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Introduction générale

La stireté des dispositifs agrées a la gestion des déchets nucléaires constitue une priorité
pour les industries du nucléaire et les pouvoirs publics. Bien qu’elle constitue un probléme
majeur et inquiétant pour 1’opinion publique, la gestion des déchets radioactifs sera
certainement solutionnée par le stockage géologique profond. Ce stockage basé sur le principe
de barriéres multiples, consiste a isoler les déchets nucléaires de la biosphére par 3 barricres
(Ie colis de déchet, la barriére ouvragée et la barriere géologique) sur un temps suffisamment
long pour bénéficier de la décroissance radioactive. Les études et recherches correspondantes
sont conduites suite a la loi du 28 juin 2006 relative a la gestion durable des maticres et
déchets radioactifs en vue de choisir un site et de concevoir un centre de stockage.

Afin d’évaluer le risque posé par le stockage géologique profond des déchets nucléaires a
haute activité et vie longue sur le long terme, il est impératif de comprendre les propriétés de
transport des radionucléides a travers 1’environnement (barriére géologique). En cas de
dispersion accidentelle des radionucléides (via ’eau), les composés minéraux présents dans
les sols autour du site de stockage devront avoir la plus forte action de rétention possible
envers les radionucléides libérés'. Ainsi dans ce cas hypothétique, la propagation des ions
radioactifs sera influencée par la mobilité de ceux-ci et par leurs comportements chimiques
vis-a-vis des surfaces minérales de proximité?.

A Dinterface solution/solide, un des paramétres a prendre en compte dans la migration des
ions est la sorption™”. Ainsi il parait primordial de définir avec précision les mécanismes
impliqués dans la sorption des divers radioéléments sur différentes surfaces minérales.

Différents modeles théoriques plus ou moins empiriques permettent de décrire ces
mécanismes par échanges d’ions’ ou par complexation de surface™®. Ces méthodes qui
reposent sur un certain nombre d’approximations, ont la capacité d’estimer des grandeurs
intrinséques telles les constantes d’acidités, lesquelles peuvent ensuite étre injectées dans des
bases de données et servir de paramétres d’entrée a des calculs thermodynamiques de
transport. Ces approches théoriques fournissent seulement des grandeurs macroscopiques.
Ainsi, la caractérisation précise de la structure de ’interface et des énergies nécessaires a la
sorption (données indispensables pour obtenir une description fine du systéme) représentent
les limites de ces procédés et nécessitent I’utilisation de démarches plus fines.

Dans ce sens, l’utilisation conjointe de méthodes spectroscopiques (EXAFS, TRLFS)
permet de fournir des informations sur la structure des complexes d’adsorption qui se forment
a Dinterface. Ainsi, des complexes d’adsorption de sphére interne bidendate ont été



2 Introduction générale

caractérisés pour les différents systémes : U(VI)kaolinite’ ; U(VI)/mélange de phases
d’hydroxyde d’aluminium®; U(VI)/TiO,>°, U(VI)/montmorillonite'®. La plupart des
expériences de sorption sont cependant portées sur des particules polycristallines a causes des
difficultés rencontrées pour synthétiser un monocristal (qui croit préférientiellement dans une
seule direction) et de favoriser 1’une des faces du cristal. Dans ce cas, les résultats obtenus
sont moyennés sur I’ensemble des faces présentes. De plus, sur une méme face, les
interprétations des méthodes EXAFS sont souvent compliquées, notamment lorsque plusieurs
complexes coexistent a 1’interface, puisque celles-ci permettent de caractériser une structure
moyenne relative & I’ensemble des complexes qui se forment a I’interface®.

Dans le cas ou les interprétations expérimentales sont compliquées a obtenir, les calculs
ab-initio et de dynamique moléculaire (DM) classique peuvent étre utilisés pour apporter des
interprétations complémentaires. L’ensemble des résultats produit ainsi une compréhension
plus accrue des processus qui se déroulent aux interfaces. Les calculs ab-initio et de DM
peuvent également étre utilisées dans un but prédictif.

De nombreuses études ab-initio ont été conduites avec succes pour étudier les structures
des complexes aux interfaces UO,*/face (001) de gibbsite’, UO,*"/gibbsite'', UO,* /face
(001) de Kaolinite'>. Dans ces précédentes études tout comme dans une majorité des études
ab-initio réalisées a ce jour, les calculs ont été effectués dans le vide et ne prennent en compte
de maniere explicite qu’un petit nombre de molécules d’eau. Cependant, puisque I’eau est le
vecteur de propagation des radionucléides, il parait nécessaire de parfaitement connaitre la
structure des molécules d’eau a I’interface et de tenir compte des effets de solvatation et

d’hydratation™"

. De plus, les caractérisations des structures des complexes ont été effectuées
dans chacun des cas, a une température de 0 Kelvin, alors que la température peut également
étre un facteur décisif dans les réactions de sorption. Ces simulations ne prennent également

pas en compte la dynamique des ions.

Ce travail a pour but d’étudier la sorption de I’ion uranyle a I’interface eau/ face (001) de
gibbsite dans le but de prédire les propriétés de rétention de I’ion uranyle a cette interface.
Nous avons choisi d’utiliser des méthodes de dynamique moléculaire afin d’améliorer les
précédentes études théoriques et en intégrant explicitement les effets du solvant, de la
température et les aspetcs dynamiques dans nos calculs. Dans un premier temps, une méthode
de dynamique moléculaire Car-Parrinello sera utilisée afin de caractériser finement les
différents complexes de surface, de déterminer leurs énergies relatives et les énergies
d’activations impliquées dans le processus de sorption, puis en seconde partie, nous
utiliserons une méthode de dynamique moléculaire classique afin de modéliser des systémes
de plus grandes tailles, donc plus réalistes, sur des échelles de temps plus longues. Cette
derniére partie permettra d’observer différents phénomenes comme la diffusion des ions sur la
surface, ou des phénomenes d’adsorption/désorption qui peuvent se produire sur une échelle
de temps plus longue que celle que I’on peut simuler en dynamique ab-initio.



Dans le premier chapitre, les fondements des différentes méthodes de calculs utilisées
seront présentés. Il sera plus particuliérement montré comment la dynamique moléculaire de
type Car-Parrinello et classique génére des trajectoires.

Afin de modéliser les interactions entre 1’ion uranyle et la face (001) de gibbsite, nous
avons suivi une méthodologie en trois étapes. Ainsi, dans le second chapitre, nous étudions les
parametres structuraux et les propriétés électroniques de I’ion uranyle en solution par
dynamique Car-Parrinello. Les résultats seront comparés avec les différents résultats de la
littérature dans le but de valider nos parametres de calculs. Le troisiéme chapitre sera une
¢tude Car-Parrinello de I’hydratation de la face (001) de la gibbsite, plus particulierement des
interactions présentes entre 1’eau et la face (001) de gibbsite. Les structures des différents
modes d’adsorption des molécules d’eau sur la face (001) de gibbsite seront déterminées ainsi
que les effets dynamiques d’échange de molécules d’eau entre les différentes couches
d’hydratation. Le quatriéme chapitre sera consacré a 1’étude Car-Parrinello des interactions
entre 1’ion uranyle et la face (001) de gibbsite en présence de solvant. Les structures des
différents complexes de surface seront finement décrites, puis le profil d’énergie libre entre
ces différents complexes sera calculé et discuté.

La DM Car-Parrinello utilisée lors de ces trois précédents chapitres qui décrit de maniére
précise les différents systémes d’étude est une méthode trés couteuse en temps de calculs.
Ainsi, les systémes sont décrits par quelques centaines d’atomes maximum et sur des temps
de simulations de I’ordre de la dizaine de picosecondes. Lors du dernier chapitre, nous avons
complété cette étude en utilisant une deuxiéme méthode, la DM classique, afin d’étudier le
comportement dynamique de 1’ion uranyle en interaction avec la gibbsite et ceci en fonction
de la température. Cette méthode nous permet de décrire des systémes de plus grandes tailles
(des milliers d’atomes) et de plus longs temps de simulation (une dizaine de nanosecondes).
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Ce premier chapitre est une courte présentation des méthodes de calculs. La premicre
partie de ce chapitre sera constituée de rappels de chimie quantique: de 1’équation de
Schrodinger a sa résolution en passant par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
La seconde partie est une présentation du principe de la dynamique moléculaire : les
dynamiques moléculaires ab-initio et classique y seront introduits.
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I. Introduction aux calculs ab-initio
1.1.1 Introduction

“M¢ siécle suite a une série d’observations

La mécanique quantique est née durant le XIX
expérimentales impossibles a interpréter avec les théories existantes de 1’époque (la
mécanique classique). La plus importante de ces expériences fiit historiquement 1’étude de la
radiation du corps noir. Sous 1’action de la température (énergie thermique), un tel corps émet
des radiations électromagnétiques, lesquelles posseédent des propriétés spécifiques. Les
résultats de cette expérience, anticonformistes pour I’époque, ont été interprétés durant la fin
du XIX™ siécle et ont donnés naissances a plusieurs lois en physiques.

En 1879, Jozef Stephan et Ludwig Boltzmann relient sous le nom de «loi de Stefan-
Boltzmann », la puissance totale rayonnée par unité de surface a la quatriéme puissance de la
température’. En 1896, Wilhelm Wein, inspirée par un modele classique, fut I'un des
novateurs dans 1’étude de la distribution spectrale de la radiation du corps noir. Sa loi inspirée
par un modele classique, « la loi de distribution de Wein », n’est cependant valable qu’aux
faibles longueurs d’ondes. Egalement basée sur la mécanique classique, Rayleigh et James
Jeans ont congu une loi complémentaire qui ne s’applique qu’aux fortes longueurs d’ondes.
Celle-ci suggere I’existence d’une densité d’énergie infinie a des courtes longueurs d’onde
quelle que soit la température. Ce résultat absurde fut nommé par Ehrenfest « catastrophe
ultraviolet ». Il fallut attendre I’an 1900 pour qu’une loi de répartition spectrale du
rayonnement thermique puisse coincider avec I’expérimentale sur I’ensemble des longueurs
d’ondes. Max Planck soumit 1’idée que 1’oscillation du champ ¢électromagnétique de
fréquence v peut exister seulement dans les pas d’énergie de magnitude hv’. Ainsi sans en
maitriser I’interprétation physique, Planck prédit une quantification de 1’énergie émise par le
rayonnement thermique du corps noir 1a ou la mécanique classique annonce un continuum
d’énergie et créa la notion de « quanta » d’énergie. En 1905, Einstein formule ses théories sur
la capacité calorifique d’un corps simple et sur la nature corpusculaire de la lumiére suite a
I’étude de I’effet photoélectrique qui consiste a étudier 1’émission d’électrons provenant de
métaux lorsque ceux-ci sont exposés a des radiations ultra-violets®. Il reprend les travaux de
Planck et montre que la lumiére se comporte a la fois comme une onde et un flux de
particules. Les études portées par Einstein appuient ainsi ’hypothése des quantas d’énergie
prédite par Planck. En 1913, Niels Bohr utilise la quantification de Planck pour construire un
modele atomique. La dualité onde-corpuscule fiit par la suite étendue aux particules par de
Brooglie en 1924 qui associe une quantité de mouvement & une longueur d’onde®. Cette
approche flt ensuite généralisée par Schrodinger en 1925 qui introduit son équation :
« I’équation de Schrodinger »°.

1.1.2 L’équation de Schrédinger



La dualit¢ onde-corpuscule, permet de décrire un systéme atomique par des fonctions
d’onde Wi(7 ,R,t) dépendantes des coordonnées nucléaires (R), des coordonnées
¢lectroniques (7 ) et du temps t. Chacune de ces fonctions d’onde symbolisent un état du
systéme. L’état fondamental sera symbolisé par Wo( 7 ,R,t) (soit i=0). L’évolution d’un

systéme quantique au cours du temps est régi par I’opérateur Hamiltonien H. Ainsi I’équation
de Schrodinger dépendante du temps® s*écrit:

2
Hly,(r,R,1) = ihw = -27’—%2|wi(r,R,t)> + V(7RO (1R 1)) (1.1
m

Dans cette équation I’opérateur V(7,R,r) représente le potentiel auquel sont soumises les

fonctions d’onde. Dans de nombreux cas, I’hamiltonien ne dépend pas du temps et peut se
réécrire sous la forme suivante :

Hy,(7,R) = E,(7 , R, (7,R) (1.2)

ou E; est I’énergie propre d’un état stationnaire i du systéme. L’opérateur Hamiltonien d’un
systéme composé de n électrons et N noyaux est défini en unité atomique (h=1, me=1, ¢ =

1) par:

R 1, N L X N Z, o NN 7.7,
H=--YV-Y— v _V\2u — .
2121 l \A=12MA A} \ZIAEA n T\;;H T )+\AE=13§+1 RABJ o
A

Ou:
-1, j, A et B sont des indices qui représentent les particules du systéme. i et j représentent les

¢électrons tandis que A et B représentent les noyaux. Les termes Z, et Zg représentent
respectivement la charge portée par les noyaux A et B.

-T, = H?l -R AH est la distance entre un électron et un noyau du systéme.
-1y = HT’Z - FJH est la distance entre 2 électrons du systéme.

-R,; = HR — RB H est la distance entre 2 noyaux du systéme.

- les opérateurs T et T, sont respectivement les opérateurs énergie cinétique des électrons et
des noyaux.
- les opérateursV,,, V,, et V,, sont les opérateurs d’énergies d’interactions noyaux/électrons,

¢lectrons/électrons et noyaux/noyaux.

La résolution de 1’équation de Schrodinger ne peut étre effectuée de maniere exacte que
sur des petits systemes (hydrogéne ou hydrogénoide). Pour de plus gros systémes, des
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approximations sont donc nécessaires. La premic¢re de ces approximations, appelée
« approximation de Born Oppenheimer » ou «approximation adiabatique » consiste a
découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux.

1.1.3 L’approximation de Born-Oppenheimer

La cl¢é de cette approximation est basée sur le fait que les noyaux ont une masse nettement
supérieure a celle des électrons (Mgjectron/Mnoyau = 1/1836 dans le cas de ’atome d’hydrogene).
De ce fait, le mouvement des électrons est beaucoup plus rapide que celui des noyaux. Born et
Oppenheimer ont alors supposé que 1’énergie cinétique des noyaux est négligeable devant
celle des électrons, ce qui revient a dire que le nuage ¢électronique s’adapte instantanément a
la position des noyaux’.

Ainsi la fonction d’onde et ’opérateur hamiltonien peuvent se décomposer de la fagon

suivante:

(7, R) =50 (7F,R) =, (F R, . (R)
Et

ou les indices «¢él» et «nucl» symbolisent respectivement les parties électronique et
nucléaire. Les hamiltoniens électronique et nucléaire peuvent é&tre décrits selon
I’approximation de Born-Oppenheimer par les équations suivantes :

—“EV -S3L EE—

i=1 A=1 Tia i=1 j= l+1
N N
2 Z,7 7,7
%z—W+EE =2 2
R
\ ) A=1B=A+1 A=1B=A+1 AB

~0

La détermination de I’énergie totale E du systeme (nucléaire + électronique) s’effectue selon
I’équation suivante :

tot

A=1B=A+1 B

—

Constante

L’énergie totale Ey(R), pour une position des noyaux, est ainsi obtenue en effectuant la

somme du terme d’interaction électrostatique noyaux-noyaux et de la valeur propre Ea(R)

obtenue par la résolution de I’équation de Schrodinger H 4, (7,R) = E ,(RW,, (F,R).



Il existe cependant des cas ou I’approximation de Born-Oppenheimer ne peut étre utilisée :

- Lorsque le mouvement des électrons n’est pas assez rapide (généralement des
systétmes a forte corrélation électronique). Les électrons manquent de temps pour
revenir dans leurs états fondamentaux entre chaque mouvement nucléaire.

- Lorsque I’énergie du premier niveau excité est proche de 1’énergie de 1’état
fondamental (faible gap). Une partie des électrons peuvent rester excités.

Dans ces deux cas, les termes de couplage qui interviennent dans le calcul de H,;, ne peuvent

étre négligés.

Cependant, pour une grande partie des systémes, I’approximation de Born-Oppenheimer
est valide, et permet de faciliter la résolution de I’équation de Schrodinger pour une position
donnée des noyaux. Cependant, dii au terme de répulsion bi-¢lectronique (\7&)), la résolution
de cette équation sans approximation supplémentaire reste ardue voire actuellement non
réalisable pour des systémes contenant plus d’un électron.

1.1.4 L’'approximation de Hartree-Fock (HF)

Afin de contourner le probléme du terme bi-électronique, la premiére étape de la méthode
HF consiste a considérer les électrons comme des particules indépendantes (modele des
¢lectrons indépendants) soumises & un champ moyen créé par tous les noyaux et tous les n-1
autres €lectrons, ce qui contourne le probléme du couplage électronique. La fonction d’onde
polyélectronique décrivant les n électrons (wé,(f,R)) peut ainsi étre approximée par un produit

antisymétrique de n fonctions d’onde monoélectroniques y,(¥,) exprimé par un déterminant

de Slater :

x(X) () o x,(X)
W zLXl(XZ) X2(X5) X, (X2)
LY AT : :

(X)) x.(X,) o X, (X))

Dans ce modele, les électrons sont placés dans des orbitales ¢;, lesquelles sont choisies
orthonormées. En accord avec le principe de Pauli, celles-ci ne peuvent contenir chacune que

2 ¢électrons (de spins o et 3). Ainsi une fonction monoélectronique x(X) appelée spin-orbitale

est composée d’une fonction d’espace ¢(7) et d’une fonction de spin (as) ou B(s)).

L’hamiltonien He peut se fragmenter en une somme d’hamiltoniens d’ions hydrogénoides fAzl.
(qui dépendent seulement de I’¢lectron 1) et en un terme d’interaction (qui dépend des paires
¢lectroniques) :
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IS PE

ll]l+1

Le plus couramment, la détermination de 1’énergie du systeme s’effectue par I'utilisation du
principe variationnel, lequel peut s’écrire de la maniére suivante :

Hél

LY

0

0=

L1

> E@X(lCle

A 7 (1.11)
(W[ w,)

Dans I’équation (1.11), Wy et E, représentent respectivement la fonction d’onde et 1’énergie
approchée du systeme. La meilleure fonction Wy est celle qui rend minimale 1’expression de
I’énergie électronique.
Dans le cas d’une configuration a couches complétes, les n/2 orbitales de plus basses énergies
(n représente le nombre d’¢lectrons du systéme) sont chacune peuplée par 2 électrons de spin
opposé. Ce modele appelé « Restricted Hartree-Fock » (RHF), délivre une énergie du systéme

(dans lequel les n orbitales sont occupées) dont la forme est la suivante :

n/2 n/2nl/2

E = EZh +EE(2J -K;) (1.12)

i=1 j=1

dans laquelle les indices h;, J;; et Kjj représentent chacun une intégrale définie telle que :

- (¢ fwfem) .13)
<¢<m¢ v) 1|¢ e, (v>> (¢, )=(9 ) e
<¢ (9, (v) 1,609 <v>> (9, 0fk.0lp,0) = (pulk wlpo)  aso

I’intégrale monoélectronique h; représente 1’énergie moyenne d’un électron (décrit par une
orbitale ¢,(7)) dans un champs moyen, lequel est créé par les autres électrons.

L’intégrale coulombienne J;; représente [’énergie moyenne classique de répulsion
électrostatique entre les électrons i et j occupant les orbitales ¢; et ¢;.

L’intégrale d’échange Kj;j permet une correction quantique suite au principe de Pauli : deux
électrons a spin parall¢le ne seront jamais proches dans 1’espace. Elle mesure 1’énergie due a
I’échange de deux €lectrons entre les orbitales ¢,(7) et ¢;(7).

Les expressions (1.14) et (1.15) définissent de maniere intégrale les opérateurs de Coulomb

Jet d’échange K, lesquel sont définis par les expressions suivantes :
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T, ) ={ (W —8,(0) ), (V)

RS
.

uv

K¢, ) ={ ¢,()—1p, (1) )p,(v)

BN
.

uv

La seconde étape de la méthode Hartree-Fock consiste & déterminer les meilleures fonctions
d’ondes ¢; suivant deux principes : I’énergie E doit étre minimale et les fonctions d’ondes
doivent rester orthonormées lorsque celles-ci varient pour minimiser 1’énergie. Cette
minimisation contrainte est effectuée a 1’aide de multiplicateurs de Lagrange €; qui permettent

le maintien des conditions f ) ,dV =0, pendant toute 1’étape de minimisation.

En utilisant la méthode des variations, on peut montrer que ces fonctions d’ondes optimisées
¢; sont fonctions propres de 1’opérateur de Fock F :

Fo,=¢¢,
avece
nl2

Fehe S0 -,

=1

Ces équations sont appelées équations de Fock. Les valeurs propres € sont les énergies
associées aux orbitales ¢x. L opérateur de Fock décrit le mouvement d’un électron, plongé
dans un champ produit par le noyau et le champ moyen des autres électrons. Ce champ moyen
des n-1 électrons est représenté par les intégrales de Coulomb et d’échange et joue le role

d’écran a I’attraction électron-noyaux contenue dans /.

La résolution des équations de Fock nécessite un procédé itératif décrit par les étapes
suivantes :

(1) On part d’un jeu d’orbitales d’essai ¢;'” puis on calcule I’énergie totale E©.
(2) On construit opérateur .

(3) On résout les équations de Hartree-Fock pour obtenir un nouveau jeu d’orbitales ¢;'".

(4) On calcule la nouvelle énergie totale E'" a partir des orbitales ¢,

(5) On calcule la différence d’énergie AE = EV- E©).

(6) Si AE = critére de convergence, le calcul se stoppe et E est prise comme 1’énergie du
systeme.

(6")Si AE > critére de convergence, un nouvel opérateur de Fock F® est calculé puis on

recommence le cycle a partir de (3).
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Le calcul se termine lorsqu’une convergente jugée suffisante (sur 1’énergie, la fonction
d’onde, etc.) est atteinte. Cette méthode itérative est appelée méthode du champ auto-cohérent
(SCF).

L’¢énergie de ’orbitale ¢,(v) est donnée par I’expression suivante :

e = (s WF o)

En remplacgant 1’opérateur de Fock par son expression dans I’équation (1.20) et en tenant
compte des conditions de normalisation des orbitales ¢,(v), on retrouve 1’équation suivante :

nl/2

g =h+ Y (2J,-K,)

J=1

La quantité €; peut donc étre assimilée a 1’énergie moyenne de 1’électron i1 au sein du nuage
¢lectronique. L’énergie électronique totale n’est pas égale a la somme des énergies
orbitalaires, mais a la quantité suivante :

nl/2 n/i2n/2

E=Y2-YY2J;,-K,)

i=1 j=1

Nous avons vu que dans la méthode HF, les corrélations instantanées entre électrons sont
négligées et remplacées par l’action d’un champ moyen. L’énergie obtenue est donc
supérieure a 1’énergie exacte. La différence entre ces deux énergies est appelée énergie de
corrélation.

Pour palier a ce probléme, des méthodes post Hartree Fock ont ét¢ développées. Ces
méthodes traitent la corrélation électronique comme une perturbation de 1’hamiltonien (MP2,
MP3, CASSCF, etc.). Cependant, leurs performances nécessitent un temps de calcul
extrémement long, ce qui contraint leurs utilisations a des systémes contenant un petit nombre
d’atomes.

1.1.5 La théorie de la fonctionnelle de la densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode largement utilisée dans
les calculs de la structure électronique de la matiere condensée.

Cette théorie basée sur les théorémes de Hohenberg-Kohn a valu le prix Nobel de Chimie de
1998 & Walter Kohn®.

Avant de citer ces deux théorémes, I’Hamiltonien électronique est défini sous la forme :
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Ou

1.1.5.1 Le premier théoreme de Hohenberg-Kohn (HK)

Le premier théoréme de Hohenberg-Kohn énoncé en 1964, justifie 1’utilisation de la
densité électronique dans la résolution de 1’équation de Schrodinger. Celui-ci démontre que le
potentiel externe V¢ est a une constante pres déterminé par une unique fonctionnelle de
la densité p(7).

A . . ’ . . b()
+  détermine ~ détermine obtient
V(r) > H > >

/)(l

Lors de la résolution de 1’équation de Schrodinger, la connaissance du potentiel externe
permet de construire un hamiltonien et de déterminer les différents états électroniques
(fonctions d’ondes) qui permettront de calculer 1’énergie de 1’état fondamental ainsi que la
densité électronique associée po(7 ). La relation entre le potentiel externe et la fonctionnelle
de la densité est induite du 1 théoréme HK et implique la conséquence suivante : toutes les
propriétés électroniques du systéme peuvent étre complétement déterminées par 1’unique
connaissance de la densité électronique de I’état fondamental, ou autrement dit, le niveau
fondamental de toutes les particules se retrouve étre une unique fonctionnelle de la densité

p(7).
1.1.5.2 Le second théoreme de Hohenberg-Kohn (HK)

Hohenberg et Kohn démontrent dans leur deuxiéme théoréme qu’il existe une
fonctionnelle E[p(7)], exprimant 1'énergie en fonction de la densité électronique p(7),

valide pour tout potentiel externe V. Ainsi, I'énergie de 1'é¢tat fondamental du systeme E,
est déterminée selon I’expression suivante :

E,=min E[p(?)]
I
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dans laquelle, la fonctionnelle E[p(7)] représentant I’énergie d’un systéme a plusieurs
¢lectrons dans un potentiel externe et est définie telle que :

E[p()]=T]p(")]+ E,[p()]+ [V, (") p(F)dr
= Fp®]  + [V, )p@dr

La fonctionnelle F[p(7)] est appelée fonctionnelle universelle car elle ne dépend pas du
potentiel extérieur et contient l’énergie cinétique et 1’énergie potentielle d’interaction
¢lectron/électron.

L’énergie E( décrite dans 1’équation (1.27), laquelle est fonction de po( 7 ), est déterminée en
minimisant la densité électronique p(7) en po( 7).

Ce deuxieme théoréme nous enseigne que si la forme de la fonctionnelle universelle F[p(7)]
est connue, il est relativement ais¢, pour un potentiel externe donné, de déterminer I’énergie
de 1'¢tat fondamental. Le probléme qui se pose est alors la formulation de la fonctionnelle
universelle F[p(7)] et en particulier I’expression de I'énergie cinétique T[p(7)]. En effet, il
n’est pas possible pour un systéme de N électrons en interaction, de trouver une expression
analytique pour la fonctionnelle de I’énergie cinétique. Pour remédier a ce probléme, Kohn et
Sham ont proposé un ansatz en 1965.

1.1.5.3 L’ansatz de Kohn et Sham

Puisqu’il n’est pas possible de déterminer exactement le terme d’énergie cinétique a
travers une fonctionnelle explicite, 1’idée de Kohn et Sham est de calculer la plus grande
partie possible de cette énergie cinétique exacte, a travers un systetme de référence sans
interaction (systéme auxiliaire), pour lequel cette énergie Ts est exprimée par 1’équation
suivante :

T p()] = —%ﬁxi\@z\xi}

i=1

Il est évident que cette énergie n’est pas égale a I’énergie cinétique exacte. Pour palier a ce
probléme, Kohn et Sham introduisent la séparation de la fonctionnelle exacte d’énergie
cinétique :

T p(®]=T[p®]+(T[p@)]-T[p()])

et celle de la fonctionnelle exacte d’énergie d’interaction coulombienne :

E,[p#)]=J[p®)]+(E.[p(7)]-I[p())
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Ainsi ils définissent la fonctionnelle universelle F(p (7 )] selon la forme suivante:

Flp("]=T[p(M)]+[pP)]+ E, [0()]

ou Ex[p(7)] est la fonctionnelle de I’énergie d’échange et de corrélation :

E. [p(M))={E, [p()]-Jp()]} +{TIp()] - T[p(F)]}

Le terme « Ee[p(7)] - J[p(7)]» illustre la contribution non classique de 1’interaction
coulombienne (terme non connu) et le terme « T[p(¥)]-T.[p(¥)] » représente la différence
d’énergie cinétique entre le systéme et un systéme de référence gazeux sans interaction (terme
¢galement non connu). Ainsi cette fonctionnelle d’échange corrélation regroupe tous les
termes inconnus.

Une fois exprimée de manicre explicite dans 1’équation (1.33), la fonctionnelle universelle
peut étre injectée dans ’équation (1.29), laquelle définit la fonctionnelle d’énergie. Cette
fonctionnelle d’énergie peut ainsi étre re-exprimée sous les formes suivantes :

E[p(")]=T[ o]+ [pP)]+ E, [o()]+ E..[o()]

=Ty[p(n)]+ %ffwdrvdﬁu +E_+ fVmp(?)dr

i

dans lesquelles, seul le terme Ey.[ p(7)] reste inconnu. Cependant cette contribution Ey. dans
I’énergie E[ p(7)] totale du systéme est faible. L’avantage de cette méthode est donc de

minimiser le poids de I’inconnue dans la détermination des propriétés électroniques du
systeme.

L’approche de Kohn et Sham permet ainsi de remplacer n’importe quel probléme
polyélectronique en un probléme auxiliaire de particules indépendantes sans interaction
soumis a un potentiel effectif. Cette approche suppose cependant de pouvoir correctement
reproduire la densité électronique du systéme polyélectronique dans un systéme auxiliaire de
particules sans interaction contenu dans un potentiel effectif. Ce dernier est nommé sous le
terme de systéme référent (« non interacting reference system »)’. L’Hamiltonien d’un tel
systéme contient seulement un opérateur d’énergie cinétique et un potentiel effectif local tel
que :

I:IKS = _%S%IZ +§Veﬁ"(?i)

dans lequel, n représente le nombre d’¢électrons total du systéme. Le potentiel Vg introduit
dans 1’équation (1.37) est défini tel que:
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p(?u) S, - ZA
dr +V_(F)- Y =+

v

V=

.Y _GEXC[p(?)]
o Ve =)

La fonction d’onde associée a I’hamiltonien H «s ©st décrite par un déterminant de Slater
(voir équation (1.9)), lequel correspond a la fonction d’onde exacte d’un ensemble de
fermions sans interaction. Les spin-orbitales contenues dans ce déterminant de Slater sont
déterminées a partir d’un principe variationnel dont les équations solutions sont (pour les
détails de la dérivation, cf. Parr et Yang'’) :

Lay ~ -
(_EVZ + Veﬁ(r))xz‘ = hysX; = €X;

La densité ¢lectronique associée est donc de la forme suivante :

p@=$2%ﬁﬂ2

Les fonctions d’onde obtenues (orbitales de Kohn Sham) étant basées sur un systéme
auxiliaire n’ont aucune signification physique. Cependant I’insertion du potentiel Vs dans
I’équation de Kohn-Sham monoélectronique permet de déterminer la densité électronique de
I’¢tat fondamental du systéme réel. L’énergie de cet état est quant a elle déterminée a ’aide
de I’équation 1.36. Il faut noter que Vg dépend de la densité électronique (donc des orbitales
de Kohn Sham) a travers le terme de Coulomb. Ainsi les équations de Kohn Sham
monoélectroniques doivent donc étre résolues itérativement. Le probléme revient donc a la
résolution de n équations de ce type.

Afin d’utiliser les équations de Kohn et Sham, il reste a formuler Ex.

1.1.5.4 L’Approximation de la densité locale (LDA)

Cette approximation fortement utilisée en physique pour simuler les métaux simples tel
que le sodium, est basée sur un modele hypothétique dans lequel un gaz uniforme d’électrons
est situé¢ autour d’une distribution de charges positives ; I’ensemble est électriquement neutre.
Le nombre d’¢électrons (n) aussi bien que le volume de ce gaz (V) sont considérés comme
infini tandis que la densité d’électrons définie par p = n/V est quant a elle une valeur
dénombrable, constante et homogéne. Ce modéle repose sur 1’hypothése que I’énergie
d’échange corrélation Ey. peut s’écrire sous la forme suivante :

Ei2[p]= [ p(e, (p(F)dF
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ou le terme &y représente 1’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz uniforme
d’électron a une densit¢ p(7). Ce dernier peut étre séparé en deux contributions, une

contribution d’échange et une contribution de corrélation tel que :

£,.(p(r)) =£,(p(r)) + £, (p(F))

ou le terme d’échange &, représente 1’énergie d’échange d’un électron dans un gaz uniforme
d’¢lectron, lequel est a un pré-facteur pres, égal au terme d’échange développé par Slater dans
I’approximation de I’échange Hartree-Fock. Ce terme a été dérivé par Bloch et Dirac dans les
années 1920 tel que :

__3.:[3p0)

A

Les simulations numériques de Monte-Carlo quantique effectuées en 1980 par Ceperley et
Alder'" ont permis d’obtenir des valeurs précises de 1’énergie de corrélation, .. Sur la base de
ces résultats, plusieurs auteurs ont développé des expressions analytiques basées sur des
schémas d’interpolation sophistiqués. Les plus connus sont exposés par Vosko, Wilk et
Nusair (VWN)'? en 1980 et plus récemment en 1992 par Perdew et Wang'.

La fonctionnelle d’échange-corrélation est également parfois exprimée comme une version
non restreinte de la LDA, dans laquelle la densité¢ électronique est remplacée par deux
densités qui sont fonctions du spin a, p(7) et B, py(7) tel que p(7) = p(7) + pu(7).
L’extension de la LDA avec contrainte de spin conduit a I’approximation de la densité locale
de spin (LSDA). Formellement, ces deux approximations différent seulement pour la forme
de I’équation de Ey.. L’échange-corrélation dans I’approximation LSD s’écrit donc :

Ex[pupp] = [ I (Pu(F)opy (P))dr

La plus grande source d’erreur en L(S)DA provient du calcul de 1’énergie d’échange.
L’énergie de corrélation est certes surestimée, mais n’intervient que faiblement dans le calcul
de I’énergie totale. Ainsi sa contribution a I’erreur globale reste minime. Cette approximation
utilisant une densité localement uniforme est inadaptée pour des systémes ou la densité
¢lectronique varie brusquement.

1.1.5.5 L’Approximation du gradient généralisé

Pour pallier les défauts des méthodes L(S)DA, I’approximation du gradient conjugué
considere des fonctions d’échange-corrélation dépendant non seulement de la densité en
chaque point, mais aussi de son gradient. Ceci permet de prendre en compte la non
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homogénéité de la densité électronique réelle. Ainsi 1’expression de 1’énergie d’échange-
corrélation s’exprime de la forme suivante :

E[pupy J= [ F(0up ¥ Vo, Jir

ot la fonctionnelle ES." peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation.

GGA GGA GGA
E;7 =E]" + E;

Ces deux fonctionnelles n’ont souvent aucune correspondance physique. La plupart du temps,
elles sont construites suivant un modéle mathématique complexe, qui tente de décrire des
résultats qui pour leur part, ont une signification physique.

o ) , GGA - .
Dans cette approximation, la fonctionnelle d’échange E est définie comme une correction
X

de la fonctionnelle d’échange utilisée dans la méthode LDA (équation 1.43) tel que :
E{ = EP =N [F(s,)p) (P

ou I’argument de la fonction F est le gradient de la densité réduite de spin o

et s, peut étre compris comme un parametre locale non homogene. Deux différentes classes
de fonction F ont été mises en avant :

* La premicére classe de fonctionnelle d’échange est basée sur la fonctionnelle d’échange
développé par Becke en 1988 dont I’abréviation est B88'*. On trouve également les
fonctionnelles suivantes : FT97", PW91'°, CAM(A) et CAM(B)"".

* La seconde classe de fonctionnelle d’échange utilise une fonction rationnelle F du
gradient de la densité réduite. Les premicres importantes représentations furent les
fonctionnelles de Becke (B86) et Perdew (P) en 1986, les fonctionnelles de Lacks et Gordon
(LG) en 1993 et les implémentations récentes de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) en 1996.

* Les fonctionnelles de corrélation correspondantes possédent des formes analytiques
beaucoup plus compliquées dont la physique est difficile a extraire. Les plus connues furent
développées chronologiquement par Perdew (P)'® en 1986, par Lee, Yang et Parr (LYP)' en
1988, par Perdew et Wang (PW91)* en 1991 et par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE)*' en
1996.
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En principe, il est possible de combiner a volonté les fonctionnelles d’échange et de
corrélation, mais en pratique, seules quelques combinaisons sont utilisées. Les plus connues
sont les fonctionnelles d’échange-correlation BLYP (combinaison entre la fonctionnelle
d’échange de Becke et la fonctionnelle de corrélation LYP), et PBE (combinaison entre la
fonctionnelle d’échange et de corrélation de Perdew, Burke et Ernzerhof).

D’autres fonctionnelles d’échange-corrélation plus précises existent, cependant nous ne les
détaillerons pas dans ce manuscrit.

Nous utiliserons dans nos simulations des fonctionnelle d’échange corrélation de type PBE,
puisqu’elles représentent pour nos études, un assez bon compromis entre précision et temps
de calcul ce qui sera détaillé dans la suite de ce manusrit.

Contrairement a la méthode HF, la méthode DFT tient compte de la corrélation électronique.
Ainsi les résultats calculés par cette méthode sont généralement plus juste que ceux obtenus
par la méthode Hartree-Fock. Les temps de calculs sont également plus court dans le cas de la
méthode DFT. Nous justifions ainsi 1’utilisation de la DFT dans nos simulations. Il est
cependant important de prendre conscience que les parties d’échange et de corrélation
utilisées en DFT résultent d’expressions purement mathématiques. Ainsi il est important
d’utiliser une expression pour 1’échange et la corrélation adaptée pour son systéme d’étude.
Dans notre cas, nous avons choisit d’utiliser des fonctionnelles d’échange corrélation de type
PBE.

Afin de déterminer une observable, la DFT nécessite d’exprimer la fonction d’onde réelle par
un jeu de fonctions de base.

1.1.6 Les fonctions de base

Cette partie est une courte introduction aux fonctions de base. Pour obtenir plus de détails,
vous pouvez vous référer aux discutions de Feller et Davidson®, 1990 et de Helgaker et
Taylor™, 1995.

Les fonctions de bases {n} permettent de construire une fonction d’onde approchée en
approximant les orbitales ¢ contenues dans le déterminant de Slater (cf équation 1.9).

Historiquement, les fonctions de Slater (Slater type orbitals (STO)) flrent les premicres
fonctions de base utilisées dans les calculs de chimie quantique. Ceci est du a leurs similarités
avec les orbitales atomiques de I’atome d’hydrogeéne. Une fonction STO peut étre exprimée
de la maniére suivante :

n" = Nr'exp[-&r]Y,,(0.9)
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ou n correspond au nombre quantique principal, N est le coefficient de normalisation, r,0 et ¢
sont les coordonnées sphériques et Yy, est une harmonique sphérique qui décrit la partie
angulaire de la fonction. Ce type de fonction représente une bonne approximation de ’orbitale
¢.. Cependant, I’intégration de cette fonction est difficile a effectuer, ce qui la rend peu

utilisable dans I’exécution des calculs numériques. Afin de diminuer les temps de calcul, les
fonctions de type Gaussiennes (Gaussian type orbitals (GTO)) ont été introduites sous la
forme générale suivante :

n? = Nx'y"z" exp[—arz]

ou N est le coefficient de normalisation qui assure 1’orthonormalité mais pas 1’orthogonalité
de la fonction et a représente 1’exposant qui détermine si la fonction résultante est plutot
localisée (grand o) ou diffuse (petit o). La somme L=l+m+n est utilisée pour classifier les
GTO tel que les fonctions s sont celles dont L=0, les fonctions p (L=1), les fonctions d (L=2),
etc. En moyenne, pour obtenir un résultat similaire, trois fois plus de fonctions GTO que de
fonctions STO sont nécessaires. Malgré cela, 1’utilisation des fonctions de type GTO reste
moins couteux en temps de calculs. Le regroupement de ce type de fonction (entre 3 et 6
GTO) forme une fonction de gaussiennes contractées («contracted Gaussian function »
(CGF)). L’une de ces fonctions (STO, GTO ou CGF) représente le jeu de base minimal pour
approximer une orbitale atomique. Des bases plus évoluées mais plus coliteuses en temps de
calcul consistent a former un jeu de base propre a une orbitale en effectuant des combinaisons
de fonctions de bases de types STO, GTO et CGF. Celles-ci ne seront pas détaillées dans ce
manuscrit.

Jusqu'a présent, nous avons décrit des fonctions de base dites locales. Celles-ci sont centrées
sur les noyaux des orbitales qu’elles décrivent et ont la propriété de parfaitement localiser la
densité électronique.

Des fonctions de base dites délocalisées ont également été développées par F. Bloch® afin
d’étudier tout systéme utilisant les conditions périodiques (cas du solide).

1.1.6.1 Le Théoreme de Bloch et base d’ondes planes

Le théoréme de Bloch introduit la fonction d’onde d’un électron dans un potentiel
périodique comme le produit d’une onde plane de vecteur d’onde k (vecteur de la premiére
zone de Brillouin) et d’une fonction radiale périodique F, de méme périodicité que le potentiel
cristallin tel que :

¢, (F) = F,(F)exp(ik)

La fonction F; peut étre décomposée par une transformée de Fourrier sur une base d’ondes

planes de vecteurs d’ondes G, telle que :
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Fi(r)= Y c,exp(iGF)

ou les vecteurs G sont les vecteurs du réseau réciproque tels que G.F =2mm avec F un
vecteur du réseau direct et m un nombre entier quelconque.

En remplacgant F; dans 1’équation (1.51) on obtient la fonction d’onde monoélectronique écrite
comme une somme d’ondes planes :

9,(7F) = Y c,exp(i(k + G)F)
G

Afin de décrire une fonction d’onde monoélectronique, il faudrait théoriquement un nombre
infini d’ondes planes. En pratique, la base des vecteurs G est coupée au dela d’un certain

vecteur de coupure G.. Ainsi cette équation peut s’exprimer sous forme matricielle. Au

vecteur G, est associé une énergie E. de coupure définie telle que :

Plus cette énergie est grande, plus la base utilisée est grande, ce qui augmente la précision
mais aussi les temps de calcul. Il convient cependant de vérifier la convergence en énergie de
coupure en testant 1’évolution de I’énergie avec I’augmentation de E., lequel est finalement
choisi pour obtenir un bon compromis entre précision du calcul et temps de calcul.

1.1.6.2 Intégration de la zone de Brillouin et point k

La diagonalisation donne les solutions des équations de Kohn-Sham pour un vecteur k
donné de la zone de Brillouin. Cette zone est caractérisée comme le plus petit espace (maille
primitive dans I’espace réciproque) dans lequel toutes les solutions de 1’équation de Kohn-
Sham peuvent étre complétement caractérisées. Ainsi, pour calculer 1’énergie totale du
systeme, il faut intégrer sur toute la zone de Brillouin. La dimension de cette zone est
inversement proportionnelle a la taille de la cellule de calcul (supercellule). Ainsi plus la
supercellule est grande, plus la zone de Brillouin est petite, donc plus la discrétisation pourra
étre limitée (voire réduite a un seul point dans certain cas). Cet échantillonnage de la zone de
Brillouin nécessite ['utilisation d’un maillage, lequel peut étre effectué¢ par plusieurs
méthodes. La plus connu de ces méthodes est celle proposée par Monkhorst et Pack *
présentée dans leur article de 1976.

A ce stade, le calcul des fonctions d’ondes de Kohn Sham tel qu’il vient d’étre exposé est
numériquement difficile, voir non réalisable pour des systémes contenant un grand nombre
d’¢électrons. Pour de tels systémes une dernieére approximation doit étre considérée.
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1.1.7 Approximation des pseudopotentiels

L’idée de cette approximation consiste a modifier le potentiel au voisinage des noyaux de
fagon a exclure explicitement les électrons de coeur du calcul, tout en conservant leurs
interactions avec les électrons de valence. Physiquement, cette exclusion peut étre justifiée
par le fait que les électrons de coeur ne participent pas aux liaisons chimiques puisque ceux ci
sont fortement liés au noyau de 1’atome. La description explicite de ces électrons est donc
inutile. En premicre approximation on pourra considérer qu’ils restent dans leur état
fondamental, comme dans 1’atome isol¢. Ces électrons proches du noyau, sont décrits par des
fonctions d’onde de variation d’amplitude trop rapide pour €tre représentés par une taille de
base d’ondes planes raisonnable. Pour correctement représenter ces oscillations, un nombre
trés important d’ondes planes est nécessaire, ce qui est la source de tres longs calculs. Pour
palier a ce probléme, les électrons de cceur sont regroupés avec les noyaux pour former des
ions rigides : ¢’est ce que 1’on appelle I’approximation du cceur gelé*. Afin de prendre en
compte les interactions qui ont perdu leurs formes explicites, le potentiel effectif dans les
¢quations de Kohn-Sham (Vgs) doit étre remplacé, pour chaque espeéce, par un
pseudopotentiel, lequel inclut :

(1) L’interaction entre le noyau et les électrons de cceur ;

(2) L’interaction de coulomb provenant des électrons de cceur ;

(3) L’échange-corrélation due a I’interaction entre électrons de coeur et de valence ;
(4) Les effets relativistes (si besoin)

Pour que le pseudopotentiel soit intéressant a utiliser, il doit pouvoir étre transférable d’un
systeme a un autre.

Les fonctions d’ondes ¢ (nommées v, dans la Fig. 1) représentant les électrons de valence
dans la Fig. 1.1). A

I’extérieur de la sphére de rayon r. autour de 1’atome (r > r.), les fonctions d’ondes

sont remplacées par des pseudo-fonctions d’ondes ¢/ (nommée ¥,
représentant les €lectrons de valences et les pseudo-fonctions sont imposées identiques. A
I’intérieur de cette sphére (r < r.) la forme des fonctions d’ondes ¢/ est choisi de maniere a

supprimer les nceuds et les oscillations dus a I’orthogonalisation des fonctions d’onde?’. Ainsi
les pseudo-fonctions peuvent étre obtenues avec une quantité beaucoup moins importante
d’ondes planes.
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Figure 1.1 : Pseudisation des fonctions d’ondes de valence et du potentiel correspondant. Source : Référence 27.
Dans cette illustration , représente la fonction d’onde de tous les électrons (déterminé par un calcul ab-initio

qui prend en compte la totalité des électrons), Ypseudo est la pseudo-fonction et r,, le rayon de coupure.

Le potentiel subit un traitement identique. Le terme en -1/r autour de I’atome est éliminé et la
forme du pseudopotentiel est choisie afin que les pseudo-fonctions d’ondes et les fonctions
d’ondes de valence aient les mémes énergies propres°.

Il existe plusieurs formes de pseudopotentiels qui différent selon la conservation ou non de la
charge dans la région de cceur (norme).

Un pseudopotentiel a norme conservée respecte la propriété de conversation de la charge,
laquelle est décrite de la manicre suivante : L’intégrale entre 0 et r. de la densité ¢électronique
réelle et celle obtenue avec le pseudopotentiel doivent étre identiques pour chaque orbitale de
valence. Dans ce contexte, Hamman, Schluter et Chiangzg, puis Bachelet, Hamman et
Schluter” ou Troullier et Martins®® ont mis au point des méthodes qui garantissent une
description de la densit¢é de charge au sein de la région de cceur. Une autre classe de
pseudopotentiel a été proposé par Vanderbilt’ pour contourner cette contrainte de
conservation de la norme, ce sont les pseudopotentiels & norme non conservée ou relaxée. Ces
pseudopotentiels ont de plus grands rayons de coupure (pseudopotentiel lisse) que ceux a
norme conservée. Ainsi en comparaison avec les pseudopotentiels a norme conservée, ces
pseudopotentiels nécessitant un nombre plus petit de fonction d’onde plane pour décrire un
systéme, permettent de réduire les temps de calcul mais perdent parfois en exactitude.

Dans la premicre partie de ce chapitre nous avons détaillé ’ensemble de la méthode DFT
ainsi que les approximations nécessaires a la réalisation d’un calcul statique. Nous avons
présenté quelques fonctions d’onde de base, tel que les fonctions d’ondes planes utilisées par
des codes périodiques ainsi que ’approximation des pseudopotentiels, qui permettent de
réduire les temps de simulation. L’ensemble de ses paramétres doivent étre choisis en
respectant un bon compromis entre la précision du calcul et le temps de calcul.
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La prochaine partie de ce chapitre, présente une méthode de calcul dynamique : la dynamique
moléculaire. Cette approche sera présentée a deux échelles différentes : 1’échelle ab-initio et
I’échelle classique.

II La dynamique moléculaire

1.IL.1 Grandeurs moyennes et hypothése ergodique

L’idée de base de la dynamique moléculaire (DM) est qu’il est possible d’étudier les
propriétés physico-chimiques d’un matériau en calculant numériquement I’évolution naturelle
d’un systeme de N particules au cours d’un temps suffisamment long. La connaissance des
positions et des quantités de mouvement de toutes les particules permet la détermination de
I’évolution de I’observable A au cours du temps : A(t). La moyenne de A (A) d’un systéme
est quant a elle définie par I’expression suivante :

_lim? f dr A1)

t—00 t

Pour un temps de simulation suffisamment long, la moyenne temporelle de A ne dépend pas
des conditions initiales (positions et quantités de mouvement de départ). Ainsi calculer la
moyenne temporelle de 1’observable A sur un long temps de simulation revient a calculer la
moyenne de cette méme observable sur un grand nombre de conditions initiales différentes.
Ces deux différentes méthodes de calculs (la premiere utilisée en dynamique moléculaire, la
deuxiéme en simulation Monte Carlo) fournissent un résultat final similaire de A. L’égalité
entre ces deux approches est ce que 1’on appelle I’hypothése ergodique.

1.11.2 L’ensemble micro-canonique

L’ensemble micro-canonique est un ensemble de systemes dans lesquels le nombre de
particules N, le volume V et I’énergie E sont constants. Il est appelé couramment ensemble
NVE. Cet ensemble sert de base a la construction des autres ensembles thermodynamiques.

Dans cet ensemble, I’hamiltonien total d’un systéme constitué de N particules et dont la
valeur est conservée le long de la dynamique s’exprime:

(D)

ou pi, 1; et m; sont respectivement la quantit¢ de mouvement, la position et la masse de la
particule i. Les deux termes de I’équation (1.56) représentent respectivement 1’énergie
cinétique et I’énergie potentielle du systeme.
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Simuler la dynamique d’un tel systéme consiste & résoudre numériquement les équations du
mouvement de chaque particule. Ainsi, pour répondre a ce probléme, de nombreuses
méthodes numériques (algorithmes) ont été développées.

Il reste cependant difficile de déterminer lequel de ces algorithmes est le plus efficace et
judicieux a utiliser. Certains algorithmes traitent les équations de mouvements comme des
équations différentielles (ce qui est le cas de 1’algorithme de Gear’®), pendant que d’autres
intégrent directement 1’équation de Newton (cas de ’algorithme de Verlet’).

Tous ces algorithmes doivent prendre en compte la conservation de 1’énergie’® qui
représente le critére le plus important lorsqu’on génére une trajectoire dans un ensemble
NVE. La conservation de 1’énergie peut étre vérifiée selon deux criteres : Un pour les temps
courts et un pour les temps longs. Un parfait algorithme devrait ainsi correctement décrire la
conservation de I’énergie dans les deux cas. Cependant, un tel algorithme n’existe pas
actuellement. Les algorithmes actuels ont les caractéristiques de : soit conserver correctement
I’énergie pour un temps court mais de la conserver plus difficilement pour un temps long, soit
conserver I’énergie convenablement a un temps long mais plus modérément a un temps court
(cas de I’algorithme de Verlet).

En plus de cette difficulté, il faut prendre également conscience qu’aucun de ces algorithmes
ne permet de fournir des trajectoires exactes sur un grand temps de simulation. L’erreur
commise sur la trajectoire calculée par rapport a la « vraie » trajectoire est principalement du
a la résolution approximée des équations de Newton fournie par 1’algorithme de résolution.
Cette erreur est donc plus ou moins importante selon 1’algorithme considéré. Afin de produire
les trajectoires les plus correctes possibles, un algorithme doit controler la propagation des
erreurs numeériques.

Parmi tous ces algorithmes, Nous avons fait le choix de décrire I’algorithme de Verlet-vitesse
(qui s’inspire de 1’algorithme de Verlet”) puisque celui ci est utilisé par défaut dans de
nombreux code de calcul, dont CPMD et CP2K.

Pour un tel algorithme, la force agissant sur chaque particule est déterminée a partir de
I’équation de Newton :

ma,=F,i=13

ou la somme i=1,3 représente les 3 coordonnées cartésiennes X,y,z pour les N atomes du
systéme, a; ’accélération de la particule selon ses coordonnées cartésiennes et F; la force
appliquée sur chaque particule selon x, y et z. Cette force F; est calculée a partir de 1’équation
suivante :

Ainsi le calcul de la force détermine la valeur de 1’accélération.
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Dans le simple algorithme de Verlet, les vitesses n’apparaissent pas dans le calcul des
positions des particules a un temps t+dt. Elles sont simplement déterminées pour calculer
I’énergie cinétique. Les points positifs de cet algorithme sontla simplicité¢ (simple a
développer), la compacité (stocke peu de variables pour la détermination du pas t+dt), et la
justesse des résultats (il garantit la conservation du moment linéaire, et a la propriété de trés
bien conserver 1’énergie). Malgré toutes ses qualités, il posséde cependant un gros défaut qui
est la mauvaise manipulation de la vitesse. De plus cette forme de 1’algorithme peut introduire
quelques imprécisions numériques™. Des modifications de 1’algorithme de Verlet ont été
proposées pour s’attaquer a ces déficiences. L’un de ces schémas est le schéma de Leap-
Frog®®. Dans cette méthode, la moitié de la vitesse n’est pas encore prise en compte de
manicre complétement satisfaisante. Un algorithme équivalent a 1’algorithme de Verlet a été

177 en 1982 afin de palier définitivement a ce probléme. Celui ci porte

proposé par Swope et a
le nom de Verlet-Vitesse et se trouve étre celui couramment utilis€ dans les codes de

dynamique moléculaire. Ce dernier peut étre décrit de la manicre suivante :
1) On connait ri(t), vi(t) et ai(t)
2) On calcule

r(t+0t)=r(t)+txv,(t)+ %ai(t)ét2
3) On calcule

v.(t+ %) =v.()+ ai(t)%

4) a partir du potentiel d’interaction on calcule a,(t + ot)

5) et finalement on calcule

v,(t+0t)=v(t+ %) + a(t—-'-&)ét

Ou ot symbolise le pas de temps. Ce dernier est un parametre crucial. Afin de conserver au
mieux 1’énergie, celui-ci doit étre le plus petit possible, puisque la conservation de 1’énergie
est dégradée lorsqu’il augmente. A I’inverse un grand pas de temps permet de diminuer la
consommation en temps de calcul. Toutes les simulations doivent impliquer un bon
compromis entre économie de temps de calcul et précision des résultats. Un bon algorithme
est donc un algorithme qui permet un grand pas de temps et qui préserve une conservation de
I’énergie acceptable.

1.11.3 L’ensemble canonique

L’ensemble canonique est un ensemble dans lequel le nombre de particule N, le volume V
et la température T sont constants. Il est appelé couramment ensemble NVT. Le systéme
canonique est en équilibre avec un réservoir externe d’énergie. Cela signifie que le systéme
peut échanger de 1’énergie avec ce réservoir, autrement dit, I’énergie est alors amenée a
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fluctuer d’un systéme a un autre. Ce réservoir d’énergie est appelé thermostat. Dans ce type
d’ensemble, chaque point de 1’espace des phases est alors échantillonné avec une probabilité
¢gale au facteur de Boltzmann exp(-pH). Pour un grand nombre de particules, tendant ainsi
vers la limite thermodynamique, les moyennes dans les ensembles micro-canonique et
canonique doivent étre identiques.®® Plusieurs thermostats ont été créés pour tenter d’assurer
au systéme couplé une température constante. Les plus connus sont les thermostats
d’Andersen’’, de Berendsen® de Nosé-Hoover*'. Dans ce manuscrit, une courte introduction
du fonctionnement du thermostat de Nosé-Hoover est présentée.

L’approche initiale de Nosé est basée sur I’utilisation astucieuse du Lagrangien étendu. Ce
Lagrangien contient des coordonnées de positions et de vitesses additionnelles, correspondant
a des particules « fictives ». Dans sa méthode, Nosé introduit un terme additionnel a I’énergie
cinétique du systéme dans le but de contrdler la température du systéme. Sa méthode a
I’avantage de fournir des dynamiques déterministes (c’est a dire facilement reproductibles).
De nos jours, il est plus commun d’utiliser pour des simulations moléculaires a température
constante, un schéma de Nosé¢ dans la formulation de Hoover, ainsi appelé thermostat de
Nosé-Hoover. La formulation de Hoover introduit un coefficient thermodynamique de friction
€ dans les équations du mouvement, ce qui simplifie les équations de Nosé. Ainsi, passer du
formalisme de Nos¢ au formalisme de Nosé-Hoover permet de réduire le nombre de variables
injectées dans le lagrangien pour décrire le thermostat (passage de 3 variables a une). Les
¢quations du mouvement deviennent ainsi :

iﬁi=pi/mi

o v({n))

p;= P &p,

N2
) p L
<§=( —’——)/Q
io1 M 5
dlns_

S/s= =
dt

ou § est le degré de liberté supplémentaire qui apparait dans les équations du mouvement, L
est une valeur égale a 3N, f=1/kgT, Q est la masse fictive associée au degré de liberté &, et s
est une coordonnée additionnelle ajouté dans le Lagrangien par Nosé. Le terme de friction

assure que I’énergie cinétique moyenne du systeme tend vers gNkBT.

La quantité conservée par la dynamique est maintenant :

3N 2 2
p; §0 ,Ins
H = ’+V({r,})+—+L—
wose EZm 2 "L
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Une importante implication des équations de Nosé est 1’apparition du terme logarithmique (In
s) dans le Lagrangien, ce qui est nécessaire pour obtenir un découplage correct du temps. Les
autres schémas qui ne posseédent pas ce terme ne permettent pas de correctement décrire
I’ensemble canonique. Malgré cette grande avancée, Martyna et al.** ont démontré qu’une
dynamique utilisant un simple thermostat de Nosé-Hoover n’est pas ergodique dans le cas de
systémes de basse dimensionnalité. La distribution de probabilité ainsi obtenue n’est pas celle
attendue (distribution canonique). Pour de tels systémes, 1’obtention d’une distribution
canonique nécessite 1’utilisation d’une chaine de thermostats successifs de Nosé-Hoover.

Les équations du mouvement pour un systeme de N particules couplées avec une chaine de M
thermostats de Nosé-Hoover sont données par les expressions suivantes :

iﬁi=pi/mi

g =DM

k

3N p2 p&
pe =(E?—LkBT)_ p
i=1 i

0,
p: p
. Eia Ehal
Pe, = kyT| - D,
Qk—l Qk+1
2
. 22
Pe, =| kT
N [P

ou les Qy, k=1,...,M sont les masses des différents thermostats. Ces €quations sont couplées
entre elles, ainsi le premier thermostat est en équilibre avec le systéme étudié, le second
thermostat est en équilibre avec le premier, etc...

Pour ces équations de mouvements la quantité conservée devient :

M 2 M
P,
Hy, = H(r,p) + 2—2 ; + Lk,TE + Y k,TE,

k=1 k k=2

Cette grandeur peut étre par la suite utilisée pour vérifier le schéma d’intégration.

1.I11.4 La dynamique moléculaire ab-initio

La dynamique moléculaire ab-initio est une dynamique moléculaire dans laquelle 1’énergie
potentielle V(r) est déterminée a partir de la mécanique quantique (la plupart du temps : la
DFT). Ce type de dynamique moléculaire permet de prendre en compte les interactions
physiques et les interactions chimiques présentes entre chaque atome du systéme d’étude.
L’inclusion explicite des électrons et des noyaux dans ce type de dynamique rend le
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traitement numérique lourd. Ces dynamiques sont ainsi restreintes a des petits systémes
(dizaines a centaines d’atomes) pour des temps totaux de simulation de ’ordre de la dizaine
de picosecondes. Dans ce manuscrit, nous détaillerons les deux types de DM ab-initio les plus
connues : la DM Born-Oppenheimer et la DM Car-Parrinello.

1.11.4.1 La dynamique moléculaire Born-Oppenheimer (BO)

Dans cette dynamique, le terme d’interaction V(r;) de I’équation (1.56) a le méme sens
physique que I’énergie de Kohn Sham calculée a partir de I’approximation de Born-
Oppenheimer. Pour un systéme contenant N noyaux et n électrons, le Lagrangien d’une telle
dynamique est décrit de la forme suivante :

N

1
I NNy = S D 2 —min ES Y
so (I S7) gzmArA r{ry? [{ r }]

ou r' représente 1’ensemble des positions des N noyaux. On rappelle que la détermination de
I’énergie KS est effectuée pour des positions fixes des noyaux. La position des noyaux
n’intervient plus dans ’Hamiltonien comme une variable mais comme un parametre.

La dynamique moléculaire Born-Oppenheimer consiste donc a utiliser un propagateur
classique (algorithme de Verlet) pour permettre le déplacement des atomes d’une position t a
une position t+8t. A chaque pas de temps, 1’énergie potentielle est calculée par DFT. Les

¢quations du mouvement sont les suivantes (A=1,...,N):
F,=m,a, ==V ,|min E¥*|{¢ };r" ]
o= may ==V, [min£5[{ "

L’équation (2.80), nous permet de calculer la force et I’accélération s’appliquant sur chaque
atome. Ces données vont permettre de déterminer un nouveau jeu de positions et de vitesses
pour chaque noyau au temps t+dt.

1.11.4.2 La dynamique moléculaire Car-Parrinello (CP)

L’idée de I’approche Car-Parrinello est de transformer la séparation en échelle de temps
(due a la mécanique quantique adiabatique) des mouvements électroniques rapides et des
longs mouvements nucléaires en une séparation suivant une échelle d’énergie (de la
mécanique classique adiabatique). Ainsi, le probléme des deux composantes
quantique/classique est réduit en un probléme de deux composantes purement classiques a
deux échelles d’énergies différentes™.
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Car et Parrinello ont déterminé une classe de Lagrangiens qui décrit I’énergie d’un systéme
selon I’équation suivante™

Lep = i%m M,<¢ ‘¢ > <¢0‘H

A=1 l

;EA ¢\¢> 2,

1 j=1

Contraintes

L’énergie cinétique est représentée par les deux premiers termes de 1’équation (1.76) et
I’énergie potentielle par le troisiéme terme. Une énergie de contrainte due a la conservation
d’orthonormalité des orbitales ¢; est également présente dans I’équation du Lagrangien. Les
équations du mouvement correspondantes sont obtenues a partir des équations d’Euler-
Lagrange (équations utilisées en physique classique), aussi bien pour les positions nucléaires
que pour les orbitales.

m0 == (oAl

> + % {contra int es}

:ui(.lsi(t) = _£<¢o‘

> % {contra nt es}

Le terme w; (= W) est appelé « masse fictive ». Il représente le parametre d’inertie associé aux
degrés de liberté des orbitales.

Selon les équations du mouvement Car-Parrinello, les noyaux évoluent dans le temps a une

température instantanée, physique et proportionnelle a EA m, i, tandis que la température

fictive proportionnelle a E.H;<¢; ¢l> est associée aux degrés de liberté électroniques. Une

faible température électronique conduit a un systéme électronique proche de son minimum

>, c’est a dire proche de la surface exacte de Born-

instantané en énergie min{¢v}<¢0 H,

Oppenheimer. La fonction d’onde de 1’état fondamental optimisé pour une configuration
initiale doit rester proche de son état fondamental durant 1’évolution du temps en conservant
une température fictive suffisamment basse.

Les mouvements nucléaires et électroniques sont séparés de maniere telle que le sous-
systéme électronique reste froid méme pour des longs temps de simulation mais dispose d’une
température suffisante pour pouvoir suivre instantanément le mouvement nucléaire. Cette
séparation peut étre accomplie en dynamique classique non linéaire en découplant les deux
sous-systemes et 1’évolution du temps adiabatique. Ceci n’est réalisable que si les spectres de
puissance découlant ne se recouvrent pas dans le domaine des fréquences, pour que les
transferts d’énergie entre les noyaux chauds et les électrons froids deviennent pratiquement
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impossibles dans une échelle de temps pertinente. La fiabilit¢ de cette dynamique dépend
donc du choix de cette constante u, laquelle a une influence directe sur le pas de temps Ot.
Plus cette constante u est petite, plus le pas de temps choisi est petit. Ainsi comme dans toute
dynamique, il faut choisir le 8t le plus grand possible tout en gardant une constante w petite,

pour assurer la pertinence des résultats obtenus.

La méthode Car-Parrinello permet donc un traitement classique du mouvement des
¢lectrons. A chaque pas de dynamique, les électrons et les noyaux sont propagés par des
forces calculées via I’équation de Newton. Le traitement numérique se contente d’opérations
basiques contrairement a la méthode BO ou un calcul auto-cohérent de la fonction d’onde est
nécessaire a chaque pas de temps. Le temps de calcul nécessaire pour chaque pas de temps est
ainsi plus faible en dynamique CP qu’en dynamique BO. En revanche, le pas de temps est
quand a lui sensiblement supérieur en dynamique BO qu’en dynamique CP.

1.11.4.3 Le code de calcul CPMD

Le code CPMD™ est un code de dynamique moléculaire basé sur ’approche Car-Parrinello
utilisant des ondes planes comme fonctions de bases (il permet aussi de faire du BO si
nécessaire). La méthode DFT et I’approximation des pseudopotentiels sont utilisées pour
calculer 1’énergie ¢électronique du systéme. Les calculs peuvent étre effectués dans différents
ensembles thermodynamiques (NVE, NVT, etc..). Dans I’ensemble NVT, le thermostat par
défaut est une chaine de deux thermostats de Nosé-Hoover, ce qui permet d’effectuer une
dynamique ergodique.

1.IL.5 La dynamique moléculaire classique

La dynamique moléculaire classique est une dynamique moléculaire dans laquelle le
potentiel V(r) est déterminé a partir d’'un champ de force classique. Contrairement a la
dynamique ab-initio, ce type de dynamique moléculaire ne permet pas de correctement
modéliser la réactivité chimique puisque qu’aucune description explicite des électrons n’est
prise en compte. La modélisation des interactions physiques dépend quand a elle du champ de
forces choisi. Ces dynamiques étant peu colteuses en temps de calcul, elles permettent
d’effectuer des simulations sur de gros systémes (plusieurs milliers d’atomes) avec un temps
de dynamique total pouvant aller de la nanoseconde a la microseconde.

1.11.5.1 Champ de force

Un champ de forces découle d’un modéle qui permet de décrire la structure de I’énergie
potentielle d’un systéme de particules. La forme fonctionnelle de base d’un champ de force
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comprend des termes intra-moléculaires (liaisons entre atomes) lorsque le systéme est
composé¢ de molécules et des termes inter-atomiques (termes non-covalents) qui décrivent les
interactions physiques (électrostatique, Van der Waals (vdw)). L’énergie totale dans un
champ de force est additive et peut s’exprimer sous la forme suivante : Eitate = Eintra-moléculaire +

Einter-atomique

ou Eintra-moléculaire = Eliaison + Eangle + Eangle-dihédral et Einter-atomique = Eélectrostatique + Evdw-

Les termes de liaison et d’angle sont modélisés par des oscillateurs harmoniques (le plus
souvent) ou des potentiels de Morse. Le terme d’angle dihedral n’est pas toujours incorporé
dans la simulation et est trés variable. Les termes inter-atomiques sont les plus cotliteux en
temps de calcul puisqu’ils sont nombreux. L’un des choix les plus courant est de limiter les
interactions aux énergies de paires. Le terme électrostatique est défini par une interaction
Coulombienne. Le terme d’énergie de Van der Waals (vdw) peut étre exprimé de nombreuses
fagons, dont la plus générale est le potentiel de Lennard-Jones décrit tel que :

12 6
o, o,
_ U I
E, = E 4817

)\

i<j

ou ¢ et o sont les parameétres du potentiel de Lennard Jones. La partie en puissance 12 est la
partie répulsive a courte distance et la partie en puissance 6 est la partie attractive a longue
portée du potentiel. Des améliorations des champs de forces sont possibles (notamment en
milieu condensé) par l’introduction de termes de polarisation. L’inclusion de ces termes
implique par conséquence une augmentation des temps de calculs, ce qui rend leurs usages
moins courants.

1.11.5.2 Les conditions limites périodiques

Les conditions limites périodiques illustrées sur la figure 1.2 sont principalement utilisées
en phase condensée. Ces conditions permettent d’éviter des effets de bords qui affectent les
résultats en répliquant la cellule de simulation dans les 3 coordonnées de 1’espace. Ainsi un
atome quittant la cellule de simulation est directement remplacé par un autre qui entre de
’autre coté de la boite.
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Figure 1.2 : conditions périodiques. La cellule centrale est répliquée dans les trois dimensions de I'espace. Une

particule i posséde donc une infinité d’images.

Dans ce type de calcul, les interactions de courtes et longues portées peuvent étre
distinguées. Une interaction est dite de courte portée si sa portée spatiale diminue plus vite
que r* (cas de la répulsion, des interactions de Van der Waals, etc.). Afin de réduire le
nombre de paires d’atomes pris en compte dans le calcul (ce qui permet ainsi de réduire les
temps de calculs), les interactions de courte portée sont tronquées par un rayon de coupure,
lequel est souvent pris comme étant égal au plus petit vecteur de la cellule de simulation
divisé par deux.

Les interactions de longues portées sont définies cette fois ci par une portée spatiale qui ne
diminue pas plus vite que r'* (cas des interactions charge-charge en 1™ et dipdle-dipole en 7).
Leurs portées sont alors plus grandes.

L’interaction charge-charge peut étre décrite par un potentiel périodique dont la forme est la
suivante :

2z 1 (X -
V13 [38eon

i=1 j=1

dans laquelle, les termes z; et z; représentent les charges des particules i et j. Ainsi, on
retrouve ’expression de 1’énergie coulombienne si n=0. Pour simplifier I’écriture de cette
¢quation, le facteur 4me( a été omis. Ainsi les valeurs des charges répertoriées sont en unités
atomiques. L’utilisation des conditions périodiques implique qu’une particule i situé¢e a une
position 1; dans la boite de référence (n=0) correspond a une infinité d’images situées dans des
boites images et repérées par les coordonnées ri+n ou n = (n«Ly, nyLy, nzL7) et ny, n, et n, sont
des entiers. La somme a travers n effectuée dans 1’équation (1.80) permet ainsi de tenir
compte des particules images en sommant sur toutes les cellules images. Le premier terme de
cette somme, n=0 correspond a la cellule unitaire centrale, le second terme, n=L (dans le cas
d’une cellule unitaire cubique) correspond au six boites images les plus proches de la boite
centrale n=(xL,0,0), n=(0,x£L,0), n=(0,0,+L), etc. Le vecteur n refléte la forme de la cellule de
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simulation. Le prime index¢ a cette somme indique que i ne peut pas étre égal a j lorsque n
vaut 0.

L’augmentation de la valeur de n dans cette somme (ce qui est représenté sur la figure 1.3)
permet ainsi de construire un systéme quasiment infini, lequel est inclus dans une couche
sphérique.

Figure 1.3 : Construction d’un systéme de cellules périodiques. Chaque carré représente une cellule. La cellule

noircie illustre la cellule centrale du systeme.

Lorsque cette approche de couche sphérique est adoptée, la nature du milieu entourant cette
sphére doit étre spécifiée, en particulier sa permittivité relative (constante diélectrique) es. Les
valeurs des interactions charge-charge dans le cas ou cette sphére est entourée par un bon
conducteur tel qu’un métal (es = o) et dans le cas ou cette méme sphére est entourée par du
vide (es = 0) sont différentes mais liée par 1’équation suivante (dans le cas d’une cellule
unitaire cubique de coté L) :

N 2

Y,

i=1

. . 27
V(. =0)=V=(e. =1)—— 1.81
(& ) (&g =1) 33 ( )

Ainsi, le calcul de I’interaction charge-charge peut si il est nécessaire étre effectué¢ dans le
vide.

Le calcul d’interaction charge-charge proposé par la sommation (1.10) pose cependant de
sérieux problémes. Sa convergence est relativement lente et dans certains cas incertaine.
L’une des solutions a ce probléme consiste a utiliser une autre technique de sommation,
comme celle proposé par P. P. Ewald .

1.11.5.3 Sommation d’Ewald

Cette méthode permet de sommer les interactions entre une particule et toutes ses images
périodiques. Le principe de cette méthode est de séparer le terme 1/r du potentiel
¢lectrostatique en un terme a courte portée calculé dans 1’espace réel et un terme de longue
portée qui pour sa part est calculé dans I’espace réciproque (espace de Fourier). Cette



35

démarche permet de substituer une série qui converge lentement en une somme de deux
séries, qui convergent plus rapidement.

La partie a courte portée, représentée dans la figure 1.4.a, est établie en ajoutant au potentiel
¢lectrostatique une distribution de charge diffuse entourant chaque particule i de charge z;.
Cette distribution de charge est représentée par une distribution gaussienne de méme intensité
et de signe opposé a celle de la particule i, laquelle permet ainsi d’écranter chaque charge z;
présente sur chaque particule i. Dans ce cas, le potentiel électrostatique di a la particule i est
exclusivement di a la fraction de z; qui n’a pas été écrantée. A longue distance cette fraction
tend rapidement vers 0. La distribution de charge entourant la particule i est une gaussienne

de largueur v2/a définie par I’expression suivante :

3/2
p(r)= zi(%) exp(—arz) (1.82)

oll 0. est un paramétre qui controle la distribution gaussienne, o' est égal & la largeur a mi-
hauteur. L’énergie électrostatique découlant de la partie a courte portée s’écrit sous la forme
suivante :

Vior = %iziz jerfC(w/ar,-j yry (1. 83)

i
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Figure 1.4 : Distribution des charges dans la sommation d’Ewald. (a): point de charge original plus la

r

distribution d’écrantage. (b) distribution de compensation.

La partie a longue portée est quant a elle obtenue en introduisant une distribution de charge
gaussienne de compensation, opposée a la précédente et donc la contribution est calculée dans
I’espace réciproque du réseau cubique (cf. figure 1.4.b). Son énergie électrostatique est donné
par :
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1
Vlong = W

k==0

\p(k)\ exp(—f—z)

avee ©

N
plk) = Y z,exp(ik 7.)
i=1

Comme nous ’avons vu précédemment, dans un systéme coulombien périodique, la forme de
I’énergie dépend de la nature des conditions aux limites a ’infini. Dans 1’équation (1.84), la
contribution a 1’énergie pour k=0 n’est pas calculée, ce qui revient a considérer que le systéme
est plongé dans un milieu de constante di¢lectrique infinie (c’est a dire un conducteur parfait).
Il reste cependant a corriger 1'énergie de la partie a longue portée en retirant de celle ci un

terme dit « d'auto-interaction ». Ce terme di a I’interaction entre la charge localisée au centre
de la gaussienne et la distribution de charge gaussienne de compensation est exprimé de la

fagon suivante :
1/2 N
celf ( ) EZ

La contribution électrostatique totale dans le cas d’un systéme électriquement neutre peut
maintenant s’écrire comme la somme des équations (1.83), (1.84) et (1.86) :

VE=V,..+V

short long

‘/se Iif

Pour un systéme chargé, ce qui est le cas dans certaines de nos études, un terme de charge U,
est a introduire®’

N

E

Ue SeOVoe

Ce chapitre est une courte description des méthodes de calcul que nous utilisons dans nos
simulations. Lors de la premiére section, nous avons introduit la méthode DFT. Celle-ci nous
permet dans le cas de nos simulations de dynamique ab-initio de type Car-Parrinello, de
calculer I’énergie minimale de nos systemes pour le premier pas de temps.

En seconde partie, nous présentons les dynamiques moléculaires classiques et ab-initio dont
la dynamique Car-Parrinello. Dans toutes nos simulations, une chaine de thermostat de Nosé
Hoover ainsi qu’un propagateur classique décrit par I’algorithme Verlet Vitesse ont été
utilisés, lesquels ont ét¢ décrits dans la seconde partie de ce chapitre.
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Chapitre 2
L’ion Uranyle en solution
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2.1 Introduction

L’ion uranyle (U"") a la propriété d’étre trés mobile en solution contrairement & son
espece réduite (uranium IV), ce qui en fait un polluant important. Pour tenter de limiter une
possible pollution causée par cet ion, il est important d’étudier ses propriétés physico-
chimiques.

Le diagramme de spéciation de 1’uranium illustré sur la figure 2.1 montre que 1’ion uranyle
libre (UO,*") est la forme largement majoritaire en solution jusqu'a pH=4.
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Figure 2.1: Diagramme de spéciation de l'uranium. Les espéces notées (a,b,c) sont de formule brute

[(UOZ)G(OH)b(CO3)c]2(a'c)'b+

précipitation exclue.

. [U] = 6.10-5 mol/L, force ionique 0,5 mol/L (NaClO,), pression atmosphérique,

De nombreuses études ont ét€¢ menées sur les propriétés structurales de cet ion en
solution aqueuse (dont le pH est inférieur a 4) utilisant aussi bien des techniques
expérimentales'™® que théoriques™ 2. A ma connaissance, toutes les études expérimentales
présentes actuellement dans la littérature ont été effectuées au moyen de quatre techniques
: la diffraction des rayons X°, la diffusion de rayons X (RX) a hautes énergies'”, la

34,68 , " , 5
S>> et la résonance magnétique nucléaire (RMN)". Toutes ces

spectroscopie EXAF
techniques hormis la RMN, apportent des informations sur les distances moyennes entre
I’ion uranyle et les molécules d’eau ou ions avoisinants ainsi que sur le nombre de
coordination de 1I’atome d’uranium. La RMN quant a elle permet d’obtenir une information
sur le nombre de coordination. Dans ’étude de 1983 d’Aberg et al.”, 1a diffraction des RX
permet de déterminer les distances moyennes U-O et la RMN, le nombre de coordination
de I’ion uranyle. Dans cette étude, I’ion uranyle ainsi que ses deux premicres couches de
solvatation ont été caractérisées. L’ion uranyle est décrit comme un ion linéaire Oy=U=0y;
dont la distance U-Oy; est de 1,70(2) A. Son nombre de solvatation est déterminé a 4,9. Sa
premicre sphére de solvatation est décrite comme comportant en moyenne 5 molécules
d’eau situées a une distance U-Oy de 2,42(1) A de ’atome d’uranium. Sa seconde sphére
de solvatation contient 14 molécules d’eau a une distance moyenne U-Oy; de 4,37 A. Dans
cette étude, les distances moyennes U-Oy; et U-Oy; obtenues ont été sous-estimées. De plus,
des récentes études basées sur la diffusion des RX (Soderholm et al.” ; Neuefeind et al.')
ou la spectroscopie EXAFS (Allen ef al.® ; Den Auwer et al.>® ; Hennig et al.*) apportent
des résultats plus précis pour les longueurs de liaisons impliquées dans le complexe
d’uranium. La distance de 1’ion uranyle a ainsi été déterminée expérimentalement a 1,76 A
par Allen ef al.® en 1997 et Hennig ef al.* en 2005, a 1,7720.02 A par Den Auwer et al.>*

en 2003 et a 1,76(6) A par Neuefeind ez al.' en 2004 et Soderholm ez al.? en 2005.

En solution aqueuse, la composition des spheres de solvatation de 1’ion uranyle dépend
de la force ionique, de la nature des ions présents en solution et du pH.
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Expérimentalement, 1’obtention du complexe d’uranyle libre [UO,(H20)s]*" s’effectue en
dissolvant un sel d’uranium en solution aqueuse. Toutes les études précédemment citées
sont en accord sur la structure de la premicre sphere de solvatation de cet ion. Celle-ci est
composée de 5 molécules d’eau, lesquelles sont localisées a une distance de 2,42+0.02 A
de I’atome d’uranium. La seconde sphére de solvatation de I’ion uranyle est peu ou mal
caractérisée par EXAFS. En effet cette technique ne donne des informations fiables que
pour la premiére sphére de solvatation (les distances interatomiques supérieures a 4-5 A ne
peuvent étre détectées précisement par cette méthode). A ma connaissance, la seule
technique expérimentale qui permet de caractériser précisément la seconde sphére de
solvatation est la diffusion des rayons X a haute énergie (HEXS). Ainsi Soderholm et al.
et Neuefeind ef al.' ont déterminé une seconde sphére de solvatation composée de 14
molécules d’eau a une distance moyenne de 4,5 A de I’ion uranium.

Pour compléter ces études dans le domaine de la détermination de la structure du
complexe d’uranyle libre et pour appuyer les résultats expérimentaux, des calculs
théoriques ont également été réalisés avec différentes méthodes de calculs : des calculs de
DFT statique, des calculs QM/MM'? et des calculs de dynamique moléculaire ab-initio ou
classique. Siboulet e al.'" ainsi que Hay et al."” ont tous deux réalisé des calculs de DFT
statique en utilisant le code Gaussian. Ce type de calcul a I’avantage de correctement
localiser la densité électronique autour des atomes d’uranium et d’oxygene, ce qui permet
d’étudier les transferts de charge entre ces atomes. Cette méthode lourde en temps de
calcul est contrainte a de petits systemes d’études. Des petits clusters d’une dizaine
d’atomes sont généralement utilisés. Ainsi peu d’atomes peuvent étre décrits de manicre
explicite. Siboulet et al.'' utilisent dans leur étude un systéme ou 'uranyle et ses deux
premiéres sphéres de solvatation sont explicitement décrits tandis que Hay er al." se
contentent de décrire explicitement ’'uranyle et sa premiére sphere de solvatation. Dans les
deux cas, les autres molécules d’eau qui représentent le solvant sont modélisées par un
milieu continu polarisable (PCM). Ces calculs ne tiennent pas compte non plus de 1’effet
de la température, puisqu’ils sont effectués a 0 K. Les calculs de dynamique moléculaire
permettent quant a eux de prendre en compte les effets explicites de tout le solvant ainsi
que de la température, ce qui améliore la modélisation du systeme réel. Les travaux de
Biilh ef al.' et Nichols e al.’ effectués par dynamique moléculaire Car-Parrinello a des
températures de 300K ont permis de caractériser finement ’uranyle et ses deux premicres
sphéres de solvatation. Dans leur étude, Nichols er al.’ utilisent des boites de simulation
qui contiennent un ion uranyle et 64 ou 128 molécules d’eau. Des simulations de
dynamique classique ont également été effectuées, lesquelles permettent de considérer des
plus grands systémes d’étude contenant des milliers d’atomes. Cependant elles nécessitent
I’utilisation d’un potentiel d’interaction classique pour chaque atome (ou paire d’atomes)
du systéme. Actuellement, deux potentiels classiques non polarisables ont été créés pour
I’ion uranyle dans I’eau : le potentiel de Hagberg'? et le potentiel de Guilbaud'”, ce dernier
étant le plus utilisé.
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Les simulations que nous détaillons dans ce chapitre ont pour but d’étudier par
dynamique moléculaire Car-Parrinello les données structurales des premicre et seconde
spheres de solvatation de I’uranyle. Ceci nous permettra de valider nos paramétres de
calcul pour I’étude de I’interaction de I’ion uranyle solvaté avec une surface de gibbsite.
Les mécanismes d’échange entre molécules d’eau sont également présentés ainsi qu’une
¢tude de ’effet de I’ion uranyle sur la polarisation des molécules d’eau des premiéres
spheres de solvatation.

2.2 Simulations effectuées

Afin d’étudier les paramétres structuraux de 1’ion uranyle en solution, nous avons choisi
d’effectuer trois différents types de simulations de dynamique moléculaire Car-Parrinello
dont les boites et parametres de calcul different de I’une a 1’autre. Lors de cette partie, nous
présenterons en premier lieu les différentes boites de simulations utilisées puis nous
détaillerons les parametres de calculs.

2.2.1 Construction des boites de simulation

Toutes les boites de simulation ont ét¢ construites a partir de boites d’eau de densité
égale a celle de 1’eau pure (1kg/m’). Le procédé que nous avons utilisé pour la construction
des boites de simulation peut étre décrit de la maniére suivante :

1) La premicre étape consiste a construire une boite d’eau qui sert de point de départ a la
construction d’une boite de simulation dans laquelle 1’ion uranyle sera introduit. Cette
boite d’eau de départ comportant un nombre N de molécules d’eau est construite a
partir d’une boite composée d’une seule molécule d’eau et de densité égale a 1 kg/m’.
Cette derniére est reproduite *VN fois sur les trois direction de I’espace (x,y et z) afin
de construire un systéme cubique de N molécules d’eau avec un parametre de maille
résultant égal a :

a=3z NM H,0
PN

a

ou N, est le nombre d’Avogradro, p est la masse volumique de ’eau pure (1kg/m’) et
Mino est la masse molaire de I’eau pure (= 18.107 kg/mol). Nous avons choisi de
construire deux tailles de boites d’eau différentes afin d’étudier les effets causés par
la taille de la boite de simulation sur la structure de I’ion uranyle solvaté. Les deux
boites d’eau ainsi construites contiennent chacune 32 et 64 molécules d’eau, elles ont
des paramétres de maille respectifs de 9,90 et 12,42 A.

2) La seconde étape consiste a équilibrer les boites d’eau préalablement construites.
Equilibrer un tel systeme consiste a faire converger son énergie potentielle vers
I’énergie potentielle d’équilibre (laquelle est dépendante de la température), par la
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variation des positions des particules qui constituent le systeme. Afin d’obtenir une
position d’équilibre, nous avons effectué¢ tout d’abord un calcul de dynamique
moléculaire classique sur chacune des boites d’eau. Les potentiels classiques TIP3P
et SPC/E sont bien adaptés a la réalisation de cette étape. Ils décrivent trés bien la
structure de I’eau et permettent d’effectuer ces calculs rapidement.

3) La suite de notre méthode de construction consiste a remplacer une ou plusieurs
molécule(s) d'eau par un ion uranyle. Une dynamique moléculaire de type Car-
Parrinello est ensuite effectuée pour équilibrer ce nouveau systeme. Lors de cette
phase d'équilibration, les premiers calculs nécessitent 1I’emploi de petits pas de temps
(nous avons choisi un pas de temps de 3 ua), et des grandes masses fictives pour les
¢lectrons (nous avons choisi une masse fictive de 1000 ua). Cette valeur ¢levée de la
masse fictive a été utilisée sur un temps treés court de simulation pour que 1’énergie
du systéme reste proche de la surface d’énergie de Born-Oppenheimer.

Les deux boites de simulations appelées systéme 1 et 2 sont détaillées dans le tableau 1.

Parameétre de maille Systéme final

a
Systéme 1 9,90 A 1 ion U0 + 31 H,0
(Fig. 2.2.a) ’ : :
Systéme 2 . 2
(Fig. 2.2.b) 12,42 A 1 ion UO,”" + 61 H,0O

Tableau 2.1 : Description de deux différentes boites de simulations.

BE B 9 o
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Figure 2.2 : illustration des deux boites de simulations ; (a) : systeme 1 (U022+ + 31 H,0), (b) : systéeme 2
(UO,”" + 61 H,0).
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Le premier systeme (systeme 1) illustré dans la Fig. 2.2.a, est composé d’un ion uranyle et
31 molécules d’eau. Le second systéme (systeme 2) représenté par la Fig. 2.2.b, est quant a
lui constitué d’un ion uranyle et 61 molécules d’eau.

Ainsi, nous avons fabriqué deux différentes boites de simulation, lesquelles représentent
chacune un point de départ (positions initiales). Avant d’effectuer une simulation, il reste a
choisir un code de calcul et un jeu de parameétres approprié, ce que nous détaillons dans la
section suivante.

2.2.2 Code et parametres de Calculs

Le code de calcul choisi pour effectuer nos différentes simulations est le code CPMD
(Car-Parrinello Molecular Dynamics), lequel utilise la méthode DFT basée sur une base
d’ondes planes pour déterminer la densité électronique. La dynamique moléculaire utilisée
dans le code CPMD nous permet de traiter de maniere explicite le solvant et de considérer
les effets de la température dans nos simulations, chose qui ne sont pas prises en compte
dans un calcul de DFT statique. Dans cette section, nous avons testé les résultats de
simulations utilisant deux différentes formes de fonctionnelles d’échange corrélation :
BLYP et PBE.

Les deux premicres simulations utilisent le systtme 1 comme point de départ. Nous
avons décid¢é d’utiliser une petite boite lors de la comparaison des parametres de calculs
pour réduire les temps de calculs (cf. tableau 2.2). Une premicre simulation (simulation A)
est effectuée en utilisant une fonctionnelle d’échange corrélation de type PBE et une
énergie de coupure optimisée de 70 Ry. Les autres parametres de calcul sont ceux utilisés
par Biilh e al.”’. La seconde simulation (simulation B) utilise la totalité¢ des paramétres de
calcul de Biilh ef al.'’. Celui-ci utilise une fonctionnelle BLYP et un rayon de coupure de
80 Ry.

La derniere simulation (appelée simulation C) est quasiment semblable a la simulation A.
Elle utilise le systéme 2 (1 ion uranyle et 61 molécules d’eau) comme point de départ. Seul
la taille de la boite de calcul change entre ces deux simulations. La comparaison entre ces
deux simulations A et C permet d’analyser les effets dus a la taille de la boite sur les
résultats des simulations.

Le détail des parameétres de calcul de chaque simulation A, B et C figure dans le tableau 2.

Parametre Fonctionnelle Energie de
Systéme . d’échange- & Pseudopotentiel
de maille a 1 coupure
corrélation
Simulation A Systeme 1 9,90 A PBE 70 Ry ™
Simulation B Systeme 1 9,90 A BLYP 80 Ry ™
Simulation C Systeme 2 12,42 A PBE 70 Ry ™

Tableau 2.2 : détail des paramétres de calculs pour chaque simulation. Le systéme 1 est composé d’un ion
U022+et de 31 molécules H,O. Le systéme 2 est composé d’un ion UOz2+ et de 61 molécules H,O0.
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Chacune des simulations A, B et C utilise des pseudopotentiels pour les atomes d’uranium,
d’oxygene et d’hydrogene de type Troullier-Martins (TM), une masse fictive de 600 ua et
un pas de temps de 5 ua (soit 0,121 fs). Les configurations de valence pour les 3
pseudopotentiels sont respectivement décrites par 6s> 6p° 7s* 5f° 6d' pour I’atome
d’uranium, 2s” 2p* pour chacun des atomes d’oxygene et 1s' pour les atomes d’hydrogéne.
Chaque dynamique est effectuée dans un ensemble NVT ou la température du systéme est
controlée par une chaine de deux thermostats de Nosé-Hoover a 350 K.

Les trois simulations A, B et C ont été effectuées sur des temps totaux respectifs de
dynamique de 17,6, 18,1 et 10,4 ps. Ces temps incluent un temps d’équilibration de 2,0 ps.
Les effets de la fonctionnelle d’échange-corrélation, les effets de la taille de la boite et les
parametres structuraux de I’ion uranyle sont présentés et discutés lors de la prochaine
section.

2.3 Structure : Premiere et seconde spheres de solvatation

Cette section est une présentation des résultats obtenus lors des différentes simulations.
Des outils d’exploitations propres a la dynamique moléculaire tel que la fonction de
distribution radiale et le nombre de coordination sont également présentés.

2.3.1 Fonction de distribution radiale

La fonction de distribution radiale, g(r) également appelée « fonction de corrélation de
paires » permet de déterminer la structure d’un ion ou d’une molécule dans un liquide. Une
telle fonction est de grand intérét puisqu’elle permet de corréler les valeurs structurales
calculées a celles obtenues expérimentalement. De plus elle permet en principe de
déterminer de nombreuses grandeurs thermodynamiques'”.

Les fonctions de distribution radiale, g(r), indiquent la probabilité de trouver une paire
d’atomes séparés par une distance r, par rapport a la probabilit¢ attendue pour une
distribution totalement aléatoire a la méme densité. Cette fonction peut étre exprimée par
I’expression suivante :

N(N-1)
pzfe-V(rl,---,rN)/kBTdrl___drN

g(nin) = fe_V(rl ’MJN)/kBTd"s"'drN

ou p désigne la densité du liquide. Pour un systéme dans lequel les atomes seraient tous
identiques, la fonction de distribution radiale se simplifie comme une moyenne d’ensemble
sur des paires d’atomes :

8,(N=~5( XD,

i=1 j=i
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dans laqueller; = HF, -7 H et r= ||17|| Le terme V introduit dans I’équation (2.2) est le

volume total de la boite de simulation et N le nombre total d’atomes. Le terme 8(r —r;)

est égal a 1 lorsque r = rj;, et 0 dans le cas contraire, ainsi on dénombre le nombre de paires
d’atomes situés a une distance r I’un de I’autre. Ainsi la fonction de distribution radiale,
correspond au rapport de la densité locale de paires d’atomes a une distance r sur la densité
totale de paires d’atomes.

Pour une paire d’atomes {i,j}, la fonction de distribution radiale peut étre facilement
évaluée par la relation suivante :

_ <nj(r+ 6r)>
8(r) = 4erjfr2dr

Dans laquelle <nj(r + 6r)> correspond au nombre moyen de sites j, dont la distance a i est

comprise entre r et r + r ; p; est la densité moyenne de sites j dans I’échantillon considéré.
Il est a noter que dans une simulation utilisant les conditions limites périodiques (cas du
systéme cubique), la structure du systéme est inconnue au dela d’une distance égale a a/2
(a étant le parameétre de maille).

A Détat liquide, g(r) est d’abord nulle aux plus petites valeurs de r (c’est a dire a
I’intérieur des sphéres de Van der Waals des atomes) pour lesquelles les interactions sont
répulsives et empéchent tout recouvrement des atomes entre eux. Lorsque la valeur de r
devient proche du diametre de collision o, g(r) croit trés rapidement jusqu'a un maximum
pour r=ry,. Lorsque la séparation r continue a augmenter, la fonction de distribution radiale
oscille autour de 1. La valeur qu’elle prend est représentative de la structure des particules
1 autour d’une particule j centrale. Lorsque g(r) est égale a 0, aucune particule n’est
présente a un rayon r de la particule centrale. Lorsque la fonction de distribution radiale est
proche de 1, la densité locale est quasiment égale a la densité moyenne. Les particules
n’ont alors plus de caractére ordonné vis a vis de I’atome central.

La figure 2.3 représente les fonctions de distribution radiale et les nombres de
coordination déterminés a partir des simulations A, B et C. On rappelle que dans chaque
cas le systéme est un ion uranyle entouré de M molécules d’eau (avec M = 31 ou 61).
Chacune de ces fonctions de distribution radiale est composée de trois pics distincts,
lesquels sont plus ou moins bien définis et représentent une structuration plus ou moins
forte des atomes d’oxygene autour de I’atome d’uranium. Le premier pic est compris entre
1,74 et 1,92 A avec un maximum localisé a 1,82 A selon les simulations. Ce pic représente
les atomes d’oxygeéne Oy de I’ion uranyle. Le second pic est étendu entre 2,12 et 2,85 A
avec un maximum situé au alentour de 2,40-2,42 A. Ce second pic est caractéristique de la
premicre sphere de solvatation de 1’ion uranyle. Enfin le dernier pic n’est pas entiérement
défini pour les simulations A et B. Son domaine d’existence est compris entre 3,70 et 5,02
A. 11 est en revanche défini pour la simulation C et représente la seconde sphére de
solvatation de I’ion uranyle. Ainsi le systtme 1 (1 ion uranyle et 31 molécules d’eau)
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permet de représenter correctement 1’ion uranyle et sa premiere sphére de solvatation mais
il ne permet pas de correctement caractériser la seconde sphere de solvatation.

30 ——mm—r—————r———————————— T —T—T—T—T
—— g(r) simulation A (PBE)
---- n(r) simulation A (PBE)
g(r) simulation B (BLYP)
n(r) simulation B (BLYP)
—— g(r) simulation C (PBE) e
-==- n(r) simulation C (PBE) el
20 7
=
=)
10
() A " A 1 L
1.6 2 24 28 32 3.6
distance U-O (A)

Figure 2.3 : Fonctions de distribution radiale et nombres de coordination de I'ion uranyle entouré de M

molécules d’eau (avec M = 31 ou 61 selon les simulations).

Pour cela, le systeme 2 (1 ion uranyle et 61 molécules d’eau) est nécessaire. La fonction de
distribution radiale g(r) est égale a 0, entre les pics de la premiére et seconde sphére de
solvatation (2™ et 3°™ pics), ce qui montre que pour nos temps de simulation, nous
n’observons pas d’échange de molécule d’eau entre la premicre et la seconde sphere de

solvatation.

2.3.2 Nombre de coordination

Le nombre de coordination d’une espéce i correspond au nombre moyen d’entité j situé
a une distance r de ’espeéce i. Il peut directement étre obtenu a partir de la fonction de
distribution radiale gj(r) tel que :

n, = pjj;‘gy. (r"4m dr' (2.5)

Le nombre de coordination pour chacune de nos simulations a été représenté sur la
figure 2.3. Lors de notre étude, cette fonction permet de caractériser le nombre d’atomes
d’oxygene situés a une distance r de I’atome d’uranium. Cette fonction présente deux
plateaux ; la valeur du nombre de coordination propre a un pic de la fonction de
distribution radiale est donnée par ces plateaux. Ainsi sans surprise nous pouvons
facilement déterminer un nombre d’oxygene Oy de 1’ion uranyle égal a 2 et un nombre
d’oxygene de la premiere sphére de solvatation égal a (7-2)=5, soit 5 molécules d’eau.
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La fonction de distribution radiale associée au nombre de coordination ainsi qu’aux
calculs de chaque grandeur moyenne, nous permet ainsi de déterminer la structure des
premicre et seconde spheres de solvatation de I’ion uranyle. Ces résultats figurent dans le
tableau 2.3. Nos résultats sont comparés aux résultats calculés et expérimentaux de la
littérature et se trouvent étre en bon accord.

Systeme Simulation = Simulation = Simulation Calculé Expérimental
A B C Littérature
U022+ U022+ U022+
+31 H,O +31 H,O +61 H,O
Fonctionnelle PBE BLYP PBE
Liaison U-Oy,
dU-0y (A) 1,83 1,82 1,83 1,81*;1,77°  1,76%%¢; 1,70°
Angle Oy-U-Oy, (°) 173,2 173,1 173,1 173,9° 180,08

iére

1" spheére de solvatation
nombre moyen 4,659 4,9°;53";
d’oxygéne Oy 5¢
dU-0; (A) 2,42 2,46 2,42 2,48%;2.44>  2.42%%c .0 41"

5 5 5 5% 5°

2"* sphére de solvatation
nombre moyen
d’oxygene Oy
dU-Oy (A) 4,47 4,59 4,46°;4,5%;4,37°
Position Equatoriale

14 14,8 14°

nombre moyen de

molécules d’eau 10
dU-Oy (A) 4,50 4,45
dO;-HOy (A) 1,73
angle O-H-Oy; (°) 163.8 164,7°
Position Apicale
nombre moyen de
molécules d’eau 4
dU-Oy (A) 4,43 4,43°
dOy-HOy (A) 2,11
angle O,-H-Oy; (°) 1482 154,5°

Tableau 2.3 : Structure des deux premieres spheres de solvatation de I’ion uranyle. L’indice I symbolise la
premiére sphére de solvatation et I’indice II, la seconde. * : Référence 10, " Référence 9, ©: Référence 1, ¢:
Référence 2, ¢ : Référence 5, | : Référence 6, & : Référence 3 et 8.

Les résultats de nos simulations montrent que 1’ion uranyle conserve une structure
quasiment linéaire en solution aqueuse, avec un angle moyen Oy-U-Oy; de 173,1°. Les
distances moyennes U-Oy; de 1,82 - 1,83 A que nous avons calculées sont légérement plus
grandes que celles obtenues expérimentalement (1,77+0.02 A). Cette différence est
également observée dans les travaux de Biilh e al.’’. La premiére sphére de solvatation de
I’ion uranyle est composée de 5 molécules d’eau situées a une distance moyenne de 2,42 -
2,46 A de I’atome d’uranium dans le plan orthogonal a la liaison Oy=U=0y (le plan
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équatorial). Les molécules d’eau de cette premicre sphére de solvatation sont orientées de
manicre a ce que leurs atomes d’oxygene pointent en direction de I’atome d’uranium et
leurs atomes d’hydrogéne en direction des molécules d’eau de la seconde sphere de
solvatation. Ces molécules d’eau, perturbées par 1’ion uranyle, agissent uniquement
comme des donneurs de liaisons hydrogéne (ne posseédent pas les caractéristiques
d’accepteurs de liaisons hydrogéne), ce qui est en contraste avec d’autres ions (a titre
d’exemple : Na’, Mg2+, etc.), ou les molécules d’eau de la premiere sphére de solvatation
ont dans ce cas un caractére donneur et accepteur de liaisons hydrogéne'®. La seconde
sphere de solvatation est quant a elle composée en moyenne de 14 molécules d’eau a une
distance moyenne de 4,47 A de I’atome d’uranium. Cette derniére peut cependant se
décomposer en deux types de molécules d’eau distinctes : des molécules d’eau dans un
plan équatorial (cf. figure 2.4.a) et des molécules d’eau en position apicale (cf. figure
2.4.b). Ces deux positions sont définies par rapport a 1’axe du batonnet uranyle. Le plan
équatorial contient en moyenne 10 molécules d’eau a une distance moyenne U-Oy; de 4,50
A de I’atome d’uranium. Chacune de ces dix molécules d’eau sont liées par une liaison
hydrogéne a une molécule d’eau de la premiére spheére de solvatation. La longueur
moyenne de cette liaison hydrogéne est de 1,73 A et son angle moyen O;-H-Oy; est 163,8°.
En position apicale, quatre molécules d’eau sont observées le plus fréquemment durant nos
temps de simulation. La distance moyenne entre I’atome d’oxygene de ces molécules d’eau
et ’atome d’uranium est de 4,43 A. Ces molécules d’eau interagissent par liaisons
hydrogeéne avec les atomes d’oxygeéne Oy de I’ion uranyle a une distance moyenne dOy-
HOyp de 2,11 A. L’angle OyHOy est quant a lui égal a 148,2°. Ces premiers résultats
montrent que dans la seconde couche de solvatation, les molécules d’eau situées en
position équatoriale sont légerement plus stables que celles présentes en position apicale.

(a) (b)

Figure 2.4 : représentation de I'ion uranyle et de ses deux premiéres sphéres de solvatation. Les molécules
des lere et 2nd spheres de solvatation sont respectivement désignées par les indices | et Il. (Cette
représentation est une capture d’image a un pas de temps donné au cours de la simulation) (a) : Molécules
d’eau dans le plan équatorial. (b) : Molécules d’eau dans le plan apical.
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Les résultats obtenus avec les simulations A et B sont comparables pour les propriétés
¢tudiées. Ainsi utiliser une fonctionnelle d’échange corrélation BLYP ou PBE dans un
calcul pour ce systetme n’induit aucun changement significatif sur les résultats finaux.
Nous avons donc fait le choix d’utiliser dans la suite de nos calculs la fonctionnelle
d’échange corrélation PBE.

Nous avons vu précédemment que I’ion UO,>" oriente fortement les molécules d’eau de
sa premicre sphére de solvatation, mais I’effet d’un tel ion peut il également provoquer des
modifications de leurs structures intramoléculaires? Pour répondre a cette question, nous
avons calculé la distance moyenne de la liaison O-H et I’angle moyen H-O-H des
molécules d’eau contenues dans la premiére sphere de solvatation. Les valeurs obtenues
sont respectivement de 1,02 A et 107,0°. Ces mémes grandeurs calculées par P. -L.
Silvestrelli et M. Parrinello dans de 1’eau pure (boite de 64 molécules d’eau) avec le méme
code de calcul (CPMD) ont été déterminées & 0,99 A et 105,5 °. Ces résultats mettent en
avant les perturbations engendrées par 1’ion uranyle sur la géométrie des molécules d’eau
localisées en premiere sphere de solvatation. Des modifications de la liaison O-H de Ado.g
~ 0,03 A et de I’angle H-O-H de A® = 1,5 ° par rapport a une molécule d’eau non perturbée
sont ainsi calculées. En seconde sphére de solvatation, la distance moyenne de la liaison O-
H do.y est calculée a 1,00 A soit un écart Ado.y = 0,01 A et I’angle moyen est déterminé a
105,1° soit un écart AB = 0,4 °. Ainsi, cette seconde sphére subit de trés faibles
perturbations intramoléculaires, lesquelles ne sont pas assez représentatives pour
considérer une réelle déformation de la géométrie des molécules d’eau.

Dans la partie suivante, nous nous sommes focalisés sur 1’é¢tude du mécanisme
d’échange des molécules d’eau entre les différentes spheres de solvatation. Le temps de vie
de I’interaction entre une molécule d’eau de la premicre sphére de solvatation et 1’ion

rer 1z .y . \ 6 9
uranyle a été déterminé expérimentalement a 107s

. Etant donné les temps courts de
simulation que nous pouvons obtenir par des calculs de dynamique moléculaire Car-
Parrinello, seul les échanges qui se produisent au sein de la seconde sphére de solvatation

de I’ion uranyle ont été étudiés.

2.4 Mécanisme d’échange des molécules d’eau

Le procédé d’échange que nous avons observé a lieu entre les molécules d’eau de la
seconde sphere de solvatation et celles du solvant. Ce mécanisme peut étre décrit comme
un mécanisme dissociatif suivi instantanément d’un mécanisme associatif. Un schéma
expliquant ce mécanisme est présenté sur la Figure 2.5, dans lequel les molécules
nommeées 1, 2 et 3 sont les trois molécules les plus proches de la molécule 4 (localisée dans
la 1°® sphére de solvatation).
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Figure 2.5 : Mécanisme d’échange d’une molécule d’eau de la seconde sphére de solvatation avec une
molécule d’eau du solvant. (a) : Variation de la distance 04-Ox durant la simulation avec x=1, 2 et 3. (b) :
Schématisation des échanges. La molécule d’eau numéro 4 est une molécule d’eau de la premiére sphére de
solvatation tandis que les molécules d’eau 1, 2 et 3 sont trois molécules d’eau en compétition pour rester
dans la seconde sphére de solvatation. (c) : Variation de I'angle O4-H-Ox durant la simulation avec x=1, 2 et
3.
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Sur ce schéma, la molécule numérotée 4 est dans la premiére sphere de solvatation. Les
molécules 1, 2 et 3 sont en compétition pour former des liaisons hydrogéne avec 4, ce qui
leur permet d’étre dans la seconde sphere de solvatation. Initialement, seules 1 et 2 font
partie de cette seconde sphére. Les variations des distances O4-Oy et des angles O4-H-Ox
(pour x=1, 2 et 3) durant la simulation sont tracées respectivement sur les Figures 2.5.a et
2.5.c. L’échange entre les molécules d’eau 2 et 3 est ainsi caractéris¢ par le point de
croisement sur les courbes de variations des distances O4-O, et O4-Os sur la Figure 2.5.a et
des courbes de variation des angles O4-H-O, et O4-H-Os3 sur la Figure 2.5.c. Cet échange se
produit dans notre exemple pour un temps de simulation proche de 3100 fs.

Les simulations que nous avons effectuées portent sur des temps trop courts pour
pouvoir déterminer un temps de vie de présence de la molécule d’eau dans la seconde
sphere de solvatation.

2.5 Propriétés électroniques de ’ion uranyle et des molécules d’eau

Notre démarche lors de cette derniére partie consiste a étudier a I’aide de l'utilisation
d'orbitales localisées, I'effet du solvant sur la structure électronique de l'uranyle d’une part
puis l'effet provoqué par l'ion uranyle sur la structure électronique des molécules d'eau
d’autre part. Lors de cette derniére étude, nous examinerons les différences de propriétés
entre les molécules d'eau de la premiére sphére de solvatation de I’ion uranyle et celles
contenues dans 1’eau pure.

Les calculs DFT que nous avons jusqu'a présent décrit, utilisent la méthode Kohn-Sham
pour déterminer la fonction d’onde é€lectronique de I’état fondamental, laquelle est décrite
sur une base d’onde plane. Les fonctions d’ondes ainsi déterminées sont délocalisées a
travers la totalit¢ de la boite de simulation, ce qui rend D’extraction de propriétés
¢lectroniques individuelles difficile pour une molécule ou un atome donné(e). Ce probléme
peut étre surmonté par 'utilisation du formalisme des fonctions de Wannier avec un critére
de localisation maximale.

2.5.1 Fonctions de Wannier

L’idée du formalisme des fonctions de Wannier est de déterminer un ensemble de
fonctions d’onde pour lesquelles la distribution électronique est localisée au maximum
autour de chaque atome (sans modifier la densité totale). Ces fonctions peuvent alors étre
plus facilement interprétées d’un point de vue chimique comme dans le formalisme de
Lewis.
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w

Les fonctions de Wannier ¢,,indexées selon I’indice de bandes n et le vecteur du réseau de
Bravais R, sont définies par une transformation unitaire des fonctions de Bloch ¢n(r) tel
que :

Vv
(27)’

O =—— [ dikg, ("

ou V est le volume de la boite primitive dans I’espace réel, et ou I’intégration est effectuée
dans la premiére zone de Brillouin. Il peut étre montré que les fonctions de Wannier
forment une base orthonormale et décrivent le méme espace de Hilbert que les fonctions de
Bloch. Cependant décrire, ces fonctions est malgré tout peu pratique, puisqu’elles ne
possédent pas de caractére unique. En effet, puisque les fonctions de Bloch sont définies a
un facteur de phase dépendant de k prés (¢, (r) — ¢ (r)), la relation (2.6) ne conduit

pas a une base unique de fonctions de Wannier.

En général, partant d’'un ensemble de fonctions de Bloch, on peut donc construire une
infinit¢ de bases de fonctions de Wannier aux propriétés spatiales différentes et décrivant
le méme espace de Hilbert, lesquelles sont définies par I’expression suivante :

" V X _ik.R
V)= 5 s [, kU, (n

ou U™ représente la matrice unitaire parmi les orbitales de Bloch occupées a chaque

vecteur d’onde k. Cette matrice est la cause de I'impossibilit¢ de déterminer une base
unique.

Les fonctions de Wannier maximalement localisées introduites par N. Marzari et D.
Vanderbilt'” (MLWF) sont définies & partir d’une condition supplémentaire posée sur les
matrices unitaires, ce qui permet de générer un ensemble unique de fonctions de Wannier
définies a partir de fonctions de Bloch. Ce critére supplémentaire dans le cas des MLWF

porte sur les propriétés de localisation. La procédure définie par N. Marzari et D.
(k)

mn

Vanderbilt permet de définir une matrice unitaire U, ' qui donne la distribution spatiale la
plus étroite possible, au sens de I’opérateur d’étalement Q défini par I’expression suivante

lorsque les conditions périodiques sont appliquées :

Q=- ! 2a)alnza2
(2)

Za = <¢;1VR ¢:;?>

Le symbole a présent dans 1’équation (2.8) représente les coordonnées des axes, X, y et z.

avee

27
eL

ra

La minimisation de Q est effectuée en utilisant un algorithme de minimisation, comme par

exemple I’algorithme de « steepest descent ».
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Afin d’analyser la distribution électronique d’un systéme, il reste cependant a utiliser les
informations contenues dans les MLWFs. Les centres de ces fonctions représentent un
outil appropri¢é pour une étude a un niveau quantitatif des distributions de charges
¢lectroniques ainsi que des propriétés liantes des molécules. Ces centres de Wannier sont
définis tel que :

2
eL

w L X w T Jw
rnR,a = N ln ¢nR ¢nR (2.10)
2

Nous avons déterminé les MLWFs sur 98 configurations, extraites de la simulation C et
choisies a des intervalles de temps de simulation ¢éloignés d’environ 0,1 ps. La figure 2.6.a
représente une illustration de 1’une de ces configurations. Nous observons que quatre
centres de Wannier sont répartis autour de chaque molécule d’eau (Fig. 2.6.b), et 12
d’entre eux sont répartis sur I’ion uranyle. Dans le cas de la molécule d’eau, seuls deux des
quatre centres de Wannier ont un caractére covalent (ils sont situés sur la liaison O-H). Les
deux autres centres ont un aspect non covalent et représentent les deux doublets d’¢électrons
non-liants d’une molécule d’eau.
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Figure 2.6 : lllustration des positions des centres de Wannier. (a) : pour une configuration (UO22+ + 61

H20); (b) : pour une molécule d’eau.

L’ion uranyle contient en globalité 12 centres de Wannier repartis de manicre équitable
autour de chacun de ses trois atomes (soit 4 centres de Wannier par atome). L’atome
d’uranium dont sa configuration de valence est 65> 6p° 7s* 5f° 6d' doit posséder 14
¢lectrons de valence pour étre électriquement neutre. Dans notre simulation, cet atome
détient 4 centres de Wannier soit 8 ¢électrons. Ainsi ’atome d’uranium se trouve étre
chargé +6 (14-8). Les atomes d’oxygeénes doivent disposer chacun de 6 électrons de
valences pour étre électriquement neutre. Dans notre simulation, ils détiennent chacun 4
centres de Wannier soit 8 ¢électrons. Ainsi chacun des deux atomes d’oxygeéne de I’ion
uranyle est chargé -2. Ainsi, en utilisant les fonctions de Wannier, nous retrouvons bien
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une charge totale pour I’ion uranyle égal a +2. Ceci montre bien que les fonctions de
Wannier peuvent é&tre utilisées au sens chimique pour représenter la distribution
¢lectronique au sein des molécules.

2.5.2 Moment dipolaire.

A partir des centres de Wannier, nous pouvons également déterminer le moment
dipolaire de chaque molécule présente dans le systéeme. Chaque orbitale de Wannier
contient 2 électrons. Ainsi, le moment dipolaire associé & une molécule ou un ion I peut
étre déterminé par une analyse des charges formelles, tel que :

u' = E(Z,Ri -2, rn’fe)

S n€i

ou Z; et R; représentent respectivement la charge et le centre de masse de chaque atome i
de la molécule ou de I’ion I et le deuxiéme terme correspond aux centres de Wannier
attribués a la molécule (a I’aide d’un simple critére de distance). Une charge de -2 est
attribuée a chaque centre.

Le moment dipolaire de 1’ion uranyle dont la plus importante contribution est orientée
selon 1’axe contenant le batonnet Oy-U-Oy; a ainsi été évalué a 1,26 D. Cette valeur du
moment dipolaire est due a une 1égeére dissymétrie de I’ion uranyle (angle moyen de
173,1°) et a la vibration anti-symétrique que subit I’ion uranyle dans nos calculs. Les
moments dipolaires moyens de I’ensemble des molécules d’eau présentes dans le systéme
d’une part, et des molécules d’eau de la premiére sphere de solvatation de 1’ion uranyle
d’autre part, ont ét¢ calculés. Les valeurs relatives sont de 3,16 D et 4,43D.

Dans une précédente étude, P. L. Silvestrelli et M. Parrinello'® ont estimé a 1’aide de
cette méme approche, un moment dipolaire moyen des molécules d’eau contenues dans
I’eau pure a 2,95 D, valeur qui a été confirmée par une étude expérimentale de Y. S.
Badyal er al.’’ dont la mesure de ce méme moment dipolaire par une méthode de
diffraction des rayons X a donné une valeur de 2,9 D + 0,06 D. Ainsi, en comparaison a
I’eau pure, les moments dipolaires calculés augmentent de An = +0,21 D dans le cas ou
toutes les molécules d’eau de notre systéme d’étude contribuent aux calculs et de Ay =
+1,48 D dans le cas ou les contributions aux calculs se limitent a la premiére sphere de
solvatation de I’ion uranyle. Les figures 2.7 et 2.8 illustrent les variations du moment
dipolaire des molécules d’eau contenues dans notre systéme. La figure 2.7 expose le
moment dipolaire calculé pour chacune des molécules d’eau du systéme a chaque instant t
de la simulation en fonction de la distance a 1’uranyle, tandis que la figure 2.8 présente la
densité de probabilité des moments dipolaires des molécules d’eau en premicre et seconde
sphéres de solvatation et dans le bulk.
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Figure 2.7 : Variations des moments dipolaires des molécules d’eau du systéme en fonction des distances qui
les séparent de I'ion uranyle. Chaque point représente le moment dipolaire d’une molécule d’eau du systéme
a un instant donné. La ligne rouge représente la valeur du moment dipolaire calculé dans de I’eau pure (2,95
D).
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Figure 2.8 : densité de probabilité des moments dipolaires des molécules d’eau contenues dans la premiére
sphére de solvatation de I'ion uranyle (en pointillé rouge avec des cercles), dans la seconde sphére de

solvatation (en point noir avec des triangles) et dans le bulk (en trait bleu avec des carrés).
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Comme nous pouvons le constater a 1’aide de ces deux figures, I’ion uranyle perturbe
fortement le moment dipolaire des molécules d’eau contenues dans sa premiére sphére de
solvatation (Au = +1,48 D). Sa seconde sphére de solvatation subit également une
perturbation (Au = +0,23 D), méme si, celle-ci est d’intensité beaucoup plus faible que
celle ressentie en premiere sphere. Les molécules d’eau localisées a des distances U-OH,
plus longues que celles de la seconde sphere de solvatation possédent un moment dipolaire
moyen de 3,01 D. Cette valeur calculée est comparable a celle déterminée dans de 1’eau
pure par P. Silvestrelli et M. Parrinello'®. Ceci montre que des interactions entre un ion
uranyle et les molécules d’eau du solvant, ne sont significatives que jusqu'a la seconde
sphere de solvatation pour les propriétés que nous étudions. Au dela, I’ion uranyle n’a plus
ou trés peu d’effet sur les propriétés structurales et ¢lectroniques des molécules d’eau du
solvant.

La variation du moment dipolaire des molécules d’eau en présence d’ions est un
phénoméne bien connu que I’on retrouve dans de nombreuses études de la littérature.
Selon les données de la littérature, pour les cas d’ions de type Be®,*® Mg*",'® Ca*",*!
A" 2 et Y’*? en comparaison a une eau pure, les moments dipolaires moyens calculés
pour une molécule d’eau de la premicre sphére de solvatation augmentent également et
sont respectivement supérieur de 0,15; 0,35; 0,5; 1,3 et 0,65 D. L’augmentation du
moment dipolaire n’est donc pas un phénomene propre a 1’ion uranyle méme si dans son
cas, cette augmentation semble plus importante. Les variations des moments dipolaires des
molécules d’eau peuvent étre accompagnées de fortes vibrations et/ou d’allongement de la
liaison O-H et/ou de 1’angle H-O-H, lesquelles constituent la premicre source d’explication
possible a cette variation. Le déplacement des charges peut également provoquer cette
variation. L’analyse du déplacement des centres de Wannier est également un bon outil
pour observer dans notre cas le déplacement de la distribution électronique. La figure 2.9
ci-aprés présente les fonctions de distribution radiale entre les atomes d’oxygene des
molécules d’eau et les centres de Wannier dans le cas ou les molécules d’eau sont celles
présentes en premicre sphere de solvatation (en pointillé rouge avec des cercles), en
seconde sphére de solvatation (en point noir avec des triangles) et dans le bulk (en trait
bleu avec des carrés).
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Figure 2.9 : Fonction de distribution radiale g(O-WFCs). La ligne en pointillé rouge avec des cercles
correspond a la distribution de la premiére sphére de solvatation de I'ion uranyle, la ligne en point noir avec
des triangles a la distribution de la seconde sphére de solvatation et celle en trait bleu avec des carrés a la
distribution dans I'’eau bulk. Le pic A correspond aux centres de Wannier des paires non liantes des atomes

d’oxygéne et le pic B aux centres situés sur les des liaisons O-H.

D’apres P. Silvestrelli et M. Parrinello, dans I’eau pure, les molécules d’eau voient leurs
centres de Wannier localisés a des distances moyennes de 0,33 et 0,5 A de I’atome
d’oxygéne'®, selon qu’ils correspondent aux deux doublets non liants d’un atome
d’oxygene ou aux deux liaisons covalentes O-H. En comparaison a cette étude, dans notre
systéme, les molécules d’eau du bulk ont une distance moyenne do.wrcs similaire dans le
cas des centres représentant les liaisons covalentes O-H (pic B de la figure 2.9), et une
distance légerement différente dans le cas des centres représentant des doublets non liants
(pic A de la figure 2.9). Dans ce dernier cas, deux pics sont identifiés a des distances
respectives de 0,30 et 0,33 A (au lieu d’un seul a une distance de 0,33 A), mais cette 1égére
différence ne semble pas significative. La seconde sphére de solvatation présente des
caractéristiques assez équivalentes a celles retrouvées dans le cas des molécules d’eau
bulk. Le premier pic (pic A) contient deux sommets a des distances do.wrcs de 0,32 et 0,34
A, lesquels sont 1égérement déplacés en comparaison aux molécules d’eau bulk. Le second
pic (pic B) est quand a lui équivalent.

Les distances do.wrcs des molécules d’eau présentes dans la premiere sphére de
solvatation sont cette fois ci différentes de celles obtenues a partir de I’eau bulk. Le second
pic (pic B) localisé a une distance do.wrcs de 0,47 A subit un déplacement Ado.wrcs de 0,03
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A. Ainsi, La liaison O-H devient légerement moins covalente et s’allonge (Ado.g = + 0,03
A). Le premier pic (pic A) a aussi deux sommets situés a des valeurs do.wrcs de 0,29 et
0,38 A, soit des déplacements respectifs de 0,01 et 0,05 A par rapport aux cas de I’eau
bulk. Ces variations sont dues au champ électrique intense subi par les molécules d’eau et
di a la présence du cation uranyle.

2.5.3 Polarisabilité.

Apres I’¢étude des moments dipolaires, nous nous sommes également intéressés a 1’étude
de la polarisabilité de I’ion uranyle et des molécules d’eau.

La polarisabilité d’une molécule est une constante physique qui mesure I’intensité de la
déformation de son nuage ¢électronique lorsque celle-ci est placée dans un champ
¢lectrique.

Lorsqu’un faible champ électrique externe uniforme € est appliqué a un milieu, la
réponse linéaire a ce champ est caractérisée par un moment dipolaire supplémentaire induit
du' sur chaque espéce. Pour un matériau isolant, ce dipdle induit pour chaque molécule
peut étre écrit en fonction du champ électrique total qui agit sur cette méme molécule, tel

24,25
que”

o (1)) = (1) e+ S e ()

J=1

|/

Champ électrique total appliqué sur la molécule I

et qui contient non seulement le champ appliqué mais aussi la somme des champs
supplémentaires dus aux autres dipoOles induits (« champ rayonné »). Dans 1’équation
(2.11), la somme est donc portée sur toutes les entités polarisables J=I du systéme. Le

tenseur de polarisabilité o’ ({RN }) de I’espéce I dans une configuration particuli¢re de la

phase condensée est introduit dans 1’équation (2.11). Cette équation contient également le

tenseur d’interaction dipdle-dipdle, 7" dont ses composants sont définis par 1’équation
suivante : 7., =V ,V, PR En pratique, dans un systéme périodique, ce tenseur est calculé
numériquement par une technique de sommation d’Ewald™.

Dans un calcul DFT sur un systéme périodique, le couplage entre le champ électrique
externe et le systéme électronique peut étre exprimé en utilisant I’approche de la phase de
Berry proposé par Resta®’. Dans ces conditions, il est possible de déterminer un nouveau
moment dipolaire pour chaque espéce en présence d’un champ par un autre pas de
localisation. Le dip6le induit par le champ est calculé en effectuant la différence entre les
dipoles moléculaires totaux en présence et en absence de champ.
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L’équation (2.12) est inversée afin de déterminer la polarisabilité €électronique pour une
configuration particuliére de notre systeme. Un champ électrique &¢” est appliqué selon

chaque direction de I’espace cartésien, oo = X,y et z, ce qui nous permet de calculer les
valeurs correspondantes des moments dipolaires induits Su’ ’(“)({RN }] Les valeurs pour le

champ total de chaque ion et pour chaque direction de I’espace dans lequel le champ est
appliqué £ " sont déterminées par ’équation suivante :

Fl0 _ gy Efw S @

J=I

Le tenseur de polarisabilité est ensuite déterminé a 1’aide de I’expression suivante :

(@ () 1

ot F' et IT' sont les matrices 3 x 3 :Fa[ﬁ = fHP et foﬁ =su .

[e4

En utilisant cette méthode, nous avons calculé les polarisabilités de 1’ion uranyle et des
molécules d’eau présentes dans notre systeme. La polarisabilit¢ moyenne, laquelle est

. N " o ) . L
égalea a' = gTr(a’ ), a été calculée a 4,87 A® pour I’ion uranyle, ce qui en comparaison a

d’autres ions tel que les ions F’, CI', Br, Mg2+, Sr*, représente une polarisabilité élevée™.
Toujours pour cet ion UO,>", lequel contient des liaisons chimiques orientées selon 1’axe x
(le long de I’axe U-Oy1), nous observons une forte anisotropie : les composantes diagonales
sont ay = 10,55 A%, Oy = Oz = 2,07 A’ 11 parait ainsi préférable de prendre en compte les
effets de polarisation dans les simulations de dynamique moléculaire classique impliquant
cet ion. Les polarisabilités des molécules d’eau ont également été extraites de ces calculs.
La polarisabilit¢ moyenne de toutes les molécules d’eau du systeme a été déterminée a
1,54 A’ laquelle est 1égérement supérieure  la polarisabilité de I’eau pure déterminée dans
I’¢tude de Salanne et al.”’ (+ 0,08 A’). Les composantes de cette polarisabilité moyenne
sont les suivantes : o, = 1,52 A°, o,y = 1,48 A’ et 0, = 1,63 A°. Aiinsi les molécules d’eau
présentes dans le systtme ont des tenseurs de polarisabilités plutot isotropes. Les
molécules d’eau de la premicére sphére de solvatation retrouvent les mémes
caractéristiques. Leur polarisabilité¢ moyenne est estimée a 1,53 A°.

Dans ce chapitre, nous avons mis en évidence la présence d’une forte structuration des
molécules d’eau autour de ’ion uranyle. La structure des deux sphéres de solvatation a été
déterminée. La premiére a une distance moyenne U-O; de 2,42 A et la seconde a une
distance moyenne U-Oy de 4,47 A. En premiére sphére de solvatation, les molécules d’eau
sont treés perturbées et cela est dii a un important champ électrique provoqué par 1’ion
uranyle. Le moment dipolaire moyen des molécules d’eau de cette sphére de solvatation a
été¢ estimé a 4,43 D. Le moment dipolaire des molécules d’eau en seconde couche de
solvatation a également été déterminé a 3,18 D. Cette deuxiéme couche est divisée en deux
parties : 1 partie apicale contenant en moyenne 4 molécules d’eau a une distance moyenne
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U-Oy de 4,43 A et une partie équatoriale contenant 10 molécules d’eau a une distance
moyenne U-Oy égale a 4,50 A. Aprés cette couche de solvatation, les molécules d’eau ont
trés peu d’interactions avec 1’ion uranyle. Des échanges de molécules d’eau entre cette
zone de bulk et la seconde couche de solvatation sont cependant présents. Enfin, nous
avons mis en évidence le caractére anisotrope de la polarisabilit¢ de 1’ion uranyle. La
polarisabilit¢ de 1’ion uranyle dont la valeur moyenne a été calculée a 4,87 A’ est
principalement orientée le long de son batonnet Oy-U-Oy; (0 = 10,55 A%, 0y = a1, = 2,07

Ad).
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Chapitre 3

L’hydratation de la face (001) de la gibbsite
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3.1 Introduction

La gibbsite (a-Al(OH);) est 1'un des trois polymorphes connus de [’hydroxyde
d’aluminium, les deux autres étant : la bayerite (y-AI(OH);) et la boehmite (y-AlOOH)l. Tous
ces polymorphes sont organisés en feuillets. Ils cristallisent sous forme de plaquettes pseudo
hexagonales dans un groupe de symétrie de type monoclinique dans le cas de la bayerite et de
la gibbsite, et orthorombique dans le cas de la boehmite. Ces polymorphes sont composés de
la méme unité de base structurale: des atomes d’aluminium dans une coordination
hexagonale et des groupements hydroxydes (OH). La structure de base d’un feuillet consiste
en deux couches proches d’hydroxyde avec des ions aluminium incorporés entre les deux
couches. Les atomes d’aluminium occupent ainsi les deux tiers des sites octaédriques. Tous
les autres sites sont occupés par les groupements hydroxyde. La cohésion entre chaque feuillet
est apportée par des liaisons hydrogéne. La différence entre la gibbsite et les autres
polymorphes provient de la séquence d’empilement des couches d’atomes. Celle-ci a pour
effet de modifier a la fois le cceur du cristal décrit par sa maille cristalline, ainsi que 1’aspect
de I’ensemble du cristal, qui est décrit par sa morphologie. La maille cristalline de la gibbsite
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a été étudiée par différents auteurs™. Celle-ci adopte le groupe d’espace P2i/n (C;h°). Les
parametres cristallographiques et les positions atomiques de la gibbsite ont été¢ déterminés
expérimentalement dans les études de Saalfeld ef al.> mais aussi par des calculs utilisant une
approche ab-initio™. La prochaine section de ce chapitre consiste a calculer les paramétres
cristallographiques et les positions atomiques du cristal de gibbsite, lesquels seront comparés
aux résultats de la littérature. Lors de la section 3.3, nous nous interrogeons dans le cas de la
face (001) de gibbsite, sur une possible protonation ou déprotonation locale d’un ou plusieurs
sites de surface puis dans un second temps nous détaillerons la démarche adoptée pour
construire un modele de la face de gibbsite. Enfin la derniére section (3.4) portera sur 1’étude
de I’hydratation de la face préalablement construite en section (3.3).

3.2 Le cristal de gibbsite

3.2.1 Parametres de calculs

L’étude du cristal de gibbsite exposée lors de cette section nous permet de vérifier que les
paramétres de calculs utilisés sont judicieusement choisis pour modéliser correctement la
gibbsite. Nous avons effectué¢ deux différentes catégories de simulations dans lesquelles les
paramétres d’entrée différent par le choix du pseudopotentiel et par celui de 1’énergie de
coupure. Le premier groupe de simulation appelé simulations TM utilise des pseudopotentiels
de type Troullier-Martins. Le second, nommé simulations V, emploie des pseudopotentiels de
type Vanderbilt. Dans chaque cas, la valeur de 1’énergie de coupure a été choisie pour
préserver un bon compromis entre précision et temps de calcul. Nous avons ainsi optimisé ce
parametre pour nos deux groupes de simulations, en effectuant des optimisations de la
fonction d’onde du cristal de gibbsite illustré sur la figure 3.1, contenant 112 atomes [soit 16
entités AI(OH) ] et construit & partir des données de Saalfeld et al.?, pour différentes valeurs
de I’énergie de coupure.

Al (o] H

Figure 3.1 : lllustration de la boite de simulation qui représente le cristal de gibbsite.
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L’énergie totale du systéme est tracée en fonction de I’énergie de coupure sur la figure 3.2.a
dans le cas du pseudopotentiel TM et sur la figure 3.2.b dans le cas du pseudopotentiel V, ce
qui nous a ainsi permis d’optimiser les énergies de coupures pour nos deux groupes de
simulations. Ces valeurs sont respectivement égales a 120 et 28 Ry pour les simulations TM
et V.
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Figure 3.2 : Energie totale du systéme (cristal de gibbsite : 16 entités AIl{OH)s) en fonction de I’énergie de
coupure. (a) avec des pseudopotentiels de types Troullier-Martins. (b) avec des pseudopotentiels de types
Vanderbilt.

Les autres parameétres de calcul sont communs a toutes les simulations que nous avons
effectuées. Pour chaque classe de simulation utilisant un pseudopotentiel différent
(simulations TM et V), nous avons a la fois optimisé les parameétres de maille de la gibbsite
ainsi que les positions de chacun de ses atomes a partir de la cellule de gibbsite construite par
Saalfeld er al.”. Le critére de convergence est fixé & une valeur de 5.10™* u.a. sur la moyenne
des forces du systéeme.

3.2.2 Parametres cristallographiques et distances interatomiques

Lors de cette sous-section, nous présentons les résultats déduits de chaque classe de
simulation. Les parametres cristallographiques et les positions des atomes obtenus apres
optimisation sont résumés dans le tableau 3.1 et comparés aux valeurs expérimentales et
théoriques obtenues respectivement par Saalfed et al.’ et par Veilly et al.’. Les paramétres

cristallographiques optimisés sont respectivement égaux a ||5|| = 8,823(8,736) A, ‘I;H =

5,150(5,099) A,

¢ = 9,628(9,724) A et p = 92,83(92,83)° pour les simulations V et (TM),
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lesquels sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et théoriques exposés dans le
tableau 3.1.

Simulations V.  Simulations TM  PAW Résultats
(CPMD) (CPMD) (VASP)"  expérimentaux”
Parameétres
cristallographiques
a (A) 8,823 8,736 8,736 8,684
b (A) 5,150 5,099 5,099 5,078
¢ (A) 9,628 9,724 9,628 9,736
B (°) 92,83 92,83 92,83 94,54
Distances interatomiques (A)
dorn o4 2,751 2,750 2,706 2,739
doon. os 2,803 2,803 2,749 2,829
dosn o6 2,846 2,851 2,807 2,885
do-H(dans le plan) 0,982 0,981 0,981 -
do-H(en dehors du plan) 0,991 0,987 0,991 -
daan 2,957 2,962 2,969 2,948
dap.al 2,897 2,925 2,896 2,896
dap.ai 2,929 2,945 2,940 2,936
dano 1,901 1,901 1,914 1,904
dan-o 1,916 1,928 1,918 1,913

Tableau 3.1 : paramétres moyens du cristal de gibbsite. *: Veilly er al.” °: Saalfeld and Wedde”.

Nous avons également déterminé les distances interatomiques dans la gibbsite. Le cristal
de gibbsite est composé d’un nombre infini de feuillets AI(OH)3, qui sont liés par des liaisons
hydrogéne O-H...O. La figure 3.3, sur laquelle apparaissent deux feuillets de gibbsite,
représente notre boite de simulation. Celle-ci est translatée dans les 3 dimensions de I’espace
par le code CPMD (code périodique) afin de parfaitement représenter le cristal de gibbsite.
Entre les inter-feuillets, trois différentes distances do.m.o pour les liaisons hydrogene
coexistent. Nous avons calculé¢ ces trois distances comme étant respectivement égales a
2,751(2,750) A, 2,803(2,803) A et 2,846(2,851) A pour les simulations V et (TM), lesquelles
sont en bon accord avec les résultats théoriques de Veilly ef al.” qui ont été effectués avec un
autre type de pseudopotentiel (PAW) et un autre code (le code VASP) et avec les résultats
expérimentaux’. Au sein d’un méme feuillet, plusieurs autres distances entre atomes peuvent
étre calculées. Nous avons caractérisé trois différentes distances entre les atomes d’aluminium
(voir tableau 1 et figure 2) dont les valeurs calculées sont égales a 2,957(2,962), 2,897(2,925)
et 2,929(2,945) A respectivement pour les simulations V et (TM). Deux différentes distances
moyennes entre un atome d’aluminium et ses trois atomes d’oxygeéne voisins ont également
¢té¢ déterminées au sein de la structure du bulk de gibbsite (cf. tableau 3.1 et figure 3.3). Puis
finalement, deux classes différentes d’hydroxydes ont été mises en avant, lesquelles sont de
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proportions équivalentes (sur 12 O-H de surface, 6 sont dans le plan, 6 sont en dehors du
plan). Toutes les distances que nous avons calculées sont en bon accord avec les précédents
résultats théoriques et expérimentaux, ce qui justifie 1’utilisation possible des deux types de
pseudopotentiels (Vanderbilt et TM) pour calculer les propriétés de la gibbsite.

\ ; / dO—H {dans le plan)

J J J\\ dO—H {en dehors J J

du plan) '/ J “/ “”_ J

™ doxt..oy J “—

<

z 4
Vue latérale plan (zy)
Vue de dessus (plan xy)
Y J O o
Al O H

Figure 3.3 : Représentation de la gibbsite selon deux différentes vues et de ses distances interatomiques.

Lors de la prochaine partie, nous utiliserons ainsi des pseudopotentiels de type Vanderbilt
puisque ceux-ci apportent des résultats corrects par rapport aux résultats expérimentaux et
demeurent moins coliteux en temps de calcul en comparaison avec les pseudopotentiels de
type TM.

3.3 Choix, étude et construction du modeéle de surface

3.3.1 Les faces de la gibbsite.

Dans I’introduction de ce chapitre, nous avons vu que I’empilement des atomes conduit a
une structure et a une morphologie définie. Le cristal de gibbsite se développe naturellement
principalement dans les directions x et y. Ainsi son aspect est celui d’un hexagone aplati. Ce
cristal est constitué de trois types de faces différentes : une face basale (001), et deux faces
latérales (la face (100) et la face (110))°. Nous avons également vu qu’au ceeur du cristal, tous
les atomes d’aluminium sont hexa coordonnés avec des groupements hydroxyde. Chacun des
atomes d’oxygene est partagé par deux atomes d’aluminium.

La surface basale de la gibbsite dont une illustration est présentée sur la figure 3.4, contient
uniquement des groupements hydroxyde liés a deux atomes d’aluminium. Cette face se forme
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en coupant le cristal entre deux feuillets, ce qui n’induit aucune rupture de liaison covalente
vis a vis du cristal.

Figure 3.4 : lllustration de la face (001) de gibbsite. Un seul feuillet est représenté.

La formation des faces latérales nécessite la rupture de liaisons covalentes initialement
présentes dans le cristal. Sur ces faces, la moiti¢ des groupements hydroxyde est liée a deux
atomes d’aluminium et I’autre moitié a un seul atome d’aluminium. Cette derniére est chargée
positivement®.

Lors de notre étude, nous avons fait le choix d’étudier la face basale de la gibbsite : la face
(001), laquelle a été étudiée expérimentalement par M.-C. Jodin et al.”.

3.3.2 Etat de protonation de la face (001) de gibbsite.

Des études expérimentales ont permis de déterminer par une méthode de titration
potentiométrique un point de charge nulle (pH,cn) compris entre 8,1 et 9,6, et de 9,0°. A ce
point, la surface est globalement neutre, cependant celle-ci peut étre constituée par des sites
de surface neutres, des sites chargés positivement et des sites chargés négativement. Ce point
de charge nulle fournit donc une information macroscopique de 1’état de la surface, mais ne
permet en aucun cas de déterminer plus précisément 1’état de protonation d’une face a I’état
atomique. Ainsi, afin d’étudier de manicre plus précise I’état de protonation d’une surface
réelle, il est indispensable d’utiliser un modele de surface. Dans le cas de la face (001) de
gibbsite, la littérature fournit différents modeles de surface, lesquels aboutissent a des valeurs
de constante d’acidité k, discordantes. A ma connaissance, dans toutes ces études, les sites de
surface situés sur la face (001) de gibbsite ont la possibilité de former trois entités (ALLO,
ALOH et ALLOH,") le long de la gamme [0,14] de pH de la solution surnageante et sont le
plus souvent décrits par un modele a deux pK tel que :

, 1

ALOH + H,0" «— ALOH™ + H,O K, =K—=1o”’<m (3.1)
4
1

ALO™ + H,0'—> ALOH + H,0 K, =K—=10”KA2 (3.2)

Ay
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Le tableau 3.2 ci dessous, synthétise les résultats reportés dans la littérature des valeurs des
pKa (= -log Kx) correspondantes aux équilibres chimiques (3.1) et (3.2) ci dessus.

pKa Heimstra et Rosenqvist ~ Bickmore et  Jodin et al.’ Jodin et al.’
al® et al® al’ (avec relaxation)

pKA1 0 8,49 5’2:1 2 4

pKaz 11,9 - - } }

Tableau 3.2 : Valeurs des pK,; et pKya, trouvées dans la littérature. * : Une des valeurs possibles du pK.

Toutes ces valeurs trés hétérogénes ont été déterminées par des méthodes empiriques : le
modele MUSIC (Multi Site complexation model) ou ses dérivés. La description de certain de
ces modeles appliqués a la gibbsite est bri¢vement fournie en annexe 1.

Ces modeles ont une vision différente de la face (001) de gibbsite. Un consensus indique
qu’a un pH proche de 3 (pH auquel 1’étude de I’adsorption de 1’ion uranyle sur la face (001)
de gibbsite a été effectuée expérimentalement °) la surface est composée majoritairement de
sites mono-protonés (charge neutre). Rosenqvist et al.® ont démontré que plus de 95% des
espéces de surface sur la face (001) de gibbsite sont de la forme Al,"'(OH) a pHpznpe = 9,0.

Dans la suite de ce chapitre nous avons donc étudié par dynamique moléculaire ab-initio,
I’organisation et la structure des molécules d’eau proche d’une face de gibbsite qui contient
uniquement des sites mono-protonés. Ainsi nous avons déterminé 1’effet de la face (001) sur
I’organisation des molécules d’eau. Nous nous préoccuperons également de définir les
interactions mises en jeu au sein de I’interface eau/ face (001) de gibbsite.

3.3.3 Construction de la face (001) de gibbsite

Le modele de la face (001) de gibbsite que nous avons utilis¢é dans nos calculs de
dynamique moléculaire Car-Parrinello'® a été construit a partir du cristal que nous avons
optimisé lors de la section 3.2. Veilly ez al.”, dans leur article, montrent que deux feuillets de
gibbsite permettent de correctement modéliser la face (001) de gibbsite. Ces deux feuillets
sont liés entre eux par des liaisons hydrogeéne. Ainsi, ils sont peu corrélés. Les atomes du
feuillet le plus bas sont gelés afin de modéliser la dureté du cristal. Ce modele a 2 couches de
gibbsite dont 1’'une est gelée a partir de la géométrie du cristal est le modele que nous avons
utilisé pour modéliser notre face de gibbsite.

3.4 Hydratation de la face (001) de gibbsite

3.4.1 Simulations effectuées

Pour étudier I’hydratation de la face (001) de gibbsite, nous avons ajouté 64 molécules
d’eau au dessus du modele de surface de gibbsite que nous avons construit en section 3.3.2.
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Ce modele de surface est constitué¢ de 16 entités AI(OH); équitablement réparties sur les deux
feuillets de gibbsite. Nous rappelons que les positions des atomes du feuillet du haut peuvent
relaxer tandis que les positions des atomes du feuillet du bas sont figées aux positions
atomiques du bulk. L’ensemble de ces atomes sont contenus dans une boite de simulation
monoclinique (cf. Fig. 3.5) dont les paramétres cristallographiques sont les suivants : a = 8,82
A, b=1030A,c= 31,04 A et I’angle f = 92,83 °. La valeur du paramétre c a été optimisée
afin d’obtenir une densité de 1g.cm™ dans la couche de solvant. Ainsi une hauteur d’eau de
21,3 A est présente au dessus de la surface.

> Solvant : 64 molécules d’eau

1 iére

couche de gibbsite

2™ couche de gibbsite (gelée)

Figure 3.5 : lllustration de la cellule de simulation CPMD pour I’étude de I'interaction entre I'eau et la face (001)
de gibbsite.

Nous avons effectué¢ une simulation sur ce systéme, laquelle consiste en une dynamique
moléculaire Car-Parrinello effectuée dans I’ensemble NVT ou la température est fixée a 350
K par une chaine de deux thermostats de Nosé¢ Hoover. La fonctionnelle PBE est utilisée pour
traiter la partie échange et corrélation. Des pseudopotentiels de type Vanderbilt sont utilisés
avec une énergie de coupure de 28 Ry. Cette simulation a été effectuée sur un temps total de
13,6 ps, avec un pas de temps égal a 5 ua (soit 0,121 fs) et une masse fictive de 600 ua. Les
résultats de cette simulation sont présentés dans les sous-sections suivantes.

3.4.2 Structure des molécules d’eau sur la face (001) de gibbsite

Dans la littérature, la structure des molécules d’eau sur une telle face a été étudiée, suivant
deux différentes méthodes: un calcul de DFT statique (VASP) dans lequel seule une
monocouche d’eau est modélisée de maniére explicite’, et un calcul de dynamique
moléculaire classique'' dans lequel les potentiels CLAYFF (avec des charges légérement
modifiées) et SPC ont respectivement été utilisés pour modéliser la face de gibbsite et les
molécules d’eau. Dans leur étude, Veilly ef al.’ ont déterminé 2 différents modes d’adsorption
d’une molécule d’eau sur la face (001) de gibbsite, lesquels sont chacun illustrés sur la figure
3.6. Dans chacun des cas, une molécule d’eau est liée par trois liaisons hydrogene a trois
différents sites OH de surface. Une molécule d’eau du premier mode d’adsorption (cf. Fig
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3.6.a) interagit avec deux sites de surface dans lesquels 1’atome d’hydrogene est en dehors du
plan (plan des atomes d’oxygene de surface) et 1 site de surface qui posséde un atome
d’hydrogene contenu dans le plan. A I’inverse, dans le second mode d’adsorption (cf. Fig
3.6.b), ce sont 2 sites de surface dont I’atome d’hydrogene est dans le plan et un site de
surface qui détient un atome d’hydrogene situé en dehors du plan qui interagissent avec une
molécule d’eau.

Figure 3.6 : Les différents modes d’adsorption d’une molécule d’eau sur la face (001) de gibbsite déterminés par
I’étude de Veilly et al”

Les calculs d’énergies d’adsorption de ces deux complexes ont défini une plus forte
stabilité pour le premier mode d’adsorption’.
Wang et al'' dans leurs études, ont déterminé deux modes d’adsorption littéralement
différents de ceux décrits par Veilly ez al. °. Dans ces modes d’adsorption, une molécule d’eau
interagit avec 1 site hydroxyde de surface dans le plan (molécule d’eau donneuse de liaison
hydrogeéne) ou avec 2 sites hydroxyde de surface en dehors du plan (molécule d’eau
accepteuse de liaisons H).

Tout comme dans ces précédents calculs, des études de la littérature portées sur les
interactions entre 1’eau et des faces avoisinantes a la face (001) de gibbsite (comme les faces
(001) de kaolinite '>"* et (001) de corundum'* ont établi une adsorption des molécules d’cau
situées a I’interface eau/surface selon deux modes distincts. Lorsque la surface considérée est
la face (001) de kaolinite, Tunega et al."” et Hu et al.
dynamique moléculaire ab-initio (ou une monocouche d’eau est modélisée de maniere

ont déduit de leurs études de

explicite) et de DFT statique, un premier mode d’adsorption dans lequel une molécule d’eau
est donneuse de liaison hydrogene (avec des distances respectives pour la liaison H d(Hsolvant-
Osurtace) de 1,9 et 1,73 A) et un second mode ot une molécule d’eau est accepteuse de liaisons
hydrogéne (avec des distances respectives pour la liaison H d(Ogopvan-Hsurface) de 2,0 et 2,0 A).
L’étude de Florsheimer e al.'*qui s’applique a la face (001) de corundum présente deux
moments dipolaires distincts attribués aux molécules d’eau interfaciales : le premier est
orienté en direction de la face (001) de corundum, ce qui concorde avec une molécule d’eau
donneuse d’une ou plusieurs liaison(s) hydrogeéne. Le second est orienté¢ dans la direction
inverse a la surface et peut ainsi coincider avec une molécule d’eau accepteuse d’une ou
plusieurs liaison(s) hydrogene. En vue de ces divers résultats, il parait difficile de conclure sur
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une nature certaine des modes d’adsorption des molécules d’eau interfacials. Ainsi, dans le
but de modéliser de manicre plus précise I’interface entre la face (001) de gibbsite et 1’eau,
nous avons décidé dans cette partie d’effectuer des calculs de dynamique moléculaire ab-
initio a I’interface eau/ face (001) de gibbsite.

La fonction de distribution axiale, que nous avons calculée, est représentée sur la figure
3.7. Celle-ci correspond a la densité locale des atomes d’oxygeéne des molécules d’eau le long
de I’axe z (axe perpendiculaire a la surface) par rapport a I’eau pure. La position z égale a
zéro est définie par la position moyenne en z de tous les atomes d’oxygene situés au sommet
de la face de gibbsite’.
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Figure 3.7 : Fonction de distribution axiale des atomes d’oxygéne le long de I'axe z (perpendiculaire a la

surface). Les encadrés L1 et L2 symbolisent respectivement la premiére et seconde couche d’hydratation.

La fonction de distribution axiale présentée sur la figure 3.7 est composée de 5 maximums
de densité distincts, lesquels sont situés a des distances (Zsolvant — surface) respectives de 2,73 ;
3,40 ; 4,20 ; entre 5,51 et 7,46 et entre 8,86 et 11,03 A. Les écarts de distance A(Zsolvant —
surface) calculés entre la surface de gibbsite et le premier maximum de densité puis entre
chacun des (n+1) et n (avec n= 1,2...4) maximums de densité sont non uniformes. Wang et
al.'' ont montré dans leur article que ces écarts de distance sont équivalents lorsque la surface
est hydrophobe et différents lorsque la surface est hydrophile. En vue de nos résultats, on peut
facilement en conclure que la face (001) de gibbsite est hydrophile. Ainsi, les molécules d’eau
situées a ’interface eau / gibbsite interagissent avec cette face par 1’intermédiaire de liaisons
hydrogeéne. De tels calculs sur des fonctions de distributions découlant de simulation de

* Autrement dit, la surface correspond au plan (xy) moyen de tous les atomes d’oxygeéne situés au sommet du modele de la
face (001) de gibbsite.
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dynamique moléculaire ont également été utilisés dans la littérature pour déterminer le
comportement hydrophile de diverses autres surfaces, comme par exemples : les faces (100)
de NaCl", (001) de MgO'®, (001) de Ca(OH),'” ou encore la face (001) de brucite'".

Autour de Dinterface, les interactions entre le solvant et la face (001) de gibbsite
conduisent a une modification de la structure de 1’eau par rapport a I’eau liquide'®. Cette
perturbation, due a la gibbsite, est intense pour les premicres couches d’hydratation puis
s’affaiblit lorsque z augmente (cf. fig. 3.7). Nous avons donc étudi¢ les deux premiéres
couches d’hydratation qui correspondent aux trois premiers pics de la fonction de distribution
axiale. La premicre couche d’hydratation, laquelle est représentée par 1’encadré vert (et
définie par le symbole L) sur la Fig. 3.7, englobe toutes les molécules d’eau qui sont
directement en interaction par liaison hydrogeéne avec la surface. Ainsi pour respecter la
définition de la liaison hydrogéne proposée par Kumar ef al.'’ que nous avons choisi
d’utiliser’, les molécules d’eau de la couche L; sont contenues dans une zone comprise entre 2
et 3,5 A au dessus de la surface. Les molécules d’eau de la seconde couche d’hydratation L,
sont quant a elles inclues dans la zone située entre 3,5 et 5,3 A au dessus de la surface
(encadré violet de la figure 3.7).

Les distributions latérales des atomes d’oxygene (Osolvant) €t d’hydrogéne (Hsolvant) des
molécules d’eau du solvant localisées dans les deux premicres couches d’hydratation (pour le
cas de la distribution Ogolvant) €t uniquement dans la premicre couche d’hydratation (pour le
cas de la distribution Hgovant) sur la face (001) de gibbsite sont illustrées sur la figure 3.8.

* Selon le modéle utilisé, une liaison hydrogéne est présente si la distance dosurface-0solvant €5t inférieure a 3,5 A et ’angle entre
le vecteur Ogglyan-Osurtuce €t 1€ vecteur O,-H, (avec x = solvant ou surface) est inférieur a 30°.
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Figure 3.8 : distribution des atomes d’oxygéne (Osoant) €t des atomes d’hydrogéene (Hgoan) des molécules d’eau
du solvant sur la face (001) de la gibbsite. Seules les molécules d’eau du solvant des premiere et seconde
couches d’hydratation [(Zsnan — Surface) < 5,3 A] ont été considérées dans le cas de la distribution Ospant. Les
régions en noir et rouge correspondent aux positions des atomes Oyqn: de la premiére couche de solvatation
avec une probabilité de présence respective plus élevée. Les régions en bleue sont reliées aux atomes Osopyan: de
la seconde couche de solvatation. Dans le cas de la distribution Hgan:, les uniques atomes de la premiére
couche d’hydratation ont été représentés. Les cercles rouges indiquent les positions moyennes des atomes

d’oxygéne de surface.

Ces distributions montrent que les molécules d’eau de la premicre couche d’hydratation
sont localisées juste au dessus des atomes d’oxygene de surface, ou prés des atomes
d’oxygenes de surface mais avec un léger décalage ou dans un dernier cas, a égale distance de
deux atomes d’oxygeéne au dessus d’un atome d’aluminium. Les molécules d’eau de la
seconde couche d’hydratation sont quant a elles nettement moins bien localisées.
liére

couche d’hydratation

La fonction de distribution axiale de la figure 3.7, montre que les molécules d’eau de la
premiére couche d’hydratation sont en moyenne localisées autour d’une distance de 2,73 A de
la face de gibbsite. Cette distance se trouve étre quasiment similaire a celle calculée entre
deux feuillets O-H....O du bulk de gibbsite (cf. partie 3.3.2). Le nombre de molécules d’eau
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totales inclus dans la zone [2 ; 3,5 A] varie durant la dynamique entre 5, 6 et 7 (6 étant la
valeur moyenne). Ainsi en moyenne, 50% des sites O-H de la face (001) de la gibbsite sont
liés par liaison hydrogeéne avec une molécule d’eau (soit 6 molécules d’eau pour 12 sites O-H
de surface dans notre simulation). Cette méme proportion a été évaluée par dynamique
moléculaire classique dans le cas de I’hydratation de la face basale de la montmorillonite™.

La distribution des orientations que prennent les molécules d’eau de la premicre couche
d’hydratation par rapport a la face (001) de la gibbsite, est représentée sur la figure 3.9.

0.8

-1 -0.5 0 05 1
cos 0
Figure 3.9 : distribution des orientations prises par les molécules d’eau de la premiére sphére d’hydratation de
la face (001) de la gibbsite. Les zones rouges représentent une probabilité de présence plus élevée que les zones
noires. L’angle 6 pour chaque molécule d’eau est celui qui est défini entre la normale a la surface (z) et le

moment dipolaire (ﬁ) d’une molécule d’eau. L’angle f3 est défini entre la normale a la surface (z) et la normale

au plan de la molécule d’eau ( 7).

Dans cette distribution, deux zones distinctes sont observées : 1’une avec un cos 0 négatif,
I’autre avec un cos 0 positif. Ces deux zones correspondent a deux orientations différentes
d’une molécule d’eau de la premiére couche d’hydratation sur la face (001) de la gibbsite.
Dans la premicre de ces orientations (cos 6 < 0), un cosinus 6 moyen <cos 0> et un cosinus 3
moyen <cos 3> de -0,553 et a 0,219 ont respectivement été calculés. La valeur et le signe de
ce cosinus 6 moyen indiquent qu’au minimum 1’un des deux atomes d’hydrogéne appartenant
a ’'une molécule d’eau de cette catégorie, pointe directement vers un hydroxyde de surface.
Ainsi ce type de molécule d’eau que nous appelons « donneuse de liaison hydrogene » est
capable de former des liaisons hydrogéne avec au minimum un atome d’oxygéne de surface
en partageant un de ses protons. La faible valeur du cos § moyen montre que le plan de ce
type de molécule d’eau est quasiment perpendiculaire a la surface. Ce type d’orientation a
¢galement ¢été identifi¢ pour les molécules d’eau de la premiere couche d’hydratation de la
face basale de la montmorillonite®®. Dans ce cas, Marry et al.*’ ont déterminé un cosinus 0

moyen de -0,40 en présence de I’ion Na et de -0,325 en présence de 1’ion Cs'.
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Dans le cas de la deuxiéme orientation (cos 6 > 0), des valeurs du cosinus 6 moyen et
cosinus 3 moyen de 0,331 et 0,773 ont respectivement été calculées. La valeur positive du
cosinus 6 montre, que dans ce cas, parmi les trois atomes qui composent une molécule d’eau,
I’atome d’oxygene est I’atome le plus proche d’un ou plusieurs sites hydroxyde de surface de
la face (001) de la gibbsite. Ainsi, la molécule d’eau est appelée « accepteuse de liaison
hydrogeéne », puisque dans ce cas, le proton impliqué dans la liaison H provient d’un
hydroxyde de surface. La valeur du cosinus § moyen, étant proche de 1, montre que la
majorité des molécules d’eau de cette catégorie ont un plan parallele a la face (001) de la
gibbsite. Cependant, la forte dispersion des valeurs du cosinus f3, allant de 0 a 1, montre
qu’une minorit¢é de molécules d’eau de cette catégorie peut également avoir un plan
perpendiculaire a la surface. Dans cette sous-catégorie de molécule d’eau, les atomes
d’hydrogene pointent vers le solvant a I’opposé¢ de la face de la gibbsite.

Jusqu’a présent, nous avons vu que les molécules d’eau présentes dans cette premicre
couche d’hydratation se structurent selon deux catégories : les molécules d’eau donneuses et
accepteuses de liaison hydrogene avec la surface. Nous allons maintenant détailler chacune de
ces deux catégories.

= (Catégorie 1 : les molécules d’eau « donneuses de liaison H »

Les molécules d’eau de cette catégorie interagissent par l’intermédiaire d’une liaison
hydrogene selon un unique mode d’interaction, lequel est décrit sur la figure 3.10 et est appelé
«mode 1 ». Ce mode d’adsorption a également été présenté dans ’étude de Wang er al.''. Les
distances moyennes et angles moyens calculés sont classés dans le tableau 3.3. Une distance
de 1,84 A a été attribuée a la liaison hydrogéne qui se forme entre 1’une des molécules d’eau
du mode I et la face (001) de gibbsite. Cette valeur est légérement plus faible que celle
déterminée par Tunega et al.” (dosurtace-n = 1,9 A) lorsqu’une face (001) de kaolinite est

considérée.
Zsolvant— SUI face. dOsurface-H dOsolvant'Osurface" Osurface'H‘Osolvant Osurface'osolvant'H
2,62 A 1,84 A 2,86 A 162,3° 11,2°

Tableau 3.3: Distances et angles relatifs au mode d’interaction 1.

Une molécule d’eau de cette catégorie est localisée au dessus d’un hydroxyde de surface (O-
H) a une distance moyenne (Zsoiant — surface) de 2,62 A de la surface. Afin de respecter les

* Dans ce chapitre, "surface" correspond au plan moyen de I'ensemble des atomes d'oxygénes de surface. Ainsi Zg,jyan-surface
représente la distance axiale (selon 1'axe z) entre 1’atome d’oxygéne d’une molécule d'eau et le plan de la surface.

** "Osurface" correspond a un et unique atome d'oxygeéne. La distance dOgpyan-Osurtace cOrrespond donc a la distance entre un
atome d'oxygene et un atome de surface.
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N . . \ 1 , , .
critére de la liaison hydrogéne de Kumar et al."’, nous avons également calculé la distance
dOsolvant‘Osurface et l,angle Osurface'osolvant'H~

zsurfage

Mode 1 (M1)

Figure 3.10 : Cliché d’'une molécule d’eau s’adsorbant sur la face (001) de gibbsite selon le mode I. Dans ce
mode, I'hydroxyde de surface est accepteur et la molécule d’eau est donneuse de liaison hydrogéne. L’atome
donneur H de la molécule d’eau a tendance a se placer a I'opposé de la liaison O-H de la face de gibbsite

(laquelle est dans le plan).

= (Catégorie 2 : les molécules d’eau « accepteuses de liaison H »

La seconde catégorie est constituée de molécules d’eau formant des interactions avec la
face de gibbsite par 1’intermédiaire d’une ou plusieurs liaison(s) hydrogéne entre un atome
d’oxygene d’une molécule d’eau et un ou deux atomes d’hydrogéne de surface. Chacun de
ces deux cas forment un mode d’adsorption différent appelés respectivement « mode 2 » et
«mode3 » lesquels sont décrits sur la figure 3.11. a et 3.11. b. Le mode 3 que nous présentons
est également décrit dans Darticle de Wang et al.'.

2.06 A " N \ 2.15A
= &

2.84A

v — - Zsurface -

() (b)

Mode 2 (M2) Mode 3 (M3)

Figure 3.11 : Image d’une molécule d’eau absorbée suivant les modes Il et Ill. Dans ceux-ci un ou deux site(s)

hydroxyde de surface sont donneurs et la molécule d’eau est un accepteur de liaison hydrogeéne.
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Les distances moyennes et angles moyens qui correspondent aux modes d’interactions II
(M2) et III (M3) sont présentés dans le tableau 3.4 ci dessous :

M2
Zsolvan— Surface dHsurface-0 dosotvant-0surface | Osurface=H-Osolvant | Osotvant-Osurface-H
2,84 A 2,06 A 2,99 A 159,9 ° 13,0°
M3
Zsolvan— Surface dHsurface-0 dosotvant-0surface | Osurface=H-Osolvant | Osotvant-Osurface-H
2,79 2,15-2,19A 3,07A 152,2° 19,7°

Tableau 3.4 : Distances et angles relatifs au mode d’interaction II et II1.

Dans le second mode d’adsorption (M2), une molécule d’eau est située au dessus d’un site
de surface avec un léger décalage et a une distance moyenne (Zsoiant — surface) de 2,84 A de la
face de gibbsite. La distance Ogyrface-Osolvant €t 1’angle Osolvant-Osurface-H respectent les critéres
de la liaison H.

Une molécule d’eau appartenant au troisieme mode d’adsorption (M3) est localisée au
dessus d’un atome d’aluminium et & une distance moyenne (Zvant — Surface) de 2,79 A de la
surface. Celle-ci interagit avec la face de gibbsite par I'intermédiaire de deux liaisons
hydrogeéne. Dans ce cas, la distance Ogurface-Osotvant €t 1’angle Osotvant-Osurface-H r€Spectent
¢galement les critéres de la liaison H.

Les parametres structuraux de chaque mode d’adsorption indiquent que la liaison
hydrogeéne engendrée dans le premier mode (M1) est plus forte que celle dans le second mode
(M2). Le dernier mode d’adsorption (M3) interagit avec la face de la gibbsite au moyen de
deux liaisons hydrogéne plus faibles que les précédentes. Au cours de la simulation, nous
avons observé qu’une molécule d’eau de la premicre couche d’hydratation peut passer d’un
mode d’adsorption a un autre ; cet événement sera détaillé par la suite.

. 2nde

couche d’hydratation

La seconde couche d’hydratation représentée par 1’indice L, sur la Fig. 3.7, est composée
de 6 molécules d’eau, lesquelles interagissent avec les molécules d’eau de la premiére couche
d’hydratation par I’intermédiaire de liaisons hydrogene.

La distribution violette illustrée sur la figure 3.8 représente la distribution latérale (selon le
plan xy) des positions des molécules d’eau de la seconde couche d’hydratation.
La distribution de I’orientation de 1’ensemble de ces 6 molécules d’eau qui composent cette
seconde couche d’hydratation est présentée sur la figure 3.12 ci dessous :
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cos B

cos 0

Figure 3.12 : distribution des orientations prises par les molécules d’eau de la seconde sphére d’hydratation de
la face (001) de la gibbsite. Les zones rouges représentent une probabilité de présence plus élevée que les zones

noires. Les angles 0 et 3 sont décrit sur la figure 8.

La grande dispersion des points contenus dans cette distribution montre qu’une molécule
d’eau de la seconde couche d’hydratation ne posséde pas d’orientation spécifique. Les
molécules d’eau de la seconde couche d’hydratation sont ainsi beaucoup moins structurées
que celles contenues dans la premiére couche d’hydratation. Des valeurs moyennes de 0,143
et 0,478 ont été respectivement calculées pour cosinus 0 et . Ces valeurs sont proches de
celles obtenues dans le cas d’un bulk d’eau (<cos 6> =0 et <cos > = 50) mais différent
légérement, ce qui montre que cette seconde couche d’hydratation est trés légerement
perturbée par la face de la gibbsite.

Au sein des deux premiéres couches d’hydratation, un nombre total de 12 molécules d’eau
a ét¢ déterminé. Ainsi en combinant ces deux couches, la surface est quasiment totalement
recouverte par un feuillet d’eau qui forme des structures hexagonales, ce qui est présenté sur
la figure 3.13.

y <«

d Al
| tace (001) de la

" IS gibbsite

J

H

Molécules d’eau de la premiere
et seconde couche d’hydratation

Figure 3.13 : Représentation du feuillet d’eau (premiére et seconde couches d’hydratation) recouvrant la face
(001) de gibbsite. Les atomes ronds sont propres a la face de gibbsite, les atomes représentés par des lignes

pleines sont propres aux molécules d’eau qui composent ce feuillet.
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Une structure équivalente (qui contient des sites octaédriques) a également été identifiée
par plusieurs auteurs pour la premicre couche d’hydratation de la face basale (001) de

.. 122122
kaolinite =~ ~,

Jusqu'a présent nous nous sommes uniquement intéressés a 1’impact de la gibbsite sur la
structure des molécules d’eau. Nous pouvons également prendre un point de vue différent,
c'est-a-dire déterminer quel est I’impact des molécules d’eau sur le feuillet de gibbsite qui
peut relaxer. Cette vision nous permettra dans la section suivante de déterminer 1’effet de
I’ion uranyle lors de son approche sur le feuillet de gibbsite. Pour cela, nous avons calculé les
distances moyennes des liaisons O-H et Al-O contenues dans le feuillet de gibbsite pour
lesquelles I’atome d’oxygene est lié par liaison hydrogéne a une molécule d’eau. Ce type de
liaison entre la molécule d’eau et ’oxygeéne de surface est de type électrostatique, ce qui ne
permet pas de modifier significativement les distances intramoléculaires des liaisons
chimiques entre 1’oxygene de surface et ses atomes voisins. Les distances moyennes
calculées, égales a 0,99 A et 1,96 A respectivement pour les liaisons O-H et Al-O, nous
servirons de référence dans la prochaine section. En 1’occurrence, I’impact de 1’eau sur la
gibbsite est visible sur les angles que posseédent les hydroxydes de surface par rapport a la
normale a la surface. L’eau modifie les directions des hydroxydes de surface (dans le plan et
en dehors du plan) en comparaison au bulk de gibbsite.
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Figure 3.14 : Probabilité de présence d’un atome d’hydrogéne en fonction de sa position (x,y). (a): cas ou

I'atome d’hydrogéne est dans le plan, (b) : cas ot I'atome d’hydrogéne est en dehors du plan. Chaque petit carré
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coloré de coté (o = 0,1 A, oy = 0,1 A) posséde une probabilité de présence P(Sx, dy). Les formes ovales et rouges
représentent les positions moyennes des atomes d’oxygéne de surface. Enfin, chacune des valeurs inscrites
proches de chaque distribution de probabilité représente la somme des P(dx, dy), laquelle est définie pour un

atome d’oxygéne tel que YP(dx, 8y) dans le plan + YP(5x, dy) en dehors du plan =1.

Nous avons tracé sur la figure 3.14, une distribution de probabilité¢ de présence des atomes
d’hydrogene de surface dans le cas ou la liaison O-H est dans le plan (Fig. 3.14.a) et dans le
cas ou la liaison O-H est en dehors du plan (Fig. 3.14.b) ainsi que les positions moyennes des
atomes d’oxygeéne représentés par des ovales rouges. Cette distribution nous renseigne sur
I’évolution de chaque liaison O-H durant la simulation. La probabilit¢ maximale correspond a
I’¢état le plus fréquent. Afin d’estimer la position de chaque liaison O-H, nous avons calculé la
probabilité totale de chaque distribution. Les valeurs de ces résultats sont affichées sur la
figure 3.14 autour de chaque distribution. Le calcul a été effectué¢ afin que chaque atome
d’oxygene, la somme des deux probabilités totales de présence d’un atome d’hydrogene dans
le plan et en dehors du plan soit normée. Ainsi, nous pouvons définir pour chaque liaison O-
H, les proportions ou I’atome d’hydrogéne se trouve dans chacun de ces deux cas. La figure
3.14, nous permet donc de conclure qu’en moyenne 7 liaisons O-H sont en dehors du plan et 5
dans le plan. Ainsi nous pouvons en déduire par comparaison avec ces mémes résultats pour
le cristal de gibbsite, la modification de la position d’un O-H de surface provoquée par I’eau :
ce O-H ¢était dans le cas du cristal de gibbsite dans le plan. En effet, dans le cas d’une surface
hydratée, il a une plus forte probabilité d’étre en dehors du plan.

Apres avoir étudié la structure des différents modes d’adsorption, nous avons calculé dans
la partie suivante, le profil d’énergie libre qui est associé¢ a 1’adsorption des molécules d’eau
sur la face (001) de gibbsite.

3.4.3 Profil d’énergie libre des molécules d’eau

Pour évaluer la stabilité des différents modes d’adsorption, il convient d’effectuer une
étude énergétique. Nous avons pour cela calculé le profil d’énergie libre des molécules d’eau
le long de I’axe z (ou z = 0 est la position moyenne des atomes d’oxygene de surface), qui
constitue dans cette étude la coordonnée de réaction (§).

L’énergie libre d’Helmholtz est une énergie qui contient 1’énergie potentielle ainsi que
I’entropie™. Celle-ci peut étre exprimée par 1’expression suivante :

- —éan(&)

ou B = (1/kgT), kg est la constante de Boltzmann, T la température en Kelvin et Q(E) est la
fonction de partition canonique, laquelle est définie par:



82 Chapitre 3. L’hydratation de la face (001) de la gibbsite

[ o[&(r) - Elexp[(-BE) Jd"r
f exp[(-BE) " r

Q&) =

ou N représente le nombre de degré de liberté du systéme. La fonction de partition Q(E)
représente dans I’équation (3.4) la distribution de probabilité du systeme le long de la
coordonnée de réaction &. Ainsi Q(E)dE peut étre interprété comme la probabilité de trouver le
systéme dans un petit intervalle d§ autour de &.

En simulation numérique les intégrales sur I’espace direct des phases utilisées dans 1’équation
(3,3) et (3,4) sont impossibles a calculer. Cependant dans le cas d’un systéme ergodique (si
chaque point de I’espace des phase est visité durant la simulation), Q(§) est égale a :

P& =lim. [ afE) i

ou t dénote le temps, et a est le nombre d’événement propre a § (dans notre cas, le nombre
de fois ou I’on trouve une molécule d’eau a la distance z) dans un intervalle de temps t donné.
Dans I’expression (3.5), P(E) représente ainsi une moyenne temporelle de la probabilité
d’existence du systétme aux points E La détermination de 1’énergie libre propre a la

coordonnée de réaction £ peut étre faite a ’aide de 1’équation suivante™ :

F(&) =-k;TInP(§)

En physique, la différence d’énergie libre qui est une observable, est la valeur qui est
mesurée expérimentalement et calculée théoriquement. L’énergie libre d’un systéme peut
quant a elle étre déterminée uniquement dans le cas ou 1I’on connait exactement 1’énergie libre
d’un systeme de référence (Fy), ce qui est rarement le cas. La différence d’énergie libre
calculée entre un systéme et un systéme de référence s’exprime tel que :

AF(§)=F(5)-F,

Cette différence d’énergie libre renseigne sur la stabilité relative de chacun des états propre a
E, puisque les énergies libres peuvent directement étre comparées entres elles.

Dans le cas de notre étude, nous calculons 1’énergie libre d’une molécule d’eau le long de
I’axe z. Nous pouvons directement réaliser ce calcul a 1’aide de 1’équation (3.7) puisque
I’espace des phases est correctement échantillonné le long de notre coordonnée de réaction.
Les deux états frontieres sont une molécule d’eau a la position z de la surface et une molécule
d’eau présente dans le bulk, (ce dernier est le systéme de référence). Ainsi, le profil d’énergie
libre que nous calculons est basé sur la différence d’énergie libre suivante : AF(z)=F(z)-
F(bulk).
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En utilisant cette fois ci directement les densités de molécules d’eau la différence d’énergie
libre entre une molécule d’eau située a la distance z de la surface et une molécule d’eau dans
le bulk s’écrit selon 1I’expression suivante :

AF(2) = —k, T In| L&) 3.8)
o(bulk)
ou p(z) est la densité de molécules d’eau a une distance z donnée (distance entre un atome
d’oxygene d’une molécule d’eau et la surface), et p(bulk) est la densité de molécules d’eau du
bulk. Le profil d’énergie libre obtenu est tracé sur la figure 3.15.
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Figure 3.15 : Profil d’énergie libre pour I"adsorption des molécules d’eau sur la face (001) de gibbsite. La

Distance z

solvant™

coordonnée de réaction choisie est la distance entre la surface et les atomes d’oxygéne de chaque molécule

d’eau.

Le profil d’énergie libre tracé sur la figure 3.15 révele deux minima d’énergie dans
’intervalle de distance Zgopan-surface compris entre 2.5 et 3,0 A. Ces deux minima
correspondent chacun a un des modes d’adsorption des molécules d’eau de la premicre
couche d’hydratation que nous avons mis en €vidence dans la sous section 3.4.2. Le premier
de ces minima localisé a une distance Zgan—surface de 2,62 A est imputé au premier mode
d’adsorption (cf Fig. 3.10). Le second, dont la distance Zpan— surface est de 2,84 A, est
attribué¢ au mode II d’adsorption (cf Fig 3.11.a). La différence d’énergie libre séparant ces
deux modes d’adsorption est de 0,27 kcal/mol, ce qui représente une différence d’énergie tres
petite et comparable a la barre d’erreur de nos calculs. Cette faible différence d’énergie nous
permet ainsi de déduire une stabilité quasiment identique pour ces deux modes d’adsorption.
Le mode d’adsorption III localisé a une distance moyenne Ogopan-surface de 2,79 A est
légérement moins stable que les deux précédents. Cependant on peut conclure que ces 3
modes d’adsorption ont une stabilité quasiment équivalente (un écart énergétique maximum
de 0,4 kcal/mol soit 0,02 eV.)
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La barriere d’énergie présente sur la figure 3.15 entre les modes d’adsorption M1 et M2 ne
permet pas de déterminer 1’énergie d’activation nécessaire a une molécule d’eau pour passer
d’un mode d’adsorption a 1’autre. La coordonnée de réaction choisie pour le calcul de ce
profil d’énergie libre n’étant pas appropriée pour la détermination de cette énergie
d’activation. En effet pour qu’une molécule d’eau puisse changer de mode d’adsorption,
celle-ci doit d’abord diffuser sur la surface. Ainsi choisir deux distances contenues dans le
plan xy serait un choix de coordonnée de réaction plus judicieux pour calculer la valeur de
cette énergie d’activation. La barriere d’énergie pour qu’une molécule d’eau de la premicre
couche d’hydratation se rende dans le bulk d’eau peut quant a elle étre déterminée
directement sur le profil d’énergie libre de la figure 3.15. La valeur de cette barriére d’énergie
est quasiment égale a 3,4kgT (kgT =0,60 kcal/mol a T = 300 K). Ainsi, cet événement a une

probabilité non nulle de se produire dans nos simulations.
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(a) : premier mode d’adsorption (M1). (b) second mode d’adsorption (M2).
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Au cours de notre simulation, nous avons ainsi pu observer I’un de ces échanges entre une
molécule d’eau de la premiére couche d’hydratation et une molécule d’eau du bulk. La figure
3.16 présente la variation des distances des liaisons hydrogéne au cours de la simulation pour
deux modes d’adsorption (M1 et M2). La variation de la distance de la liaison hydrogéne dans
le cas du mode d’adsorption M1 est décrite sur la figure 3.16.a. Pour ce premier mode
d’adsorption et pendant notre temps de simulation, nous avons observé deux fortes vibrations
de la liaison hydrogene et aucun échange de molécule d’eau. Dans le second cas, c’est a dire
le second mode d’adsorption M2, des fortes vibrations de la liaison hydrogéne établie entre
une molécule d’eau de la premiére couche d’hydratation et la surface ont également été mises
en avant. Certaines de ces vibrations conduisent a un échange de molécule d’eau. Un exemple
est présenté sur la figure 3.16.b, laquelle fournit les distances entre un atome d’hydrogéne de
surface et les atomes d’oxygene de deux molécules d’eau qui sont toutes deux en compétition
pour étre adsorbées dans la premicre couche d’hydratation. Apres un temps de simulation de
9,5 ps, nous observons un point de croisement sur la figure 15.b, ce qui est significatif d’un
¢change de molécules d’eau. Nous avons ainsi montré que 1’échange de molécules d’eau entre
la premicre couche d’hydratation et le bulk est possible sur des temps courts de simulation.

Au cours de ce chapitre, les paramétres cristallographiques et les distances interatomiques
du cristal de gibbsite ont été optimisés et comparés avec les précédents résultats de la
littérature. Le jeu de paramétres obtenus nous a permis de modéliser la face (001) de la
gibbsite, laquelle est composée de deux feuillets (I'un des feuillets est figé, I’autre peut
relaxer). L’étude de la littérature, nous a également permis de conclure sur 1’état de
protonation de la face (001) de la gibbsite. Ainsi, nous en avons déduit que lorsque le pH du
solvant est proche de 3, la face de gibbsite contient en majorité des sites de surfaces
simplement protonés. Nous avons donc choisi un modéle de gibbsite dans lequel la face de
gibbsite est constituée uniquement de sites de surface simplement protonés. L’ hydratation de
cette face de gibbsite a été étudiée par un calcul CPMD sur une cellule de simulation
composée des deux feuillets de gibbsite et de 64 molécules d’eau. La structure des molécules
d’eau a ’interface gibbsite/eau a ainsi été étudiée. La fonction de distribution montre que la
gibbsite forme des interactions par I’intermédiaire de liaisons hydrogéne avec les molécules
d’eau du solvant. Nous avons identifié¢ trois différents modes d’adsorption d’une molécule
d’eau sur la face (001) de la gibbsite, lesquels sont décrits tel que :

- Mode 1: une molécule d’eau interagit principalement avec un site hydroxyde de
surface dans le plan.

- Mode 2: une molécule d’eau interagit principalement avec un site hydroxyde de
surface en dehors du plan.

- Mode 3 : une molécule d’eau interagit principalement avec deux sites hydroxyde de
surface en dehors du plan.

Ces trois modes d’adsorption ont des énergies relatives quasiment équivalentes. Les modes
d’adsorption que nous avons déterminé au sein de cette étude sont différents de ceux
déterminés dans 1’étude DFT statique de Veilly et al.’. Ainsi, Ieffet explicite d’une simple
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monocouche de solvant ne permet pas de correctement modéliser I’hydratation de la face
(001) de la gibbsite. L’étude de Wang et al.'' (basée sur la dynamique moléculaire classique
et dans laquelle le solvant est considéré tout comme dans notre étude de maniére explicite)
présente quant a elle, seulement deux modes d’adsorption qui correspondent aux modes 1 et 3
illustrés lors de ce chapitre. Cette étude ne présente pas le mode 2 d’adsorption ; c’est ce qui
différe avec notre étude. Ainsi, 1’orientation de certaines molécules d’eau de la premicre
sphere d’hydratation change 1égérement d’une étude a I’autre.

En outre, considérer de maniere explicite I’ensemble du solvant, nous a également permis de
déterminer une seconde couche d’hydratation moins structurée que la premiere. L’ensemble
de ces deux couches forme un feuillet d’eau qui recouvre complétement la face (001) de
gibbsite. Les molécules d’eau de ce feuillet forment des structures octaédriques.

Contrairement a 1’hydratation des oxydes, tout comme par exemple la face (0001) de a-Al,O;
> et la face (110) de TiO, rutile *'*°, les molécules d’eau a I’interface eau/face (001) de
gibbsite ne forment pas d’interactions directes avec les atomes du métal (aluminium dans le
cas de la gibbsite). De plus, seul des phénomenes de physisorption se produisent a I’interface.
A D’inverse du cas des oxydes, les molécules d’eau adsorbées sur la surface restent dans un
¢tat moléculaire (aucune molécule d’eau ne se dissocie) et sont faiblement adsorbées a la
surface (par des liaisons hydrogéne).
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Chapitre 4

Adsorption de I'ion uranyle sur la face basale de
la gibbsite (001)
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4.1 Introduction

La sorption de I’ion uranyle sur une face de gibbsite ou d’hydroxyde d’aluminium est
une étude qui a été jusqu'a présent, peu présentée dans la littérature. Des questions se
posent donc sur le mécanisme d’adsorption et la nature des complexes formés. Froideval et
al.’ ont étudié par des méthodes EXAFS au seuil L3 de ’uranium et TRLFS, la sorption de
U(VD) a différents pH sur une surface amorphe d’hydroxyde d’aluminium, laquelle
contient une faible quantité de gibbsite ou de bayerite. Dans le cas ou U(VI) est adsorbé
sur une telle surface & un pH acide (compris entre 4 et 5), Froideval et al.’ ont déterminé
par une étude EXAFS, la structure autour de I’atome d’uranium. Deux atomes d’oxygene
ont été identifiés & une distance moyenne U-O de 1,80 A, lesquels correspondent selon les
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auteurs aux deux atomes d’oxygeéne Oy contenus par I’ion uranyle. Une premicre couche
d’atome est composée de 4 a 6 atomes d’oxygene, lesquelles sont situés en position
équatoriale du batonnet uranyle et a des distances U-O comprises entre 2,41 et 2,46 A. Les
auteurs interprétent ces résultats de diverses fagons: Les distances déterminées sont
proches de celles inclues dans un complexe d’uranium en solution coordonné a 5-6 atomes
d’oxygene?, ainsi que celles d’un complexe de sphére externe adsorbé sur un argile’. Elles
sont également semblables a la distance moyenne des 5 ou 6 liaisons U-O (lesquelles sont
séparées en deux sous-couches) que renferme un complexe d’uranyle adsorbé selon un
mécanisme de sphére interne bidentate sur une surface de y-alumine’. Selon ces mémes
auteurs, 1’absence de scission de la premiére couche en deux sous-couches peut résulter
d’une utilisation trop petite des intervalles k dans les mesures. Ainsi, ces précédents
résultats ne permettent malheureusement pas de dévoiler la structure du complexe
d’uranium qui se forme. La possible détection d’une interaction présente entre 1’atome
d’uranium et I’atome d’aluminium de surface le plus proche (la distance U-Al est égale a
3,38 A et le nombre de coordination a été calculé entre 0,6 et 0,8) permet toutefois de
privilégier I’existence d’un complexe d’uranium de sphére interne li¢ a la surface par un
mode bidentate. Enfin a cette gamme de pH [4-5], les résultats EXAFS démontrent
également la présence d’une distance U-U égale a 3,92 A. Ainsi, a un tel pH des espéces
polynucléaire et mononucléaire d’uranium coexistent. Dans le cas d’un pH plus acide
(pH=3), les especes polynucléaires d’uranium ne sont détectées ni en solution, ni sur la
surface. Ainsi seules les espéces mononucléaire d’uranium peuvent s’adsorber. Les
conclusions de cette étude sont ainsi les suivantes : Lorsque le pH de la solution est égale a
3, I’ion uranyle est li¢ a la surface d’hydroxyde d’aluminium par un complexe de sphere
interne bidentate. Cette conclusion est en concordance avec 1’analyse de I’étude TRLFS
effectuée par ces mémes auteurs qui indique un temps de vie long caractéristique d’un
complexe de sphere interne. Une seconde expérience EXAFS au seuil L3 de I’atome de
I’uranium des complexes d’adsorption de 1’ion uranyle sur une surface de gibbsite a été
effectuée par Hattori er al’. Celle-ci a permis de mesurer des distances moyennes
équivalentes a celles déterminées par 1’é¢tude de Froideval e al.’. Les études de TRLFS
effectuées par Baumann er al”’ et Veilly et al’, lesquelles portent toutes deux sur
I’adsorption de 1’ion uranyle sur la face (001) de la gibbsite indiquent deux temps de vies
distincts, un court et un long. Dans les deux cas, I’un des temps de vie est attribué a un
complexe de sphere interne. En dépit des nombreux résultats déduits de ces expériences,
aucune identification certaine de la structure du ou des complexes formé(s) de I’ion
uranyle sur la face (001) de gibbsite n’a ét¢ mise en avant. Dans le but de fournir des
informations complémentaires, Veilly e al.’ ont effectués des calculs de DFT périodiques
statiques, se plagant ainsi a I’échelle atomique. Deux complexes de sphéres internes ont
ainsi ¢été¢ identifiés comme stables, dans lesquels les interactions présentes entre 1’ion
uranyle et la face de gibbsite sont décrites par une interaction bidentate entre 1’atome
d’uranium et deux sites de surface. La différence entre ces deux complexes vient de 1’état
de protonation des sites de surfaces en question. Dans un premier cas, les deux sites sont
protonés, dans le second cas, les deux sites sont non protonés. L’étude de Veilly et al.’
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présente ainsi la structure de ces deux complexes, sans pouvoir identifier formellement les
valeurs des barricres énergétiques a surmonter pour qu’ils puissent se former. De plus cette
¢tude exclut les complexes de sphére externe car ils ne tiennent pas compte des effets
explicites du solvant et de la température. Cependant, une récente étude expérimentale a
démontrer la présence d’une coexistence entre des complexes d’adsorptions de sphere
interne et de sphére externe pour une grande variétés de cation sur des surfaces de
muscovites’, ce qui rend les moyennes des structures EXAFS encore plus difficile a
interpréter. Dans ce contexte, il parait donc essentiel de caractériser les structures de I’ion
uranyle adsorbé selon les mécanismes de sphere externe et sphére interne.

Les complexes d’adsorption de I’ion uranyle libre sur une surface de kaolinite ont
¢galement été décrits comme des complexes de sphére interne bidentate au cours de
diverses études expérimentales et théoriques de la littérature. Les études DFT statiques de
Kremlena et al.® et de Martorell et al.’ (cette derniére étude utilise une monocouche d’eau
pour modéliser le solvant) portées sur la face (001) de kaolinite, ont permis d’identifier en
comparaison aux études expérimentales, différents complexes adsorbés a la surface en
fonction du pH. Dans le cas ou le pH est légérement supérieur au pHypc, lequel a été défini
a5,5'" pour la face (001) de kaolinite, le complexe d’uranyle adsorbé le plus probable a été
identifi¢ comme un complexe de sphére interne bidentate qui interagit avec un hydroxyde
de surface et un atome d’oxygene non protoné de surface. Lorsque le pH du solvant est
plus élevé, le complexe d’uranyle de sphére interne lié de maniére bidentate a 2 atomes
d’oxygene non protonés de surface semble étre le plus plausible. Les distances calculées au
sein de ces deux complexes sont cohérentes avec celles déterminées expérimentalement a
un pH variant entre 5 et 8,5'".

D’aprés le diagramme de spéciation de ’uranium illustré sur la Figure 2.1, I’ion uranyle
UO,™ est la forme largement majoritaire en solution jusqu'a pH=4. Ainsi Froideval et al.’
et Veilly er al.’ ont réalisées leurs expériences a un pH = 3 afin de ne considérer en
solution que I’ion uranyle libre.

Afin de compléter ces précédentes études, nous avons décidé d’étudier en incluant les
effets implicites du solvant, de la température et les effets dynamiques dans nos calculs, les
différents complexes d’adsorptions possibles de I’ion uranyle suivant les mécanismes de
sphere externe et interne qui se forment sur une face (001) de gibbsite dont le sites
d’adsorption est décrit dans un premier temps par deux hydroxyde de surface 1 fois
protoné et dans un second temps par 1 hydroxyde de surface sur 2 déprotoné.

4.2 Simulations effectuées

4.2.1 Construction des différents modeles de la face (001) de gibbsite

Le premier modéle correspond au modele de la face de gibbsite précédemment introduit
dans le chapitre 3, lequel contient uniquement des sites de surface simplement protonés de
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type ALLOH (mode¢le 1). A partir de ce modele, nous avons élaboré un second modele de
surface en supprimant un atome d’hydrogeéne de surface (modéle 2) afin d’étudier I’effet
d’une possible déprotonation locale d’un des deux sites d’adsorption (lequel est maintenant
un site de type Al,O"). Ces deux modeles de la face (001) de gibbsite sont illustrés sur la
figure 4.1. Sur cette figure, les atomes colorés en vert représentent les atomes d’oxygéne
impliqués dans I’adsorption de 1’ion uranyle.
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Figure 4.1 : description des modéles initiaux de la face (001) de gibbsite dans lesquelles : (a) : tous les sites
de surface sont protonés (modéle 1), (b): un site de surface est localement non protoné (modéle 2). En
rouge sont représentés les atome d’oxygene, en vert les atomes d’oxygéne du site d’interaction, en blanc les

atomes d’hydrogéne. La derniére couleur correspond aux atomes d’aluminium.

4.2.2 Construction des boites de simulation

A partir des différents modeles de surfaces précédents, nous avons construit 4 boites de
simulation, dans lesquelles un ion uranyle est initialement placé en interaction avec deux
sites de surface suivant un mécanisme de sphére interne ou un mécanisme de sphére
externe. Dans le cas d’un complexe de sphére externe, 1’ion uranyle interagit indirectement
avec la face (001) de gibbsite. Dans cette configuration, I’ion uranyle est initialement lié¢ a
5 molécules d’eau, lesquelles forment sa premicre sphére de solvatation. Deux de ces
molécules d’eau interagissent par liaison hydrogene avec les deux sites de surface. Ce
premier complexe d’adsorption (dans le cas ou celui-ci est stable) se forme a partir de 1’ion
solvaté. En sphere interne, 1’ion uranyle est placé initialement pour interagir directement
avec deux atomes d’oxygene des deux sites de la face (001) de gibbsite. Sa sphére de
solvatation est constituée de 3 molécules d’eau. Les 4 interactions que nous étudions au
cours de ce chapitre entre I’ion uranyle et les combinaisons suivantes : 2 sites de surface
protonés (modele de surface 1) et un site protoné, I’autre non protoné (modéle de surface
2) sont présentées sur la Figure 4.2. Deux différentes simulations par modele de surface
sont ainsi effectuées (sphere externe, sphére interne).
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Modéle 1 Modéle 2

Figure 4.2 : Schémas des interactions étudiées : interactions entre Iion uranyle et une face (001) de gibbsite
qui contient 1 ou O site de surface non protoné (modeéle 2 et 1) selon un mécanisme de sphére externe et

interne. Pour chacune de ces études, une boite de simulation est construite.

Pour chacun des systémes étudiés, une boite de simulation est construite qui est
représentée par une cellule monoclinique de paramétre cristallographique : a = 8,73 A, b =
10,30 A, ¢ = 31,04 A et B = 92,83° et contient 16 entités AI(OH); également réparties sur
deux feuillets (le feuillet le plus bas est gelé¢) dans la cas du modele 1 ; 15 entités AI(OH);
et une entité AI(OH),O" réparties sur deux feuillets (le feuillet le plus bas est gelé¢) dans le
cas modele 2. Chaque boite de simulation contient également 1 ion uranyle et un total de
63 molécules d’eau situées au dessus du modéele de la face de gibbsite afin de modéliser le
solvant. Nous avons illustré sur la figure 4.3, pour exemple, la boite de simulation

contenant un ion uranyle initialement adsorbé selon un complexe de sphére externe au
modele 1 de la face (001) de gibbsite.
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mobile

feuillet figé

Figure 4.3 : Exemple d’illustration d’une cellule de simulation.

4.2.3 Les parametres de calcul

Toutes les simulations que nous avons décrites précédemment ont été réalisées en
utilisant une méthode de dynamique moléculaire Car-Parrinello implémentée dans le code
de calcul CPMD. Les parametres de calcul sont tous identiques en dehors du temps total de
simulation. Ainsi pour chaque simulation, une énergie de coupure de 120 Ry, un pas de
temps de 5 u.a. (soit 0,121 fs), une masse électronique fictive de 800 u.a et des
pseudopotentiels de type Troullier-Martins (MT) ont été utilisés.

4.3 Etude du cas ou la face de gibbsite est totalement protonée (modéle 1)

4.3.1 Le complexe de sphére externe (modele 1.a)

Lors de cette partie, nous avons détaillé 1’é¢tude de la structure du complexe
d’adsorption se formant entre un ion uranyle et la face (001) de gibbsite totalement protoné
selon un mécanisme de sphére externe. Ce complexe d’adsorption présenté sur la Figure
4.4 reste stable durant la totalité des temps de calcul obtenus lors de cette simulation, soit
11,2 picosecondes (ps). Aucun phénomeéne de désorption ou diffusion n’a été observé
durant le temps de simulation effectué.
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Figure 4.4 : lllustration du complexe d’adsorption de Iion uranyle interagissant avec deux sites de surface
protonés selon un mécanisme de sphere externe.

Dans ce mode d’adsorption I’ion uranyle est localisé entre deux atomes d’oxygeéne de
surface voisins a une distance moyenne de 4,47 A au dessus de la surface de gibbsite’. La
distance moyenne calculée entre 1’atome d’uranium et un atome d’oxygeéne qui compose
I’ion uranyle dy.oy est de 1,82 A et I’angle moyen Ooyi.uoy1 est de 173,6°. Ces deux
caractéristiques géométriques (distance et angle) sont quasiment similaires au cas ou I’ion
uranyle est en solution (cf. chapitre 2 ; 1,83 A et 173,1 © dans cette étude), ce qui montre
que pour un tel mécanisme, la face totalement protonée de gibbsite ne perturbe
pratiquement pas 1’ion uranyle. En effet ce phénomene peut étre expliqué par le fait que
dans cette configuration, I’ion uranyle n’interagit pas directement avec la face de gibbsite
mais par I’intermédiaire des molécules d’eau du solvant. Un angle o (décrit sur la Figure
4.4) de 16,43° a été mesuré entre la face de gibbsite et I’axe U-Oyy, ce qui montre que 1’ion
uranyle est légérement incliné par rapport au plan de la surface. L’un des deux atomes
d’oxygéne Oy aura ainsi tendance a former principalement des liaisons H avec des
molécules d’eau structurées (appartenant a la premicere couche de solvatation)
contrairement au second, qui en majorité interagit avec des molécules d’eau moins
structurées (2™ couche d’hydratation et bulk).

Nous avons tracé sur la figure 4.5.a la fonction de distribution radiale des atomes
d’oxygene autour de 1’atome d’uranium, laquelle est constituée de deux pics distincts. Les

* Nous définissons la surface de la gibbsite comme la position moyenne selon la coordonnée z des atomes

d’oxygene de surface.
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deux pics correspondent respectivement aux atomes Oyl de I’ion uranyle et aux atomes
d’oxygéne des 5 molécules d’eau localisées a une distance moyenne de 2,43 A autour de
I’atome d’uranium, lesquelles forment la premiere sphére de solvatation. Cette distribution
montre une forte similitude avec celle que nous avons calculé lors du chapitre 2 concernant
I’ion uranyle en solution, ce qui démontre que la premicre sphére de solvatation de 1’ion
uranyle est dans ce type de complexe, trés peu perturbée par la présence de la surface de
gibbsite. Inversement, les fonctions de distribution axiale des atomes d’oxygene du solvant
le long de I’axe z (cf. Figure 4.5.b) montrent des différences en présence ou en absence de
I’ion uranyle au sein du systéme. Il est donc facile d’en conclure que la structure des
molécules d’eau proches de la surface est perturbée par I’influence de I’ion uranyle.
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Figure 4.5: Distributions des atomes d’oxygéne dans le cas de [I'étude des interactions
[UOZ(OH2)5]2+soIvate/AI(OH)3 selon un mécanisme de sphére externe. (a): distribution radiale autour de
I'atome d’uranium, (b) : distribution axiale le long de I'axe z (z = 0 a la surface de gibbsite)

La cohésion de ce complexe avec la face de gibbsite est entierement due aux deux
liaisons hydrogéne qui se forment entre deux molécules d’eau de la premiére sphére de
solvatation de I’ion uranyle a deux atomes d’oxygeéne de surface voisins (cf. figure 4.2).
Ces deux liaisons hydrogene sont décrites par des distances moyennes dosurface-Hsolvant d€
1,78 et 1,55 A, des distances moyennes dosuface-0solvant de 2,72 et 2,55 A, des angles
moyens OsolvantHOsurface de 160,2° et 167,0° et des angles moyens respectifs de 9,9° et 6,5°
entre les vecteurs Ogolvant-Hsolvant €t Osolvant-Osurface. Ces résultats comparés aux critéres de
Kumar et al.'? indiquent de fortes liaisons hydrogéne.

Jusqu'a présent, nous avons étudi¢ I’effet de la face de gibbsite sur la structure de 1’ion
uranyle et de sa premiére sphére de solvatation et nous en avons déduit que cet effet est
quasiment nul. Mais qu’en est il du phénomene inverse, c’est a dire des modifications de la
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structure de la face de gibbsite lorsque 1’ion uranyle s’en approche? Pour répondre a cette
question, les distances moyennes entre un atome d'oxygeéne de surface qui interagit
indirectement avec l'ion uranyle et son hydrogéne de surface dosurface-Hsurface €t €ntre ce
méme atome d’oxygene et les deux atomes d’aluminium auxquels il est 1i¢ dosurface-a1, ONt
été calculées. Des valeurs respectives de 0,99 A et 2,03 A ont été déterminées pour dosurface-
Hsurface €t osurface-al, SOt des variations de 0,0 A et 0,07 A en comparaison a ces mémes
grandeurs calculées dans le cas de la face de gibbsite hydratée (cf. chapitre 3).

Ces faibles variations de distances montrent une trés 1égeére déformation locale de la
structure de la face de gibbsite due a 1’adsorption de I’ion uranyle. Elles permettent
¢galement de prévoir des interactions faibles entre les deux entités : face de gibbsite et ion
uranyle.

4.3.2 Le complexe de spheére interne (modele 1.c).

Dans cette partie, nous présentons les interactions existantes entre un ion uranyle placé
suivant un mécanisme de sphére interne et la face (001) de gibbsite totalement protonée.
Les calculs réalisés dans le cadre de cette étude ont été effectués sur un temps total de
simulation de 11,7 ps. Le complexe d’adsorption formé illustré en Figure 4.6 reste stable
tout au long de notre simulation. Aucune désorption, ni diffusion de ce complexe n’ont été
observés durant la totalité de la simulation.

b

Vue selon le plan xz

Vue selon le plan yz

Figure 4.6 : lllustration du complexe d’adsorption de I’ion uranyle interagissant avec deux sites de surfaces
protonés selon un mécanisme de sphere interne.

Dans ce type de complexe d’adsorption, I’ion uranyle est localisé entre deux atomes
voisins de surface et a une distance moyenne de 2,22 A au dessus de la surface de gibbsite.
La distance moyenne entre un atome d’uranium et un atome d’oxygeéne provenant de 1’ion
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uranyle (dy.oy1) est de 1,82 A et I’angle moyen (Boy1.u-oy1) est de 169,9°. En comparaison a
la situation ou I’ion uranyle est libre (en solution), cet ion complexé se coude. L angle 0oy
u-oyt diminue de 3,2 °, ce qui est certainement le fruit de I’influence de la face de gibbsite
sur un tel ion. Ainsi dans ce type de complexe, les deux atomes d’oxygene de 1’ion uranyle
sont 1égerement repoussés par la face de gibbsite. Les distances du.oyi ne subissent quand a
elles aucune modification.

La figure 4.7.a que nous présentons ci dessous, correspond a la fonction de distribution
radiale des atomes d’oxygene et d’aluminium autour de I’atome d’uranium.
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Figure 4.7: Distributions des atomes d’oxygéne dans le cas de I’étude des interactions U022+ solvaté et deux
sites d’adsorption protonés de la gibbsite selon un mécanisme de sphére interne. (a) : distribution radiale

autour de I'atome d’uranium, (b) : distribution axiale le long de I’axe z (z = 0 a la surface de gibbsite).

Les deux premiers pics de cette fonction correspondent respectivement aux atomes
d’oxygéne Oy de I’ion uranyle et aux 5 atomes d’oxygene qui entourent cet ion. Le second
pic, lequel est localisé a une distance moyenne U-O de 2,42 A (correspond a la moyenne
de 4 distances U-O) est accompagné d’une densité non nulle au alentour de 3 A due a
I’élongation d’une des 5 distances U-O. Une distance moyenne de 2,84 A a été calculée
pour cette dernicre (cf. fig 4.6).

La distribution axiale des atomes d’oxygene le long de I’axe z au dessus de la surface
(cf. fig. 4.7.b) est trés différente selon les deux systémes avec et sans présence de I’ion
UO,*", ce qui montre que 1’organisation des molécules d’eau proche de la surface dépend
fortement de la présence de 1’ion uranyle.

Dans la partie liquide de ce complexe d’adsorption, 1’atome d’uranium est li¢ a 3
molécules d’eau. Ainsi durant la formation de ce complexe, deux molécules d’eau qui
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¢taient présentes dans la premicre sphere de solvatation d’un tel ion complexé selon un
mécanisme de sphere externe (cf. 4.3.1.2) sont éjectées en solution.

L’atome d’uranium est également li¢ a 2 atomes d’oxygéne voisins de surface selon un
mode bidentate. Des distances moyennes dy.osurface d€ 2,48 et 2,84 A ont été calculées entre
I’atome d’uranium et ces deux atomes d’oxygenes de surface, lesquelles sont en accord
avec les résultats de 2,53 et 2,87 A obtenues par Veilly e al.’, lorsqu’ils intégrent de
manicre explicite une monocouche de solvant dans leurs calculs. Ainsi, ces longues
distances montrent que dans ce complexe, les interactions entre 1’atome d’uranium et les
atomes d’oxygene de surface sont plus faibles que celles présentes entre I’atome d’uranium
et les trois molécules d’eau qui entourent 1’ion uranyle. Ces derniéres sont équivalentes a
celles que 1’on retrouve dans le cas de 1’étude de 1’ion uranyle libre. En outre, le fort écart
entre les deux distances moyennes du.osurface Calculées, indique que 1’'une des interactions
qui se forment avec la surface est beaucoup plus faible que 1’autre. Ce phénomeéne est
entiérement di & 1’effet du solvant® et aux diverses liaisons hydrogénes présentent au cour
de la simulation entre 1’ion uranyle et la surface par ’intermédiaire des atomes oxygene
Oyi de I’ion uranyle et des molécules d’eau liées a cet ion. L’ensemble de ces liaisons
hydrogeéne qui permettent de stabiliser le complexe de sphéere interne est illustrée sur la
figure 4.6 et détaillées dans le tableau 4.1 ci-dessous :

Liaison(s) H entre Oy et la surface O On Om O
Nombre de liaison(s) H qui se forme
avec la surface lors de la simulation” 0,86 0,15 0,37 0,55
Distance moyenne Oy-Ogyrrace (A) 3,10 3,09 2,90 2,79
Angle OxOgyraceHsurface (°) 16,44 22,32 21,58 20,65
Distance moyenne Ox-Hgyrface (A) 2,18 2,22 2,03 1,91
Angle OxHgyfaceOsurface (°) 156,40 148,08 148,37 149,11

Tableau 4.1 : détail des liaisons H présentes entre chaque atome d’oxygeéne Ox et la surface

D’aprés les données du tableau 4.1, il est facile de constater que les liaisons hydrogenes
qui se forment entre 1’ion uranyle et la surface ont, hormis dans le cas de O, une
probabilité de présence faible, ce qui les rend peu stables.

Le troisieéme pic de la fonction de distribution radiale des atomes d’oxygeéne autour de
I’atome d’uranium exposée sur la figure 4.6 est caractéristique de 1’atome d’aluminium le
plus proche de I’ion uranyle. Une distance de 3,55 A a été calculée entre ces deux atomes.

* Une valeur inférieure a 1 indique qu’une liaison hydrogéne est présente au cours de la simulation pendant un temps
plus petit que le temps total de la simulation autrement dit cette valeur correspond a la probabilité de présence d’une
liaison H lors de la simulation.
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Dans ce complexe, I’influence d’une entité (que ce soit I’ion uranyle ou la surface) sur
I’autre entité est légeérement plus importante que dans le cas du complexe de sphere
externe, ce qui s’explique par le fait que I’ion uranyle est plus proche de la surface. Des
distances moyennes dosurface-Hsurface €t dosurface-a1 de 0,99 et 2.8 A ont respectivement été
déterminées, soit des variations de 0,0 et 0,12 A en comparaison au cas ou la face de
gibbsite totalement protoné est hydratée. Ces résultats (faible perturbation de la surface)
sont caractéristiques d’une interaction faible (principalement d’ordre électrostatique) entre
I’ion uranyle et la surface de gibbsite. En dehors de ces deux sites d’adsorption, aucune
déformation de surface n’est observée.

4.3.3 Profil d’énergie libre

Dans cette partie, nous avons entrepris le calcul de la différence d’énergie libre entre les
deux complexes d’adsorption de 1’ion uranyle dans le cas ou la face (001) de gibbsite est
totalement protonée. Le calcul de cette différence d’énergie permet ainsi de déterminer la
stabilité relative entre ces deux complexes et d’estimer la barriere énergétique les séparant.
Cette derniere, comparée a 1’énergie thermale de la réaction, permet de conclure sur la
possibilité ou non que cette barriére puisse au cours de la réaction étre franchie a la
température étudi¢e. Cette derniere information est un indicateur informant sur la plausible
formation du complexe de sphére interne sur la face (001) de gibbsite.

La coordonnée de réaction choisie pour réaliser ce profil d’énergie libre est la distance
dy-a1, laquelle correspond a la distance présente entre I’atome d’uranium et un atome
d’aluminium figé (situé dans le feuillet le plus profond de notre modéle de surface de
gibbsite) le plus proche de I’atome d’uranium (cf. Fig. 4.8).

Sites d’adsorption : dU- Al

H@ 1 @ n

1 .

I Feuillets de

. gibbsite
Feuillet figé I Al

Figure 4.8 : illustration du choix de la coordonnée de réaction utilisée dans le calcul de I’énergie libre.

Cette coordonnée de réaction a ¢été choisie car 1’atome d’uranium reste localisé
directement au dessus de I’atome Al dans les deux cas extrémes (sphere interne et sphere
externe) et sur le méme site d’adsorption durant la totalité du temps de simulation. Lorsque
la distance U-Al diminue, I’atome d’uranium se rapproche de la face de gibbsite. Les
complexes de sphére externe et interne présentés tous deux en section 4.3.1.1 et 4.3.1.2
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forment les deux extrémités du profil d’énergie libre que nous avons calculé. Ces deux
simulations sont situé¢es dans des régions de 1’espace des phases autour d’un minimum
d’¢énergie. Lors de ces deux simulations, les régions de plus haute énergie ne sont pas
¢chantillonnées. Ainsi il est impossible de calculer le profil d’énergie libre séparant ces
deux complexes suivant 1I’équation (3.6) du chapitre précédent. Afin de réaliser ce calcul,
nous avons utilisé les méthodes d’umbrella sampling et WHAM (Weighted Histogram
Analysis Method) qui sont décries en annexe 2. Ces méthodes complémentaires nécessitent
I’utilisation d’un potentiel biais¢. Dans notre cas, le potentiel biaisé utilis¢ est un
oscillateur harmonique décrit par I’expression suivante :

W@ = (e-g7 = (e-87) @)

dans laquelle K représente la constante de force pour laquelle une valeur de 0,03 u.a (soit
67,19 kcal/mol.A%) a été choisie et & est la valeur & laquelle nous contraignions la
distance duy.ai lors de chaque simulation i afin d’échantillonner la totalité de 1’espace des
phases le long de la coordonnée de réaction. Le profil d’énergie libre a été calculé a partir
de 15 simulations de dynamique moléculaire Car-Parrinello, chacune ayant un temps de
simulation compris entre 7,5 et 12 ps. Les distances contraintes du.a1 ont été fixées dans
I’intervalle 8,05 et 10,5 A (intervalle de distance entre les complexes de sphére interne et
externe) tous les 0,2 A puis a des valeurs intermédiaires dans les zones ou 1’énergie libre
est plus élevée, afin d’échantillonner de maniére efficace toutes les valeurs de la
coordonnée de réaction. Ce profil d’énergie libre, lequel a été corrigé par une contribution
entropique’® est présenté sur la figure 4.9 dans lequel 1’énergie libre est présentée en
fonction de la distance entre 1’atome d’uranium et I’atome d’aluminium dy.a;.
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Figure 4.9 : Profil d’énergie libre entre les deux complexes d’adsorption de I'ion uranyle dans le cas ou la

face (001) de gibbsite est totalement protonée.

Le profil d’énergie libre que nous avons calculé relatif a 1’ion uranyle, contient trois
zones de minima d’énergie lesquelles sont séparées par deux barriéres énergétiques. Ces
trois zones correspondent aux distances dy.a; suivantes : = 8,15 A; entre 8,75 et 9,05 A et
proche de 10,35 A. Elles sont respectivement propres au complexe de sphére interne décrit
dans la partie (4.3.1.2), a un complexe intermédiaire que nous allons détailler par la suite et
au complexe de sphére externe présenté en partie (4.3.1.1). La différence d’énergie libre
qui représentent 1’énergie relative entre ces trois complexes, a été calculée dans chacun des
cas. Ces différences d’énergies ont été estimées a AF = -0,09 kcal/mol entre le complexe
de sphére externe et le complexe intermédiaire, a AF = 0,06 kcal/mol entre le complexe de
sphere externe et le complexe de sphére interne et & AF = 0,15 kcal/mol entre le complexe
de sphére intermédiaire et le complexe de sphére interne. (A titre indicatif I’énergie d’une
liaison hydrogéne est d’environ 5 kcal/mol et I’énergie d’une liaison covalente O-H est
d’environ 110 kcal/mol). Les faibles valeurs de AF déterminées pour lesquelles
I’incertitude est relativement grande, di au faible échantillonnage obtenu par nos
simulations DFT, indiquent que ces trois complexes ont une énergie libre quasiment
similaire donc une stabilité¢ relativement identique. Le complexe intermédiaire reste le
moins stable. Ce complexe intermédiaire est présenté sur la figure 4.10 ci dessous :
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Figure 4.10 : lllustration du complexe intermédiaire d’adsorption dans lequel I'ion uranyle interagit
directement avec un site de surface et indirectement avec deux sites de surface a travers deux molécules

d’eau.

On peut voir que I’ion uranyle qui est localisé a une distance moyenne de 2,85 A de la
surface de gibbsite, dévie de I’axe de la coordonnée de réaction choisie dy.a; afin de former
une liaison monodentate de distance moyenne égale a 2,66 A entre ’atome d’uranium et
un atome d’oxygeéne de surface et deux liaisons hydrogeéne, chacune résultant d’une
interaction entre une molécule d’eau contenue dans la premicre sphére de solvatation de
I’ion uranyle et un site de la surface de gibbsite. Cette déviation montre qu’une seconde
contribution du chemin de réaction serait nécessaire pour déterminer 1’intégralité de ce
profil d’énergie. Celle-ci étant trop coliteuse en temps de calcul ne peut cependant étre
raisonnablement effectu¢ en dynamique moléculaire de type Car-Parrinello. Dans ce
complexe intermédiaire, la distance moyenne entre [’atome d’uranium et 1’atome
d’aluminium le plus proche est de 4,27 A.

Les deux barrieres d’énergie séparant ce complexe intermédiaire aux complexes de
sphere externe et interne ont également été évaluées. La premiére énergie d’activation (E,);
déterminée entre le complexe de sphére externe et le complexe intermédiaire a été estimée
a 1,13 kcal/mol. La seconde énergie d’activation (E,), présente entre le complexe
intermédiaire et le complexe de sphere interne a quant a elle été calculée a 0,78 kcal/mol.
Ces différences d’énergies libres en comparaison avec 1’énergie thermique (kgT = 0,60
kcal/mol a T = 300 K) sont respectivement égales a 1,9 kgT et 1,3 kgT.

Ces valeurs conduisent a des probabilités non nulle de passer la barriére énergétique.
Ainsi, les fluctuations thermiques de la réaction permettent le franchissement de ces deux
barrieres énergétiques. Le complexe de sphére interne peut donc étre formé a partir du
complexe de sphere externe et peut ainsi étre retrouvé en présence d’une face (001) de
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gibbsite. Au cours du franchissement de chacune de ces deux barrieres d’énergie, une
molécule d’eau de la premiére sphére de solvatation est éjectée en solution.

Enfin pour clore cette étude, le calcul de la différence d’entropie entre les deux systémes
contenant la sphére externe et la sphere interne a été effectué. En thermodynamique, cette
différence d’entropie peut étre évaluée par I’expression suivante :

AF

ext—int AU - TAS

ext—>int ext —>int

(4.2)

dans laquelle AU est la différence d’énergie interne (énergie totale = énergie

ext —>int
cinétique + énergie potentielle) entre les deux systémes qui contiennent les complexes de
sphere externe (ext) et interne (int) et AS est la différence d’entropie. Ainsi afin d’effectuer
un tel calcul, il convient préalablement de calculer 1’énergie potentielle moyenne pour

chacun de ces deux systémes, lesquelles sont contenues dans le tableau (4.2) ci dessous.

Energie potentielle = E,

Systeme conte‘:nant le 12001,63219 hartree
complexe de sphere externe

S t1
Systeme contenant le -2001,74196 hartree
complexe de sphére interne

0,10978 hartree
A

ext—>int

68,89 kcal/mol

Tableau 4.2 : Energies potentielles (Ep) des systémes qui contiennent respectivement le complexe de sphére
interne et externe.

Les énergies potentielles propres a ces deux systémes peuvent étre directement
comparées entre elles, di a la composition atomique identique dans chacun de ces deux
systémes. De plus, les énergies cinétiques propres a ces deux systémes sont quasiment
équivalentes puisque ces calculs ont été¢ effectués a la méme température. Ainsi la

différence d’énergie interne AU est quasiment égale a la différence d’énergie

ext—>int

potentielle AE, . = 68,89 kcal/mol. L’ensemble de la faible différence d’énergie libre et

de la forte différence d’énergie potentielle que nous avons calculé dévoile un fort effet
entropique au sein de ce systéme.

Pour une température de 300 K, la différence d’entropie calculée d’apres I’équation
(4.2) a été déterminée a 0,23 kcal/mol. Cette différence d’entropie positive montre qu’a la
température de 300 K, le systetme contenant le complexe de sphére externe est celui qui
contient la plus forte entropie.
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Lorsque I’on compare la différence d’¢nergie potentielle AE, ~ qui ne contient pas

d’énergie cinétique [a T= 0 K, AE = AF

P ext—int ext —int

d’apres 1’équation (4.2)], a la

différence d’énergie libre AF,

Xt —>int

calculée a 300 K, on constate que la différence d’énergie
libre diminue lorsque la température augmente. Ainsi ’augmentation de la température
favorise la formation du complexe de sphére externe au détriment du complexe de sphere
interne.

Lorsque la face (001) de gibbsite est totalement protonée, trois complexes d’adsorption
de I’ion uranyle avec une énergie libre quasiment équivalente ont été identifiés comme
¢tant stable : un complexe de sphere externe et deux complexes de sphére interne
(monodentate et bidentate). La similaire stabilité entre ces trois complexes montre que les
interactions présentes entre 1’ion uranyle et la face de gibbsite au sein de chacun de ces
complexes, sont de force semblable et d’origine principalement électrostatique. Ainsi, il est
facile de conclure que les liaisons U-Ogyface au sein des deux complexes d’adsorption de
sphére interne sont faibles, ce qui est en accord avec les longues distances que nous avons
calculé pour chacune de ces liaisons. Les deux barrieres d’énergies séparant le complexe
intermédiaire de sphére interne monodentate aux complexes de sphére externe et interne
bidentate ont été évaluées comme étant inférieures a 2 kgT. Ainsi, les fluctuations
thermiques de la réaction permettent le franchissement de ces deux barrieres énergétiques.
Ces trois complexes peuvent ainsi coexister.

4.4 Cas ou la face de gibbsite posséde un site localement non protoné (modéle 2)

Dans cette partie, nous allons discuté de 1’adsorption d’un ion uranyle selon les deux
mécanismes de sphére externe (en partie 4.4.1) et interne (en partie 4.4.2) sur le modéle de
surface numéro 2, c’est a dire une face (001) de gibbsite dans laquelle un site hydroxyde de
surface est non protoné. Nous rappelons que lors de la construction des états initiaux, I’ion
uranyle est adsorbé sur ce site déprotoné et un site voisin, lequel est quant a lui protoné.

4.4.1 Le complexe de sphére externe.

Cette simulation, dont les principales interactions initiales ont ét¢ schématisées sur la
Figure (4.2.b), a été effectuée sur un temps total de 9,4 ps. Deés les premiers pas de
simulation, un transfert de proton entre une molécule d’eau de la premicre sphére de
solvatation de I’ion uranyle et le site de surface initialement déprotoné O™ a été observé.
Cet échange est conceptualisé par la Figure 4.11 ci dessous. Ainsi on démontre que le
complexe initial, schématisé sur la figure (4.2.b) n’est pas stable.
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Figure 4.11 : Illustration du transfert de proton présent entre une molécule d’eau de la premiére sphére de
solvatation de I'ion uranyle et le site de surface initialement déprotonée, ayant lieu dés les premiers pas de

simulation.

Tous les sites de surface se retrouvent une fois protoné et le complexe d’uranyle
posséde dorénavant une sphere de solvatation composée de 4 molécules d’eau et d’un ion
hydroxyde. La structure moyenne de ce nouveau complexe est présentée sur la Figure 4.12.

Figure 4.12 : Structure moyenne du complexe de sphére externe dans le cas ou le modéle 2 de surface est
initialement choisi.

Dans ce type de complexe, 1’ion uranyle est localisé a une distance de 4,28 A au dessus
de la face de gibbsite. En comparaison avec le complexe de sphére externe étudié en partie
4.3.1, cet ion est en moyenne plus proche de 0,19 A de la face de gibbsite et plus incliner
vers la surface de 9,5°. Nous avons tracé sur la figure 4.13, la fonction de distribution
radiale autour de I’atome d’uranium, laquelle est constituée de 3 pics.
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Figure 4.13: Distributions des atomes d’oxygéne dans le cas de ['étude des interactions
[UO,(OH,),(OH)] solvate/Al(OH)3 selon un mécanisme de sphére externe. (a) : distribution radiale autour de
I’'atome d’uranium, (b) : distribution axiale le long de I'axe z (z = 0 a la surface de gibbsite).

Le premier pic correspond aux 2 atomes d’oxygene Oy de I’ion uranyle. La distance
moyenne de la liaison U-Oy; est de 1,83 A et I’angle moyen O, UOy, est de 171,9°. L’ion
hydroxyde et les quatre molécules d’eau qui constituent la premiére sphére de solvatation
de cet ion uranyle sont respectivement localisés a des distances moyennes de 1’atome
d’uranium de 2,15 et 2,56 A et sont attribués respectivement au second et troisiéme pic de
la fonction de distribution radiale. Ainsi, en comparaison au cas ou le complexe de sphére
externe est muni d’une sphére de solvatation uniquement composée de molécules d’eau
(cf. partie 4.3.1), la distance moyenne de la liaison U-OH est réduite de 0,28 A et a
I’inverse la distance moyenne U-OH; est augmentée de 0,09 A. Du fait de la composition
de la sphére de solvatation de ce complexe qui se forme des les premiers pas de temps,
cette simulation revient a étudier un possible mode d’adsorption du complexe d’uranyle
UO,(H,0)4(OH)", lequel est présent en solution a des pH légérement supérieur [4-6], selon
un mécanisme de sphére externe sur la face (001) de gibbsite totalement protonée. La
structure de 1’ion UO,(H,0)4(OH)" a été décrite en solution par de nombreux auteurs de la
littérature. Expérimentalement, les deux études d’EXAFS effectuées par D. L. Clark et
al'* et par U. Wahlgren et al."”, dans lesquelles I’ion uranyle est placé en solution en
présence d’un mélange d’hydroxyde tétraméthylammonium, ont permis de mesurer des
distances U-OH respectivement égale a 2,22 et 2,24 A. La structure de cet ion a également
¢été caractérisée par une simulation de DFT statique (utilisant un milieu continu polarisable
(PCM) pour décrire le solvant) dans laquelle les distances U-OH et U-OH, de 2,17 et 2,53
A ont été respectivement déterminées ainsi que par une simulation de dynamique
moléculaire classique. En comparaison aux résultats obtenus en solution, la structure de la
premiére sphere de solvatation du complexe qui se forme durant notre simulation ne subit
quasiment pas de modification. Cette méme conclusion a été portée dans 1I’étude de J. A.
Greathouse et al.'® qui dans leurs cas comparent les structures de la sphére de solvatation
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de I’ion UO,(H,0)4(OH)" en solution et adsorbé selon un mécanisme de sphére externe sur
la face (001) protonée du quartz.

Le complexe d’adsorption de sphére externe que nous présentons en figure 4.12 est
stable durant le temps de simulation. Aucun phénomeéne de désorption ou de diffusion de
cet ion n’ont été observés. Dans ce mode d’adsorption, 1’ion uranyle interagit
indirectement avec la face de gibbsite a travers deux liaisons hydrogeéne, ['une formée
entre une molécule d’eau de la sphere de solvatation et un hydroxyde de surface et 1’autre
entre un hydroxyde de la sphére de solvatation et un hydroxyde de surface. Les distances
moyennes de 1,75 et de 1,79 A et des angles moyens de 161,4 et de 165,2° ont
respectivement été calculés pour ces deux liaisons hydrogéne. Les distances moyennes
séparant les deux atomes d’oxygene impliqués dans ces liaisons hydrogéne et les angles
moyens OOH ont quant a eux été calculés 2 2,73 et 2,77 A eta 11,9 et 9,5°. Ces valeurs
sont légerement supérieures a celles obtenues dans le cas du complexe de sphére externe
¢tudié en partie (4.3.1), ce qui semble indiquer que le complexe de sphére externe formé
est 1égérement plus stable pour 1’ion UO,(H,0)s> que pour Iion UOy(H,0)4(OH)" dans
leurs gammes respectives de pH.

4.4.2 Le complexe de spheére interne.

Dans cette partie, nous considérons toujours le cas ou un site local de la face de gibbsite
est déprotoné. Nous avons étudi¢ les interactions présentes entre 1’ion uranyle et ce site
déprotoné en utilisant comme structure initiale dans nos calculs, le complexe de sphere
interne que nous souhaitons étudié, lequel est schématisé sur la Figure (2.d). Cette
simulation a été effectuée sur un temps total de simulation de 9,1 ps et le complexe moyen
obtenu pour ce type d’adsorption est représenté sur la Figure 4.14.

9 )

Vue selon le plan xz

Vue selon le plan yz

%
be

Figure 4.14 : Structure moyenne du complexe de sphére interne dans le cas ol le modéle 2 de surface est
initialement choisi.

Dans ce type de complexe, I’ion uranyle est localisé a une distance moyenne de 2,21 A
au dessus de la face (001) de gibbsite, laquelle est semblable au cas ou le complexe de
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sphére interne est li¢ a deux sites OH de surface (cf. 4.3.2). Une distance moyenne de 1,83
A a été calculée pour la liaison U-Oy et un angle moyen de 168,4° a été déterminé pour
I’angle O,;UOy;. Dés le début de la simulation, I’ion uranyle se place quasiment juste au
dessus du site d’adsorption initialement déprotonée a une distance moyenne d(U-Ogyrface)
de 2,15 A et interagit principalement avec la face de gibbsite par I’intermédiaire d’une
liaison monodentate forte. Durant la totalit¢ du temps de simulation, 1’ion uranyle ne subit
aucune désorption et ne diffuse pas sur la surface. Nous avons tracé sur la figure 4.15, la
fonction de distribution radiale des atomes d’oxygeéne et aluminium autour de 1’atome
d’uranium, laquelle est composée de 4 pics.
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Figure 4.15 : Distributions des atomes d’oxygéne et d’aluminium dans le cas de I’étude des interactions
entre U022+ solvaté et 1 site d’adsorption non protoné de la gibbsite selon un mécanisme de sphéere interne.

Le premier pic de cette fonction de distribution correspond aux deux atomes d’oxygéne
Oy de I'ion uranyle. Les deux prochains pics représentent respectivement la liaison
covalente forte U-Ogyace €t les 3 molécules d’eau qui constitue la premiére sphére de
solvatation. La valeur moyenne de 2,44 A a été calculée pour la distance entre I’une de ces
molécules d’eau et I’ion uranyle, ce qui correspond a une différence de 0,02 A par rapport
a cette méme distance lorsque 1’ion est dans I’eau. Enfin le dernier pic est reli¢ a
’aluminium le plus proche de 1’ion uranyle. Une distance moyenne de 3,69 A a été
déterminée entre ces deux atomes, laquelle est supérieure a celle déterminée dans le cas ou
I’ion uranyle s’adsorbe sur deux sites OH de surface selon un mécanisme de sphere
interne.

Dans ce type de complexe, I’ion uranyle interagit également par 1’intermédiaire de
liaisons hydrogene, lesquelles sont illustrées sur la figure 4.14 et détaillées dans le tableau
4.3.
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Liaison(s) H entre Oy et la surface O On Om O
Nombre de liaison(s) H qui se forme
avec la surface lors de la simulation” 0,98 0,30 0,55 0,54
Distance moyenne Oy-Ogyrface (A) 2,91 2,86 2,79 2,82
Angle OxOgyraceHsurface (°) 10,99 19,39 20,87 15,65
Distance moyenne Ox-Hgyface (A) 1,96 1,99 1,92 1,92
Angle OxHgyfaceOsurface (°) 163,64 151,16 147,36 158,05

Tableau 4.3 : détail des liaisons H présentes entre chaque atome d’oxygene Ox et la face de gibbsite.

Les résultats du tableau 4.3, nous montre que dans ce type de complexe, les liaisons
hydrogene sont plus stables et plus fortes que dans le cas du complexe de sphere interne
qui interagit sur deux site OH de surface.

Dans ce type de complexe, I’ensemble des interactions présentes entre 1’ion uranyle et
la face de gibbsite (électrostatique et covalente) induit une forte adsorption, donc une forte
rétention de 1’ion uranyle sur la face de gibbsite.

Lorsque la face (001) de la gibbsite est constituée d’un site de surface non protoné, le
complexe d’adsorption de ’ion uranyle [UO(H20)s]*" qui se forme suivant un mécanisme
de sphére externe est instable. Dans ce cas de figure, un transfert de proton instantané se
produit entre une molécule d’eau et le site non protoné de la face de gibbsite.

Le complexe de sphére externe qui se forme entre I’ion [UO,(H,0)4(OH)]" et la face de
gibbsite totalement protonée est stable.

En sphére interne, un complexe monodentate stable se forme entre I’ion uranyle et le
site de surface non protoné. L’interaction présente entre 1’ion uranyle et ce site de surface
est décrite par une liaison iono-covalente forte dont la distance moyenne a été évaluée a
2,15 A. L’ion uranyle est également lié¢ a 3 molécules d’eau. Ainsi, dans ce complexe, la
coordination de 1’atome uranium est seulement de 4 (contrairement a 5 dans les précédents
complexes), ce qui est induit par la forte interaction U-O entre 1’ion uranyle et la surface.
La distance moyenne entre I’atome d’uranium et I’atome d’aluminium le plus proche, a été
calculée a 3,69 A.

4.5 Comparaisons avec I'expérimental

* Une valeur inférieure a 1 indique qu’une liaison hydrogéne est présente au cours de la simulation pendant un temps
plus petit que le temps total de la simulation autrement dit cette valeur correspond a la probabilité de présence d’une
liaison H lors de la simulation.
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Finalement, nous comparons dans cette partie, nos résultats avec les expériences
EXAFS décrites lors de la partie 4.1. Le tableau 4.4 que nous présentons ci dessous
reprend I’ensemble de ces résultats structuraux.

\ U'Oyl U'Osurface U'Omoyen U-Al
MOdele (A) CN(U.O) (A) U'Osolvant (A) (A) CN(U'AI) (A)
(1-a) . . .
AI(OH), | 1,82 5 . 2,52 2’3§ 214(12’41) X250 a3 1 >4
externe ’
(I-C) 248 :
Al(OH), 1,82 5 2’ 84, 2,36;2,41;2,42 2,50 1 3,55
interne ’
(2-b) 2,15;2,40;2,50;
externe 1.83 > i 2,56 ;2,62 2,44 ! >4
(2-d)
AIOH)O™ | 1,83 4 2,15 2,41;2,44 ;2,45 2,36 El;?; Tl 360
interne
Expérimentale
Hydroxyde
d’aluminiu 1,80 4-6 entre 2,41 et 2,46 - 0,6 -0,8 | 3,38
mpH =3
Gibbsite
pH=5.6 1,79 5,2 - - 2,40 1,6 3,38
Gibbsite
pH = 5,46 1,80 5,8 - - 2,39 0,7 3,33

Tableau 4.4 : résultats structuraux des complexes de U(VI) adsorbé sur la gibbsite.

Dans chacun des modeles, les distances U-Oy; calculées sont légérement supérieures a
celles déterminées expérimentalement, ce qui est dii aux fonctionnelles GGA utilisées dans
nos calculs qui surestiment la valeur de la distance moyenne U-Oylg. Cette légere
différence a également été observée dans le cas de I’'uranyle en solution. Dans chacune des
études EXAFS, une distance moyenne proche de 2,40 A a été utilisée pour correctement
représenter le spectre EXAFS. Cette distance est similaire a celle obtenue dans les modéles
de sphére externe (1-a) et (2-b). Dans le cas des complexes de sphére interne, ces distances
sont plus grandes (1-c) et plus petites (2-d). La distance moyenne U-Al expérimentale de
3,38 A, caractéristique d’un complexe de sphére interne, est inférieure de 0,17 A par
rapport a celle calculée dans le modele (1-c). Les distances que nous avons calculées dans
ces divers complexes de surface sont différentes de celles obtenues au cours de ces trois
expériences. Il est cependant bon de rappeler que dans chacune des ces expériences
EXAFS, les valeurs déterminées sont des moyennes sur l’ensemble des complexes
adsorbés sur les faces latérales et basales de la gibbsite. De plus, en fonction du pH auquel
I’expérience est menée, divers complexes peuvent coexister. La différence des valeurs
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déterminées sur ces trois études EXAFS témoigne également des fortes difficultés
d’interprétation. Il parait donc difficile de réaliser de réelle comparaison avec nos résultats.

4.6 Conclusion du chapitre 4

Lors de ce chapitre, nous avons étudié par des simulations de dynamique moléculaire de
type Car-Parrinello (qui tiennent compte des effets du solvant et de la température) divers
complexes résultant de I’adsorption de I’ion uranyle sur une face (001) de gibbsite dont un
ou deux atomes d’oxygene de surface sont tant6t mono-protoné tantdt non protoné. Les
conclusions que nous portons sur ce chapitre sont les suivantes :

» Lorsque la face de gibbsite est totalement constituée de site de surface mono-
protoné, trois complexes dont un de sphére externe et deux de sphére interne (détaillés par
un complexe monodentate et un complexe bidentate) ont été identifiés comme étant
stables. Les énergies libres de ces trois complexes sont quasiment similaires. Ainsi ces
complexes possédent une stabilité relative identique et forment des interactions faibles
avec la surface. Les deux barriéres d’énergies séparant ce complexe intermédiaire aux
complexes de sphére externe et interne ont été évaluées comme étant inférieur a 2 kgT.
Ainsi, la probabilit¢ de franchissement de ces barrieres n’est pas nulle, ce qui laisse
présager que ces trois complexes coexistent pour un pH du solvant de 3.

» Lorsque I’ion uranyle interagit directement ou indirectement avec un site de surface
non protonée de la face (001) de la gibbsite, un transfert de proton instantané se produit
entre une molécule d’eau et le site non protoné de la face de gibbsite. Ainsi tous les sites de
cette face se retrouve protoné et le complexe d’uranyle de sphére externe stable présent en
solution n’est autre que [UO2(H,0)4(OH)]". En sphére interne, un complexe monodentate
stable se forme entre I’ion uranyle et le site de surface non protoné. L’interaction présente
entre 1’ion uranyle et ce site de surface est décrite par une liaison forte dont la distance
moyenne a été évaluée a 2,15 A. Ce complexe d’uranyle de coordinance 4 est trés
minoritaire, voir inexistant a un pH proche de 3. Sa probabilité d’existence suit la variation
du pH de la solution.

La dynamique moléculaire Car-Parrinello que nous avons utilisée jusqu'a présent dans
tous nos calculs est une méthode de résolution fine qui permet un traitement utilisant la
méthode DFT. Cependant I'utilisation de cette dynamique, aux temps de calculs trés long,
limite la taille des systemes a un nombre maximum d’une centaine d’atomes et les temps
de simulation a une dizaine de picosecondes. Ainsi, observer des effets dynamiques avec
une telle méthode est difficile. Pour cela, il est nécessaire d’effectuer ces calculs a une
échelle d’espace plus grande, chose que nous effectuons lors du prochain chapitre en
utilisant une méthode de dynamique moléculaire classique.
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Chapitre 5

L’ion uranyle a l'interface eau/face (001) de la
gibbsite : une approche de DM classique.
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5.1 Introduction

Lors du précédent chapitre, nous avons étudié¢ de maniére précise les interactions de 1’ion
uranyle a I’interface eau/face (001) de gibbsite et nous en avons déduit que les complexes
d’adsorption les plus probables, lorsque le pH du solvant est égale a 3, interagissent
faiblement avec des hydroxydes de surface. Ces interactions sont d’ordre électrostatique et
peuvent étre dans ce cas, décrites par des potentiels d’interactions classiques. Dans la
littérature, on retrouve quelques études portées sur I’interaction d’un ion avec une surface par
des méthodes de dynamique moléculaire classique'”. Rotenberg er al' et Marry et al’
¢tudient dans leurs travaux respectifs, les interactions présentes entre 1’eau, des ions Na', Cs',
CI' et les faces (010) ou (001) de montmorillonite, lesquelles sont modélisées par des
potentiels CLAYFF rigides® et de Smitt*. Selon ces études, 1’eau est trés structurée a la
surface et 1’ion Cs' forme principalement des complexes de sphére interne, tandis que 1’ion
Na" établit essentiellement des complexes de sphére externe. Cette méme étude présente un
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coefficient de diffusion pour I’ion Na', les autres ions sont en trop faibles quantités pour
correctement déterminer leurs coefficients de diffusion. L’adsorption des ions Na®, Cs", CI,
Cd*" et Pb>" a également été considérée par Vasconcelos ef al.’sur une surface (001) de
kaolinite, laquelle a cette fois-ci été modélisée par le potentiel CLAYFF. Dans cette étude, les
ions Na', Cs" et CI" peuvent s’adsorber sur la face AlOs de la kaolinite (laquelle est chargée
positivement). Les ions Na' et Cl” s’adsorbent selon un mécanisme de sphére interne tandis
que les ions Cs' forment principalement des complexes de sphére externe. Les ions Cd*" et
Pb*" s’adsorbent tous deux, selon un mécanisme de sphére externe sur la face SiO4 de la
kaolinite (laquelle est chargée négativement).

L’adsorption de ’ion UO,”" a également été portée par DM classique sur la surface externe
de montmorillonite® et sur les faces (001), (010) et (101) de quartz’. Dans chacun de ces cas,
le potentiel CLAYFF est utilisé pour modéliser la surface. Cet ion s’adsorbe principalement
selon un mécanisme de sphére externe sur les surfaces externes de montmorillonite et est
capable de former des complexes de sphere interne monodentate et bidentate dans les cas des
faces (001), (010) et (101) du quartz.

Les méthodes MD classique ont pour vertus de simuler un systeme de plus grande taille,
donc plus réaliste sur un temps de simulation nettement plus important que la dizaine de
picosecondes que nous avons extrait des calculs CPMD. Lors de ce chapitre, nous avons testé
la fiabilitt des potentiels de Guilbaud’ et CLAYFF’, pour modéliser [I’interface
uranyle/gibbsite en présence d’eau, en comparant nos résultats a ceux déterminés par les
¢tudes CPMD du chapitre 4. Quelques propriétés dynamiques propres a cette interface ont
¢galement été mises en avant.

5.2 L’ion uranyle en solution

Cette partie a pour but de tester différents couples de potentiels d’interaction non
polarisables de I’ion uranyle construits par Guilbaud e al.” et de 1’eau afin de définir une
paire de potentiels optimale, laquelle permettra de décrire les interactions entre 1’ion uranyle
et le solvant et sera utilisée lors des étapes suivantes. La taille du systéme est également un
critere que nous tentons d’optimiser, afin de définir un nombre minimal de molécules d’eau
nécessaires pour correctement modéliser (par une méthode de dynamique moléculaire
classique) les interactions entre I’ion uranyle et ses deux premicres spheres de solvatation.

5.2.1 Simulations effectués

Lors des différentes simulations détaillées dans cette partie, nous avons utilisé différents
types de potentiels d’interaction de I’eau, lesquels sont tirés de la littérature et classés dans les
différents groupes que nous présentons ci-dessous :

- Les potentiels de charges ponctuelles simples (« Simple Point Charge » (SPC))® sont aux
nombres de trois : il existe un potentiel SPC original (‘SPC-original’), un potentiel SPC
peaufiné (‘SPC-refined’) et un potentiel SPC/E (‘SPC-extended). Parmi ces trois
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potentiels robustes, les potentiels SPC-original et SPC/E sont respectivement les moins et
plus évolués. La principale différence entre ces potentiels porte sur les charges
atomiques. Le potentiel SPC/E introduit une correction de la polarisation sur 1’énergie
potentielle du systéme et fournit également une bonne représentation de la structure de
I’eau. Berendsen et al.” montrent dans leur étude que ce dernier améliore les valeurs de la
densité et de la constante de diffusion. Ainsi, les effets dynamiques et structuraux sont
bien définis par I’utilisation de ce potentiel.

Les potentiels intermoléculaires transférables a 3 points (TIP3P)® sont principalement
appelés TIP3P et TIP3P modifi¢ (‘TIP3P-modified’). La principale différence entre cette
famille de potentiel et la famille précédente est attribuée a la géométrie de la molécule

d’eau. En effet I’angle moléculaire et la distance O-H ont tous deux été réduits. Les
parametres de Lennard Jones changent quant a eux faiblement. Ces deux potentiels ont
également été créés a partir de données expérimentales. Guillot'’ a montré a la suite de
ses travaux portant sur la comparaison des propriétés des potentiels de I’eau, que la
représentation TIP3P fournit une structure de I’eau « acceptable ».

Les potentiels intermoléculaires transférables a 4 points (TIP4P)'' introduisent un point

virtuel dans le but de délocaliser la charge. Ce potentiel également obtenu a partir de
résultats expérimentaux a été développé a partir des potentiels de Bernal et Towler'”. La
présence d’un quatrieme atome fictif permet d’obtenir une correction de la polarisation
sans avoir introduit des termes de polarisations.

Au cours de cette partie, nous réutilisons le processus de construction des boites de
simulations détaillés lors de la section 2.2.1 du chapitre 2. Ainsi, dans une premiere étape, des
boites d’eau cubiques, qui contiennent 64 et 512 molécules d’eau, de parameétres de mailles
respectifs a = 12,42 A et 24,84 A, ont été construites. Puisque la géométrie d’une molécule
d’eau est identique au sein d’une méme famille de potentiel, nous avons décidé d’équilibrer
une seule boite d’eau pour chaque taille de cellule et chaque catégorie de potentiel, laquelle
sert par la suite de configuration de départ dans 1’étude des divers potentiels au sein d’une
méme famille. Ces équilibrations ont été réalisées par DM sur une période de temps de
simulation de 150 ps et avec un pas de temps de 1,5 fs. Les molécules d’eau sont dans chacun
des cas, tenues rigides. Trois boites d’eau qui contiennent chacune 64 molécules d’eau ont
ainsi été équilibrées, en utilisant dans chacun des cas un potentiel de I’eau différent : SPC,
TIP3P et TIP4P. Une derniere simulation a été effectuée avec une boite d’eau contenant 512
molécules d’eau, laquelle utilise un potentiel SPC.

La prochaine étape consiste a remplacer 3 molécules d’eau par un ion uranyle au sein de
chacune de ces boites d’eau, lesquelles représentent aprés traitement, les cellules d’études.
Des boites de simulation composées de 61 molécules d’eau et un ion uranyle ou 509
molécules d’eau et un ion uranyle sont ainsi formées. Une DM effectuée dans un ensemble
NVT (ou T=300 K), sur un temps de simulation de 150 ps et avec un pas de temps de 1,5 fs et
1,0 fs dans les cas respectifs ou les molécules d’eau sont considérées comme rigides et
flexibles, ont été portées pour chacune des cellules d’études. Dans chacune, le potentiel de
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Guilbaud et al.” est employé pour modéliser I’ensemble des interactions propres a I’ion

uranyle.

Guilbaud ef al.” ont créé un premier potentiel en 1993 qui représente trés correctement la
structure de la premiére sphere de solvatation de I’ion uranyle. Ce potentiel a été amélioré en
1996. Au détriment d’une moins bonne représentation de la structure de la premiére sphere de
solvatation de l’uranyle, le potentiel de 1996 permet de correctement calculer I’énergie
d’hydratation de cet ion.

5.2.2 Comparaisons des potentiels

Afin de comparer les différents potentiels utilisés pour I’eau (familles des potentiels SPC,
TIP3P et TIP4P), nous confrontons les diverses structures de 1’ion uranyle solvaté obtenues
lors de chacune des simulations utilisant 1’'un des potentiels. Dans chaque cas, la boite de
simulation utilisée est celle qui contient 1 ion uranyle et 61 molécules d’eau. Les différentes
fonctions des distribution radiale uranium-oxygene et les nombres de coordination (CN) sont
tracés et regroupés par famille sur la figure 5.1 présente ci-dessous.
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Figure 5.1 : Fonctions de distribution radiale U-O et nombres de coordinations des atomes d’oxygéne autour de
I'ion uranyle dans le cas du systeme 1 U022++ 61 H,0. (a) : lorsque la famille de potentiel SPC est utilisée ; (b) :

avec la famille de potentiel TIP3P; (c) : et avec le potentiel TIP4P.

La figure 5.1 montre une similarité des fonctions de distribution radiale obtenues au sein
d’une méme famille hormis pour le potentiel d’eau SPC originale flexible. Dans chacune des
fonctions de distribution radiale, deux pics ont ét¢ identifiés. Ces deux pics, dont les intensités
et bases sont quasiment similaires, correspondent respectivement aux atomes d’oxygene Oy
de I’ion uranyle et aux atomes d’oxygene (O;) des molécules d’eau de la premiere sphére de
solvatation de I’ion uranyle. Le troisi¢éme pic relié¢ a la seconde sphere de solvatation, lequel a
¢été identifié a partir de la simulation de dynamique moléculaire Car-Parrinello (cf. chapitre 2).
Ce pic est difficile a observer dans chacune des fonctions de distribution radiale exposées sur
la Fig. 5.1 hormis dans celle obtenue a partir du potentiel SPC/E flexible. Dans cette dernicre
la seconde sphere de solvatation est présente mais sa distribution est plus « écrasée ». La
fonction du nombre de coordination indique une sphére de solvatation composée de 8
molécules d’eau a une distance U-Oy de 4,61 A, ce qui montre que cette seconde couche de
solvatation est mal définie. Ainsi, ces différentes simulations de dynamique classique ne
permettent pas de correctement caractériser la seconde sphére de solvatation. L’ensemble des
résultats structuraux déduit de ces fonctions de distribution radiale et des nombres de
coordination (CN) sont répertorié¢s dans le tableau 5.1 présent ci-dessous.
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Systéme : 1 UO,”" + 61 H,0

Temps de Angle
Potentiel d’eau simuliltion d([({;))yl) CN d(g&_?l) CN, d([(;())n) CN, 0, U0y,
(ps) )

Potentiels d’eau rigide
SPC - originale 150 1,82 2 2,42 5 mal défini - 177,0
SPC - peaufiné 150 1,82 2 2,41 5 mal défini - 176,9
SPC/E 150 1,82 2 2,41 5 mal défini - 176.,9
TIP3P - originale 150 1,82 2 2,41 5 mal défini - 177,1
TIP3P - modifié 150 1,82 2 2,41 5 mal défini - 176.,9
TIP4P 150 1,82 2 2,47 5 mal défini - 176.,9
Potentiels d’eau flexible
SPC - originale 150 1,82 2 2,36 5 mal défini - 176,9
SPC - peaufiné 150 1,83 2 2,41 5 mal défini - 176.,9
SPC/E 150 1,82 2 2,41 5 4,61 8 176.,9
CPMD 10,4 1,83 2 2,42 5 4,47 14 173,1
Expérimental 1,78 2 2,42 5 4,50 14 180,0

Tableau 5.1 : Structure de I’ion uranyle et de ses deux premiéres sphéres de solvatation calculée a partir du
systéme 1 UO,*"+ 61 H,0.

Dans chacun des cas étudiés, 'utilisation de la cellule de 61 molécules d’eau permet de
correctement représenter la liaison U-Oy; ainsi que la premiere sphére de solvatation. La
distance moyenne calculée de la liaison U-Oy; est légerement plus importante que celle
obtenue expérimentalement, ce qui semble commun aux résultats de dynamique
moléculaire. Cependant ces études ne permettent pas de caractériser la seconde sphére de
solvatation. Dans le but d’obtenir une meilleure représentation de cette seconde sphére de
solvatation et de mesurer 1’effet de la taille de la boite de simulation, le nombre de molécules
d’eau indépendantes du systéme est augmenté lors des prochains calculs. D’un point de vue
structural, nous pouvons déduire des études précédentes que les trois familles de potentiels
SPC, TIP3P et TIP4P, fournissent des résultats quasiment similaires. Ainsi, nous décidons
d’étudier un systéme (de plus grande taille) composé de 509 molécules d’eau (tantot flexibles,
tantot rigides) en considérant seulement la famille de potentiel SPC. Les fonctions de
distribution radiale sont respectivement tracées sur la Figure 5.2 et répertoriés dans le tableau
5.2.
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Molécules d’eau rigides (UO,>" + 509 H,0)
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Figure 5.2 : Fonctions de distribution radiale des atomes d’oxygéne autour de I'ion uranyle dans le cas du
systeme 1 U022++ 509 H,0. (a) : molécules d’eau flexibles ; (b) : molécules d’eau rigides.
Systeme : 1 UO,™" + 509 H,0
C Temps de d(U-0Oy) d(U-0y) d(U-Op) Angle
Potentiel d’eau simulation (ps) (A) CN (A) CN; A) CN, 0,U0y, (°)
Potentiels d’eau rigide
SPC - originale 150 1,82 2,42 5 4,59 11 178,0
SPC - peaufiné 150 1,82 2,41 5 4.45 12 177,0
SPC/E 150 1,82 2,41 5 4,51 12 177,0
Potentiels d’eau flexible
SPC - originale 150 1,82 2 2,36 5 4,65 14 176,9
SPC - peaufiné 150 1,83 2 2,41 5 4,57 14 176,9
SPC/E 150 1,82 2 2,41 5 4,62 14 176,9
Expérimental 1,78 2 2,42 5 4,50 14 180,0

Tableau 5.2 : Structure de I’ion uranyle et des deux premiéres sphéres de solvatation du systéme 1 UO,” + 509

H,O0.
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Entre ces deux systémes (I’'un contenant 61 molécules d’eau et 1’autre 509), aucune
variation significative des distances moyennes calculées U-Oy; et U-Op n’a été déterminée.
Cependant, nous pouvons constater que la taille de la boite de simulation joue un role
important dans la représentation de la seconde couche de solvatation. Celle-ci est mieux
définie lorsque le systéme renferme un grand nombre de molécules d’eau. Les calculs de
dynamique classique effectués sur le systéme UO,*" + 509 H,O, prévoient en moyenne, 14
molécules d’eau en seconde sphére de solvatation lorsque les potentiels d’eau flexibles sont
utilisés, ce qui est en accord avec les calculs CPMD du chapitre II et les résultats
expérimentaux de la littérature. L utilisation des potentiels d’eau rigides sur le méme systéme
conduit a des secondes sphéeres de solvatation incomplétes qui sont seulement composées de
11 a 12 molécules d’eau.

Ainsi, nous avons constaté que pour un méme potentiel d’eau et un méme systéme, les
molécules d’eau flexibles fournissent un résultat de meilleur qualité que celui obtenu en
employant des molécules d’eau rigides.

Au cours de cette partie, nous avons montré qu’une boite de simulation contenant 61
molécules d’eau est suffisamment grande pour correctement modéliser 1’ion uranyle et sa
premiére sphere de solvatation. Les familles des potentiels SPC, TIP3P et TIP4P fournissent
des résultats structuraux quasiment similaires. Cette taille de boite ne permet cependant pas de
déterminer la structure de la seconde sphére de solvatation. La boite de simulation de 509
molécules d’eau est nécessaire pour réaliser cette opération. L’utilisation de molécules d’eau
flexibles fournit dans notre cas de meilleurs résultats pour un méme potentiel et une méme
taille de boite de simulation.

La prochaine section consiste a ¢tudier les interactions entre 1’eau et la face (001) de la
gibbsite.

5.3 Hydratation de la face (001) de la gibbsite.

La premicre étape consiste a optimiser le cristal de gibbsite a partir de la structure
expérimentale de Saalfeld ef al.””, dans le but d’obtenir des paramétres de cellule optimisés. A
partir des résultats optimisés du cristal, nous construirons différents modeles de surface,
lesquels sont utilisés dans les boites de simulations suivantes :

A - 64 molécules d’eau sur 2 feuillets de surface.
B - 512 molécules d’eau sur 2 feuillets de surface.
C-512 molécules d’eau sur 4 feuillets de surface.

La boite de simulation A est identique a celle que nous avons utilisé lors des calculs
CPMD du chapitre 3. Ainsi, I'utilisation d’une telle boite va nous permettre de déterminer
I’effet des différents potentiels d’eau sur la structure des molécules d’eau localisées au dessus
de la surface de gibbsite. Les boites de simulations B et C gagnent en taille par rapport a la
boite de simulation A. Le nombre de molécules d’eau est augmenté ainsi que le nombre de
feuillets de gibbsite. Les effets de taille seront ainsi également étudiés au cours de cette partie.
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5.3.1 Optimisation du cristal de gibbsite

Expérimentalement, les positions atomiques et les parameétres de maille ont été obtenus a
partir des expériences de Saalfeld er al.">. Nous optimisons cette structure, en effectuant en
premier temps, deux simulations dans un ensemble NPT de 20000 pas de temps chacune (le
pas de temps est de 1 fs). Lors de chaque simulation, le potentiel CLAYFF? est utilisé pour
modéliser la gibbsite. L’ensemble NPT permet d’optimiser les parameétres cristallographiques
du cristal. Apres avoir réalisé ces deux dynamiques, nous réalisons une troisiéme simulation
de dynamique moléculaire sur un temps de 100 ps (le pas de temps est toujours de 1 fs) dans
un ensemble NVT. Les paramétres cristallographique optimisés de notre cellule de
simulation, laquelle contient 16 entités AI(OH); reparties sur deux feuillets, sont détaillés
dans le tableau 5.3 ci dessous :

Parameétres expérimental A(modéle- Wang et al. A(modéele-Wang)
optimisés expérimental)

a=38,85A 8,68 A +0,17 a=28,89 A -0,04
b=5,09 A 5,08 A +0,01 b=5,09 A 0,00
c=9,67A 9,74 A -0,07 c=9,72A -0,05
B=97,64° 94,54 ° +3,1 B=98,36° -0,72

Tableau 5.3 : Paramétres de maille optimisés du cristal de gibbsite.

Les paramétres résultants de notre simulation sont proches de ceux obtenus
expérimentalement en dehors de I’angle B. La valeur de cet angle reste cependant proche de
celle calculée par Wang et al.’’. Au cours de cette simulation, les distances interatomiques ont
¢galement été optimisées. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus lors des calculs
de dynamique moléculaire CP et DFT statique précédemment effectués'’, hormis dans les cas
des distances Al-Al et Al-O. Celles-ci sont 1égerement plus ¢élevées, mais restent cependant,
tout a fait correctes. L’ensemble des résultats montre que le potentiel CLAYFF permet de
correctement modéliser la gibbsite.

5.3.2 Simulations effectuées

A partir des parametres cristallographiques précédemment optimisés, les différents boites
de simulations A, B, C sont construites.



122 L’ion uranyle a I'interface eau/face (001) de la gibbsite...

e I

>y gﬂﬂ'ﬁ&‘!‘,?‘

fonih pues e
32,50 08 32,09

% 4 9 ll‘
0 90 0040 90 00
J“ A D9 92
L00 9.0 00,00 99 &

Boites de simulation A B

Figure 5.3 : Représentation des trois boites de simulation A, B et C.

Ces différentes études ont pour but de déterminer les effets des potentiels d’eau utilisés et
de la taille de boite de simulation, sur la structure de I’eau située au dessus de la face (001) de
la gibbsite. Les différentes simulations que nous avons effectué au sein de cette partie sont
détaillées dans le tableau 5.4 présent ci dessous :

Boite de simulation A Boite de Boite de
simulation B simulation C
Nombre de molécules 64 512 512
d’eau
Potentiel .. .
. . o, SPC rigide et flexible, . .
d 1nteract1?n utilisé SPC/E rigide et flexible SPC/E flexible SPC/E flexible
pour ’eau
Nombre d’especes
2 2
Al(OH); par feuillet 8 3 3
Nombre de feuillets 2 2 4
Parameétres de maille
a(A) 8,85 17,70 17,70
b (A) 10,18 20,36 20,36
c(A) 31,04 51,41 62,08
B () 97,64 97,64 97,64

Tableau 5.4 : détails des simulations réalisées dans le cadre de 1’étude de 1’hydratation de la face (001) de la

gibbsite.

Toutes ces simulations sont réalisées dans un ensemble NVT (avec T=300 K). Dans
chaque cas, une premicre simulation portée sur un temps de simulation de 500 ps (avec un pas
de temps de 1 fs), dans laquelle les molécules d’eau sont rigides et les atomes de la gibbsite
sont figés, est réalisée dans le but d’organiser les molécules d’eau autour de la surface fixe de
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gibbsite. Les périodes de production qui suivent cette période d’équilibration sont chacune
réalisée sur un temps total de simulation de 1,5 ns. Lorsque le mod¢le de surface de gibbsite
utilisé est composé de 2 feuillets, les atomes du feuillet supérieur relaxent et les atomes du
feuillet le plus profond sont figés durant toute la phase de production. Lors de I'utilisation du
modele constitué¢ de 4 feuillets de gibbsite, les deux feuillets supérieurs et le feuillet le plus
profond peuvent relaxer. Le dernier est ainsi figé. Les pas de temps utilisés sont
respectivement de 1,5 fs et 1 fs lorsque les molécules d’eau utilisées sont rigides et flexibles.

5.3.3 Comparaison des potentiels et des tailles de boite.

Afin de comparer les effets de chaque potentiel d’eau utilisé, sur la structure des couches
d’eau situées au dessus de la face (001) de gibbsite, les fonctions de distribution axiale qui
résultent des simulations portées sur la boite de simulation A [16 AI(OH); + 64 H,O]
(lesquels sont présentées sur la figure 5.4) sont calculées et comparées aux résultats CPMD.
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Figure 5.4 : Fonctions de distribution axiale des atomes d’oxygéne, le long de I'axe [z(Osolvant) - zsurface],
contenues dans le systéeme d’étude A : 64 H,0 + 16 Al(OH); (réparties sur 2 feuillets). Des potentiels d’eau de
type : (a) : SPC rigide et flexible ; (b) : SPC/E rigide et flexible sont utilisés. La distribution (c) a été calculée a
partir d’un calcul CPMD détaillé dans le chapitre 3.

solvan

Les maximas des pics des fonctions de distribution axiale exposés sur la figure 5.4 et

déterminés par les diverses simulations de dynamique moléculaire classique sont en accord
16 : r . .

avec ceux obtenus par Wang et al.’”, qui dans leur étude effectuent cette simulation en
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utilisant une boite de simulation de plus grande dimension (26,71 A x 20,37 A x 100 A) et un
potentiel SPC pour modéliser 1’eau.

Les différentes fonctions de distribution que nous présentons sur la figure 5.4 ont été
comparées a celle obtenue par le calcul CPMD (cf. chapitre 3). La comparaison avec le calcul
CPMD montre que le premier pic dans chacune des distributions axiales (lequel correspond
aux molécules d’eau de la premiére couche d’hydratation) acquis a partir des calculs de
dynamique moléculaire classique est situé¢ a une plus courte distance d(Osovant-surface) de
celle évaluée par CPMD. Ce résultat révele ainsi que 1’utilisation du potentiel CLAYFF sous-
estime la distance des liaisons hydrogéne qui se forment entre les molécules d’eau et la face
(001) de gibbsite a I’interface eau/gibbsite.

Les légeres disparités constatées entre les différentes distributions axiales illustrées sur la
figure 5.4, montrent que le choix du potentiel de 1’eau a également un effet sur la structure des
molécules d’eau a I’interface.

Dans le cas des potentiels d’eau SPC, 'utilisation de molécules d’eau flexibles ou rigides
apporte des structures a I’interface distinctes. La figure 5.4 montre que le premier pic des
fonctions de distribution associées, est compos¢ d’un maxima (distance Ogopvani-surface égale a
2,61 A) lors d’un potentiel rigide et de deux maximas (2,31 et 2,61 A) quand le potentiel est
flexible. Ainsi dans ce second cas et contrairement au premier, deux types de molécules d’eau
présentes a I’interface peuvent étre distingués. Un minimum d’intensité quasiment nulle, situé
a une distance Ogopan-surface proche de 4 A, a également été considéré, dans le cas des
molécules d’eau rigides. Ce minimum, qui annonce un nombre d’échanges de molécules
d’eau treés limité entre la premicre et les prochaines couches d’hydratation est inobservable
pour un potentiel d’eau SPC flexible.

La disparité des résultats liée a la rigidité des molécules d’eau est quasiment inexistante
dans le cas des potentiels SPC/E. Deux maximas ont été déterminés a des distances Osolyant—
surface respectives de 2,28 et 2,61 A. En accord avec les calculs CPMD, le premier maxima
posséde une plus forte intensité.

Parmi les distributions étudiées, la figure 5.4 nous montre que la distribution utilisant un
potentiel SPC/E flexible est celle qui se rapproche le plus de celle obtenue par les calculs
CPMD. L’utilisation d’un tel potentiel permet également de retrouver les différents sites
d’adsorption des molécules d’eau que nous avons mis en avant lors du chapitre 3. Toutefois,
les distances entre ces molécules d’eau et la face de gibbsite sont réduites.

La visualisation des différentes trajectoires de DM que nous avons effectu¢ a partir de la
boite de simulation A [16 AI(OH); + 64 H,O] montre que dans chacun des cas, les molécules
d'eau semblent étre figées et ne diffusent pas. Par conséquent, il peut étre déduit que le
systétme A est trop petit pour correctement représenter les propriétés physiques a ’interface
gibbsite/eau dans le cas d’un calcul de DM classique. Afin d’étudier les effets de la taille de la
boite de simulation sur la structure de I’interface, nous avons représenté les fonctions de
distribution axiale du systéme A et de plus gros systémes (B et C) sur la figure 5.5.
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Figure 5.5 : Fonctions de distribution axiale [g(z)] et nombres de coordination réduits a un site de surface [n(z) /
nombre de sites de surface] des atomes d’oxygene, le long de I'axe [z(Osonant) - Zsurface] contenues dans le
systeme d’étude A,B et C et pour deux types de simulations : des simulations de DM classique utilisant les
potentiels CLAYFF et SPC/E et une simulation CPMD.

La figure 5.5 montre une distribution axiale et un nombre de coordination similaire lorsque
la cellule de simulation est composée de 512 molécules d’eau et de 2 ou 4 feuillets de
gibbsite. Ainsi, le modele qui contient deux feuillets de gibbsite est suffisant pour
correctement calculer les interactions a l’interface eau/face (001) de gibbsite lorsque les
potentiels classiques sont utilisés (CLAYFF et SPC/E). La distribution axiale relative au
modele C montre un pic contenant un unique maximum localisé a une distance Ogorvant-surface
de 2,56 A, ce qui concorde avec la distance de 2,55 A déterminée par Wang et al.'®. En
conséquence, lorsque la taille du systéme augmente, les molécules d’eau qui correspondent au
premier pic se localisent & une distance moyenne équivalente. Cette restructuration des
molécules d’eau a I’interface est probablement due a I’effet de ’augmentation du nombre de
molécules d’eau indépendantes lorsque la taille du systéme augmente. En effet, dans ces gros
systémes, les molécules d’eau subissent une pression moins importante di a la périodicité et
peuvent par conséquent plus facilement se réorganiser.

Les nombres de coordination représentés sur la figure 5.5 montrent que la distance Ogolyant-
surface pour laquelle le rapport (nombre de molécules d’eau / nombre de OH de surface) est
¢gale a 1, est quasiment similaire dans les 4 cas étudiés. Ainsi, tout comme dans le chapitre 3,
nous pouvons considérer qu’un premier feuillet d’eau est situé¢ a des distances Osolvan—surface
comprises entre 0,0 et 5,3 A.

Au cours de ce sous chapitre, nous avons montré que la combinaison des potentiels
CLAYFF et SPC/E permet de correctement modéliser les interactions présentes a ’interface
eau/gibbsite. Nous avons également signalé qu’il est important d’utiliser avec ces types de
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potentiels, des boites de simulation assez grandes pour correctement modéliser le
comportement de I’eau a I’interface. Le caractére non diffusif des molécules d’eau, qui est
imposé par les effets périodiques de la boite de simulation, a été observé sur la boite de
simulation contenant 64 molécules d’eau. Enfin, nous avons établi que le nombre de 2
feuillets de gibbsite est suffisant lorsque l’on utilise ces potentiels classiques pour
correctement modéliser I’interface eau/ face (001) de gibbsite.

5.4 Adsorption de l'ion uranyle libre sur la face (001) de la gibbsite

Lors de cette partie, nous étudions par des simulations de dynamique moléculaire classique
(donc des temps de simulation beaucoup plus long que ceux obtenus par les calculs CPMD
que nous avons décrits au précédent chapitre), le comportement de 1’ion uranyle a 1’interface
eau/ face (001) de gibbsite. Les potentiels utilisés sont les suivants: les potentiels de
Guilbaud’, SPC/E flexible’ et CLAYFF’, lesquels permettent respectivement de modéliser
I’ion uranyle, les molécules d’eau et la face (001) de la gibbsite. Le modele de gibbsite utilisé
dans chacun de ces calculs est composé de 4 couches de gibbsite et tous les atomes d’oxygene
de surface sont mono-protonés (cf. modele C de la partie 5.3). Les boites de simulation sont
chacune constituées du modele de gibbsite, de 511 molécules d’eau et d’un ion uranyle. Dans
chaque simulation, les sites d’adsorption initiaux de I’ion uranyle sont équivalents a ceux que
nous avons choisi d’étudier dans les calculs CPMD.

5.4.1 Le complexe de sphere externe

Au cours de cette partie, nous avons effectué¢ deux simulations identiques a deux
températures différentes (300 et 353 Kelvin) afin de déterminer quel est D’effet de la
température sur le complexe de sphére externe. Ainsi, la géométrie du systéme initial est la
méme dans chacun des deux cas. L’ion uranyle interagit initialement par I’intermédiaire de
deux molécules d’eau de sa premicre sphere de solvatation, avec deux hydroxydes de surface.
La structure du solvant a également été optimisée. Des temps de simulation de 14 et 6 ns
(avec un pas de temps est de 1 fs) ont respectivement été récoltés dans les cas ou les
températures T sont égales a 300K et a 353K. Les variations des distances U-surface calculées
au cours des deux simulations sont présentées sur la figure 5.6.
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Figure 5.6 : Variation de la distance U-surface en fonction du temps de simulation. Deux simulations dont la
température a été contrainte a 300 et a 353 K ont été effectuées a partir du méme point de départ (uranyle
initialement placé en sphere externe).

La figure 5.6 montre que dans chacun des deux cas (T=300K et T=353K), I’ion uranyle est
tantdt en spheére externe, tantét en solution. Les divers paramétres structuraux moyens,
lorsque I’ion uranyle forme un complexe de sphére externe, ont été résumés dans le tableau
5.5 ci dessous. Le cas ou I’ion uranyle est en solution a déja été étudi¢ dans la partie 5.2.

Complexe UO,*" adsorbé selon un
mé)canisme iie sphére externe CPMD

T=300K T=353K T=300K
Nombre d’atomes d’oxygene Oy, 2 2 2
Distance U-Oy,; (A) 1,81 1,81 1,82

1" sphére de solvatation
Nombre de molécules d’eau 5 5 5
Distance moyenne U-Oy (A) 2,51 2,51 2,42
Interactions O;H; - surface

Nombre moyen de liaison ) ) b
hydrogéne Oj-H-Ogyrface
Distances moyennes Ogyface-O1 2,73-2,74 2,82-2.84 2,55-2,72
Ahgles moyennes O-O-H 11,6° 14,2° 6,5-9,9°

Tableau 5.5 : Paramétres structuraux des complexes d’uranyle placé selon un mode de sphére externe.

Ces résultats montrent qu’avec cette simulation, la variation de la température du systéme
n’a aucune répercussion sur la distance U-Oy et la structure de la premiere sphére de
solvatation lorsque I’ion uranyle forme un complexe de sphere externe. Ce phénoméne peut
¢galement étre observé a partir des deux fonctions de distribution radiale des atomes
d’oxygene autour de I’atome d’uranium, lesquelles sont illustrées sur la figure 5.7.
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Figure 5.7 : Fonctions de distribution radiale des atomes d’oxygene autour de I'atome d’uranium dans le cas ou
l'uranyle forme un complexe externe avec la face (001) de gibbsite.

Dans chacun des deux cas (T=300K et T=353K), la distance moyenne U-Oy; a été calculée
a 1,81 A. La premiére sphére de solvatation de 1’ion uranyle est composée de 5 molécules
d’eau localisées a une distance moyenne de 2,51 A de I’atome d’uranium. Par conséquent, la
structure de 1’ion uranyle et de sa premiére sphere de solvatation dans ce type de complexe
correspond a celle de I’ion uranyle en solution (cf. partie 5.2). En accord avec les résultats
CPMD, l’ion uranyle interagit principalement avec la face (001) de la gibbsite par
I’intermédiaire de deux liaisons hydrogene qui se forment entre deux molécules d’eau de la
premiére sphere de solvatation et deux sites hydroxyde de surface voisins. Cependant, les
distances et angles des liaisons hydrogéne ont respectivement été calculés plus longues et plus
petits dans le cas des simulations de dynamique moléculaire classique en comparaison aux
calculs CPMD que nous avons détaillé au cours du chapitre 4. Les liaisons hydrogéne qui
provoquent ’adsorption de 1’ion uranyle sont selon le critére de Kumar e al.'® de faible
intensité. De plus, I’effet de la température accentue ce phénomene. En effet, on constate que
pour des simulations de dynamique moléculaire classique dont le seul parameétre température
differe, les distances et angles des liaisons hydrogéne augmentent et diminuent
respectivement lorsque la température augmente. La force des liaisons hydrogeéne diminue
lorsque la température augmente, ce qui peut étre expliqué par des plus forts effets
entropiques. L’ensemble de ces résultats permet également d’interpréter les désorptions que
nous observons sur la figure 5.6. En effet, la force des liaisons hydrogeéne est directement lié¢e
a ce phénomene. Dans le cas ou les forces de ces liaisons sont les plus faibles (T = 353K),
nous observons un nombre de désorption plus important et ’ion uranyle se trouve le plus
fréquemment en solution.

A D’inverse, la variation de la distance U-surface en fonction du temps de simulation (dans
le cas ou la température est €gale a 353 K), montre aux alentours d’un temps t de simulation
de 2,6 ns, une adsorption de I’ion uranyle sur la face (001) de gibbsite. Ainsi, la barriére
d’énergie qui sépare 1’état solvaté de 1’état adsorbé selon un mécanisme de sphére externe est
surmontable. Le passage de I’un a I’autre est cependant plus long lorsque la température de la
simulation diminue (effet cinétique).
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5.4.2 Le complexe de sphére interne

Dans cette seconde partie, nous avons effectué tout comme dans le cas précédent, deux
simulations a deux températures distinctes (T=300 et 353K) dans lesquelles 1’ion uranyle est
cette fois-ci, initialement li¢ a deux hydroxydes voisins de la face de gibbsite selon un
mécanisme de sphére interne. Nous avons choisi de placer initialement I’ion uranyle sur le
méme site de surface que celui qui a été sélectionné dans 1’étude CPMD.

Les temps de simulations récoltés sont respectivement égaux a 13,5 et 5,0 ns (en utilisant un
pas de temps de 1 fs) dans les cas ou la température T est respectivement égale a 300K et a
353K.

Les variations des distances U-surface calculées au cours des deux simulations sont
présentées sur la figure 5.8 ci dessous.

2+
UO, en
sphere
interne

distance U-surface

1() 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
temps de simulation (ps)

Figure 5.8 : Variation de la distance U-surface en fonction du temps de simulation. Deux simulations dont la
température a été constrainte a 300 et a 353 K ont été effectuées a partir du méme point de départ (uranyle
initialement placé en sphere interne).

Cette figure montre que dans chacun des deux cas (T=300K et T=353K), I’ion uranyle
reste adsorbé a la surface selon un mécanisme de sphére interne durant la totalit¢ de la
simulation. Les divers parametres structuraux moyens, des complexes de sphére interne, ont
été résumés dans le tableau 5.6.
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Complexe UO,*" adsorbé selon un

mécanisme de sphére interne CPMD
T=300K T=353K T=300K
Nombre d’atomes d’oxygene Oy, 2 2 2
Distance U-Oy; (A) 1,81 1,81 1,82
1" sphére de solvatation

Nombre de liaisons U-O 5 5 5
Distance moyenne U-Oy (A) 2,51 2,50 2,42
Nombre de molécules d’eau 3 3 3
Distance U-OH, (A) 2,50 2,50 2,50
Nombre de liaisons U-Ogyface 2 2 2
Distance U-Ogyrpace (A) 2,53 -2,58 2,56 - 2,60 2,48 - 2,84

Tableau 5.6 : Paramétres structuraux des complexes d’uranyle placé selon un mode de sphére interne.

D’aprés le tableau 5.6 ci-dessus, on constate que lors de notre simulation, la température
n’a aucun impact sur les distances moyennes U-Oy; et U-Oy calculées dans le cas du complexe
de sphere interne. Cette premicre conclusion peut é¢galement étre déduite des spectres des
fonctions de distribution radiale illustrés sur la figure 5.9, dans laquelle, les deux fonctions
associées aux 2 températures distinctes (T = 300 K et T = 353 K) se chevauchent. Des
distances moyennes de 1,81 et 2,50 A, ont été respectivement calculées pour les liaisons U-

OyletU-OI.
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Figure 5.9 : Fonctions de distribution radiale des atomes d’oxygeéne autour de I'atome d’uranium dans le cas ou

distance U-O (A)

I'ion uranyle forme un complexe interne avec la face (001) de gibbsite.

La premicre sphere d’atomes située au alentour de 1’ion uranyle, laquelle est définie dans
ce complexe comme 5 atomes d’oxygeéne « Oy », est constituée de deux atomes d’oxygene de
surface et de trois atomes d’oxygéne du solvant. Ainsi, I’ion uranyle est dans ce type de
complexe, en interaction avec trois molécules d’eau et deux hydroxydes de surface. Les
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distances moyennes des liaisons U-Osovant €t U-Ogyrrace 0Nt €té calculées par DM comme
presque équivalentes. Elles sont également semblables a celles obtenues dans le cas du
complexe de sphere externe ou de 1’ion uranyle en solution. Dans ces simulations de DM, les
forces des liaisons U-Ogolyant €t U-Ogyriace SONt quasiment similaires. Ce comportement peut
étre expliqué par le fait que dans le potentiel CLAYFF, un atome d’oxygene de surface et un
atome d’oxygene d’une molécule d’eau, ont les mémes paramétres de Lennard-Jones. Seul
une légere disparité sur les charges portées par chacun de ces atomes permet au potentiel
CLAYFF de les différentier.

Précédemment, 1’¢tude CPMD du complexe de sphére interne a mis en avant deux
distances U-Ogyrpuce distinctes de 2,48 et 2,84 A, chacune correspond a une liaison entre 1’ion
uranyle et un hydroxyde de surface. L’une de ces distances est dans la méme gamme que celle
déterminée entre I'uranyle et un oxygene du solvant. L’autre est nettement supérieure. Ainsi,
dans cette précédente étude, les deux distances U-Ogyrace N€ sont pas équivalentes. L’une est
beaucoup plus forte que ’autre. Cette dissymétrie peut étre expliquée par le fait que 1’ion
uranyle forme un complexe « monodentate » pendant des courtes périodes de la simulation.

En DM classique, les deux distances U-Ogyface calculées sont du méme ordre de grandeur
quelque soit la température. Des distances U-Oguface de 2,53 et 2,58 A ont été déterminées
pour une température de 300 K et de 2,56 et 2,60 A pour une température de 353 K. L’ion
uranyle est directement li¢ a la surface par une liaison bidentate qui se forme entre I’atome
d’uranium et deux hydroxydes de surface voisins. Nous pouvons également constater que
dans ce type de calcul, la température du systeéme a peu d’effet sur les distances U-Ogyrface. L€
complexe de sphére interne est cependant légérement moins adsorbé lorsque la température
augmente.

Enfin, le tableau 5.6 signale que les distances U-Ogyrace calculées a partir des simulations
de DM sont plus faibles que celles précédemment obtenues par CPMD. Ainsi la DM sous-
estime la valeur de ces liaisons.

Malgré, les quelques points de divergences entre les résultats CPMD et de DM que nous
venons d’évoquer, une DM qui emploie le jeu de potentiels que nous avons choisi (Guilbaud,
SPC/E, CLAYFF) fournit des résultats sur la structure des complexes d’adsorption de 1’ion
uranyle assez honorables. Lors de la prochaine partie, nous calculons le profil d’énergie libre
par DM classique qui sépare le complexe de sphére externe au complexe de sphére interne. Il
sera alors possible de comparer ces résultats a ceux déterminé par CPMD, et de juger de la
fiabilité¢ du potentiel sur un point de vue énergétique.

5.4.3 Le profil d’énergie libre

Nous avons donc entreprit de calculer I’énergie libre qui sépare les deux complexes
(sphére externe, sphére interne) par des calculs de DM classique. Les choix de la coordonnée
de réaction et de la constante de raideur sont les mémes que ceux utilisés dans le calcul
CPMD du chapitre précédent afin de pouvoir effectuer des comparaisons CPMD/MD. Ainsi
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la coordonnée de réaction est décrite comme la distance entre I’atome d’uranium et un atome
d’aluminium situé¢ sous 1’atome d’uranium dans le second feuillet de gibbsite (cf. schéma de
la figure 4.8) et la constante de force choisie est :

_kC;MD = kepox =0.015 hartree /bohr™ =~ 33,61 kcal/mol. A,

L’égalité¢ ci-dessus est simplement due a I’expression de [’oscillateur harmonique
implémentée dans chaque code de calcul. L’équation (4.1) du chapitre précédent présente
I’expression de I’oscillateur harmonique présent dans le code CPMD. Celle-ci est identique
dans le code cp2k a I’exception de la constante de raideur kepox qui inclut le terme (kcpmp/2)
de I’équation 4.1.

Afin de correctement échantillonner 1’ensemble de la coordonnée de réaction, 30 fenétres
de simulations (30 points) ont été nécessaires a la construction du profil d’énergie libre
illustré sur la figure 5.10. Pour chaque point, une simulation a été portée dans un ensemble
NVT (avec T = 300 K) sur un temps total de simulation de 500 ps. Tout comme dans le
chapitre précédent, le profil d’énergie libre de la figure 5.10 a été corrigé par une contribution

entropique.
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Figure 5.10 : profil d’énergie libre entre le complexe de sphére interne et le complexe de sphéere externe a T =
300 K.

Le profil d’énergie libre calculé par DM classique contient deux zones de minima
d’énergie, lesquelles correspondent aux complexes de sphére externe et interne bidentate. Le
complexe de sphére interne monodentate qui dans les calculs CPMD a été identifié, n’a
cependant pas été caractérisé dans les calculs de DM classique. La différence d’énergie libre
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qui sépare ces deux complexes (externe et interne bidentate), a ét¢ déterminée a AF = 0,27
kcal/mol, soit un écart de 0,12 kcal/mol par rapport a cette méme valeur calculée par CPMD.
Cet écart est minime, ainsi on peut considérer que AFcpmp = AFpw classique- La faible valeur
attribuée a la différence d’énergie libre qui sépare les deux complexes d’adsorption révele une
stabilité relative analogue entre ces deux complexes. (Cette méme conclusion a été portée
dans le chapitre 4).

L’énergie d’activation qui sépare ces deux complexes d’adsorption a également été
calculée. Une énergie d’activation Ea exi_int de 1,32 kcal/mol a été évaluée lors du passage
sphére externe - sphére interne, laquelle est quasiment analogue a la valeur de (Ea)
déterminée par les calculs CPMD. L’énergie d’activation inverse (passage sphere interne —
sphére externe) Eaini.ext @ quant a elle été évaluée a 1,56 kcal/mol. Ces deux énergies
d’activations sont respectivement égales a 2,2 kgT et 2,6 kgT. En vue de ces résultats, il peut
étre conclu que la réaction peut avec une probabilit¢ non nulle (mais faible) franchir cette
barricre énergétique qui sépare les deux complexes d’adsorption. Les deux especes,
complexes de sphére interne et complexe de sphére externe peuvent alors coexister. (Cette
conclusion a également été émise dans le chapitre 4). La concordance des résultats provenant
des dynamiques CPMD et MD classique atteste d’une part, d’un échantillonnage
suffisamment important dans le cas des calculs CPMD pour correctement calculer le profil
d’énergie libre entre le complexe de sphére interne bidentate et le complexe de sphére externe
et d’autre part, de la bonne fiabilité des potentiels classique utilisés afin de correctement
décrire énergétiquement le systéme d’étude.

A partir de simulations de dynamique classique dont les coordonnées de réaction d(U-Al)
sont contraintes a des valeurs supérieures a 10,5 A, nous avons calculé 1’énergie d’activation
nécessaire au passage « ion uranyle adsorbé selon un mécanisme de sphére externe — ion
uranyle en solution ». La valeur correspondante a ét¢ évaluée a 0,7 kcal/mol soit 1,18 kgT.
Cette faible valeur montre que cette barriere d’énergie est facilement franchissable. Ainsi, une
fois adsorbé selon un mécanisme de sphére externe, I’ion uranyle peut : soit diffuser sur la
face de gibbsite, soit se désorber ou s’adsorber selon un mécanisme de sphere interne. D’un
point de vue cinétique, les énergies d’activation montrent qu’une fois adsorbé selon un
mécanisme de sphere externe, il est plus favorable pour I’ion uranyle de diffuser et de se
désorber au détriment de son adsorption selon un mécanisme de sphere interne. Ceci justifie
le fait que durant nos simulations, nous ayons observé la désorption de 1’ion uranyle a partir
de son complexe de sphére externe mais en aucun cas son passage sphére externe/ sphere
interne. Ce dernier sera observable sur des plus longs temps de simulation.

5.5 Conclusion du chapitre 5

Au cours de ce chapitre, nous avons utilis¢ une méthode de dynamique moléculaire
classique pour modéliser 1’adsorption de 1’ion uranyle a I’interface eau/face (001) de gibbsite.
L’utilisation d’une telle méthode, nous a permis d’augmenter la taille du systéme utilis¢ lors
du chapitre 4 et de réaliser des simulations sur des temps beaucoup plus long.
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Pour commencer, nous avons choisi des couples de potentiels optimaux pour modéliser
indépendamment 1’ion uranyle en solution et l’interface eau/gibbsite. Les couples de
potentiels de Guilbaud / SPC/E, relatifs a I’ion uranyle et I’eau, et CLAYFF / SPC/E, utilisés
pour modéliser la face de gibbsite et I’eau, ont chacun été sélectionnés.

Par la suite, le comportement de 1’ion uranyle a I’interface eau/face (001) de gibbsite a été
¢tudié¢ par DM classique et comparé aux résultats CPMD du chapitre 4. Les structures des
complexes de sphére externe et interne bidentate de 1’ion uranyle ont été déterminées, et se
trouvent malgré quelques différences, étre en accord avec les résultats CPMD. Une similitude
entre les résultats CPMD/MD classique a également été retrouvée dans le cas du profil
d’énergie libre calculé entre les complexes de sphére externe et interne bidentate de 1’ion
uranyle. Par conséquent, nous avons montré que la DM classique qui utilise les potentiels de
Guilbaud, CLAYFF et SPC/E permet de correctement modéliser le comportement de I’ion
uranyle a I’interface eau/ face (001) de gibbsite.

L’adsorption de I’ion uranyle sur la face (001) de gibbsite a été observée a partir d’une
simulation de DM non contrainte. Ainsi, nous en avons déduit que 1’énergie thermique
apportée par la réaction est suffisante pour surmonter la barriére énergétique qui sépare I’ion
uranyle en solution a I’ion uranyle adsorbé selon un mécanisme de sphére externe.

Lors de cette méme simulation non contrainte, la désorption de 1’ion uranyle a également
¢té mise en avant. Ainsi la réaction posséde suffisamment d’énergie pour franchir cette
précédente barriére énergétique dans les deux sens (sens de l’adsorption et sens de la
désorption).

Le profil d’énergie libre calculé par DM entre les complexes de sphére interne et externe
montre qu’il existe une probabilité non nulle (mais faible) qu’un complexe de sphéere interne
bidentate se forme a partir du complexe de sphére externe. La stabilité de ces deux complexes
est quasiment équivalente. Ainsi les interactions présentes entre I’ion uranyle et la face (001)
de la gibbsite sont faibles dans les deux cas. Les complexes de sphére externe et interne
bidentate de 1’ion uranyle peuvent tous deux coexister sur la face (001) de la gibbsite.
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Conclusion générale

L’objectif de cette étude était de caractériser la rétention de 1’ion uranyle a I’interface
eau/ face (001) de gibbsite par une méthode de dynamique moléculaire Car-Parrinello qui
apporte des résultats fins et précis et par une méthode de dynamique moléculaire (DM)
classique qui permet de représenter le systéme d’étude par un plus grand nombre d’atomes
et de réaliser des simulations sur une échelle de temps plus longue.

Les méthodes de calculs de DFT ont démontré leur capacité a décrire et prédire des
propriétés structurales et énergétiques de I’ion uranyle a I’interface eau/face (001) de
gibbsite. Ces précédents calculs ont été réalisés dans le vide a une température de 0 K. Par
conséquent, ni I’effet du solvant ni I’effet de la température n’a été considéré. En outre,
cette précédente étude statique ne permet pas d’accéder a 1’évolution temporelle de I’ion
uranyle a I’interface.

En considérant I’ensemble de ces caractéristiques, la dynamique moléculaire fournit une
description plus compléte du comportement de I’ion uranyle a I’interface eau/ face (001)
de gibbsite. En conséquence, nous avons décidé d’utiliser au cours de cette étude, des
méthodes de dynamique moléculaire de type Car-Parrinello et de type classique.

Dans un premier temps, les interactions uranyle/eau ont été décrites finement par une
méthode de dynamique moléculaire Car-Parrinello (CP). Nous avons mis en évidence la
présence d’une forte structuration des molécules d’eau autour de I’ion uranyle. La structure
pentahydraté de 1’ion a été calculée en bon accord avec les résultats expérimentaux et
théoriques de la littérature. Le traitement explicite du solvant a également permis de
déterminer la structure et la dynamique de la seconde sphére de solvatation. A I’inverse des
molécules d’eau de la premicre sphére de solvatation, les molécules d’eau de la seconde
sphere peuvent s’échanger avec des molécules d’eau du bulk sur des temps courts. Les
molécules d’eau de la premicre sphere de solvatation de 1’ion uranyle ont en moyenne un
fort moment dipolaire, qui est di a la résultante du fort champs électrique imposé par cet
ion. L’ion uranyle oriente donc trés fortement les molécules d’eau de sa premicre sphére de
solvatation. Sur une distance plus longue, 1’action de cet ion est réduite. Ainsi cet ion n’a
quasiment plus aucun impact sur les orientations des molécules d’eau de la seconde sphere
de solvatation. La polarisabilité de 1’ion uranyle a quand a elle un fort caractére anisotrope
et se trouve principalement orientée le long de son batonnet Oy-U-Oy;.
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Une fois les propriétés de la solvatation de 1’ion uranyle déterminées, 1’interface
eau/face (001) de la gibbsite a été¢ étudiée par la méthode CP. Les parametres
cristallographiques et les distances interatomiques du cristal de gibbsite ont été¢ optimisés et
sont en bon accord avec les précédents résultats de la littérature. Cette concordance des
résultats a ainsi validé les parametres de calculs utilisés.

La face (001) de gibbsite est selon les différents travaux de la littérature neutre et
composée en tres grande majorité de sites de surface mono-protonés lorsque le pH du
solvant est proche de 3 (pH pour lequel U(VI) en solution est sous la forme d’un ion
uranyle libre)

A T’interface eau/ face (001) de gibbsite, les molécules d’eau s’adsorbent selon trois
différents modes d’adsorption, lesquels ont une stabilité similaire. Les interactions misent
en jeux entre I’eau et la face de gibbsite, sont cependant différentes de celles qui ont été
¢valuées dans une précédente étude de DFT statique de la littérature qui considére
uniquement une monocouche d’eau. Ainsi, 1’effet explicite d’une simple monocouche de
solvant ne permet donc pas de correctement modéliser 1’hydratation de la face (001) de la
gibbsite. Considérer de maniere explicite I’ensemble du solvant, nous a également permis
de déterminer une seconde couche d’hydratation beaucoup moins structurée que la
premicre. L’ensemble de ces deux couches forme un feuillet d’eau qui recouvre
entierement la face (001) de gibbsite.

Apres avoir étudier les deux précédents systémes, nous avons considérer 1’étude de 1’ion
uranyle a I’interface eau/ face (001) de gibbsite par la méthode CP. Une précédente étude
de DFT statique a démontré que tous les sites d’adsorption de la face (001) de gibbsite sont
équivalents. Ainsi étudier 1’adsorption de 1’ion uranyle sur I’un de ces sites d’adsorption
(dans lequel les deux hydroxydes de surface sont mono-protonés) revient a étudier cette
méme adsorption sur I’ensemble de la face de la gibbsite. Les effets de la protonation de la
face de gibbsite ont également été considérés dans nos études, en étudiant la peu probable
adsorption de I’ion uranyle sur un site d’adsorption dont I’'un des deux hydroxydes de
surface est non protoné.

Lorsque la face de gibbsite est uniquement constituée de site de surface mono-protoné,
trois complexes d’uranyle dont un de sphére externe et deux de sphere interne (détaillés
par un complexe monodentate et un complexe bidentate) ont été identifiés comme étant
stables.

Lorsque I’ion uranyle interagit directement ou indirectement avec un site d’adsorption
contenant un hydroxyde de surface non protonée, le complexe d’adsorption de I’ion
uranyle [UO(H,0)s]*" qui se forme suivant un mécanisme de sphére externe est instable.
Dans ce cas de figure, un transfert de proton instantané se produit entre une molécule d’eau
et ’hydroxyde de surface non protoné. Ainsi tous les sites de la face (001) de gibbsite se
retrouvent mono-protonés et le complexe d’uranyle de sphére externe stable présent en
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solution n’est autre que [UO(H,0)4(OH)]". En sphére interne, I’ion uranyle forme un
complexe monodentate stable avec une forte liaison U-Ogyrface.

La dynamique moléculaire Car-Parrinello que nous avons utilisé est une méthode de
résolution fine qui nécessite cependant de grandes ressources informatiques et est malgré
tout trés couteuse en temps de calcul. La lenteur de ces calculs limite donc la taille des
systémes étudiés a un nombre maximum d’une centaine d’atomes. Les temps de simulation
sont aussi contraints a une dizaine de picosecondes maximum. Il est ainsi difficile de
déduire de ces simulations des propriétés dynamiques. Celles-ci peuvent étre déterminées a
partir de la dynamique moléculaire (DM) classique qui étant moins couteuse en temps de
calcul permet de simuler de plus grands systémes sur des échelles de temps plus longues.

Les comparaisons des résultats obtenus a partir de la DM classique et CPMD, sur la
structure des complexes formées a ’interfaces eau/ face (001) de gibbsite et du profil
d’¢énergie libre qui sépare les différents complexes d’adsorption, montrent qu'une DM
classique qui utilise les potentiels de Guilbaud, SPC/E et CLAYFF permet de correctement
modéliser le comportement de 1’ion uranyle a I’interface eau/ face (001) de la gibbsite.

D’un point de vue chimique, il a été constaté que la barriere d’énergie qui sépare 1’ion
uranyle en solution a 1’ion uranyle adsorbé selon un mécanisme de sphere externe peut étre
surmontée par la réaction dans les deux sens. Ainsi, I’ion uranyle peut s’adsorber et se
désorber de la face (001) de gibbsite.

Le passage du complexe de sphére externe au complexe de sphére interne bidentate est
cependant légerement différent en fonction des simulations que nous avons effectué
(CPMD ou DM classique). Lors des calculs CPMD un intermédiaire stable (complexe de
sphére interne monodentate) participe a cette réaction, ce qui n’est pas le cas dans la DM
classique. Ces deux simulations convergent cependant sur le fait qu’il existe une faible
mais non nulle probabilité pour que le complexe de sphére interne bidentate se forme a
partir du complexe de sphere externe.

Il a également été établi que ces trois complexes d’adsorption (sphere externe, sphére
interne monodentate, sphére interne bidentate) ont une stabilité relative quasiment
équivalente. Ainsi, a 300 K, ces trois complexes peuvent coexister sur la face (001) de la
gibbsite.

Lorsque la température augmente (de 300 K a 350 K), I’effet entropique augmente et
déstabilise particulierement le complexe de sphere interne. Dans chacun des complexes
(interne et externe), la longueur des liaisons formées directement ou indirectement avec la
surface augmente lorsque la température du systéme augmente.

Jusqu'a présent, nous avons considéré qu’un seul ion uranyle interagissait avec la face
(001) de gibbsite. Il serait envisageable d’augmenter la taille des boites de simulation afin
d’y introduire plusieurs ions uranyle. Ceci permettra d’obtenir une statistique suffisamment
bonne pour correctement calculer le coefficient de diffusion de cet ion a I’interface eau/
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face (001) de la gibbsite, mais aussi de déterminer le pourcentage d’ions uranyle adsorbés
et le pourcentage d’ions uranyle présents en solution. Une constante d’équilibre
d’adsorption pourra ainsi étre dégagée de cette étude. L’ajout d’ions (tel par exemple NOs’,
pour lequel un potentiel classique a été optimisé avec ’ion uranyle dans la littérature)
pourra rendre les simulations encore plus réalistes. Les effets de compétition entre 1’ion
ajouté et I’ion uranyle pourront étre examings.

Enfin, de nouveaux potentiels polarisables qui sont actuellement en plein
développement, pourront é&tre introduits dans ces simulations, ce qui permettrait
d’approcher la finesse des résultats ab-initio sur des systemes de grandes tailles, tout en
conservant des temps long de simulation.
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Annexe 1

Description des modeles empiriques de la face
(001) de gibbsite

Le modéle MUSIC développé dans I’étude de Heimstra ef al.' en 1999 est basé sur les
considérations électrostatiques et sur la numération des liaisons oxygéne-métal et hydrogene-
oxygeéne. Depuis la distribution des charges aux seins des atomes, laquelle est couramment
construite a partir des lois de Pauling, une loi empirique permet de déterminer le logarithme
de la constante d’acidité, tel que :

PK,=-198(3s,+V)

ou V est dans notre cas, la valence formelle des atomes d’oxygeéne de surface (-2) et s; est
calculé d’apres 1’équation suivante :

Es./ = {sMe +ms, +n(l- SH)}

Le terme sy introduit dans I’expression (A1.2) représente la valence de la liaison Metal-
Oxygene, m est le nombre de fortes liaisons hydrogene (donneur) de valence sy égale a 0,80
ou 1,0 unité de valence selon les études (Heimstra et al. ! M. Jodin et al.z) et n est le nombre
de liaisons hydrogene faibles (accepteur) de valence 1-sy (0,2 ou 0.0 u. v. selon les cas).

Heimstra ef al." effectuent leurs calculs a partir du cluster Al,(OH). Dans leurs modéles,
toutes les liaisons Al-O sont considérées comme équivalentes, ainsi 1’atome d’aluminium
distribue sa charge +3 de maniere uniforme a ses 6 atomes d’oxygeéne voisins (chaque atome
AT’" contenue dans la gibbsite se trouve au centre d’un site octaédrique), soit une charge +0,5
a chacun. Chaque atome d’oxygene est li¢ a deux atomes d’aluminium, ainsi il regoit deux
contributions soit 2sye = 2 x (+0,5) u. v. Une charge +1 (sy = +1) provenant de chaque atome
d’hydrogene des groupements hydroxyde est également distribuée a chaque atome d’oxygene.
Ainsi la charge sur chaque oxygene est compensée et un pKa égale a 0 est déterminé. Ce
modele ne prend cependant pas en compte les liaisons hydrogéne de type « accepteur » c’est-
a-dire les interactions entre une molécule d’eau et un hydrogéne de surface ou entre un
oxygeéne d’un site et un atome hydrogéne situ¢ dans le plan et porté par un site voisin,
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lesquelles induisent une relaxation de la surface. Le modele proposé en 2005 par M.-C. Jodin
et al.” illustré sur la Figure 1 peut étre vu comme une amélioration du modéle de Heimstra et
tient pour sa part compte des liaisons hydrogene de type accepteur et donneur des molécules
d’eau (indice w) et de la surface (indice s).
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Figure A1.1 : lllustration du modéle de surface de la face (001) de gibbsite selon M —C Jodin et al.?

Ainsi I’expression du pKa peut étre réécrite sous la forme suivante :
pK, = —19,8(2 Sy ¥ (s + 1))+ (m"sp +n"s)) + V) (A1.3)

ou les indices D et A spécifient respectivement le caractére donneur ou accepteur de la
liaison hydrogene correspondante.

Dans leurs études M.-C. Jodin et al.” fournissent des différentes contributions aux liaisons
hydrogeéne selon leurs provenances (de la surface s;, = 0,9 u. v. et s, = 0,1 u. v. ou d’une
molécule d’eau s) = 0,8 u. v. et s; = 0,2 u. v.). Ainsi dans ce modele, les liaisons O-H dans
le plan ou en dehors du plan ont des liaisons de valences (donc des distances) différentes et
sont toutes deux considérées comme différentes. Ce choix provient de données
expérimentales obtenues par des expériences de spectroscopie infra-rouge (IR) couplé a une
méthode ATR (réflexion totale atténuée)’. Ces expériences ont permis par la mesure de la
fréquence d’étirement des liaisons O-H dans le plan et par I’application d’une loi empirique
qui lie la fréquence d’étirement d’une liaison & sa longueur”, d’estimer la distance moyenne
des liaisons O-H contenues dans le plan a 0,955-0,967 A, ce qui correspond a une liaison de
valence proche de 0,9 u. v. 2. Avec ce nouveau modéle de surface, M.-C. Jodin détermine un
pKa = 2. Dans cette méme étude, un second modéle dit « relaxé » est également envisagé.
Celui-ci ne tient pas compte de la contribution apportée par la liaison Op-H a 1’atome
d’oxygene Oy. Ce cas de figure se produit lorsqu’une liaison O-H initialement dans le plan en
sort, c¢’est-a-dire que 1’angle entre le vecteur O{H et OOy varie pour devenir supérieur a 30°
(cet angle inférieur a 30° est I'un des critéres que nous avons choisi pour définir une liaison
hydrogene). Dans ce nouveau cas de figure, la valeur du pKy est égale a 4.
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Bickmore et al.” développe en 2004 un modéle dérivé de MUSIC dans lequel la relaxation
des longueurs de liaison est totalement prise en compte par une optimisation ab-initio (DFT)
et la détermination du pKax est effectué par la nouvelle expression empirique suivante :

PK,(0,83) = 61,58, +22,51-192

Dans cette nouvelle expression, Sy est le nombre total de valence insaturé porté par 1’oxygene
divisé par le nombre de liaison pouvant étre formé par un atome d’oxygeéne une fois que ses
interactions Métal-Oxygeéne ont été traitées. Ainsi pour calculer Sy, la premicre étape consiste
a calculer la liaison de valence transmise a un atome d’oxygéne par le métal (les deux atomes
d’aluminium dans notre cas). Cette liaison de valence est calculée par I’expression analytique
de Brown et Altermatt® qui met en relation la distance d’une liaison a la liaison de valence par
I’équation suivante:

ou s est la liaison de valence en u. v., R est la longueur de la liaison en A est Ry et B sont des
paramétres spécifiques a I’interaction étudiée. B est usuellement égal a 0,37 A et Ry est
calculé a partir des distances du cristal (non relaxée).

Une fois la valeur de S, calculé pour la liaison Métal-Oxygene (Al-O dans notre cas), la
liaison de valence totale transmise a un atome d’oxygeéne par le métal, est déterminée en
multipliant s par 2 (puisque un atome d’oxygene est li¢ a deux atomes d’aluminium).

La seconde étape consiste a dénombrer combien de liaisons hydrogene, chaque atome
d’oxygene peut former au maximum (2 dans notre cas), et de diviser la valence insaturé (2-
(2s)) par le nombre de liaisons hydrogéne maximum que peut former I’atome d’oxygene.

Ainsi dans notre cas S, = [#}

La variable I de 1’équation (A1.4) représente la ionicité de la liaison Métal-Oxygene. Cette
ionicité est calculée selon 1’équation de Pauling suivante’ :

(XA —Xs )2

I=1-exp|- 2

dans laquelle (XA - XB) est la différence d’électronégativité entre 1’atome du métal (Al) et

I’atome d’oxygéne.

Dans leurs études, un cluster de gibbsite de dimension a = 8,806 A, b=4,837 A, ¢ =9,743 A
et B = 94,54° est utilis¢ lequel est initialement construit a partir des données expérimentales
de Saalfeld and Wedde® et est constitué de 6 groupements hydroxyde de surface. Les 6
groupements sont considérés comme différents, sur chacun une valeur de pKa est déterminée.
Dans le tableau 3.2 est présenté 1’'une de ces valeurs de pKa parmi les 6 qui se trouvent étre
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tres dispersive d’un site a un autre. Les calculs des distances relaxées obtenues dans cette
¢tude par DFT statique ne prennent cependant pas parfaitement en compte 1’effet du solvant.

Bibliographie :

! T. Hiemstra, H. Yong, and W. H. Van Riemsdijk, Langmuir 15, 5945 (1999).

2 M.-C. Jodin, F. Gaboriaud, and B. Humbert, J. Coll. Interf. Sci. 287, 581 (2005).
3 N. Phambu, B. Humbert, and A. Burneau, Langmuir 16, 6200 (2000).

4 H. D. Lutz, C. Jung, M. Tromel, and J. Lésel, J. Mol. Struct. 351, 205 (1995).

5

B. R. Bickmore, C. J. Tadanier, K. M. Rosso, W. D. Monn, and D. L. Eggett, Geochim.
Cosmochim. Acta 68, 2025 (2004).

I. D. Brown and D. Altermatt, Acta Crystallogr. B 41, 244 (1985).

L. Pauling, The nature of the Chemical Bond, Cornell University Press (1960).

H. Saalfeld and M. Wedde, Z. Kristallogr. 139, 129 (1974).



144 Annexe 2

Annexe 2

Les méthodes Umbrella Sampling et WHAM
(Weighted Histogram Analysis Method)

La méthode d’Umbrella Sampling'® développé par Torrie and Valleau consiste a
introduire un terme d’énergie supplémentaire a I’énergie du systéme ce qui permet de
correctement échantillonner 1’espace des phases dans des régions autre que celles contenues
autour d’un minimum d’énergie, le long de la coordonnée de réaction. Cet échantillonnage
peut étre obtenu a partir d’une ou plusieurs simulations (fenétres). L’ensemble des
distributions obtenues lors des diverses simulations se recouvre fournissant ainsi un
¢chantillonnage uniforme le long de la coordonnée de réaction.

Le potentiel biaisé w; d’une fenétre i est un terme d’énergie supplémentaire qui dépend
seulement de la cordonnée de réaction tel que :

E"(r)=E"(r)+w,(&) (A2. 1)

Dans I’expression (A2.1) ci dessus, les exposants ‘b’ et ‘u’ dénotent respectivement les
quantités biaisée et non biaisée. Les quantités sans exposants seront toujours considérées
comme non biaisées. Afin d’obtenir la distribution non biaisée de 1’énergie libre, nous avons
besoin de connaitre la distribution non biaisée de la probabilité temporelle P“(§), laquelle est
selon 1’équation (A2.4) du chapitre précédent égale a :

fexp[—[a’E(r)]é[é"(r) - S]dNr
fexp[—/J’E(r)]dNr

P'(&) =

(A2.2)

Une simulation du systéme utilisant un potentiel biaisé fournit une distribution biaisée le
long de la coordonnée de réaction P{". En supposant que le systéme est ergodique, la
distribution de probabilité temporelle biaisée peut ainsi s’exprimer :

, fexp{—[a’[E(r) + wl.(&'(r))]}é[g'(r) - E]dNr

— (A2. 3)

Jexp{-BE) + w,(& () ]}a"r

i
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Puisque le biais dépend seulement de & et comme I’intégration effectuée au numérateur
porte sur la totalité des degrés de libertés, la probabilité biaisée peut étre réécrite sous la
forme suivante :

Jexp{-BE}O[€'(r) - EJd"r
S E COIED e,

En introduisant 1’équation (A2.2) dans 1’équation (A2.4) on obtient les résultats suivants :

fexp{ [E(r) +w, (E(r))]}dNr

P =exp[-pw,(5)]

(A2. 4)

P'=P exp -pw;, (&) f xp{ b’E(r)}dN (A2.5)
o fexp[—[J’E(r)]exp[—[g’wi(fg‘(r))]dNr
= P exp[-pw,(&)] fexp pEC s (A2. 6)
= P exp[ pw,(5))(exp[-pw,(E)]) (A2.7)

A partir de I’équation (A2.7) et de ’équation (3.12) du chapitre 3, I’énergie libre F, (§) peut

étre évaluée par :
F©) == B - @)+ F a2.5)

Dans cette expression, P”(E) est obtenue a partir de la simulation i (dynamique
moléculaire  du  systtme  biaisé¢), w,(§) est obtenu analytiquement, et
F =(-1/ /J’)ln<exp[—/3’wi(§)]> est indépendant de la coordonnée de réaction E.

Dans cette dérivation aucune approximation n’entre en compte mis a part qu’il est supposé
que I’échantillonnage a chaque fenétre i soit suffisant, ce qui est facilité par le choix d’un
potentiel biaisé wi(§) approprié.

Précédemment, nous avons vu que d’apres 1’équation (A2.8), I’énergie libre d’une fenétre i
est définie a une constante additive pres (Fi). Lorsqu’un profil d’énergie libre résulte d’une
unique fenétre i, F; peut étre choisi arbitrairement. Dans le cas ou un profil d’énergie libre est
construit a partir de plusieurs courbes d’énergies libres combinées, lesquelles résultent de
différentes fenétres (simulations), la constante F; doit étre calculée. Cette constante peut étre
déterminée a partir des équations suivantes :

exp(-BF,) = {exp[-pw,(©)])
= [ P& exp[-pw, &) & (a2.9)
= [exp{-B[F &) +w,&)]}dE (A2. 10)
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dans lesquelles P*(E) représente la distribution globale non biaisée. La constante F; ne peut
cependant étre directement déterminée a partir d’un simple échantillonnage (de la méthode
d’umbrella sampling). Une méthode d’analyse des simulations d’'umbrella sampling telle la
méthode WHAM *° (Weighted Histogram Analysis Method), laquelle permet de calculer la
distribution globale non biaisée P“(E) en combinant le résultat des différentes fenétres

d’umbrella sampling, est nécessaire pour déterminer la constante F;.

La méthode WHAM est basée sur la minimisation de I’erreur statistique de P“(§). La

distribution globale est calculée en pondérant moyennement la distribution de chaque fenétre
individuelle tel que :

P'®) =Y pi)P"E) (A2.11)

Les poids p; sont choisis dans le but de minimiser I’erreur statistique de P" :

Jdo*(P") _

0 (A2.12)
ap;

en considérant la condition suivante : Zp; = 1. Ceci conduit a I’expression suivante :

pi(gi)=EL’ai(§)=Niexp[_ﬁwi(§)+ﬁFi] (A2.13)

ou N; est le nombre totale de pas de temps de chaque simulation i. Puisque P" entre dans
I’équation (A2.9) et F; dans 1’équation (A2.11) par I’intermédiaire de 1’équation (A2.13), la
détermination de ces deux valeurs doit étre itérative jusqu'a convergence de la valeur de F;. La
figure A2.1 ci dessous illustre le procédé¢ itératif de la méthode WHAM.

Initialement F; est choisi
arbitrairement

|

Calcul de P" en utilisant F,
et I’équation (A2.11)

|

F=F’ Calcul de F;’ en utilisant P
et ’équation (A2.9)

|

La valeur absolue de F,; - F;’
est elle inférieur au critére
de convergence ?

Sinon Si oui F est calculé a partir de P¢

et ’équation (A2.10)

Figure A2.1 : lllustration d’un calcul de la méthode WHAM

Lors de nos calculs, nous avons choisi un critére de convergence égale a 107



147

Bibliographie :

! G. M. Torrie and J. P. Valleau, Chem. Phys. Lett. 28, 578 (1974).
2 G. M. Torrie and J. P. Valleau, J. Comput. Phys. 23, 187 (1977).
3 J. Kastner, Wiley Interdiscipl. Rev. 1, 932 (2011).

4

S. Kumar, D. Bouzida, R. H. Swendsen, P. A. Kollman, and J. M. Rosenberg, J. Comput.
Chem. 13, 1011 (1992).

M. Souaille and B. Roux, Comput. Phys. Commum. 135, 40 (2001).






Table des Figures

Figure 1.1 : Pseudisation des fonctions d’onde de valence et du potentiel correspondant. .......cccccceerenneee. 23

Figure 1.2 : conditions périodiques. La cellule centrale est répliquée dans les trois dimensions de I'espace. Une
particule i posséde donc une infinité d’ iMAGES. ............eeieiieeeiciiiiieiiee ettt eeccee e e e e saar e e e e e e e e aaraeeeas 33

Figure 1.3 : Construction d’un systéme de cellules périodiques. Chaque carré représente une cellule. La cellule
noircie illustre la cellule centrale du SYSTEME. .....ccoi i e e e e e s e e e e e e e e e aaees 34

Figure 1.4 : Distribution des charges dans la sommation d’Ewald. (a): point de charge original plus la
distribution d’écrantage. (b) distribution de COMPENSALION..............c.cuueeeeieeiieeiiiieiee et e e e eecee e e e e 35

Figure 2.1: Diagramme de spéciation de l'uranium. Les espéces notées (a,b,c) sont de formule brute
[(UOz)a(OH)b(CO3)c]2(a'c)'b+. [U] = 6.10-5 mol/L, force ionique 0,5 mol/L (NaClQ,), pression atmosphérique,
PrECIPITATION EXCIUB. «.eeeiiiiiiiee et e ettt e e e e ee ettt e e e e e e e eese sttt beeeeaeesaaaatbasseaaeeesaanssssanesaaseensnsres 40
Figure 2.2 : illustration des deux boites de simulations ; (a) : systeme 1 (UOZ2+ + 31 H,0), (b) : systeme 2 (UOZ2+
8L H20). ettt ettt ettt ettt et et e ettt ae et et e ettt et ettt et e et ee e et et et e e e e et e et e e et e et e ee e eneens 43

Figure 2.3 : Fonctions de distribution radiale et nombres de coordination de I'ion uranyle entouré de M
molécules d’eau (avec M = 31 ou 61 selon les simulations). ..........ceeeiiiiiiiciiiiiiiiee e e 47

Figure 2.4 : représentation de I'ion uranyle et de ses deux premiéres spheres de solvatation. .................... 49

Figure 2.5 : Mécanisme d’échange d’une molécule d’eau de la seconde sphére de solvatation avec une
molécule d’eau du solvant. (a) : Variation de la distance 04-Ox durant la simulation avec x=1, 2 et 3. (b):
Schématisation des échanges. La molécule d’eau numéro 4 est une molécule d’eau de la premiére sphére de
solvatation tandis que les molécules d’eau 1, 2 et 3 sont trois molécules d’eau en compétition pour rester dans
la seconde spheére de solvatation. (c) : Variation de I'angle O04-H-Ox durant la simulation avec x=1, 2 et 3.. 51

Figure 2.6 : Illustration des positions des centres de Wannier. (a) : pour une configuration (UOZ2+ + 61 H,0);
(D) : POUr UNE MOIECUIE ' AU ...ttt e et e e e e ettt e e e e e e e e s eesatbaaseeaaessnssasaeeeaaeeeanannees 54

Figure 2.7 : Variations des moments dipolaires des molécules d’eau du systeme en fonction de leur distance a
T =1 Y (U PPPPTRRRRt 56

Figure 2.8 : densité de probabilité des moments dipolaires des molécules d’eau contenues dans la premiére

sphére de solvatation de I'ion uranyle, dans la seconde sphére de solvatation et dans le bulk .................... 56
Figure 2.9 : Fonction de distribution radiale g(O-WFCS).........coiiiiiiiiiniiie e s 58
Figure 3.1 : lllustration de la boite de simulation qui représente le bulk de gibbsite..............ccccceeevicueriennnen. 64

Figure 3.2 : Energie totale du systéme (bulk de gibbsite: 16 entités AI(OH)3) en fonction de I'énergie de
coupure. (a) avec des pseudopotentiels de types Troullier-Martins. (b) avec des pseudopotentiels de types
RV 1o 1= 4 o 11 S TP 65



Figure 3.3 : Représentation de la gibbsite selon deux différentes vues et de ses distances interatomiques. 67
Figure 3.4 : lllustration de la face (001) de gibbsite.....ccuiiiiiiiiiiie e 68

Figure 3.5 : lllustration de la cellule de simulation CPMD pour |'étude de I'interaction entre I'eau et la face (001)
Lo 141 o o1 1 (YRR 70

Figure 3.6 : Les différents modes d’adsorption d’'une molécule d’eau sur la face (001) de gibbsite déterminés
PAr "ETUAE d@ VEIllY T Al ceeieeieeee e e e e e e sttt e e e e e e e e e s abbbeaeaeeesesbaeaeeeeaeeeesnnnees 71

Figure 3.7 : Fonction de distribution axiale des atomes d’oxygéne le long de I'axe z (perpendiculaire a la
surface). Les encadrés L1 et L2 symbolisent respectivement la premiére et seconde couche d’hydratation.72

Figure 3.8 : distribution des atomes d’oxygéne (Osolvant) et des atomes d’hydrogéne (Hsolvant) des molécules
d’eau du solvant sur la face (001) de 1@ GIbhSIte. . ..cciiiiiieeee e 74

Figure 3.9 : distribution des orientations prises par les molécules d’eau de la premiére sphere d’hydratation de

R oI (0[O ) o [l - {1 o] o 1 | <SS PPPPURRN 75
Figure 3.10 : Cliché d’'une molécule d’eau s’adsorbant sur la face (001) de gibbsite selon le mode I............ 77
Figure 3.11 : Image d’'une molécule d’eau absorbée suivant les modes Il et ll.. c..ccccuveiiriiieeiiiiieeiiiieeeen, 77

Figure 3.12 : distribution des orientations prises par les molécules d’eau de la seconde sphere d’hydratation de
R oI (0[O o [l - {1 o] o 1| <D PPPPURRR 79

Figure 3.13 : Représentation du feuillet d’eau (premiére et seconde couches d’hydratation) recouvrant la face
(00 e [ 41 o] o TSP UPRRRRRRY 79

Figure 3.14 : Probabilité de présence d’un atome d’hydrogéne en fonction de sa position (x,y). (a) : cas ou
I'atome d’hydrogéne est dans le plan, (b) : cas ou I'atome d’hydrogéne est en dehors du plan.................... 80

Figure 3.15 : Profil d’énergie libre pour I’adsorption des molécules d’eau sur la face (001) de gibbsite........ 83

Figure 3.16 : Distances de la liaison hydrogene O---H présente dans les deux plus stables modes d’adsorption.
(a) : premier mode d’adsorption (M1). (b) second mode d’adsorption (M2)........cccceviiiiieeeeeiiciiiiieee e 84

Figure 4.1 : description des modéles initiaux de la face (001) de gibbsite dans lesquelles : (a) : tous les sites de
surface sont protonés (modele 1), (b) : un site de surface est localement non protoné (modéle 2)............. 91

Figure 4.2 : Schémas des interactions étudiées : interaction entre I'ion uranyle et une face (001) de gibbsite qui
contient 1 ou 0 site de surface non protoné (modeéle 2 et 1) selon un mécanisme de sphére externe et interne.
Pour chacune de ces études, une boite de simulation €St CONSTIUITE. ...uuueeiiiiiiiiieieieieeeee e, 92

Figure 4.3 : Exemple d’illustration d’une cellule de Simulation. ......ccccueiiiiiiiiiiniiee e, 93

Figure 4.4 : lllustration du complexe d’adsorption de I'ion uranyle interagissant avec deux sites de surface
protonés selon un Mécanisme de SPhEIE EXTEIME. .......uuuiiiiiii it e e e eeecre e e e e e s abaer e e e e e e e eesnnees 94

Figure 4.5: Distributions des atomes d’oxygéne dans le cas de [I'étude des interactions
[UOZ(OH2)5]2+solvate/AI(OH)3 selon un mécanisme de sphére externe. (a): distribution radiale autour de
I'atome d’uranium, (b) : distribution axiale le long de I'axe z (z = 0 a la surface de gibbsite). .......cc..ccceuuue. 95

Figure 4.6 : Illustration du complexe d’adsorption de I'ion uranyle interagissant avec deux sites de surfaces
protonés selon un mécanisme de SPhErE INTEINE .........uuiiiiiiiiiciieee e e e e e e e rbae e e e e e e eeeanees 96



Figure 4.7 : Distributions des atomes d’oxygene dans le cas de I'étude des interactions U022+solvate et deux
sites d’adsorption protonés de la gibbsite selon un mécanisme de sphere interne. (a): distribution radiale
autour de I'atome d’uranium, (b) : distribution axiale le long de I'axe z (z = 0 a la surface de gibbsite)........ 97

Figure 4.8 : illustration du choix de la coordonnée de réaction utilisée dans le calcul de I'énergie libre ...... 99

Figure 4.9 : Profil d’énergie libre entre les deux complexes d’adsorption de I'ion uranyle dans le cas ou la face

(001) de gibbsite est totalemMENT PrOTONEE......cccici i e e et e e e e e e s aara e e e e e e e eeeanees 101
Figure 4.10: lllustration du complexe intermédiaire d’adsorption dans lequel l'ion uranyle interagit
directement avec un site de surface et indirectement avec deux sites de surface a travers deux molécules d’eau
...................................................................................................................................................................... 102

Figure 4.11 : lllustration du transfert de proton présent entre une molécule d’eau de la premiére sphere de
solvatation de l'ion uranyle et le site de surface initialement déprotonée, ayant lieu dés les premiers pas de
310101 14 o] o TP PUPPTPPN 105

Figure 4.12 : Structure moyenne du complexe de sphére externe dans le cas ou le modéle 2 de surface est
INIEIAIEMENT CROTST ... iiiiieiiie ettt e e e sttt e s sttt e e e sttt e e ssabbeeesaabeeeesnabaeeesnnneesannes 105

Figure 4.13 : Distributions des atomes d’oxygéne dans le cas de I'étude des interactions [UO,(OH,),(OH)]*
solvate/Al(OH); selon un mécanisme de sphére externe. (a) : distribution radiale autour de I'atome d’uranium,
(b) : distribution axiale le long de I'axe z (z = 0 a la surface de gibbsite) ......ccccceeeeeiiiiiieiii e, 106

Figure 4.14 : Structure moyenne du complexe de sphére interne dans le cas oU le modele 2 de surface est
INITIAIEMENT CROTST. .. eiiiiieieee ettt e e sttt e e st e e e e sttt e e ssabbeeeseabaeeesaabaeeesnnneesannes 107

Figure 4.15 : Distributions des atomes d’oxygene et d’aluminium dans le cas de I’étude des interactions entre
UOZ2+ solvaté et 1 site d’adsorption non protoné de la gibbsite selon un mécanisme de sphére interne... 108

Figure 5.1 : Fonctions de distribution radiale U-O et nombres de coordinations des atomes d’oxygéne autour de
I'ion uranyle dans le cas du systéme 1 U022++ 61 H,0. (a) : lorsque la famille de potentiel SPC est utilisée ; (b) :
avec la famille de potentiel TIP3P ; (c) : et avec le potentiel TIPAP ........ccoooiiiiiiee et 117

Figure 5.2 : Fonctions de distribution radiale des atomes d’oxygene autour de I'ion uranyle dans le cas du
systeme 1 U022++ 509 H,0. (a) : molécules d’eau flexibles ; (b) : molécules d’eau rigides.........cccceeeerennnnns 119

Figure 5.3 : Représentation des trois boites de simulation A, B et C......coovviviiiiiiiieiiiiiieciiee et 122

Figure 5.4 : Fonctions de distribution axiale des atomes d’oxygene, le long de I'axe [z(Osolvant) - zsurface],
contenues dans le systéme d’étude A : 64 H,0 + 16 Al(OH); (réparties sur 2 feuillets). Des potentiels d’eau de
type : (a) : SPC rigide et flexible ; (b) : SPC/E rigide et flexible sont utilisés. La distribution (c) a été calculée a
partir d’un calcul CPMD détaillé dans le Chapitre 3. ... e e e e e e e 123

Figure 5.5 : Fonctions de distribution axiale [g(z)] et nombres de coordinations réduits a un site de surface [n(z)
/ nombre de sites de surfaces] des atomes d’oxygéne, le long de I'axe [z(Osonant) - Zsurface] contenues dans le
systeme d’étude A,B et C et pour deux types de simulations : des simulations de DM classique utilisant les
potentiels CLAYFF et SPC/E et une simulation CPIMID. ........cccuiiiiiiuiieeeeiiee ettt eeete e eete e e e etvee e e e taeaeeaes 125

Figure 5.6 : Variation de la distance U-surface en fonction du temps de simulation. ...........cccoeceeeinniieennns 127

Figure 5.7 : Fonction de distribution radiale des atomes d’oxygéne autour de I'atome d’uranium dans le cas ou
I'uranyle forme un complexe externe avec la face (001) de gibbsite .......cuvveeieeiiieiciiiiie e, 128



Figure 5.8 : Variation de la distance U-surface en fonction du temps de simulation.........cccccoovveeeinniiieenns 129

Figure 5.9 : Fonction de distribution radiale des atomes d’oxygéne autour de I'atome d’uranium dans le cas ou
I'ion uranyle forme un complexe interne avec la face (001) de gibbsite......ccccceeieeiciiiiiiiiiiiceeee e, 130

Figure 5.10 : Profil d’énergie libre entre le complexe de spheére interne et le complexe de sphéere externea T =
300 Ko ettt e e et aeeee e ettt ——eee e ettt —ae e et ttt——a—at e e ettt aaa et atttaaeaaatattttaaeeaeattraaeaaes 132

Figure A1.1 : lllustration du modele de surface de la face (001) de gibbsite selon M —C Jodin et al. .......... 141

Figure A2.1 : lllustration d’un calcul de 1a Méthode WHAM .......ccuiiiiiiiiiiiiiiee ettt e 146



Table des Tableaux

Tableaux 2.1 : Description de deux différentes boites de SIMUIAtioNS. ......ccceeceevveriririieiienieieieneeeeeeeeen 43

Tableaux 2.2 : Détail des paramétres de calculs pour chaque simulation. Le systéme 1 est composé d’un ion

UO,*"et de 31 molécules H,0. Le systéme 2 est composé d’un ion UO,*" et de 61 molécules H,O.............. 44
Tableaux 2.3 : Structure des deux premieres sphéres de solvatation de 1’ion uranyle. ........ccccccevvrveveenennenne. 48
Tableaux 3.1 : Paramétres moyens du bulk de gibbSite. .......ccoveeeeiirininiiiiicc e 66
Tableaux 3.2 : Valeurs des pK,; et pKa, trouvées dans la HHerature ...........coeceeveeiieiienniie e 69
Tableaux 3.3 : Distances et angles relatifs au mode d’interaction I. .......c.cccecvevinininieniienciceee, 76
Tableaux 3.4 : Distances et angles relatifs au mode d’interaction II et IIL........ccccccovirieiininineninineiene, 78
Tableaux 4.1 : Détail des liaisons H présentes entre chaque atome d’oxygene Ox et la surface .................... 98

Tableaux 4.2 : Energies potentielles (Ep) des systémes qui contiennent respectivement le complexe de sphere
INEEITIC ©F EXEEITIC ... et eutieeutttenuteesitte et ettt e ettt e st e e ettt e sbteesbteesbeesabe e e sabeesab e e eabee s bb e e bt e sabeeeabeeebbeeanneesabeesabeesnneennnes 103

Tableaux 4.3 : Détail des liaisons H présentes entre chaque atome d’oxygene Ox et la face de gibbsite ..... 109
Tableaux 4.4 : Résultats structuraux des complexes de U(VI) adsorbé sur la gibbsite. ..........ccceverveneennennene 110

Tableaux 5.1 : Structure de I’ion uranyle et de ses deux premicres sphéres de solvatation isolée du systéme 1
O™ 4 61 HyO. cooeierieneiseeis st s s8££ 118

Tableaux 5.2 : Structure de ’ion uranyle et des deux premiéres sphéres de solvatation du systéme 1 UO,>'+ 509
O ettt ettt e bt bt e e bt s b et e be e e ba e e he e e b e e e hee e enbeeenreeebeesanee 119

Tableaux 5.3 : Paramétres de mailles optimisés du cristal de gibbsite.........ceceveriririieiineieiiiiiieeiee 121

Tableaux 5.4 : détails des simulations réalisées dans le cadre de 1’étude de 1’hydratation de la face (001) de la
ZIDDSIEE ... e 122

Tableaux 5.5 : Paramétres structuraux des complexes d’uranyle placé selon un mode de sphére externe.... 127

Tableaux 5.6 : Paramétres structuraux des complexes d’uranyle placé selon un mode de sphére interne .... 130






Résumé

Ce travail qui a été effectué au sein du groupe radiochimie de I'IPN Orsay, participe a
l'enrichissement des connaissances destinées a la compréhension du comportement des
radionucléides a travers l'environnement. Le comportement et 1'évolution des radionucléides sont
des phénoménes souvent complexes a caractériser expérimentalement qui dépendent des
interactions aux interfaces eau / surface minérale, lesquelles peuvent étre modélisées grace a des
méthodes théoriques. Lors de cette étude, nous avons choisi d'utiliser des méthodes de
dynamique moléculaire (DM), lesquelles permettent de considérer explicitement les effets du
solvant, de la température et d'étudier la dynamique de l'ion uranyle. Dans un premier temps, des
méthodes de dynamique moléculaire Car-Parrinello basées sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité¢ (DFT) ont permis de caractériser finement les structures d'équilibres de 1'ion uranyle en
solution et a l'interface eau/ face (001) de gibbsite. Dans le cas d'un pH faible, les complexes
d'adsorption présents a I’interface eau/ face (001) de gibbsite ont été identifiés et comparées aux
données expérimentales disponibles. Leurs énergies relatives et les énergies d'activations
impliquées dans le processus de sorption ont également été déterminées. Dans un deuxieme
temps, des méthodes de dynamique moléculaire classique ont ét¢ employées afin de modéliser
des systémes de plus grande taille, donc plus réalistes, sur des échelles de temps plus longues. La
comparaison des résultats DM Car-Parrinello / DM classique a montré qu’une dynamique
classique utilisée avec les potentiels non polarisables de Guilbaud, CLAYFF et SPC/E, permet de
modéliser le comportement de 1’ion uranyle a I’interface eau/ face (001) de gibbsite. Les longs
temps de simulation permettent de mettre en avant le caractére diffusif de 1’ion uranyle a
I’interface eau/ face (001) de la gibbsite. Enfin, L’effet d’une élévation de la température a été
¢tudié. La rétention de 1’ion uranyle diminue avec la température.



Abstract

This work was performed in the radiochemistry group of the IPN Orsay, it participates in the
advancement of knowledge for understanding the behavior of radionuclides through the
environment. The behavior and the evolution of the radionuclides, which are often complex
phenomena to characterize experimentally, depend on interactions at the interfaces water /
mineral surface and can be modeled using theoretical methods. In this study, we chose to use
dynamics molecular methods (DM), which can explicitly consider the effects of solvent,
temperature and allow to study the dynamics of the uranyl ion. At first, methods of Car-Parrinello
dynamics molecular, based on the density functional theory (DFT), were used to characterize the
structures of the uranyl ion in solution and at the interface water / (001) face of gibbsite. For low
pH condition, the adsorption complexes present at the interface water / (001) face of gibbsite
were identified and compared with available experimental data. Their relative energies and
activation energies involved in the sorption process were also determined. Secondly, the classical
molecular dynamics methods were used to model larger systems, thus more realistic, on longer
time scales. Comparing the results DM Car-Parrinello / classical DM showed a classical
dynamics, which use the non-polarizable Guilbaud, CLAYFF and SPC/E potentials, can model
the behavior of the uranyl ion at the interface water / face (001) of gibbsite. The long simulation
times, allow to show particularly the diffusive character of the uranyl ion to the interface water /
face (001) of gibbsite. Finally, the effect of temperature rise was studied. Retention of the uranyl
ion decreases with temperature.



