pour étudier les cinétiques de formation et dispari-
tion d’espèces transitoires,[246] dont la paire (Na+,e−aq), et purent séparer les spectres des espèces
étudiées par l’utilisation de schémas cinétiques simples. Récemment, Sauer, Shkrob et al. [247]

ont effectué une étude des rendements quantiques d’excitation lors de la photo-excitation d’ions
halogénures et d’autres anions, notamment en fonction du sel choisi et de sa concentration. Enfin,
bien que la spectroscopie UV-visible (stationnaire ou transitoire) soit l’outil privilégié de l’étude
de l’électron solvaté, permettant de caractériser les espèces formées et l’état de l’électron ainsi que
la cinétique des réactions formant les différences espèces présentes, elle ne donne pas d’information
sur la structure de l’électron hydraté seul ou en présence d’autres espèces. De telles informations
sont néanmoins disponibles grâce à d’autres techniques expérimentales telles que la spectroscopie
Raman de résonance, technique récemment utilisée sur l’électron hydraté seul dans l’eau[99, 100] et
à notre connaissance pas encore appliqué en présence de solutés, et les spectroscopies de résonance
magnétique, dont je dirais quelques mots plus loin dans cette partie.

Relation distance-concentration : Afin de comparer les résultats expérimentaux disponibles,
qui donnent la position du spectre d’absorption de l’électron hydraté en fonction du type de sel
dissout dans la solution et de sa concentration, aux résultats de nos simulations qui ne comportent
qu’un seul cation, nous avons été amenés à proposer un modèle simple reliant la concentration
expérimentale à une distance moyenne électron-cation. Les calculs d’umbrella sampling exposés
à la section A.2.1 montrent que la barrière d’énergie libre séparant les deux états métastables
des systèmes {M+,e−}aq est de l’ordre de quelques kT . De plus, les systèmes réels présentant
des contre-ions à des distances proches de l’électron et des cations (puisque nous travaillons sur
des concentrations de sels au minimum molaires), l’interaction électron-cation est probablement
moins importante sur ces systèmes que dans nos simulations sans contre-ion, qui présentent un
seul cation et un électron. Pour cette raison, nous proposons ici de considérer que la distance
moyenne électron-cation dans les solutions réelles ne dépend que peu des profils d’énergie libre
présentés mais est plutôt due à la répulsion coulombienne des charges de même signe dans le
solvant. Cela permet d’écrire la distance moyenne électron-cation en fonction de la concentration
C en cations dans la solution, sous la forme :

〈ξ〉 =
λ

(CNA)1/3
(A.2)

où NA est le nombre d’Avogadro et λ est un facteur représentant la répartition spatiale des cations
et de l’électron. Dans un modèle le plus simple possible, où les cations forment un arrangement
cubique, λ a une valeur égale à

λ =

∫ 1/2

z=0

∫ 1/2

y=0

∫ 1/2

x=0

√

x2 + y2 + z2 dxdy dz

(
1
2

)3 ≃ 0, 48

Proposant délibérément un modèle très simple de relation électron-cation, sans chercher à y in-
tégrer le détail des interactions électron-cation ou l’effet de la présence des contre-ions, nous
utiliserons la valeur λ = 1/2.
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Bien que ce modèle soit très simple, l’hypothèse d’une distribution aléatoire des cations par rap-
port à l’électron piégé dans des verres alcalins (de l’eau vitreuse contenant des ions alcalins en
grande concentration) a déjà été avancée dans les années 1970 dans le cadre d’études d’écho de
spin électronique. En effet, la fin des années 1970 et le début des années 1980 virent l’application à
l’électron solvaté des techniques de résonance paramagnétique électronique[248] (Electron Parama-

gnetic Resonance ou EPR), de résonance paramagnétique électronique avec écho de spin[249, 250]

(Electron Spin Echo Envelope Modulation ou ESEEM) et du couplage de ces techniques avec
la spectroscopie de résonance magnétique électronique, par exemple l’ENDOR (Electron Nuclear

Double Resonance) du proton. Ces expériences furent menées tout d’abord dans le groupe de
L. Kevan (voir réf. [251] et les autres travaux de Kevan cités dans cet article) et suivies par
d’autres études complémentaires d’ESEEM par Bowman et Tsvetkov.[252, 249, 253, 250] Dans un ar-
ticle récent,[198] I. A. Shkrob présente une revue très synthétique des résultats obtenus par ces
deux groupes, des différentes interprétations nées des perfectionnements successifs des techniques
d’analyse et de simulation des spectres EPR, et des controverses engendrées. Les dispositifs ex-
périmentaux permettant d’effectuer les spectroscopies que nous venons d’évoquer fonctionnent
sur des solides comportant une grande concentration d’électrons solvatés. La glace hexagonale Ih,
dans laquelle cristallise spontanément l’eau dans les conditions ambiantes, donne lors de la ra-
diolyse des espèces aux caractéristiques différentes de l’électron solvaté. Ainsi, les études les plus
proches de la radiolyse en solution aqueuse sont celles effectuées sur de l’eau vitreuse contenant
une forte concentration de KOH, NaOH ou CsOH[253] (que nous appelleront « verres alcalins »
). Les analyses effectuées par la suite[250] sur les signaux ESEEM obtenus sur les verres alcalins
contenant 10 mol.L−1 d’hydroxyde de sodium indiquent une distance électron-cation moyenne
comprise entre 2, 6 Å et 2, 9 Å, ce qui est en bon accord avec la valeur de 2, 7 Å prédite par le
modèle très simple présenté ci-dessus.

Comparaison avec les spectres expérimentaux : Nous avons utilisé la relation simple électron-
cation proposée à l’équation A.2 pour son but initial : comparer l’évolution des spectres d’ab-
sorption expérimentaux et celle de nos spectres de simulations, obtenus pour certaines distances
électron-cation ξ0 par des simulations d’umbrella sampling autour de ces distances. La figure A.15
présente les spectres issus de ces simulations et les compare aux résultats expérimentaux de la
littérature. Les résultats expérimentaux issus des travaux cités ne sont pas toujours obtenus dans
les mêmes conditions expérimentales, et présentent notamment des différences de température de
quelques dizaines de kelvins, qui induisent des décalages des spectres d’absorption. Afin de com-
penser ces disparités, nous présentons systématiquement non pas la position absolue du maximum
du spectre pour une concentration donnée, mais le décalage du spectre par rapport à l’électron
hydraté seul dans l’eau à la même température. Nous verrons dans la section A.2.6 que cette
correction est justifiée : pour les systèmes étudiés sur une faible gamme de température, les effets
dus à la température et à la présence d’un cation sont additifs.

On peut observer sur la figure A.15 que le décalage du spectre de l’électron solvaté n’est observé
dans nos simulations qu’à des distances relativement faibles, inférieures à 6 Å, ce qui est cohérent
avec les résultats expérimentaux qui ne mettent en évidence d’effet des cations sur la bande
d’absorption UV-visible de l’électron qu’à des concentrations élevées (au moins molaires). L’effet
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global de décalage du spectre avec la concentration croissante en cations est globalement reproduit
par nos simulations et l’utilisation du modèle simple reliant concentration et distance. La grande
dispersion des points expérimentaux à une concentration fixée donne une bonne idée de l’influence
des paramètres non pris en compte par nos simulations, tels que les effets dus aux contre-ions
présents en solution (présence d’anions, possibilité pour ces anions de s’associer avec les cations, ou
même parfois dissociation seulement partielle des sels à forte concentration). Étant donné l’extrême
simplicité des systèmes simulés et du modèle nous permettant de nous comparer aux résultats
expérimentaux, l’accord de nos simulations avec les données de la littérature est satisfaisant.

A.2.5 Le cas de la paire en contact

Tandis que la formation de paires en contact électron-cation a pu être observée très tôt par radio-
lyse de solutions contenant des cations alcalins dans de nombreux solvants peu polaires et donc
peu dissociants, tels que les amines[254, 255] et les éthers[256, 257, 258, 259, 260] ainsi que dans des so-
lutions alcalines gelées[261, 262] et même dans l’éthanol,[263] l’observation d’une paire en contact
électron-sodium dans l’eau n’a été rendue possible que par les techniques de photolyse rapide
permettant d’accéder à des échelles de temps plus courtes. Ainsi, les travaux de Gauduel en 1996
mirent en évidence une espèce transitoire de durée de vie d’au moins plusieurs dizaines de pico-
secondes, absorbant à des longueurs d’ondes plus grandes que l’électron hydraté dans les mêmes
conditions.[246] Ce signal fut associé à un électron localisé dans le voisinage proche d’un cation
Na+, qualifié d’état « de type polaron » sans employer le terme de paire. En décomposant les
signaux d’absorption transitoires mesurés à différentes longueurs d’ondes, Gauduel pu également
associer un spectre (mal résolu) à cet état, spectre qui est décalé par rapport à celui de l’électron
hydraté de 0, 15 eV vers le bleu. Ce spectre, comme l’a montré Cédric Nicolas dans sa thèse,[85]

correspond assez bien au spectre de la paire en contact obtenu par les simulations QCMD (voir
figure A.16). De plus, Gélabert et Gauduel ont observé que la paire, formée par photo-éjection
de l’électron d’un anion chlorure proche, est formée plus lentement que l’électron hydraté et se
recombine également plus lentement avec les autres espèces issues de la photolyse. Cette relative
stabilité peut être favorablement comparée à nos observations sur la paire en contact. Il est ce-
pendant étonnant, dans ces circonstances, que cette paire n’ait jamais été observée lors d’autres
expériences de photolyse ou de radiolyse, ce qui suggère que sa formation est intrinsèquement liée
aux conditions expérimentales de génération de l’électron, qui sont différentes d’un groupe expéri-
mental à un autre. En effet, tandis que la plupart des autres expériences procèdent par ionisation
à deux photos des molécules du solvant, lors des travaux de Gélabert et Gauduel l’électron est
généré par photo-éjection à un photon à partir d’un anion chlorure, ce qui favorise la génération de
l’électron au proche voisinage d’un cation Na+ si l’anion chlorure forme une paire avec ce cation.

A.2.6 Effet des conditions thermodynamiques : le cas du cation lithium

Des études de simulation antérieures, réalisées au sein du laboratoire, ont permis de comprendre
l’évolution du spectre d’absorption de l’électron hydraté dans l’eau liquide et supercritique en
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Figure A.15 : Décalage ∆Emax du spectre d’absorption de l’électron hydraté dû
à la présence de cations, en fonction de la concentration en cations (points ex-
périmentaux) ou de la distance électron-cation (résultats de simulation, symboles
pleins). La distance électron-cation et la concentration expérimentale sont reliées
en utilisant l’équation A.2. Les points expérimentaux sont tirés des travaux sui-
vants : * : Anbar and Hart[240] ; 2 et 2 : Bonin et al. [264] ; △ et ▽ : Asaad[245] ;

△ et ▽ : Sauer et al. [247]
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Figure A.16 : Spectres d’absorption de l’électron dans la paire en contact
(Na+,e−aq), obtenu par simulation (panneau inférieur, ) et issus de l’analyse
cinétique de Gélabert et Gauduel[246] (panneau supérieur, ). Les spectres de
l’électron hydraté seul, issu des simulations ( ) et expérimental ( ), sont
présentés pour comparaison.
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fonction des conditions thermodynamiques.[86, 206] Il a été montré que, pour des écarts faibles par
rapport aux conditions ambiantes, la variation du spectre de l’électron solvaté avec la tempéra-
ture, observée expérimentalement,[212, 213, 214] était principalement due à un effet de densité.[86, 206]

Cette étude a été étendue au cas de l’électron solvaté dans une solution aqueuse contenant des
cations Li+, dans le cadre d’une collaboration avec Katsumura et coll. qui ont effectué les mesures
expérimentales sur ces systèmes.[207] Nous avons donc effectué des simulations mixtes classique-
quantique de l’électron hydraté en présence d’un cation lithium, pour différentes conditions ther-
modynamiques : T = 298 K et ρ = 1 g.cm−3, T = 523 K et ρ = 0, 82 g.cm−3, et T = 623 K
et ρ = 0, 63 g.cm−3. Le premier point correspond aux conditions ambiantes, tandis que les deux
derniers correspondent à la pression P = 25 MPa à laquelle les mesures expérimentales ont été
effectuées. Afin d’obtenir des spectres d’absorption de l’électron qui puissent être comparés aux
spectres expérimentaux, mesurés pour plusieurs concentration de chlorure de lithium LiCl, nous
avons effectué deux séries de simulations en contraignant la distance électron-cation autour de
2, 5 Å et 4 Å. Nous avons également simulé l’électron solvaté seul dans l’eau pour chacune des
conditions thermodynamiques, comme points de référence.

Les spectres optiques d’absorption de l’électron solvaté au cours des différentes simulations sont
présentés sur la figure A.17. La position moyenne Emean de la bande d’absorption UV-visible
de chaque spectre est reportée dans le tableau A.9, ainsi que le décalage ∆Emean par rapport à
l’électron seul dans les mêmes conditions thermodynamiques. La figure A.18 compare les évolutions
de la position du spectre obtenues expérimentalement et en simulation. On observe un bon accord
entre les deux jeux de données. Lorsque la température augmente et la densité diminue, le spectre
de l’électron se décale vers les basses énergies, en présence du cation Li+ comme dans l’eau pure.
L’effet de la densité est légèrement plus faible en présence du cation Li+ que dans l’eau pure,
et il est d’autant plus faible que le cation et l’électron sont proches. On note également que la
bande d’absorption de l’électron solvaté à 2, 5 Å du cation Li+ est plus large que celle de l’électron
seul, quelle que soit la température. Cet élargissement, également noté pour les paires en contact
que forme l’électron avec Na+ et K+, est dû à la déstabilisation de l’un des trois états excités
de symétrie p, qui pointe vers le cation. Enfin, les résultats expérimentaux montrent, en présence
du cation, un changement de la forme du spectre de l’électron solvaté lorsque la température
varie (voir figure A.18), alors que sa largeur à mi-hauteur varie peu. Ce changement de forme est
également observé dans nos simulations, avec la disparition de l’épaulement observé sur l’aile à
haute énergie du spectre (voir le spectre à d = 2, 5 Å sur la figure A.17). L’étude des contributions
dues aux différentes transitions s→ p (non présentées ici) nous a permis de relier ce changement
de forme à une plus grande largeur individuelle de ces dernières. L’augmentation de température
rend plus faible la structure de solvatation de l’électron, ce qui élargit les bandes d’absorption
dues à chacun des états excités et augmente leur recouvrement.
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Figure A.17 : Spectre d’absorption de l’électron solvaté pour différentes conditions
thermodynamiques (voir le texte), seul dans l’eau liquide (panneau supérieur) et
en présence d’un cation Li+ à différentes distances (panneaux inférieurs).

e−aq e−aq, Li+ (d = 4, 0 Å) e−aq, Li+ (d = 2, 5 Å)

T ρ Emean Emean ∆Emean Emean ∆Emean

298 K 1, 00 g.cm−3 1, 97 eV 2, 05 eV 0, 08 eV 2, 10 eV 0, 13 eV
523 K 0, 82 g.cm−3 1, 71 eV 1, 80 eV 0, 08 eV 1, 87 eV 0, 16 eV
623 K 0, 63 g.cm−3 1, 53 eV 1, 62 eV 0, 09 eV 1, 74 eV 0, 21 eV

Tableau A.9 : Caractéristiques principales du spectre optique d’absorption de l’élec-
tron hydraté pour différentes conditions thermodynamique, pour l’électron seul et
en présence d’un cation Li+ à des distances d ∼ 4 Å and d ∼ 2, 5 Å : Emean

est la position moyenne de la bande d’absorption et ∆Emean est son décalage par
rapport à l’électron seul à même température et même densité.
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Figure A.18 : Position de la bande d’absorption UV-visible de l’électron solvaté
en fonction des conditions thermodynamiques, expérimentalement (en haut) et en
simulation (en bas).

Figure 4. Normalized absorption spectra of the solvated electronFigure A.19 : Spectre d’absorption expérimental de l’électron solvaté dans une
solution molaire de chlorure de lithium, à 298 K et 523 K (et 25 MPa). Les
spectres sont normalisés, et décalés afin que leurs maxima coïncident.
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Résumé

L’eau et l’électron hydraté en milieu confiné :
des propriétés physico-chimiques à la réactivité

Lorsqu’un fluide est confiné dans un espace de dimensions moléculaires, il se produit une modifi-
cation notable de son comportement physico-chimique par rapport au fluide bulk (ou massique).
Le confinement joue un rôle important dans de nombreux systèmes, des membranes biologiques
aux matériaux nanoporeux utilisés dans l’industrie. Cette thèse est dévolue à l’étude de l’effet du
confinement sur les propriétés de l’eau confinée dans des nanopores de zéolithes.

Dans un premier temps, je présente l’effet du confinement sur les propriétés structurales, dy-
namiques, thermodynamiques et électroniques de l’eau liquide : le dipôle de la molécule d’eau,
son spectre infrarouge, sa dynamique de diffusion et de réorientation sont notamment présentés.
L’interaction entre l’eau et la surface interne de la zéolithe a été caractérisée à la fois pour des
zéolithes hydrophobes (silicées) et hydrophiles (cationiques). Nous avons montré que, dans le cas
d’une zéolithe silicée, il n’existe pas de liaison hydrogène entre l’eau et la zéolithe.

Dans un second temps, j’ai examiné l’effet du confinement sur la structure, la dynamique et
la réactivité des espèces solvatées dans l’eau. Cette étude a été menée sur le cas particulier de
l’électron solvaté, choisi pour son intérêt tant expérimental (la radiolyse de l’eau confinée est
encore mal connue) que théorique (l’électron solvaté est le plus simple des réducteurs). Nous
avons montré que l’évolution du spectre de l’électron hydraté confiné dans la zéolithe, observée
expérimentalement, peut s’expliquer par un effet de densité locale de l’eau.

Abstract

Water and hydrated electron under confinement:
from physical properties to reactivity

When a fluid is confined to spaces of molecular dimensions, it undergoes important changes in its
physical and chemical properties compared to the bulk fluid. The role of confinement is a key to
understanding the behaviour of many systems, ranging from biological membranes to nanoporous
materials used in the oil industry. This thesis is a study of the influence of confinement on water
in zeolitic nanopores.

In the first part of this thesis, I show the influence of confinement on the structure, dynamics,
thermodynamics and electronic properties of liquid water. Among other results, I exhibit the
dipole moment of water molecules, its infrared spectrum, its diffusional and orientational dynam-
ics. We characterized the interaction between water and the zeolite pore surface, for hydrophobic
as well as hydrophilic zeolites, to show that water-zeolite hydrogen bonds are a good signature of
the zeolite hydrophilicity.

In the second part of this thesis, I show the effect of confinement on the structure, dynamics and
reactivity of solutes in water. I studied the case of the solvated electron, because of its experimental
as well as theoretical significance (it is the simplest reducing agent, and a key transient species
of water radiolysis). We showed that the dependence of the UV-Visible spectrum of the hydrated
electron upon water loading in the zeolite can be explained as an effect of the local water density.
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