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Introduction

1.1 Le zinc dans ’environnement

Le zinc est un élément qui se retrouve partout dans ’environnement allant des sols aux
milieux biologiques. L’utilisation du zinc dans les activités anthropiques est tres répandue.
Le zinc entre dans la composition des produits a haute valeur ajoutée comme certains
nanomatériaux, mais aussi dans des produits de la vie courante comme les cosmétiques
(shampoing, crémes), les pneumatiques et les toits des maisons. Le zinc utilisé par 'activité
anthropique constitue le réservoir anthropique. A la surface de la Terre, ce réservoir est le
deuxieme plus important apres les sols et il comparable en quantité aux océans (Figure.
Les études sur le cycle des métaux estiment que pendant les phases d’extraction et de
transformation du zinc, pres de la moitié du zinc extrait est perdue et rejetée notamment
vers les sols (e.g. Rauch et Pacynay, [2009). D’ailleurs, c’est entre le réservoir anthropique
et les sols que les flux les plus importants sont observés apres ceux entre les réservoirs
miniers et anthropiques (Figure . Une fois dans les sols, le Zn est mobilisé vers les
eaux douces puis les océans. Des estimations de la proportion des flux anthropiques par
rapport aux flux naturels (Rauch, 2010; Sen et Peucker-Ehrenbrink, 2012) indiquent que
les deux sont presque similaires (Figure . L’activité anthropique est au coeur du cycle

biogéochimique et elle a en conséquence, une influence notable sur le cycle du zinc.

La quantité importante de zinc rejetée dans les sols pose a la fois des questions envi-
ronnementales et économiques. De plus, le zinc est un nutriment essentiel a la vie et des
questions de santé publique sont soulevées. En effet, depuis la premiere découverte d’une
enzyme ayant comme cofacteur le zinc (’anhydrase carbonique qui catalyse la transfor-
mation du dioxyde de carbone en bicarbonate (Keilin et Mann, |1939)), la découverte des
protéines contenant du zinc n’a cessé d’augmenter. Aujourd’hui, certaines études estiment
qu’il y aurait plus de 3000 protéines qui ont le zinc comme cofacteur (Maret, 2011}, 2013])
parmi lesquelles plus de 300 enzymes (Vallee et Auld} |1990; |Vallee et Falchuk, 1993)). Chez

les étres vivants, le zinc a donc, un role catalytique (enzymes) mais également structural
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Figure 1.1: Cycle du zinc. Figure reproduite & partir de Guinoiseau| (2016)) et adaptée de

let Pacynal (2009)). La quantité de Zn contenue dans les réservoirs ainsi que les flux entre les réser-
voirs (indiqués par des fleches) sont respectivement exprimés en gigagrammes Zn et gigagrammes
Zn/année.

(organisation des protéines) et de régulation de l'activité enzymatique (Stefanidou et al.
2000). La quantité de zinc dans le corps humain est estimée a 1.5 - 3 g, ce qui est com-
parable a la quantité de fer qui est de 2 - 4 g (Gropper et Smith| 2012). Un déficit, mais

également un exces de zincEl peuvent entrainer des troubles physiologiques comme ’alope-

cie, 'hypogueusie (diminution de la sensation/perte partielle de goit), la dysgueusie (gott

métallique), une déficience immunitaire et des troubles neurologiques (Gropper et Smith)
2012)). La mobilité ainsi que la biodisponibilité du zinc sont donc des facteurs importants
qui déterminent la toxicité du zinc. Ces deux facteurs sont davantage controlés par la

forme chimique (la spéciation) du zinc que par sa concentration.

Des travaux ont déterminé la spéciation de Zn dans les sols et sédiments
let al., 2000; [Scheinost et al.l, 2002} [Juillot et al., 2003} Batonneau et al., 2004} Panfili
et al [2005; [Voegelin et all, 2005; Batonneau et al, 2006} Jacquat et al., 2008 [2009alDb),
I'eau de mer (Long et Angino, 1977 |Stanley et Byrne, |1990; Byrne, 2002), les eaux douces
(Long et Angino, |1977; |[Meylan et al., [2004) et la matiére en suspension dans les rivieres
(Lesven et al., 2009; Priadi et all [2012; [Le Pape et al., [2014]). Toutefois, I'identification

de la provenance des phases retrouvées (origine naturelle ou anthropique) est relativement

1. L’apport journalier recommandé est de 12 mg/jour. L’excés de zinc altére I’absorption du cuivre et
du fer ce qui peut entrainer des maladies (Plum et al., [2010). Sur le long terme, 40 mg/jour en moyenne

définit la limite a partir de laquelle des effets sur I’absorption du cuivre peuvent se manifester.
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Figure 1.2: Importance des flux d’origine anthropique par rapport aux flux naturels dans le
cycle des éléments. La contribution anthropique est évaluée lorsque les activités anthropiques sont
significativement responsables (50 %) de I’érosion des sols et des particules atmosphériques émises
(carrés) et lorsque ces phénomenes sont d’origine naturelle (triangles). Figure modifiée & partir de
Sen et Peucker-Ehrenbrink! (2012)

difficile et par conséquent, il peut également étre difficile de caractériser I’extension spatiale

des pollutions anthropiques.

1.2 Apport des mesures isotopiques du zinc

La composition en isotopesEl d’une phase n’est pas aléatoire, mais dépend de la nature
des phases avec lesquelles elle interagit; la composition isotopique enregistre certaines
transformations que la phase a subies. La mesure de la composition isotopique des phases
retrouvées dans I’environnement peut apporter des réponses aux problemes d’identification
de la source et de ’extension spatiale des pollutions. Le zinc possede 30 isotopes connus
dont cing sont stables : %4Zn (abondance 48.6 %), %6Zn (27.9 %), 7Zn (4.1 %), %8Zn (18.8 %)
et "°Zn (0.6 %). Depuis les premiéres mesures de compositions en isotopes stables du zinc
par MC-ICP-MS (multi-collection inductively coupled plasma mass spectrometry) réalisées
pendant la thése de Maréchal (1998); Maréchal et al| (1999)), un nombre croissant de

travaux ont mesuré les compositions isotopiques du zinc. Moynier| (2016)) avance le chiffre
de 1000 études qui seraient associées aux isotopes du zinc. Ces études relevent de domaines

2. Des atomes qui ne different que par le nombre de neutrons sont des isotopes.
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variés en sciences allant de la géochimie a la biologie en passant par la physique. Toutefois,
I’essentiel des travaux sur les isotopes stables du zinc provient d’études géochimiques.
Parmi ceux-ci, nous pouvons distinguer trois types : ceux qui mesurent les compositions
isotopiques dans les échantillons naturels et d’origine anthropique (représentant la grande
majorité des travaux), ceux qui a travers des expériences controlées en laboratoire tentent
d’obtenir les signatures isotopiques associées a différents processus physico-chimiques et
finalement, les études théoriques qui nous concernent particulierement et sur lesquelles

nous reviendrons plus tard.

Parmi les études qui mesurent les compositions isotopiques, les informations recher-
chées ne sont pas les mémes en fonction des échantillons mesurés. 1l y a les études qui
portent sur la composition isotopique des matériaux géologiques comme les roches ter-
restres (Toutain et al.| 2008; Herzog et al., [2009; [Moynier et al., |2009a}, [2011b; Pons et al.,
2011; (Chen et al., [2013b; Mahan et al 2017), les météorites (Luck et al., |2005; Moynier|
et al., 2007, 2010, |2011a; Barrat et al., [2012; Chen et al., 2013a; Pringle et al [2017) et les
matériaux lunaires (Moynier et al., [2006; Herzog et al., 2009; [Paniello et al., [2012; |[Kato|
2015)). Outre, la détermination des compositions isotopiques de tous ces matériaux,

Pobjectif majeur de ces études est I'obtention d’informations sur des événements géolo-

giques dont les traces ont été enregistrées par ces matériaux. C’est par exemple, dans ce

cadre que s’inscrivent les travaux de |Chen et al.| (2013b) qui déduisent la composition iso-

topique de la Terre globale (bulk silicate earth). De plus, la composition isotopique étant
sensible aux processus d’évaporation et le Zn ayant une température d’ébullition relative-
ment basse (907 °C), les mesures de composition isotopique sont également utilisées pour

étudier la déplétion en éléments volatils dans certains matériaux comparés aux matériaux

sources a partir desquels ils ont été formés (e.g. [Moynier et al., 2009a)).

D’autres études mesurent les compositions isotopiques dans les sols (Viers et al., 2007}
Mattielli et al., 2009; Juillot et al., 2011} Skierszkan et al., 2016)), les sédiments
et all [2000; [Little et al), 2014bla)), les eaux (Bermin et all, [2006; Borrok et al. [2008]
2009} [Chen et all 2008, [2009; [John et Conwayl, [2014; [Zhao et all [2014; [Vance et al.)
2016; |John et al., [2017)), les matériaux organiques et biologiques (Maréchal et al., [1999;

Weiss et al.l, 2005} [Stenberg et al., [2005; [Cloquet et al.l 2006; [Weiss et al., 2007 [Viers

et al., [2007; [Herzog et all 2009} [Jouvin et al.| [2009; [Moynier et al. 2009b; [Aucour et al.,
2011) et les biominéraux (Pichat et al., 2003). La recherche est ici, motivée par le cycle

biogéochimique du zinc. Les mesures isotopiques permettent de comprendre I'impact des

phases présentes dans ’environnement sur la distribution des isotopes de Zn et la mobilité
de cet élément. C’est dans ce sens que s’inscrivent par exemple les mesures de compositions
isotopiques dans les océans (Bermin et al., |2006; John et Conway, 2014; Zhao et al., |2014;

John et al., |2017) qui ont une concentration en Zn en surface tres faible (Saager et al.!
11992; Ellwood et Van Den Berg, [2000) par rapport aux profondeurs. Les études essayent

de relier les variations de composition isotopique aux processus qui en sont responsables :

12



une utilisation biologique du zinc (Little et al), [2013)) et/ou un piégeage du zinc par

adsorption sur des particules organiques (John et Conway, 2014)). Iempreinte anthropique

sur le cycle biogéochimique du zinc (Figure [1.1]), est également étudiée en utilisant les
mesures de composition isotopique. Ces études identifient une (ou plusieurs) source de
pollution et mesurent la composition isotopique des échantillons & cet endroit. La mesure

de la composition isotopique en aval de ces sites peut renseigner sur la provenance des

échantillons si la méme composition isotopique est retrouvée (Borrok et al., 2008} [Balistrieri

let al.l [2008; Mattielli et all [2009; [Juillot et all, 2011]). Toutefois, entre 1'origine de la

pollution et le site d’étude, différents processus peuvent modifier la composition isotopique

et altérer partiellement voire totalement, la composition isotopique initiale, rendant les

interprétations difficiles.

Précipitation
e.g. LDH, sulfide, carbonate, oxide

L 4

Changement de spéciation
en solution
e.g. [Zn(H,0)e]** ->[ZnCl,)*

il ot — I

Dissolution/Complexation ||
Espéces aqueuses de Zn

Figure 1.3: Illustration de quelques processus pouvant induire un fractionnement isotopique du
zinc.

Les processus pouvant modifier la composition isotopique sont nombreux. Il y a par
exemple, la dissolution du zinc présent dans les sols, le changement de spéciation lors de
son transport dans la phase liquide, la complexation par la matiére organique, 1’adsorp-
tion sur les surfaces minérales, la précipitation et ’absorption par les organismes vivants
pour une utilisation biologique (Figure . Ces processus induisent une redistribution
des isotopes entre deux phases (fractionnement isotopique) qui est & 'origine de la mo-
dification de la composition isotopique. C’est la raison pour laquelle, il est nécessaire de
connaitre le fractionnement isotopique associé a ces différents processus pour pouvoir ana-
lyser les mesures de compositions isotopiques. Les expériences controlées en laboratoire

tentent d’apporter quelques informations. Parmi ces études, nous pouvons faire la distinc-
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tion entre celles qui concernent les phases abiotiques (Pokrovsky et al., [2005; |Juillot et al.|
2008}, Bryan et al., 2015} [Dong et Wasylenkil 2016} [Veeramani et al.l, 2015 |Guinoiseau
et al., 2016)) et biotiques (Gélabert et all 2006; |[John et al.. 2007; Coutaud et al., [2014).
Les expériences sur les phases abiotiques ont pour la majorité porté sur l’adsorption du
zinc sur les surfaces minérales comme celles de la goethite, 'hématite, la pyrolusite, la
birnessite, le corindon, (Pokrovsky et al., 2005; |Juillot et al.l 2008 Bryan et al., 2015), la
ferrihydrite (Juillot et al., 2008} [Veeramani et al., [2015), la calcite (Dong et Wasylenki,
2016) et la kaolinite (Guinoiseau et al., 2016). Ces études nous renseignent sur le frac-
tionnement isotopique entre le zinc adsorbé et le zinc en solution en fonction de quelques
parametres expérimentaux comme la force ionique (Bryan et all 2015; [Dong et Wasy-
lenki, 2016) et le pH (Guinoiseau et al., |2016). Ces expériences permettent d’apprécier
le role que pourraient jouer certains parametres environnementaux (concentration en Zn,
concentration et nature des ligands, pH, température, nature des phases présentes) sur
le fractionnement isotopique. Toutefois, ces informations bien que tres utiles ne sont pas
suffisantes pour interpréter les mesures réalisées sur les échantillons naturels puisque 1’ad-
sorption est loin d’étre le seul processus pouvant fractionner les isotopes du zinc. C’est
la raison pour laquelle, les prédictions théoriques complémentaires a ces expériences sont
nécessaires. Ces calculs peuvent a la fois étudier des processus qui n’ont pas été considérés
dans les expériences (par exemple, précipitation, incorporation, dissolution du zinc) et re-
produire (dans une certaine mesure) par modélisation les expériences de laboratoire dans

le but de comprendre l'origine cristallochimique du fractionnement isotopique.

1.3 Etat de ’art des calculs de fractionnement isotopique

du zinc

Les premiers calculs de propriétés isotopiques du zinc ont été réalisés par |[Schauble
(2003)) (travail non publié) en utilisant la DF'T pour y étre présenté au congres American
Geophysical Union. Le résumé évoque des calculs réalisés a la fois sur des minéraux comme
la zincite (Zn0O), la sphalérite (ZnS) et la wurtzite (ZnS) mais aussi des complexes aqueux
tels que Zn(H,0)?" et ZnCl,% . Les résultats indiquent que la zincite serait enrichie en
isotopes lourds de Zn de ~ 1% & température ambiante par rapport a la sphalérite et
la wurtzite. Le fractionnement entre ces deux derniers polymorphes serait « tres petit »
d’apres auteur. Le fractionnement entre la zincite et Zn(HQO)62+ indiquerait un enrichis-
sement en isotopes lourds de Zn dans le minéral alors qu’entre la sphalérite et Zn(H, 0)62+
ce serait 'opposé. Le complexe ZnCl,?~ aurait des propriétés isotopiques comparables &
la sphalérite.

Apres ce travail exploratoire, ce n’est que sept ans plus tard que le fractionnement iso-
topique du zinc par calculs ab initio sera a nouveau traité, toutefois dans un cadre différent

de la géochimie isotopique. Fujii et al.| (2010) ont publié un travail sur le calcul des pro-
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priétés isotopiques du zinc dans différents complexes comme Zn(H,0)*t, Zn(H,0)* ",

ZnCl(H,0);F, ZnCly(H,0),, ZnCly(H,0)5, ZnCly(H,0) , ZnCl, (Hy0)y% et ZnCl,? .
Cette étude est avant tout motivée par la recherche dans l'ingénierie nucléaire. Une des
applications des isotopes stables du zinc est leur utilisation dans la physique nucléaire. Le
zinc est utilisé dans les circuits de refroidissements des réacteurs nucléaires pour éviter
une accumulation (sur les parois des tuyaux) du radioisotope °Co (Linl, [2009), produit &
partir de ®*Co par capture neutronique et qui lors de sa désintégration émet entre autres
des rayons gamma. Toutefois, I'isotope le plus abondant %4Zn ne doit pas étre utilisé, car il
peut par capture neutronique produire le radioisotope %°Zn. En médecine, tous les isotopes
stables du zinc sauf %4Zn peuvent étre utilisés pour produire le radioisotope 57Cu & portée
thérapeutique. Pour disposer d’isotopes lourds de Zn, ’enrichissement par centrifugation
est possible, mais les cotlits sont élevés. Pour limiter ces derniers, il est donc proposé d’uti-
liser les propriétés de fractionnement isotopique du zinc pour produire des phases enrichies
en isotopes lourds. C’est le méme type de motivation qui a également conduit Singha Deb

et al.| (2014) a s’intéresser au fractionnement isotopique du zinc par calcul ab initio.
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Figure 1.4: Dépendance en température du facteur 3 calculée pour différents complexes aqueux
de Zn. La figure est faite & partir des données de [Fujii et al| (2010} [2011}, [2014) pour illustrer la
variabilité du facteur S.

Le travail publié par Black et al.| (2011) est le premier orienté vers la géochimie iso-
topique. Il porte une fois encore sur les complexes aqueux de Zn comme ceux de ’étude
de Fujii et al. (2010) mais ajoute également des complexes ZnSO, et des complexes avec
un ligand organique : le citrate. A la suite de ce travail, une étude de Fujii et al. (2011)) a
porté sur les complexes aqueux de Zn tels que Zn(HS),, Zn(HS); ™, Zn(HS) 2", ZnS(HS)~
ZnHCO; et ZnCO;4. D’autres études ont traité les complexes organiques de Zn (Fujii et
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Albarede, 2012; Moynier et al., |2013)). Dans ces dernieres, les calculs sont utilisés pour
tenter d’expliquer les différences de composition isotopique mesurées dans les organismes
vivants comme les plantes (Fujii et Albaredel, 2012)) ou les souris (Moynier et al. [2013)) en
prenant des complexes représentatifs de ’environnement moléculaire de Zn dans différentes
parties de ces organismes. Et finalement, les études de [Fujii et al.| (2014) et de Moynier
et al. (2017) calculent quelques nouveaux complexes (une compilation des résultats sous
forme de tableau est proposée par Moynier et al.| (2017)), nous reproduisons ici une partie
des résultats dans la Figure. Toutes ces études montrent que les propriétés isotopiques
du zinc sont variables en fonction de son environnement moléculaire, mais que cette va-
riabilité est relativement faible comparée a d’autres systemes isotopiques traditionnels (O,
C, S, N) et non traditionnels (Fe, Mg, Cu, Si).

Bien que la liste des complexes déja calculés parait grande, seules les especes aqueuses
de Zn ont été modélisées et aucune phase solide n’a jusqu’a présent été calculée (excepté
le travail de Schauble (2003) mais pour lequel les résultats quantitatifs sont inconnus). Les
phases solides telles que les minéraux sont tout aussi importantes que les phases liquides,
car bien souvent le fractionnement a lieu entre un solide et la solution. De plus, la méthode
de modélisation est identique dans toutes les études citées ci-dessus; tous les complexes
sont modélisés comme des agrégats moléculaires statiques optimisés a 0K et avec un
nombre limité de molécules d’eau pour tenir compte des effets de solvatation. Lorsque
nous considérons les complexes inorganiques par exemple, uniquement la premiere sphere
de solvatation est modélisée. Il n’y a que le zinc solvaté uniquement par des molécules
d’eau pour lequel une deuxieéme sphere a aussi été placée (Fujii et al.l 2010; Black et al.,
2011). La comparaison des propriétés isotopiques entre les calculs avec une seule et deux
spheres de solvatation montre que la différence de propriétés isotopiques est importante
par rapport a la variabilité des propriétés isotopiques observée dans différents complexes
(Fujii et al., 2011) alors que ces deux modeles sont censés représenter le méme systeme.
Cependant, Black et al. (2011) montrent pour les mémes complexes, que la différence

pourrait étre plus petite avec des parametres de calcul différents.

1.4 Organisation du manuscrit

Les objectifs de cette thése sont le calcul des propriétés isotopiques du zinc dans dif-
férentes phases a 1’équilibre et identification de l'origine cristallochimique des propriétés
isotopiques. La base de données de constantes d’équilibre isotopique ainsi constituée pourra
étre utilisée pour analyser et comprendre les mesures de composition isotopique réalisées
sur les échantillons naturels ou synthétiques.

Nous présenterons dans le Chapitre 2, les méthodes théoriques et numériques utilisées
pour parvenir a ces objectifs. Tous les calculs seront réalisés dans le cadre de la théorie du

fractionnement a I’équilibre des isotopes stables (Bigeleisen et Mayer, 1947)). Nous com-
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mencerons donc par introduire cette théorie et les quantités telles que le facteur 8 qui
donne les propriétés isotopiques du zinc. Le facteur S requiert, comme nous le verrons,
les fréquences vibrationnelles des systemes étudiés. Dans le but de les calculer, nous uti-
liserons la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et diverses techniques de calcul
numérique basées sur la DFT qui seront chacunes présentées. Parmi ces dernieres, il y a
la dynamique moléculaire et les méthodes de calcul d’énergie libre, nécessaires pour géné-
rer des configurations de systemes liquides qui seront ensuite utilisées dans le calcul des

fréquences vibrationnelles.

Nous aborderons dans le Chapitre 3, les calculs de propriétés isotopiques du zinc dans
différents minéraux (sphalérite, wurtzite, smithsonite, gunningite, hydrozincite, adamite,
franklinite, zincite, hemimorphite et gahnite). De plus, ’environnement cristallochimique
du zinc dans ces minéraux étant différent, l'origine des différences de propriétés isoto-
piques du zinc dans ces derniers sera recherchée et mise en évidence a travers une analyse
cristallochimique. La fiabilité des calculs isotopiques dépend essentiellement de la bonne
description des propriétés vibrationnelles du systeéme, ce premier travail permettra aussi
de montrer la validité de I'approche utilisée a travers une comparaison des fréquences cal-
culées avec les fréquences expérimentales. Ce travail a fait ’objet d’une publication dans
le journal Chemical Geology sous le titre : Zn isotope fractionation in Zn-bearing minerals
(Ducher et al., 2016)). Les auteurs de ce travail sont Manoj DUCHER, Marc BLANCHARD
et Etienne BALAN.

A la suite des calculs sur les phases solides, nous nous intéresserons aux propriétés
isotopiques du zinc dans ’eau. Toutefois, contrairement aux minéraux pour lesquels une
structure d’équilibre permet de calculer ces propriétés, pour les systemes liquides un trai-
tement particulier est nécessaire. Du fait du caractére dynamique des liquides, nous avons
recours a la dynamique moléculaire basée sur la DFT. De plus, les propriétés isotopiques
calculées n’ont un sens que si les structures générées sont conformes a la réalité expéri-
mentale. Aussi, dans le Chapitre 4, nous nous intéresserons a la stabilité des complexes
aqueux de Zn formés lors de la solvatation du zinc dans ’eau. Cette étude est motivée par
le fait que le nombre de coordination du zinc est variable en raison de la configuration élec-
tronique particuliere de cet élément qui a une couche 3d remplie. Plusieurs méthodes de
simulation telles que la dynamique moléculaire, la métadynamique et 'umbrella-sampling
seront utilisées de maniere complémentaire pour comprendre I'origine de la stabilité d’un
complexe par rapport a un autre. De plus, le calcul de spectres d’absorption des rayons
X (EXAFS) permettra la comparaison des structures calculées avec les expériences. Ce
travail a été publié dans le journal Journal of Chemical Theory and Computation sous
le titre : van der Waals Contribution to the Relative Stability of Aqueous Zn(2+) Co-
ordination States (Ducher et al., [2017). Les auteurs de ce travail sont Manoj DUCHER,
Fabio PIETRUCCI, Etienne BALAN, Guillaume FERLAT, Lorenzo PAULATTO et Marc
BLANCHARD.
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Dans le Chapitre 5, nous utiliserons les configurations de zinc aqueux ainsi générées
dans le Chapitre 4 pour calculer les propriétés isotopiques du zinc aqueux. Ces proprié-
tés lorsqu’elles seront comparées avec celles du zinc dans les minéraux permettront de
discuter du fractionnement isotopique entre les minéraux et la solution. Un développe-
ment méthodologique permettant de calculer les propriétés isotopiques du zinc aqueux a
partir d’une seule configuration de dynamique moléculaire et donc qui permet de réduire
significativement le temps de calcul, sera présenté et sa validité discutée. Comme nous
I’avons vu plus haut, les calculs isotopiques sur le zinc ont été réalisés jusqu’a présent en
utilisant uniquement des agrégats moléculaires. Cette approche semble au premier abord
intéressante, car la taille limitée du systeme modélisé ainsi permet de réaliser les calculs de
fréquences vibrationnelles et donc, de propriétés isotopiques tres rapidement. Toutefois,
aucune justification physique ne semble soutenir cette approche. En effet, la dynamique
est importante dans les liquides, mais cette approche ne considere que des agrégats sta-
tiques ; la température n’est pas prise en compte. De plus, la taille du systeme est tres
limitée ouvrant la question de la fidélité du modele quant a la reproduction du systeme
réel. Pour apporter des éléments de réponse a ces questions liées a la validité de cette
approche, nous ferons des calculs sur des agrégats moléculaires et nous comparerons les
résultats avec celui obtenu par dynamique moléculaire.

Pour finir, nous présenterons dans le Chapitre 6, les calculs réalisés sur les minéraux
présents dans les sols pollués. Nous regarderons les propriétés isotopiques du zinc dans les
hydroxydes doubles lamellaires (LDH), la kaolinite, la goethite et la calcite. Ces minéraux
en raison de leurs structures complexes et/ou la difficulté de modéliser 'incorporation du
zinc nécessiteront une analyse fine de leur structure cristalline et de leur cristallochimie.
Nous nous attacherons a mettre en évidence quelques parametres cristallochimiques qui
pourraient controler les propriétés isotopiques ce qui permettra de discuter des implications

géochimiques des mesures de composition isotopique du zinc dans ces phases.
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Méthodes

Introduction

Nous verrons dans ce chapitre les méthodes théoriques et numériques utilisées dans
ce travail pour calculer le fractionnement isotopique de Zn. Dans un premier temps, la
théorie du fractionnement isotopique a I’équilibre (Bigeleisen et Mayer, [1947; Urey, 1947))
sera présentée en s’inspirant des travaux théoriques de [Bigeleisen et Mayer| (1947)), |[Richet
et al. (1977) et des revues de la littérature réalisées par [Schauble (2004) et Blanchard
et al.| (2017). Nous verrons notamment que la détermination des propriétés isotopiques
nécessite de connaitre les propriétés vibrationnelles des especes qui interviennent dans le
fractionnement. Dans un second temps, nous montrerons comment ces fréquences peuvent
étre calculées en utilisant une approche perturbative. Toutefois, cette approche nécessitant
I’énergie du systeme a 1’état fondamental, nous verrons dans un troisieme temps, le calcul
de celle-ci grace a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons étudié dans
ce travail, des solides cristallins, mais aussi des liquides pour lesquelles un traitement par-
ticulier est nécessaire. Cette approche couplant dynamique moléculaire, calculs d’énergie

libre et calculs de spectres EXAFS, sera présentée dans les trois dernieres sections.

2.1 Théorie du fractionnement isotopique a 1’équilibre

2.1.1 La réaction d’échange isotopique

Lors de réactions chimiques, mais aussi lors de transformations physiques, une réaction
d’échange isotopique peut avoir lieu. Cette réaction au cours de laquelle les isotopes stables
X’ et X (avec X’ l'isotope léger), sont échangés entre deux phases A et B, peut-étre écrite
sous la forme :

AX +BX = AX + BX'. (2.1)

L’échange isotopique entre les deux phases induit un partage des isotopes qui conduit

a Denrichissement isotopique d’une phase par rapport a 'autre. C’est ce phénomeéne qui
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est appelé le fractionnement isotopique. Nous pouvons citer & titre d’illustration, le frac-
tionnement isotopique de 'oxygene lors de ’évaporation de I’eau avec ’enrichissement en
isotopes légers %0 de la vapeur d’eau rapport & I’eau liquide qui se retrouve enrichie en
180 (e.g. [Cappa et al., 2003). Le fractionnement isotopique s’observe hors équilibre mais
aussi & 1’équilibre de la réaction. Dans le premier cas, c’est un fractionnement cinétique du
par exemple a la différence de vitesse de diffusion des isotopes et donc lié a la différence de
masse des especes substituées isotopiquement (isotopologues). Généralement, la mécanique
classique est suffisante pour décrire le fractionnement cinétique (e.g. Young et al., 2002).
Le fractionnement isotopique a ’équilibre qui est au coeur de ce travail, nécessite quant a
lui, une description quantique (e.g. Blanchard et al [2017). L’origine du fractionnement &
I’équilibre réside en effet, dans la sensibilité des niveaux d’énergie discrets a la différence

de masse des isotopologueslﬂ

2.1.2 La constante d’équilibre de la réaction d’échange isotopique

La réaction de I’équation [2.1|atteint un équilibre qui se caractérise par des compositions

isotopiques dans les deux phases de telles sorte que :
AG =0 (2.2)

avec AG la variation d’enthalpie libre de réaction. De la méme maniere qu’une réaction
chimique, la réaction d’échange isotopique est caractérisée par une constante d’équilibre
Ky

(2.3)

0
Key = exp (—AG )

kT
avec kg la constante de Boltzmann, T la température et AGC la variation d’enthalpie libre

standard de réaction entre les produits et les réactifs :
AG° = G°(AX) + G°(BX') — G°(AX) — G°(BX). (2.4)

Toutefois, I’échange isotopique n’est pas associé & un changement de volume du systémeﬂ
En notant que :
G=F+PV (2.5)

1. Alors que les fractionnements cinétiques et a 1’équilibre sont des fractionnements dépendants de la
masse, il existe des fractionnements isotopiques « indépendants de la masse ». Les éléments théoriques
permettant de comprendre les fractionnements « indépendants de la masse » sont donnés par |Blanchard!
et al.| (2017). Dans ce travail, nous nous intéressons aux isotopes du zinc et ce type de fractionnement
n’a pas été mis en évidence sur des échantillons naturels terrestres, mais il existerait sur des échantillons
extraterrestres (Moynier et al., [2017) et les références y contenues).

2. Cette approximation n’est plus valable lors de ’échange entre H et D qui entraine une augmentation
du volume mais aussi de substitutions isotopiques dans certains cristaux moléculaires (e.g |[Jancso et al.
1993)
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avec P la pression, V le volume et F' I’énergie libre, et que ici compte tenu de ’absence
de travail PV, il convient de raisonner en termes de variation d’énergie libre AF entre les

produits et les réactifs,
AF = F(AX) + F(BX) — F(AX) — F(BX). (2.6)

L’équation [2.3] met en évidence la dépendance en température du fractionnement isoto-
pique. Pour un AF' donné, une température importante donnera une constante K., proche
de 1 et traduira un fractionnement isotopique petit comparé a température plus petite pour
laquelle K., sera plus éloignée de 1.

Nous pouvons réécrire K., en sachant que I'énergie libre est reliée a la fonction de

partition @ par la relation
F=—-kgThQ. (2.7)

K4 s’exprime donc uniquement en fonction des fonctions de partitions () des réactifs et

des produits :

o Qproduits o Q(AX) X Q(BX7)
BT Qs QUAX) x Q(BX)’ 29

2.1.3 Le facteur de fractionnement «

L’enrichissement isotopique d’une phase par rapport a une autre, est donné par le
facteur de fractionnement isotopique a qui est défini comme le rapport des constantes

d’équilibre quantiques et classiques de la réaction d’échange isotopique :

K&
_BX = ——. 2.9
QAX-BX Kd (2.9)
En utilisant les équations 2.9 et le facteur apx_px est réexprimé comme :
QI (AX) x Q™(BX) _ Q(AX’) x Q% (BX)
QAX—BX = (2.10)

Qim(AX) x Qim(BX) . Q4(AX) x Q¥(BX)’

2.1.4 Le facteur

A partir de I’équation [2.10] nous définissons le rapport de fonctions de partition réduites

appelé aussi le facteur S pour deux phases comme :

_ QMAX)  QYAX)

Bax = QA ) X GI(AX)” (2.11)
_ QMBX)  QYBX)

Bex = 0 (BX ) X DI(BX) (2.12)



La définition du facteur S est importante pour la modélisation numérique. Alors qu’a

priori la définition du facteur « nécessite de ’évaluer en mettant en contact les deux

phases A et B pour calculer le fractionnement isotopique, celle du facteur S permet de

calculer 'enrichissement en isotopes lourds pour chaque phase séparément. Une fois les
deux facteurs g calculés, le facteur aax_px est donné par :

QAX-BX = ggi (2.13)

L’enrichissement isotopique est relativement petit avec des facteurs a et 3 trés proches

de 1. Il est pratique de donner le logarithme de ces facteurs en notant que pour x proche

de 0,
In(l+2z) ~ z. (2.14)

De plus, il est d'usage d’exprimer le In « et In § en pour mille (%o).

2.1.5 Comparaison des facteurs de fractionnement calculés avec les me-
sures expérimentales

Expérimentalement, la composition isotopique d’une phase A est déterminée par spec-

trométrie de masse en mesurant le rapport isotopique R(X/X’)ax :

N(X)ax

R(X/X’)AX = m

(2.15)
avec respectivement N (X’) et N(X), les concentrations en isotopes X’ et X. Pour pouvoir
comparer les mesures expérimentales entre elles, le rapport isotopique est comparé a un
standard dont le rapport isotopique R(X/X’)gtq est connu. La composition isotopique
recherchée de la phase A est alors exprimée comme une déviation doxX par rapport a la

composition isotopique du standard :

R(X/X)ax — R(X/X)std
R(X/X)sta

SaxX = (2.16)
Dans le cas de Zn, le standard le plus couramment utilisé est le « JMC Lyon » depuis
les travaux de Maréchal| (1998). Depuis peu, une référence internationale certifiée est dis-
tribuée par I'Institut des matériaux et mesures de référence (IRMM) sous le nom de
IRMM-3702 présentant un SrravM-3702 °0Znymc Lyon de +0.30 £ 0.01%0 (Moynier et al.,
2017)). D’autres standards existent et sont discutés dans |Cloquet et al. (2008) et |Moynier
et al.| (2017).

Le fractionnement isotopique entre deux phases est donné par le facteur a qui est

défini de maniere équivalente a la définition donnée par I’équation [2.9] comme le rapport

32



des rapports isotopiques dans les phases A et B :

R(X/X’)ax

R e (2.17)

QAX-BX =

Expérimentalement, les compositions isotopiques entre deux phases sont comparées en

exprimant la différence Axx.gxX donnée par

ApaxpxX = 0axX — opxX. (2.18)
Nous pouvons réécrire, 1’équation comme Rax = Rgq(1 4+ daxX), ce qui permet
d’exprimer aax.px en fonction des X :

1+ d0axX

_ 2.1
1+ dpxX ( 9)

QUAX-BX =

En faisant un développement limité de 1/(1+ dgxX) en sachant que dpx est proche de zéro
et en omettant le terme dpxdpx, nous pouvons établir le lien entre la quantité Aax.pxX

issue d’expérience et le aax.BX calculéﬂ:
aAxX-BX — 1~ 5Axx — 5BXX = AAX_BXX. (2.20)

2.1.6 La fonction de partition

Compte tenu des expressions des facteur « et 8 données par les équations et
il est nécessaire de calculer les fonctions de partition classiques et quantiques. D’une

maniere générale la fonction de partition canonique est définie comme :
E,
= > e - 2.21
¢ Zn: P ( kBT> (2.21)

avec F,, I'énergie de ’espece considérée a 1’état n.

La fonction de partition classique

La fonction de partition classique se calcule en remarquant que ’énergie totale est
la somme de I’énergie cinétique K qui est une fonction des impulsions p et de 1’énergie

potentielle U qui est une fonction des positions 7 :
E(p,7) = K(p) + U(r). (2.22)

Contrairement aux lois de la mécanique quantique selon lesquelles les opérateurs de posi-

tions et d’impulsions ne commutent pas, en mécanique classique, il est possible de calculer

3. Parfois, la quantité o — 1 est appelée €.
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les intégrales sur les impulsions et les positions comme des produits d’intégrales sur les
impulsions et les positions. Apres intégrations, nous trouvons que le rapport des fonctions
de partition classique de deux especes AX et AX’ substituées isotopiquement, ne dépend

que des masses m’ et m respectives des isotopes X’ et X :

QUAX)  m\3/2
QU(AX) (E) ‘ (2:23)
Les facteurs Bax et Spx des équations et deviennent alors
N\ 3/2 qm
_(m QT (AX)
ix = () % G (2.24)
2\ 3/2 m
m Q™ (BX)
= — —_ 2.2
= () o) (225)

Nous voyons ici que la mécanique classique ne prédit pas de fractionnement isotopique
a ’équilibre pour une réaction d’échange isotopique et que ce phénomene est purement
d’origine quantique puisque :

ch(AXa) « QCZ(BX)

c _ —
Ko = 5% % 075%) ~ & (2.26)

Finalement, il reste a évaluer la fonction de partition vibrationnelle quantique pour trouver

I’expression des facteurs « et .

La fonction de partition quantique

Le calcul de la fonction de partition quantique se fait en remarquant que les degrés de
liberté associés au mouvement dans un solide sont les vibrations. L’énergie vibrationnelle

d’un oscillateur harmoniquelﬂ est donnée par :

1
Engi= (n + 2> hwqi (2.27)

avec h la constante de Planck réduite, wq; la fréquence vibrationnelle (la pulsation) du
mode ¢ suivant le vecteur d’onde q de I'espace réciproque. Si le systéme est un solide

cristallin constitué d’oscillateurs harmoniques, le nombre de modes de vibration est 3N et

4. Concretement, ’approximation harmonique signifie que le potentiel d’interaction entre les deux
masses d’un oscillateur a une forme quadratique. L’utilisation de cette approximation est justifiée dans ce
travail par le fait que le zinc ainsi que les atomes avec lesquels il forme des liaisons (I'oxygene et le soufre)
sont relativement lourds et donc, que les potentiels d’interactions sont quasiment harmoniques.
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la fonction de partition vibrationnelle du solide notée Q7 est :

1/N,

=111 H P~ Pivq,i/2kT) (2.28)

() ic1 — exp(—hwg,i/kT)

avec IV, le nombre de points g de la grille réguliere utilisée pour discrétiser la zone de
Brillouin. Si le solide est sondé au centre de la zone de Brillouin, c’est-a-dire au point I,
les trois premiers modes sont des modes de translation et le nombre de modes de vibration
a considérer dans 1’équation est alors 3N — 3.

En combinant les équations et I’expression du facteur 5 pour une seule

substitution isotopique est :

1/N,

)\ 3/2 s
m exp(—hwqi/2kBT) 1 — exp(—Tw’q;/ksT)
= — | | | | . (2.29
Pax ( m ) (a} el 1 — exp(—hwq,i/kBT) exp(—hw'q:/2ksT) (2.29)

La regle du produit a haute-température de Kieffer

La regle du produit de Kieffer| (1982)) traduit ’absence de fractionnement isotopique a

haute température et stipule que pour les solides cristallins :

1/N,

m’ 3/2 3N W
<m) < [TIT=% = 1. (2.30)

{q) i=1 Y

En utilisant cette regle, nous pouvons réécrire le facteur § en combinant les équations[2.29]

et toujours pour une seule substitution isotopique :

1/N,
Waq,i exp fwgq,i/2kgT) 1 —exp(—hw’qi/ksT)

= 2.31

= HH ~exp( /b T) 5~ q/2k5T) (230

}zl

Il est possible de généraliser cette équation dans le cas ol tous les isotopes X’ des Nx sites

qui les accueillent sont substitués isotopiquement par I'isotope X :

1/Nx N,

wq,i exp(—hwgi/2kpT) 1—exp(—hw’q;:/ksT)
= . 2.32
e g U i 1 —exp(—hwq/ksT) exp(—hw’q./2ksT) (2.32)

Pour utiliser cette derniere expression, deux conditions doivent toutefois étre satisfaitesE] :
— la différence d’énergie associée a la substitution isotopique est indépendante de la
nature isotopique des atomes voisins

— les facteurs 8 de tous les sites sont voisins.

5. Ces conditions ne sont pas satisfaites dans les cas impliquant 1’échange isotopique entre H et D.

35



Pour illustrer la pertinence de la premiere condition, nous comparons les facteurs 5 calcu-
lés de Zn dans la gahnite. Ce minéral est un spinelle dont la formule chimique est ZnAl,O4
et chaque Zn possede quatre voisins O. Nous avons choisi ce minéral en particulier, car il
est celui qui a le facteur 3 le plus élevé (In %0Zn/%47Zn = 4.048 %0 & T' = 295K), ce qui
signifie est la liaison Zn-O est relativement forte (constante de force interatomique de Zn
la plus élevée de tous les minéraux que nous avons étudiés). C’est donc dans cette phase
qu’une substitution isotopique des voisins de Zn a le plus grand impact sur le facteur S.
Les facteurs 3 de Zn lorsque d’une part, la masse de l'oxygene est de 15,9949 a.u. (160)
et d’autre part, lorsqu’elle est de 17,9991 a.u. (*¥0), sont quasiment identiques. En effet,
a 295 K, la différence des In 3%67Zn/%4Zn est de 0.01 %o, ce qui est bien en dessous de la
résolution expérimentale qui est de 1'ordre de 0.1 %¢. Quant & la deuxiéme condition, lors-
qu’une phase comporte plusieurs sites cristallographiques inéquivalents de Zn, le facteur

B est calculé séparément pour chaque site inéquivalent.

La température 1" est le parametre qui contréle 'amplitude du fractionnement isoto-
pique comme nous pouvons le voir avec les équations [2.3] et 2.32] il est alors courant de
montrer la dépendance du facteur 3 avec T en tracant le In 3 en fonction de 108/72. Ainsi
tracée, la courbe du facteur S est quasiment une droite. L’origine de cette dépendance est
comprise grace a 'approximation du facteur 8 qui peut-étre faite lorsque la différence de

masse relative entre les isotopes est petite et lorsque
hw/ksT < 2. (2.33)

Cette approximation peut donc étre utilisée a haute température et le travail de |Bigeleisen

et Mayer| (1947) montre qu’une expression approchée du facteur 3 est donnée par :

5m1+h2<m_m’)( F (2.34)

mm’ kpT)?

avec I’ la somme des constantes de force interatomique suivant les trois directions de
I’espace de I’élément engagé dans le fractionnement. Lorsque le deuxieme terme dans le
membre de droite de 1’équation [2.34] est proche de 0, ce qui est le cas, un développement
limité du logarithme de ce facteur 8 approché montre que In 5 est directement propor-
tionnelle & 1/772.

Le facteur § pour les molécules

Dans le cas ou les phases A et/ou B ne sont pas des solides cristallins, mais des molé-
cules, nous arrivons a une expression du facteur g tres similaire a celle de ’équation [2.32
(Blanchard et al.,2017)). Il faut remarquer d’abord que la différence d’énergie libre standard

de réaction A, FY de I’équation peut s’écrire ici, comme une somme de contributions
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vibrationnelles, rotationnelles et translationnelles :

A F =AFy + AFrot + AFirans
=Fuin(AX) + Fyip(BX) — Fuip(AX') — Fyip(BX)
+Fpot(AX) + Frop(BX') = Frot(AX') — Fror(BX)
+Fprans(AX) + Firans(BX) = Firans(AX') = Firans(BX).

(2.35)

Les contributions rotationnelles et translationnelles sont considérées, car a priori, les ni-
veaux d’énergie rotationnelles et translationnelles sont sensibles a la substitution isoto-
pique. Il faut donc évaluer en plus du rapport des fonctions de partition vibrationnelles,
les rapports des fonctions de partition rotationnelles et translationnelles (Liu et al., [2010)).
En pratique, contrairement au calcul de la fonction de partition vibrationnelle quantique,
les fonctions de partition rotationnelles et translationnelles sont calculées grace aux ex-
pressions classiques puisque les niveaux d’énergie associés a ces mouvements sont tres

rapprochés les unes des autres. L’expression du facteur [ ainsi calculée est (Blanchard

et al., [2017) :
my\32  ( M\*? LI,I \"?
BAX = (E) X (M’) x (I,zl—?yI?z) ( )
2.36
y ﬁ exp(—Tuwgq,i/2kpT) 1 — exp(—hw’q,i/ksT)
1 — exp(—hwgq,;/kT) exp(—hw'q/2ksT)

1=6

avec M’ et M les masses de la molécule substituée isotopiquement et I le moment d’inertie
de la molécule suivant les directions orthogonales x, y et z. Dans 1’équation les
deuxiemes et troisiemes termes dans le membre de droite proviennent respectivement des
contributions rotationnelles et translationnelles. Ici, c’est la regle du produit de Teller-

Redlich (Redlich, 1935; Wilson et al., 1955 qui est utilisée pour réexprimer le facteur

B
(et ) ()7 () ] e 23
r,r,r, M’ m s Wai ’

En tenant compte de cette regle et pour une substitution isotopique de tous les isotopes

X’ par X, 'expression finale du facteur [ est alors donnée par :

3N , 1/Nx
BAX _ 1—[ Ws exp(—hwi/QkBT) 1-— exp(—hw i/kBT) (2 38)
Lo wli L —exp(—hw;/kpT) exp(—hw’;/2kpT) '

Dans ce cas, le nombre de modes de vibration n’est plus que 3N —6, les six premiers modes

étant trois modes de translation et trois de rotation.

Finalement, que ce soit dans le cas d’un solide cristallin ou d’une molécule, la déter-

mination des propriétés isotopiques & travers le calcul du facteur S pour une température
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donnée, nécessite uniquement les fréquences vibrationnelles.

2.2 Calculs des fréquences vibrationnelles

Une fagon de calculer les fréquences vibrationnelles est d’adopter une approche pertur-
bative. Dans cette approche, les vibrations sont percues comme une réponse du systeme
a une petite perturbation extérieure dont I’énergie est plus faible que 1’énergie Fy. du
systeme. Lorsque la perturbation atteint le systéme, ce sont les positions atomiques qui
sont affectées. Ainsi sous l'effet de cette petite perturbation, lorsque les atomes sont dé-
placés de leurs positions d’équilibre R( ¢D) avec v = {x,y, 2}, il est possible de faire un

développement de Taylor de pour trouver ’énergie F :

G OF
E=Eye+), Y, [6RLJ Uy,

I 7={fc Y2}

’E
t5 Z D Z > ORy0R,, U

I v={zy,2} J é={=zy,2}

%)
A Y Y Y Yoy i i U

I y={z,y,2} J o={zy,2} K (={z,y,2}

(2.39)

avec Ep . I'énergie de I'état fondamental, Uy, Ujs et Uk ¢ les déplacements atomiques
des atomes I, J et K par rapport a la position d’équilibre (Ur, = Ry, — Ry y(eq))-
La réponse a la perturbation extérieure qui se traduit par un déplacement atomique est

donnée par les dérivées de ’énergie :

oF

c,. _ 8 2.40
Iy aRI,'y ( )

0*E
o @B 2.41
Iy J6 aR[ﬂ/aRJﬁ ’ ( )

PE

L 2.42
I7’Y7J,6,K7< aR[;yaRJ’(SaRKvC ( )

Dans l'approximation harmonique, le développement de I’énergie & 1’équation [2.39] est
arrété au deuxieme ordre. Le terme du premier ordre donné dans I’équation [2.40|n’est autre
que I'opposé de la force s’exercant sur les atomes. Lorsque les atomes sont & leurs positions
d’équilibre, ce terme est nul. Il ne reste plus qu’a calculer alors les dérivées secondes
de I’énergie par rapport aux déplacements atomiques. Cette matrice Cy .75 définie par

I’équation [2.41] est la matrice des constantes de force interatomique, appelée aussi matrice
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dynamique. Les fréquences vibrationnelles sont obtenues par diagonalisation de la matrice :

det —0 (2.43)

s Cros(a) (@)
avec g un vecteur de ’espace réciproque qui correspond au vecteur d’onde de la pertur-
bation et C’Im 75(q) la transformée de Fourier de Cfy 5. Pour un systeme cristallin, les
fréquences vibrationnelles sont calculées pour un ensemble de points g. Cela revient en
pratique, a discrétiser ’espace réciproque en une grille et a calculer les fréquences vibra-
tionnelles a chaque nceud de la grille qui sont les points q. Lorsque la taille de la boite
de simulation est grande comme c’est le cas avec les systéemes étendus étudiés par dyna-
mique moléculaire, il est généralement suffisant de ne considérer que le centre de la zone
de Brillouin au point I'. Ensuite, I’équation est utilisée pour le calcul des propriétés
isotopiques d’un systeme cristallin et I’équation pour celles de systémes isolés tels que
des molécules.

A travers la théorie du fractionnement isotopique, nous avions montré que le calcul des
propriétés isotopiques nécessitait la connaissance des fréquences vibrationnelles. Comme
nous venons de le voir, ces dernieres peuvent étre calculées en utilisant une approche
perturbative. Toutefois, nous devons calculer ’énergie du systeme a ’état fondamental

pour utiliser cette approche.

2.3 Calcul de I’énergie par la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT)

Nous allons voir dans cette section la méthode pour calculer ’énergie de I’état fonda-
mental d’un systeme en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité. Toutes
les équations dans cette partie seront données dans les unités atomiques : h = m, = e =
1/(4mep) = 1.

2.3.1 L’équation de Schriédinger

Le moyen le plus approprié de calculer ’énergie d’un systeme étant dans un état sta-
tionnaire et composé de N,, noyaux atomiques et N, électrons, est la résolution 1’équation

de Schrodinger indépendante du temps :
H|U) = E|T) (2.44)

avec F la valeur propre (I’énergie) associée au vecteur propre |¥) de 'Hamiltonien H.H

décrit le systeme total et s’exprime comme une somme d’opérateurs d’énergie cinétique T’
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et de potentiels d’interaction de Coulomb V :

A

H =To(r) + Th(R) + Veo(r) + Veu(r, R) + Von(R) (2.45)

avec respectivement r et R les coordonnées électroniques et nucléaires. T),(r) et T,(R)

sont les opérateurs d’énergies cinétiques respectifs des noyaux atomiques et des électrons :

. 13 V2
To(R) = —3 > TP (2.46)
=1
. 19,
Te(r) = —3 MV (2.47)
i=1

avec M la masse du noyau /. Dans I’équation Vee(r), Ven(r, R) et V, n(R) sont res-
pectivement les potentiels d’interaction de Coulomb électrons-électrons, électrons-noyaux

et noyaux-noyaux :

Ne N,
e € 1
Veelr) =+ Fo—— (2.48)
i oj#i J
Ne N,
€ n ZI
Ven(r,R) = —ZXI] R (2.49)
N, N,
Van(R) = + — (2.50)
S 2=

2.3.2 L’approximation de Born-Oppenheimer

Dans 'approximation de Born-Oppenheimer, nous pouvons écrire H comme la somme

deux Hamiltonien H,, et H., ce dernier étant défini comme :

A~

He = To(r) + Ver(7, R) + Veo (1) + Vin(R). (2.51)

Dans cette approximation appelée approximation de Born-Oppenheimer qui traduit I’adia-
baticité entre les degrés de liberté électroniques et nucléaires, la fonction d’onde totale du
systéeme U(r, R) est le produit de deux fonctions d’onde ¥ (r, R) et x(R). |¢(r, R)) et
|X(R)) sont donc les vecteurs propres respectifs de H, et H, tel que :

Hel(r, R)) = Ec [ (r, R)) (2.52)
H [X(R)) = En[X(R)) (2.53)
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avec 7:[n = Tn('r) + E.. E. et E, se calculent alors comme les valeurs moyennes respectives
de ?:[e et 7:[n :
5 _ G R)|He|o(r, R)
((r, R)Y(r, R))
_ X(R)|Hn [x(R))
X(R)x(R))

C’est I’énergie E,. de I’équation que nous cherchons a calculer.

(2.54)

E, (2.55)

L’équation est insoluble analytiquement en raison des interactions a n-corps, sauf
pour les hydrogénoides (H, He*, Li®* etc.) qui n’ont qu’un seul électron. D’un point de vue
numérique, la résolution ne peut méme pas étre envisagée pour des systemes comportant
seulement quelques dizaines d’électrons. [Kohn! (1999) montre par exemple que pour un
systeme composé de cent molécules ayant chacune dix électrons, le nombre de bits néces-

saire pour stocker les données est de 101500

ce qui dépasse largement le nombre de baryons
estimé dans I'univers observable qui est 10%°. La théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) est une méthode théorique en principe exacte, qui permet d’obtenir I’énergie de

I’état fondamental.

2.3.3 Les théoremes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité repose sur deux théoremes appelés théoremes
de Hohenberg et Kohn (Hohenberg et Kohn|, 1964). Nous donnons ici une traduction de

la formulation proposée par (Martin, [2004).

Théoreme 1 : Pour tout systeme composé de particules interagissant dans un potentiel
externe Ve (r), ce dernier est déterminé de maniere unique &4 une constante pres, par la

densité électronique de ’état fondamental po(7).

De ce premier théoreme, il en résulte que les propriétés du systeme sont déterminées une
fois que la densité électronique de 1’état fondamental est connue. Le potentiel externe
n’est autre que le potentiel V¢, (r, R) dont I'expression est donnée par 1’équation m
Ce dernier est défini pour un ensemble de positions nucléaires fixes et donc n’a qu’une

dépendance paramétrique envers R. Dans la suite, Ve (7, R) sera noté Ve (r).

Théoréme 2 : Une fonctionnelle universelle G[p| de la densité p(r) peut-étre définie
pour tout potentiel externe V,;. Pour un potentiel V,,; donné, I'énergie exacte de 1’état
fondamental du systeme est donnée par la valeur minimale de cette fonctionnelle et la

densité p(r) qui minimise cette fonctionnelle est la densité de I’état fondamental py(r).

La conséquence de ce deuxiéme théoréme est que toute autre densité électronique p(r)
différente de po(r) donne alors nécessairement une énergie F.|[p] plus grande que I’énergie

de I’état fondamental Eo .[po].
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De ces deux théoremes, il en résulte que Ep[po] se calcule comme :

Eoelpo] = | p0(r)Vers(r)dr + Gl (2.56)

avec G[p] est une fonctionnelle universelle (indépendante du systeme considéré) de la
densité p(r) et qui peut s’écrire comme la somme de ’énergie cinétique T'[p] des électrons

et I'énergie potentielle E. .[p] :

Glp] = T[p] + Eelp] (2.57)

Ces théoremes permettent d’envisager de trouver 1’énergie de 1’état fondamental en ne
connaissant que la densité électronique de 1’état fondamental. Toutefois, ces théoremes
ne renseignent pas sur la forme mathématique de G[p]. De plus, bien que la densité ne
soit qu’une fonction de trois variables, la détermination de celle-ci nécessite de connaitre
la fonction d’onde qui est une fonction d’au moins 3N, variables (pour un systéme sans

spins) puisque :
p(r) = [¢(r, R)” (2.58)

2.3.4 L’ansatz de Kohn et Sham

Dans ’expression de I'énergie de 1’état fondamental telle que donnée par les équations
et la premiere difficulté réside dans I’évaluation de I’énergie cinétique T'[p] d’un
systeme d’électrons en interaction. L’idée de |[Kohn et Sham| (1965) est de calculer 1’énergie

cinétique T[p] d’un systeme d’électrons sans interaction :
1
- P
T[p] = —2;@@" Vi [y (2.59)
avec 1; les fonctions d’onde mono électroniques (appelées aussi orbitales de Kohn et Sham)

du systeme sans interaction. T[p] est différente T'[p], toutefois, il est imposé que la densité

électronique du systéme sans interaction p(r) soit la méme que celle avec interaction p(r) :

Ne
~ 7 2
p(r) =D [i(r)* = p(r). (2.60)
i
L’énergie d’interaction coulombienne entre les électrons E,. . est évaluée par I'énergie de

Eulp] ;J f ’Wdrdr'. (2.61)

Les erreurs commises dans les calculs de ’énergie cinétique et de I'énergie d’interaction

Hartree Ey :

coulombienne définissent 1’énergie d’échange et de corrélation Exc[p] qui est une fonc-
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Figure 2.1: Représentation schématique de la résolution auto cohérente des équations de Kohn
et Sham.

tionnelle de la densité :
Exclp) = (T[p] = Tlp]) + (Eeclp] — Eulpl)- (2.62)

2.3.5 Résolution auto cohérente des équations de Kohn et Sham

Tous les éléments théoriques nécessaires a la résolution des équations de Kohn et Sham
(1965) étant réunis, I’énergie du systeme peut-étre calculée de maniére auto cohérente. Les

équations a résoudre pour calculer ’énergie du systeme sont :

Hics i) = € [iy; His =T + Vagy; (2.63)
Ne

p(r) = 3 [dhi(r)? (2.64)

i

avec 7:[K5 I’'Hamiltonien de Kohn et Sham et V¢ le potentiel effectif défini comme la
somme des potentiels externe V.., de Hartree Vg et d’échange et de corrélation Vxco. Vg

et Vxco sont définis comme :

Vi (r) = J | : (_"2/’ dr’ (2.65)
Vie(r) = w. (2.66)

Une représentation schématique de la résolution des équations de Kohn et Sham est
donnée dans la figure Lors d’un calcul, dans un premier temps, les fonctions d’ondes
initiales @ZJEO) (r) sont construites comme une superposition d’orbitales atomiques et pro-

jetées dans notre cas, sur une base d’ondes planes. Cela permet de calculer une densité
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initiale p(o) (r). Dans un deuxiéme temps, Ve(})} peut alors étre déterminé. Dans un troi-

sieme temps, I’équation est résolue et ainsi les IV, 62(1) et les N, zﬁgl)(r) sont obtenues.

L’énergie de Kohn et Sham Eél) a la premiere itération est alors calculée comme :

Ne
ED =% e+ Epp (2.67)

)

avec I, , une constante. Les 1[11-(1) (r) permettent de calculer une nouvelle densité électro-
nique pM(r). La nouvelle densité p)(r) est comparée avec 'ancienne p((r). Si p(M(r)
et p(9(r) sont différentes (selon un critére de convergence ¢) alors un nouveau Ve(;} est
déterminé et I’équation [2.63| est a nouveau résolue dans cette deuxieme itération et ainsi
de suite jusqu’a la convergence. Lorsque les densités p(+1) (r) et p¥)(r) avec (1) le numéro
d’itération, sont égales (toujours selon le méme critere de convergence ¢), alors le calcul

EéH_l)

est convergé et s’arréte; ’énergie calculée est celle de I’état fondamental Ey .

L’énergie de ’état fondamentale est calculée pour un ensemble de positions atomiques
fixées. Pour les systemes cristallins par exemple, il est nécessaire d’optimiser le volume de
la maille et les positions atomiques pour trouver la structure d’équilibre. Par exemple, pour
trouver le minimum de I’énergie avec pour variables d’ajustement les positions atomiques,
il faut résoudre VrEp. = 0. Une méthode pouvant étre employée est celle de Newton-
Raphson qui consiste a trouver de nouvelles positions R,,+1 a I’étape n + 1 en connaissant
a la fois les positions R, & I’étape n et la matrice Jacobienne J(VgEp,.) de VREp,, qui
n'est autre que la matrice Hessienne H(Ep.) de Ep.. Les positions R, sont données
par :

Ryi1 =R, — [H(Ey.)] 'VRE,. (2.68)

Or cette méthode est cotliteuse en temps de calcul en raison du calcul de la Hessienne.
C’est pour cette raison que la méthode quasi-Newtonienne proposée par [Broyden| (1970),
Fletcher (1970), (Goldfarb (1970) et Shanno| (1970), appelée méthode BFGS est utilisée.
Dans celle-ci, la hessienne n’est pas calculée ce qui permet de réduire le temps de calcul.
En pratique, lorsque les positions atomiques et le volume d’équilibre sont recherchés, les
équations de Kohn et Sham/ (1965) sont résolues a chaque pas BFGS jusqu’a trouver la
structure d’équilibre. C’est cette derniere qui est utilisée pour le calcul des fréquences

vibrationnelles et des propriétés isotopiques.

2.3.6 La fonctionnelle d’échange et de corrélation
La fonctionnelle LDA

Jusqu’a présent aucune approximation si ce n’est celle de Born-Oppenheimer, n’a été

faite et I’énergie calculée par DFT est exacte. Nous rappelons que ’énergie E. recherchée
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s’écrit comme :

Ec[p] = Tlp] + Enlp] + Eeuslp) + Exclp]- (2.69)
Dans le membre de droite de I’équation [2.69] toutes les énergies peuvent étre calculées
sauf celle d’échange et de corrélation pour laquelle la théorie ne donne pas de forme
mathématique. Pour une application pratique de la DFT, il est nécessaire de faire des
approximations en donnant artificiellement une expression a la fonctionnelle d’échange
et de corrélation. La premiere forme donnée par Kohn et Sham| (1965) est appelée LDA
pour local density approximation. Dans cette approximation, les électrons du systeme sont

considérés comme un gaz homogene ayant une énergie d’échange et de corrélation E)L(%“ :

ELDAL) = j p(r)exclpldr (2.70)

avec exc|p] énergie d’échange et de corrélation par électron qui est définie comme la
somme des énergies d’échange ex (calculée grace a une expression analytique) et de cor-
rélation ec (obtenue par Ceperley et Alder| (1980) a partir de calculs de Monte-Carlo
quantique) par électron. Cette approximation ne peut en principe étre utilisée que si la
densité électronique varie lentement. La LDA donne de bons accords avec I’expérience

pour les systemes dominés par les interactions covalentes.

Les fonctionnelles GGA

Pour aller au-dela de cette approximation locale de la densité, les approximations GGA,
generalised gradient approximations, (Langreth et Perdew, |1980; Langreth et Mehl, [1983;
Becke, [1988; [Perdew et al., |1993alb)) qui sont aussi nommées approximations semilocales,
ont été développées. La fonctionnelle d’échange et de corrélation GGA E)G(gA, dépend non

seulement de la densité, mais aussi du gradient de celle-ci et est définie comme :

ES¢ o) = JP(T)E%A(M?‘), [Vp(r)|)dr. (2.71)

Il y a plusieurs manieres de construire une fonctionnelle GGA a partir de la définition
donnée dans I’équation [2.71] Les deux approximations GGA les plus utilisées sont les fonc-
tionnelles GGA-BLYP et GGA-PBE. La fonctionnelle GGA-BLYP utilise pour la partie
d’échange la fonctionnelle de Becke| (1988) et pour la partie corrélation, la fonctionnelle
de [Lee, Yang, et Parr| (1988). La fonctionnelle de [Becke| (1988) comporte un parametre
qui est ajusté en calculant les énergies des atomes de gaz nobles par Hartree-Fock. La
fonctionnelle de Lee, Yang, et Parr| (1988) repose sur ’énergie de corrélation de I’atome
d’hélium et comporte un parametre ajustable. La fonctionnelle la plus utilisée en physique
du solide et que nous avons utilisée dans ce travail est une paramétrisation de la GGA

proposée par |Perdew, Burke, et Ernzerhof (1996), qui est communément appelée GGA-
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PBE ou PBE. La fonctionnelle PBE a I'avantage d’étre définie d’une maniére unique sans
parametre ajustable. En général, la fonctionnelle GGA-PBE améliore les résultats donnés
par la LDA. Nous retiendrons tout de méme que GGA-PBE a une tendance a surestimer
les longueurs de liaisons de 1 & 2% par rapport a I'expérience. Comme nous le verrons plus
tard dans le Chapitre 3, cette tendance s’accompagne d’une sous-estimation des fréquences

vibrationnelles calculées.

Les fonctionnelles non locales

Par construction, les fonctionnelles semilocales GGA ne prennent pas en compte les
corrélations électroniques non locales. Or, ce sont les interactions entre dipoles qui sont
a Dorigine des interactions de van der Waals. Par conséquent, une partie importante des
interactions de van der Waals ne sont pas décrites par les fonctionnelles GGA. Ces inter-
actions sont présentes dans tous les systeémes, mais dans certains, elles sont essentielles et
leurs prises en compte améliore les résultats structuraux et énergétiques (Langreth et al.|
2009; [Lee et al.| [2010} [Jonchiere et al.l |2011; Mggelhgj et al., 2011 Morales et al., 2014;
Hay et al., [2015; |Gillan et al.| |2016]). Pour inclure les effets de la dispersion a la fonction-
nelle d’échange et de corrélation, des corrections ont été développées. Celles-ci tiennent
compte de la dispersion via une correction de London en C/r% avec C' un parametre em-
pirique déterminé a partir des expériences. Cette méthode est appelée DFT-D (Grimme,
2004)). Le parametre C' peut aussi étre déterminé a partir de calculs (correction de Tkat-
chenko et Scheffler| (2009) DFT-TS). D’autres méthodes telles que la DET-D2 (Grimme,
2006)), DFT-D3 (Grimme et al., 2010) existent pour inclure les effets de la dispersion. Une
présentation de la DFT corrigée de la dispersion est faite par |Grimme, (2011)).

Dans ce travail, nous avons voulu inclure les interactions de van der Waals sans utiliser
les corrections empiriques ou semi-empiriques. Les fonctionnelles d’échange et de corréla-
tion non-locales E}‘(ZC integrent un terme de corrélation non locale ng manquante dans
les approximations GGA et qui permet a la fois, de traiter plus efficacement que GGA les
interactions de van der Waals et sans le caractere empirique des méthodes citées ci-dessus.

L’expression générale de E?(lc est donnée par :
E¥c = ES9Y + BEPA + EY (2.72)

avec E)(?GA I’énergie d’échange GGA et E(IfD A Ténergie de corrélation LDA. Il existe plu-
sieurs fagons de définir le terme non local Egl. En particulier, dans la fonctionnelle vdW-

DF2 (Lee et al., [2010) que nous avons utilisée F% est définie comme :

En = pr(r)qﬁ(r, r")p(r’)drdr'. (2.73)
¢(r,r") est une fonction non locale qui dépend des coordonnées électroniques 7, des den-
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sités électroniques p et de leurs gradients Vp au voisinage de r (Dion et al., 2004). Cette

fonction est tabulée en fonction de deux quantités sans dimension D et § :

1
Dzi(der,)’ 0<D<w (2.74)
d—d
-7 <5< .
b= 0<d<1 (2.75)
ou
d=|r—17|q(r) (2.76)
d =|r—7|q(r). (2.77)

Dans les équations et qo(r) est une fonction qui dépend de p et de Vp au
voisinage de 7. Il est important de retenir ici que lorsque d et d’ sont grands, la forme

asymptotique de ¢ donnée par

C
¢ — —m (2.78)
avec C' = 12(47/9)3, met en évidence le comportement attendu en -C/r%, pour décrire les
interactions de van der Waals.

Les fonctionnelles non locales et cette fonctionnelle vdW-DF2 en particulier ont montré
que certaines propriétés notamment de ’eau sont mieux décrites (Lee et al., 2010;|Jonchiere
et al., 2011; Mogelhgj et al., 2011; Morales et al.l [2014)). Toutefois, aucune amélioration
thermodynamique n’avait été observée par rapport aux résultats des fonctionnelles GGA.
Dans ce travail, nous montrons que la prise en compte des interactions de van der Waals
est essentielle pour obtenir des propriétés thermodynamiques de Zn aqueux en accord avec
Pexpérience (Chapitre 4). Nous avons également remarqué que pour des structures lamel-
laires de type hydrotalcite, la fonctionnelle non locale contribue a stabiliser la structure

lorsque celle-ci est hydratée (Chapitre 6).

2.3.7 Spécificités liées au code de calcul

Dans ce travail, nous avons utilisé la suite de codes DFT Quantum ESPRESSO (Gian-
nozzi et al., 2009) et notamment le code PWSCF pour le calcul de 'énergie de 'état
fondamental, les optimisations de structure et la dynamique moléculaire et le code PHO-
NON pour le calcul des propriétés vibrationnelles. De nombreux codes de DFT existent et
chacun d’eux differe par I'implémentation pratique de la DFT et donc s’adresse & des com-
munautés d’utilisateurs différents. En particulier, la DF'T n’impose pas une forme donnée
pour les orbitales mono électroniques zﬁ(r) et laisse le choix libre a I'utilisateur. Selon le
type de fonctions décrivant les orbitales, nous pouvons faire deux groupes de codes DFT.

Il y a d’une part, les codes utilisant des fonctions d’ondes localisées (des gaussiennes no-

47



tamment) sur les atomes. C’est le cas par exemple du code Gaussian 09 qui est utilisé en
chimie pour étudier des systemes moléculaires. D’autre part, il y a les codes qui utilisent
des ondes planes. C’est le cas de Quantum ESPRESSO qui est préféré en physique du
solide pour étudier les systemes cristallins. Nous verrons dans la suite, les contraintes liées

a ce choix de fonctions d’ondes.

Les ondes de Bloch et I’énergie de coupure

Quantum ESPRESSO tire avantage des propriétés des systemes cristallins qui sont
périodiques dans l’espace et applique les conditions aux bords périodiques de Born-von
Karman. Puisque le systeme considéré est un cristal parfait qui présente une périodicité

dans toutes les directions de 'espace, le potentiel effectif V., est donc périodique :
Veps(r) = Vegp(r +T) (2.79)

avec T un vecteur de translation du réseau dans 1’espace direct. Dans ce cas, les orbitales

mono électroniques sont des ondes de Bloch :

Vr,i(r) = * T up(r) (2.80)

avec k un vecteur d’onde de la premiere zone de Brillouin (1BZ) et i dénote le i-ieme des
N, électrons. ug ;(r) est une fonction qui a la méme périodicité que le réseau cristallin et

peut-étre developpée en série de Fourier :
1 .
Ui (1) = — ) i (GG 2.81
ki) = g ki@ (281)

avec G un vecteur de translation dans 'espace réciproque, cg ;(G) les coefficients de la
série et 1 /\/ﬁ un facteur de normalisation. La somme dans 1’équation précédente est a
priori infinie. Pour limiter le nombre de sommes, il faut arréter la sommation a partir
d’une certaine norme de coupure ||G.|| du vecteur G telle que 9, ;(r) varie peu (3 définir
selon des critéres de convergence) si les termes supérieurs sont comptés. Pour des raisons
pratiques, ||G.|| est exprimée comme une énergie de coupure. Des tests de convergence de

I’énergie totale permettent par exemple de fixer ’énergie de coupure.

Les points k

La densité électronique se calcule maintenant comme une intégrale sur la 1BZ :

1 & -
or | Shrra (282

Vibz g, 5
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En pratique, la 1BZ est discrétisée et le calcul est fait en un nombre Ny fini de points k

qui sont les noeuds de la grille :

Ne
b= 2 ki) (2.83)

kelBZ 1

Les points k peuvent étre astucieusement choisis dans le but de limiter Ny (Chadi et
Cohen, (1973)). Dans ce travail, pour les systémes cristallins, nous avons utilisé des points
k espacés de maniere uniforme dans la zone de Brillouin, suivant la méthode proposée par

Monkhorst et Pack| (1976). Les points k sont calculés grace a la relation :
k = upby + u,by + ubs. (2.84)

avec by, by et bz des vecteurs primitifs du réseau réciproque,

o2 2m 2m
b = 7t2 xt3, by= 7t3 xt1, bg= th x . (2.85)

Dans I’'équation V est le volume de la maille et t1, to et t3 sont trois vecteurs de

translation primitifs et u,, u, et us sont des séries de nombres définies comme :

2p—q—1

Up = oy (p=1,2,3,..,9),q€ Z (2.86)
”—q—1
uy = % (r=1,2,3,...q),q€Z (2.87)
q
2% —q—1
us = % (s=1,2,3,...q),q€ Z (2.88)
q

Cette méthode donne ¢> points k espacés uniformément dans la 1BZ.

Les pseudo-potentiels

Les propriétés cristallochimiques dépendent principalement des électrons de valence
qui sont les seuls a participer aux liaisons interatomiques. De plus, lorsque les liaisons
chimiques sont perturbées, ce sont les fonctions d’ondes des électrons de valence qui sont le
plus affectées, alors que celles des électrons de coeur restent quasiment inchangées. Il serait
judicieux de ne considérer que les électrons de valence dans la résolution des équations
de Kohn et Sham. De plus, lorsque les électrons de cceur sont explicitement décrits, un
grand nombre d’ondes planes est nécessaire pour reproduire les nombreuses oscillations
des fonctions d’ondes des électrons de valence dans la région de coeur, qui sont dues au
principe d’exclusion de Pauli. En effet, les fonctions d’ondes mono électroniques doivent

étre orthogonales entre elles :

(gt (1) [Yge.i (1)) = i (2.89)
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Figure 2.2: Illustration de la différence entre les fonctions d’ondes non pseudisées et pseudisées.
Les deux fonctions d’ondes sont identiques au-dela du rayon de coupure r.. Il en est de méme pour
le potentiel effectif. Figure modifiée a partir de [Payne et al.| (1992)).

Cela a pour conséquences d’augmenter 1’énergie de coupure et d’alourdir le calcul. En
évitant une description explicite des électrons de coeur, nous réduisons le nombre d’ondes
planes nécessaires a la construction des orbitales mono électroniques et en conséquence, le
temps de calcul est moindre. Dans 'approximation du pseudo-potentiel dans laquelle les
électrons de coeur et les noyaux atomiques sont considérés comme gelés, les effets dus a la
présence de ces derniers sont décrits par un pseudo-potentiel qui se substitue au potentiel
externe. Toutefois, il est imposé que le nouveau potentiel VeI;JIf soit égal a V.ry au-dela
d’un certain rayon de coupure 7.. Ainsi donc, les fonctions d’ondes pseudisées (qui n’ont
que les électrons de valence décrits explicitement) sont égales aux fonctions d’ondes non
pseudisées au-dela de 7, :

V(r >r.), Vl;ff(r) = Vess(r) (2.90)

e

V(r>re), ks =k (2.91)

En traitant de cette maniere le systéme, I’énergie de coupure peut-étre choisie petite et
sans noeuds dans la région de cceur (Figure [2.2)).

Parmi plusieurs types de pseudo-potentiels, deux sont couramment utilisés : les pseudo-
potentiels norm-conserving (NCPP) introduits par Hamann et al| (1979) et wultrasoft
(USPP) par |Vanderbilt (1990)). Plusieurs conditions sont imposées pour la construction de
pseudo-potentiels NCPP. Les valeurs propres ei f associées aux vecteurs propres W}j f > de
I’'Hamiltonien comportant le potentiel pseudisé doivent étre égales aux €y ;. Les fonctions

d’onde pseudisées doivent étre sans nceuds. Et finalement, une conservation de la norme
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Tableau 2.1: Description des pseudo-potentiels utilisés dans ce travail et issus de la librairie
GBRV (Garrity et al., [2014).

nom électrons de valence rayon de coupure
352 1,35 A
3pb 1,40 A
zn_pbe_vl.uspp.F.UPF 3dt0 1,60 A
452 1,35 A
4p0 1,40 A
252 1,25 A
_pbe_v1.2. .F.UPF s
o_pbe_v1.2.uspp o 1.25 A
h_pbe_v1.uspp.F.UPF 1st 0,90 A
352 1,70 A
l_pbe_vl1. .F.UPF T
al_pbe_v1.uspp op! 170 A
fe_pbe_v1.2.uspp.F.UPF 352 1,55 A
3p0 1,60 A
3d° 1,70 A
452 1,55 A
4p° 1,60 A
352 1,60 A
i_pbe_vl. .F.UPF T
si_pbe_v1.uspp 3 1.60 A
352 1,70 A
3pb 1,80 A
ca_pbe_vl.uspp.F.UPF S
PDE-VE-HSPP 452 1,70 A
3d° 2,00 A
352 1,25 A
cl.pbe_v1.2.uspp.F.UPF 37 1.95 i
252 1,35 A
mg_pbe_v1.uspp.F.UPF 2p 1,45 A
3st7 1,35 A
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(qui implique une conservation de la charge entre 1/?,]: f et @ZNJ;“) est imposée :

| g = [ daear (292
r<re r<rc
La conservation de la norme a le désavantage de nécessiter un rayon de coupure rela-
tivement bas et donc, une grande énergie de coupure (par exemple pour les éléments
de transition ou ayant une couche 2p partiellement occupée). Les pseudo-potentiels USPP
s’affranchissent de cette condition et ainsi, r. peut-étre défini plus grand qu’avec les NCPP
(Vanderbilt,, [1990).

Dans ce travail, nous avons utilisé les USPP provenant entiérement de la librairie de
pseudo-potentiels GBRV (Garrity et al., 2014]). La description des pseudo-potentiels avec

leurs noms, le nombre d’électrons de valence, le rayon de coupure est donnée dans le
Tableau 2.11

2.4 Dynamique moléculaire ab initio

Pour les systemes cristallins dans lesquels les positions atomiques ne bougent que tres
peu et dans lesquels les seuls mouvements atomiques sont les vibrations, il est raisonnable
de calculer I’énergie, les phonons et les propriétés isotopiques a partir de la structure
d’équilibre. Pour les liquides qui sont des systemes dynamiques dans lesquels les positions
atomiques évoluent constamment, une seule structure dont 1’énergie est minimisée par
DFT sans température, ne peut raisonnablement représenter le systeme. La dynamique
moléculaire est une fagon d’inclure les effets dynamiques en ajoutant une température et en
faisant évoluer les positions atomiques. La dynamique moléculaire peut-étre classique ou
ab z'm'tiolﬂ (AIMD). Plusieurs types de AIMD existent comme les dynamiques moléculaires
de Ehrenfest, de Car-Parrinello (Car et Parrinellol, 1985) et de Born-Oppenheimer. Dans
ce travail, nous avons utilisé la dynamique moléculaire de Born-Oppenheimer (BOMD)
associée a la DFT que nous appellerons dans la suite FPMD pour first-principles molecular

dynamics.

2.4.1 La dynamique moléculaire de Born-Oppenheimer

Le principe de la BOMD consiste d’abord a résoudre les équations de Kohn et Sham
pour trouver ’énergie de I’état fondamental puis de faire évoluer les positions nucléaires
en utilisant les équations du mouvement classiques. L’évolution des positions est réalisée

grace au gradient (spatial) de I’énergie qui est la force F s’exercant sur 'atome [ :

F; = —Vg, Eoe. (2.93)

6. Il existe une distinction entre les méthodes ab initio et first-principles. Le premier terme est réservé
aux méthodes utilisant des fonctions d’onde comme les méthodes Hartree-Fock et post Hartree-Fock.
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Les noyaux sont déplacés grace a la deuxieme loi de Newton qui décrit leurs évolutions

lorsqu’ils subissent la force extérieure F7 :

d*R;

IW(t) - —VRIEQe. (294)

2.4.2 La température de la simulation
La température T' du systeme est donnée par :

N7L

1
Mv? (2.95)
=1

- 3N,k -

avec vy la vitesse du noyau, I mais T" est incontrolée. Cela revient a considérer un systeme
qui évolue dans ’ensemble microcanonique (NVE). Dans le but de reproduire des expé-
riences dans lesquelles le systeme est en contact avec le milieu extérieur considéré comme
un thermostat, nous ajoutons un thermostat avec lequel le systeme est couplé. Dans ce tra-
vail, nous avons utilisé le thermostat de |Berendsen et al.| (1984) et I’équation devient

apres I'ajout du thermostat :

d*>R; My (To—T
M;——=(t) = -V E, — —= 2.
I di2 (t) VRI - T ( 96)

avec T une constante de couplage (temps de couplage), Ty la température nominale de
la simulation qui est la température du thermostat. Lorsque 7 tend vers l'infini, I’équa-
tion [2.96] devient égale I’équation [2.94] En pratique, il est conseillé de prendre 7 égale & au
moins 0,1 ps pour permettre une fluctuation raisonnable de 1’énergie cinétique des noyaux
ce qui conduit a une faible fluctuation de ’énergie totale (Berendsen et al., |1984). Dans
nos simulations, au début des phases d’équilibration, 7 est égale au pas de temps de la
dynamique moléculaire pour permettre un controle efficace de la température. Au fur et a
mesure, toujours pendant la phase d’équilibration, 7 est augmenté jusqu’a atteindre 0,3 ps

et la production est entierement réalisée avec cette valeur.

2.4.3 L’algorithme de Verlet

L’intégration des positions atomiques se base sur l'algorithme de Verlet. Suivant le
schéma de cet algorithme qui est numériquement robuste, seules les forces et les positions
doivent étre calculées pour faire évoluer les atomes. Pour prédire la position R;(t + dt)
d’un noyau au temps t + ot avec it le pas de temps en dynamique moléculaire, il est
nécessaire de connaitre la position Rj(t) au temps, ¢t mais aussi la position R;(t — dt) au

temps t — 0t :
_ Fr o 4
R;(t+ dt) = 2R;(t) — Ry(t — 0t) + ﬁét + O(0t?). (2.97)
I
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Au premier pas de la dynamique moléculaire uniquement, en ’absence de positions au
temps t — 0t, un développement de Taylor est utilisé pour calculer les positions :
dR F
Ri(t+6t) = Ry(t) + —L ()6t + 1512 + O(6t). (2.98)
dt My
La vitesse est nécessaire pour ce premier pas, mais aussi pour ’évaluation de la tempé-
rature, elle est calculée au temps ¢t comme une vitesse moyenne entre les temps ¢t + 0t et
t— ot :

dR; _ R[(t + 5t> — R[(i — (5t)

2
o 25 + O(6t2). (2.99)

La dynamique moléculaire permet de produire des milliers de configurations dont une
partie sera utilisée pour calculer les fréquences vibrationnelles et les propriétés isotopiques.
La technique d’échantillonnage des configurations pour le calcul des facteurs S est présen-

tée dans le Chapitre 5.

2.5 Calculs d’énergie libre

Il est attendu que pour des grandeurs calculées a partir d’une trajectoire de dynamique
moléculaire, 'hypothese ergodique soit vérifiée. Cela suppose que le systeme ait exploré
tout ’espace des phases durant le temps de la simulation. Toutefois, il peut arriver qu’un
systeme reste bloqué dans une certaine région pour de multiples raisons. Par exemple, si
le temps de simulation n’est pas assez long alors, il est probable que le systéeme n’ait eu le
temps d’explorer que des régions proches du point de départ. Si le systeme doit franchir
une barriere énergétique dont la hauteur est plus grande que I’énergie kg1 alors, il faut

un temps tres long pour passer cette barriere.

La métadynamique (Laio et Parrinello, 2002) ainsi que 'umbrella-sampling (Torrie
et Valleau, [1977) sont deux techniques dans lesquelles un potentiel de biais est ajouté a
I’Hamiltonien dans le but d’explorer tout ’espace des phases beaucoup plus rapidement
qu’en dynamique moléculaire standard et de calculer I’énergie libre du systeme. La réaction
que nous voulons suivre est d’abord décrite a travers un nombre réduit de degrés de liberté
du systeme qui sont appelés coordonnées réactionnelles ou variables collectives. C’est le
choix astucieux d’une ou plusieurs variables collectives qui conditionne le bon suivi de la
réaction. Ce choix est donc crucial et parfois méme difficile. Dans notre cas, nous nous
sommes intéressés a la nature du complexe aqueux de Zn (Chapitre 4). L’évolution du

nombre de premiers voisins de Zn a été suivie grace a la coordinence s de Zn avec les O,
No

$ = 5zn-0, (2.100)
i=1
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avec No le nombre d’atomes O et sz,_o, la contribution de chaque distance Zn-O a s :

1 _ (an—Oi>n
)
$Zn—0; = W. (2.101)
— (P

La fonction sz,—o, est une fonction lisse qui donne des valeurs réelles entre 1 et 0 entre
le premier et le deuxiéme pic de la g(r) (voir Chapitre 4). Les parametres n, m et ro sont

respectivement égaux a 10, 20 et 2,8 A.
La distribution de probabilité P(s) associée a la probabilité P(s)ds de trouver le sys-

teme dans 'intervalle ds autour de s est :

exp[—(1/ksT) F ()]

P(s) = Sds exp[—(1/kT) F(s)]

(2.102)

avec F(s) I’énergie libre donnée par

F(s) = —kpTIn ( f dR exp <—i$)> 8(s — S(R))> (2.103)

ou U(R) est I'énergie potentielle du systeme.
En métadynamique et umbrella-sampling, le potentiel de biais Vp est ajouté a 'Ha-
miltonien et la distribution de probabilité biaisée Pp(s) est reliée a ’énergie libre biaisée

Fp(s) :
exp[—(1/ksT)Fp(s)]

o) = s expl—(1/kT) Fa(s)] (2.104)
avec Fp(s) maintenant donnée par
Fp(s) = —kgT1In <J dRexp <—U(}23;VB) d(s — s(R))> (2.105)

C’est dans la maniere de définir le potentiel Vp et la maniere de calculer 1’énergie libre

non biaisée F(s) que les deux techniques different.

2.5.1 Meétadynamique

En métadynamique (Laio et Parrinello| 2002), I’énergie donnée au systéme est utilisée
pour lui permettre de franchir les barriéres énergétiques. Ainsi, le franchissement d’une
barriere qui nécessiterait quelques dizaines de nanosecondes[] peut se produire en quelques
dizaines de picosecondes. L’ajout d’énergie pour aider au franchissement des barrieres est

controlé par le potentiel de biais Vp de forme gaussienne qui est ajouté a I’Hamiltonien

7. Le franchissement de la barriere pourrait méme ne jamais se produire si la barriere énergétique a
franchir est trop grande par rapport a l’énergie thermique du systéme.
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Figure 2.3: Evolution temporelle du profil d’énergie libre obtenu par accumulation du potentiel
Vg entre 86 ps et 138 ps. Le temps entre deux profils est de 5,8 ps. Le profil final a 138 ps est
calculé selon 'expression donnée a 1’équation [2.108

(Laio et Gervasio, [2008) :

Vi(s(R),t) = w Z exp (—(S(R)_W> (2.106)

t'=1c,27G,-..
t'<t

avec respectivement w, 7g et o, la hauteur, le temps entre deux dépositions et la largeur de
la gaussienne. Pour des temps de simulation suffisamment longs, V5 donne une estimation

de I’énergie libre a une constante additive pres C :
tlirg) Vi(s,t) = —=F(s)+C (2.107)

En pratique, F(s) est évaluée (a une constante C” pres) comme la moyenne temporelle
de Vp(s,t) déposée entre deux temps t1 et to (Figure [2.3) :

Fls) ~ —— f V(s )t + O (2.108)
to — 11 Jyy

Le temps t; correspond a l'instant a partir duquel la partie significative de ’espace des

phases a été exploré. Quant au temps t9, il correspond en théorie au temps de fin de

simulation. En pratique, nous choisissons t5 de sorte que des configurations de trop hautes

énergies ne soient pas explorées pour éviter des stress structuraux importants (Figure .

La convergence de I’énergie libre est évaluée en découpant l'intervalle [t ; t2] en deux et

en comparant les énergies libres Fi(s) et Fy(s) calculées respectivement entre d’une part
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Figure 2.4: Evolution temporelle de la coordinence de Zn. Les traits verticaux correspondent aux
temps t; = 86ps et to = 138ps de 1’équation [2.108

t1 et (t1 + t2)/2 et d’autre part, (t1 + t2)/2 et t :

2 (t1+t2)/2
Fi(s) = — f Vis(s, 1)t (2.109)
to —1t1 Jyy
2 ("
Fy(s) = — f Vi (s, t)dt (2.110)
te =11 J(ty42)/2

Si Fi(s) et Fy(s) sont égales a un parametre de convergence pres alors F(s) est considérée

comme convergée.

2.5.2 Umbrella-sampling

En umbrella-sampling (Torrie et Valleaul 1977)), 'espace de la coordonnée réactionnelle,
ici la coordinence s, est découpé en plusieurs fenétres 7. Dans chaque fenétre, un potentiel
VB, harmonique est ajouté :

VB,

K3

(s) = K(s— ;)2 (2.111)

avec K une constante et s; la coordinence au centre de la fenétre ¢. Bien que la technique
n’impose pas une forme de potentiel particuliere, un potentiel harmonique a I’avantage
de ne dépendre que d’'un seul parametre : K. Le choix de la valeur de K influe sur la
raideur du potentiel. Une valeur trop faible permet d’avoir un nombre de fenétres réduit
et nécessite donc moins de calculs, mais peut-étre insuffisant pour passer les barrieres
énergétiques et réaliser un échantillonnage uniforme de I’espace de la variable collective.

Une valeur trop élevée nécessitera quant a elle, un nombre de fenétres élevé. De plus, nous
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Figure 2.5: Profil d’énergie libre calculé en utilisant I’umbrella-sampling (en bleu). Les traits
verticaux délimitent les 20 fenétres d’umbrella-sampling. Les courbes en rouges sont les potentiels
harmoniques placés au centre des fenétres.

imposons que le chevauchement de deux distributions de probabilité biaisées successives
soit de 0,9. Cette condition ainsi que le nombre de fenétres que nous imposons a 20, fixe
la valeur de K a 0,594 Ry (Figure [2.5)).

La distribution de probabilité biaisée est :

_ §dRexp(—[U + Vp,|/ksT)d[s — s(R)]
§dRexp([U + Vg, |/ksT)

Pg.(s) (2.112)

En utilisant les équations [2:102] et [2.103] nous pouvons voir que la distribution de proba-
bilité non biaisée P;(s) pour chaque fenétre s’écrit en fonction de Pp, (Kéastner, 2011 :

§dRexp(—U/kgT) exp(—Vp,/ksT)

Pi(s) = Pg,(s) exp (VB,/ksT) [dR exp(—U ks T) (2.113)
L’énergie libre se calcule alors comme :
FZ(S) = —kgTIn PBZ-(S) — VBi + fi (2.114)

ou f; est une constante qui toutefois prend des valeurs différentes pour chaque fenétre et

elle est donnée par

(2.115)

fi = —kTn (XReXp(—U/k:BT) eXp(—VBi/k:BT)>

§ Rexp(—U/kgT)

S’il n’y avait qu’une seule fenétre, I’énergie libre pourrait se calculer a une constante pres,

en omettant le terme f;. Puisqu’il y a plusieurs fenétres dans notre cas, il faut évaluer les
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Figure 2.6: Vue schématique de I’absorption X. Les fleches représentent le faisceau de rayons X.
Iy est I'intensité du faisceau incident et I celle du faisceau transmis apres traversée de 1’échantillon
d’une épaisseur dx. i est le coefficient d’absorption p défini a ’équation [2.118] Figure modifiée a
partir [Rehr et Albers| (2000).

fi qui dépendent de la distribution de probabilité non biaisée P(s) :

kT ) ) JP(S) exp (—Va,(s)/ksT) ds

ox (_ fi )_ SdRexp(—U/kBT)eXp(_VBi/kBT
’ §dRexp(—U/kpT) -

Pour calculer f; et ensuite 1’énergie libre non biaisée, nous utilisons la méthode WHAM
( Weighted Histogram Analysis Method) qui permet de calculer F'(s) en résolvant des équa-
tions auto cohérentes. P(s) qui est nécessaire pour trouver f; dans I’équation [2.116| se

calcule comme :
Nwin

P(s)= Y, pils)Pi(s) (2.117)

i
avec Nyin le nombre de fenétres. Les p(i) sont des poids appliqués a P;(s) qui permettent
de tenir compte du fait que les f; ont des valeurs différentes pour chaque fenétre. Il est
imposé que la somme des p; de toutes les fenétres soit égale a 1 (3, p; = 1). La stratégie de
résolution consiste a commencer avec des valeurs initiales arbitraires de p; qui permettent
de calculer les f;, ensuite les P;(s) en utilisant I’équation et finalement P(s) avec
’équation P(s) peut alors étre utilisée pour calculer de nouveaux f; (équation[2.116]),
puis des p; et ainsi de suite jusqu’a atteindre la convergence. La distribution de probabilité

P(s) finale est utilisée pour calculer 1'énergie libre F'(s).

En pratique, c’est le plug-in PLUMED (Bonomi et al., [2009) qui vient se greffer
a Quantum ESPRESSO, qui permet de faire les calculs de métadynamique ainsi que

d’umbrella-sampling.
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2.6 Calculs de spectres EXAFS

La spectroscopie d’absorption des rayons X est une technique d’investigation de la
matiere qui est spécifique a I’élément sondé et qui est sensible a I'environnement local
(typiquement premiers et deuxiémes voisins) autour de celui-ci. Dans cette these, des
calculs de spectres EXAFS ont été réalisés dans le but de discuter la coordinence de
Zn en solution. Nous avons notamment voulu comparer les signatures EXAFS de Zn en
coordinence 4, 5 et 6. Les résultats de ces calculs sont présentés dans le Chapitre 4. Dans
la suite, une trés breve introduction a la théorie de 'EXAFS est faite en s’inspirant du
travail de Rehr et Albers| (2000).

La spectroscopie d’absorption des rayons X consiste a éjecter un électron de coeur
avec des énergies des rayons X supérieures a 1’énergie de liaison de 1’électron. L’électron
ainsi éjecté appelé aussi photo-électron, permet de sonder I’environnement local de I'atome
absorbeur. Lorsqu’un échantillon d’épaisseur = est exposé a un faisceau de rayons X d’in-
tensité I, la variation de I du faisceau entre I'entrée et la sortie de I’échantillon définit le
coefficient d’absorption des rayons X (Figure :

dinTl

uE) = ———. (2.118)

Lorsque u(FE) est tracé en fonction de 1’énergie incidente des photons, plusieurs sauts
peuvent étre observés qui correspondent a 1’énergie d’ionisation des électrons des diffé-
rentes couches électroniques et définissent les seuils d’absorption (Figure . Ainsi si
I’énergie des rayons X est utilisée pour éjecter un électron 1s, nous parlons de spectro-
scopie d’absorption des rayons X au seuil K, conformément a la notation spectroscopique.
Apres le saut au seuil, des oscillations de p(F) peuvent étre observées et qui résultent
de la diffusion de I’électron éjecté par la densité électronique de son voisinage. Le spectre
d’absorption des rayons X y(F) est défini comme cette partie oscillatoire normalisée par

un facteur Apg :
1(E) — po(E)

X(E) = T

(2.119)

ou uo(E) est le fond d’absorption sans le saut au seuil.

Dans un spectre d’absorption X, deux régions sont délimitées. La premiere partie du
spectre proche du seuil (< 30eV) est généralement désignée sous le terme de spectre
XANES (X-ray Absorption Near-Edge Structure), elle est aussi appelée spectre NEXAFS
(Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure). La deuxiéme partie du spectre qui nous
intéresse dans ce travail est le spectre EXAFS (Fxtended X-ray Absorption Fine Struc-
ture). Alors que le spectre XANES est sensible par exemple a ’état d’oxydation, la nature
chimique des voisins de I’absorbeur et peut donner des informations qualitatives sur 1’en-
vironnement local (voir Annexe , souvent limité aux premiers voisins de ’absorbeur, le

spectre EXAFS peut fournir des informations quantitatives sur la structure locale comme
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Figure 2.7: Vue schématique de la variation du coefficient d’absorption p avec ’énergie incidente
des rayons X. Les seuils K, Ly, Lo et Lg sont montrés ainsi que les oscillations EXAFS apres les
sauts aux seuils. Figure modifiée & partir Rehr et Albers| (2000)).

les longueurs de liaisons et le nombre de voisins. L’équation standard pour calculer le
signal EXAFS x(k) est :

k) = Y s3vg T4
R

x sin(2kR + 26, + ¢) exp (—2R/\(k)) exp (—20°k?)  (2.120)

avec R les distances interatomiques, Ng le nombre de diffuseurs, o la moyenne quadratique
de la variation des longueurs de liaisons, A(k) le libre parcours moyen du photo-électron qui
décrit la distance parcourue par ce dernier avant d’étre diffusé, 5(2) le facteur d’amplitude.
|f (k)| et 6. sont liés aux propriétés de diffusion des voisins de I’absorbeur.

Le code FEFF8 est utilisé pour calculer les spectres EXAFS théoriques. Les structures
en entrée du calcul sont des configurations extraites de maniere réguliere dans le temps a
partir de trajectoires de dynamique moléculaire. Les parametres numériques utilisés pour

ces calculs sont donnés plus tard, dans le Chapitre 4.
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Fractionnement isotopique du zinc dans les minéraux

3.1 Résumé de ’étude

Dans ce chapitre, nous avons choisi dix minéraux dans lesquels le Zn est un élément
chimique majeur, présent dans des environnements cristallochimiques variés. Les calculs
isotopiques réalisés sur ces minéraux permettent d’une part de fournir des constantes
d’équilibres isotopiques, nécessaires a I'interprétation des mesures faites sur les échantillons
naturels, et d’autre part, d’étudier la variabilité des propriétés isotopiques du zinc. Ainsi,
nous avons pu identifier les parametres cristallochimiques qui controlent les propriétés
isotopiques.

Nous observons que dans les minéraux porteurs de Zn, la variabilité du facteur 3 est
petite comparée a d’autres systéemes isotopiques non traditionnelles comme le fer ou le
magnésium. Cela s’explique par la masse relativement importante du zinc, ’existence d’un
seul état d’oxydation et la faible variabilité de la nature des ligands du zinc (principa-
lement le soufre et l'oxygene). Toutefois, la possibilité pour le Zn d’avoir des nombres
de coordination multiples (4, 5 ou 6) grace a sa structure électronique particuliere avec
une couche 3d remplie, permet d’observer une certaine variabilité du facteur §. Parmi
les phases minérales explorées, amplitude de Inf est inférieure a 2 %o a 295K. Nous
montrons qu’une corrélation linéaire et positive existe entre le facteur § et la constante
de force interatomique du zinc qui est une mesure de la force de la liaison Zn-ligand. Les
constantes de forces sont a leurs tours controlées par les longueurs de liaisons Zn-premier

voisin et la charge sur les atomes intervenant dans ces liaisons.

Article I : Zn isotope fractionation in Zn-bearing minerals
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Abstract

Isotopic composition analysis contributes significantly to the investigation of the bio-
geochemical cycle of zinc with its economical, environmental and health implications.
Interpretation of isotopic measurements is however hindered by the lack of a set of equilib-
rium isotopic fractionation factors between Zn-bearing minerals. In this study, equilibrium
mass-dependent Zn isotope fractionation factors in Zn-bearing minerals are determined
from first-principles calculations within the density functional theory (DFT) scheme. A
wide range of minerals belonging to sulfide, carbonate, oxide, silicate, sulfate and arsenate
mineral groups are modelled to account for the natural diversity of Zn crystal-chemical
environment. Calculated reduced partition function ratios (/3-factors) span a range smaller
than 2% at 22°C. All studied secondary minerals (adamite, gahnite, gunningite, hemi-
morphite, hydrozincite, zincite) but zinc carbonate (smithsonite) are isotopically heavier
than zinc sulfide minerals (sphalerite and wurtzite) from which they could form through
supergene processes. Zinc-aluminium spinel and zinc silicate are the isotopically heaviest
minerals. The investigation of the crystal-chemical parameters at the origin of differences
in isotopic properties shows an excellent linear correlation between In 5 and Zn interatomic
force constants. S-factors are also observed to increase when the Zn-first neighbour bond
lengths decrease and charges on atoms involved in the bonding increase and vice versa.
These findings are in line with the observation of heavy isotope enrichment in systems

having the largest bond strength.

3.2 Introduction

Anthropic activities affect global Zn cycle and cause major environmental issues. Glob-
ally the anthropic Zn reservoir (4.9x10% Gg Zn) and flux are of the same order of magnitude
as the natural ones (Rauch et Pacynal [2009). About half of extracted Zn are discarded
from anthropic reservoir to soils, which are the third largest reservoir of this element after
Earth’s mantle and crust (Rauch et Pacyna, [2009). Once in soils, Zn is either trapped or
mobilised to other reservoirs like freshwater, oceans and atmosphere. Mechanisms such as
Zn incorporation in minerals, precipitation, adsorption and dissolution control its mobility
and would either attenuate or enhance Zn pollution. These processes are in turn controlled
by environmental factors such as pH, the presence of bio-organisms and crystalline phases
(clay minerals, transition element oxides and Zn-bearing minerals) that change the speci-
ation of Zn. Moreover, Zn is a vital dietary element (Frassinetti et al., 2006)). Its deficiency
as well as its excess are known to be related to several health issues. Therefore, the knowl-
edge of Zn speciation and so, its mobility and bioavailability, is of a great importance and
is a major environmental challenge.

Speciation changes are known to induce isotopic fractionations. Thus, Zn isotope
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fractionation imposes itself as a relevant physical process that can be used to address
these questions, and analytical techniques paved the way for precise Zn isotope measure-
ments (Maréchall [1998). Zn displays five stable isotopes with atomic masses 64, 66, 67, 68,
70 and relative abundances of 48.6 %, 27.9 %, 4.1 %, 18.8 percent and 0.6 % respectively.

Zn isotope compositions are usually expressed as 6%6Zn defined as the measured isotopic

ratio in a sample with respect to JMC Lyon standard solution (Maréchal et al. 1999):

5670 =

— X .
(66ZH/64ZH)JMC Lyon

Several studies measured Zn isotope compositions in both synthetic and natural materi-
als. In the latter, the lowest 6%6Zn value has been so far measured in lunar samples with
§%6Zn = —11.4%0 (Kato et al) 2015) while the largest value has been found in prim-
itive meteorites by Moynier et al| (2011a) with §%Zn = 7.35%0. In comparison, §%6Zn

of terrestrial geological materials spread into a small range comprised between —0.80%o
and 2.5%0 (Pichat et al., [2003; [Mason et all 2005, Wilkinson et al., [2005; Toutain et al.|
2008}, [Chen et al.l [2009; Moynier et al., [2009a); Pons et al., 2011} [Gagnevin et al.l 2012}
Pagava et al., 2014; Little et al.l 2014; Zhao et all [2014) and the average §%6Zn of ig-
neous rocks is 0.28 + 0.05%0 (Maréchal, 1998; (Cloquet et al., 2006; Herzog et al., 2009;
Paniello et al.| 2012; |Chen et al., 2013)). Zn isotope composition have been widely used

to trace environmental processes, to study spatial extension of metal pollution and to
identify some attenuation mechanisms. As mining and smelting activities contribute to

a large extent in Zn pollution, a number of works have measured isotopic compositions

in regions impacted by industrial activities (Borrok et all [2008, 2009; Balistrieri et al.|
2008; |Mattielli et al. 2009; [Juillot et al., |2011; Yin et al.) 2015). Other experimental

studies investigated some of the mechanisms that potentially fractionate Zn isotopes.

Biotic processes involving uptake of Zn by living-organisms (plant, diatoms) have been
shown to induce isotopic fractionation. Gélabert et al.| (2006) and John et al.| (2007)
have observed that marine diatoms surface is preferentially enriched in heavy isotopes
(A% Zngyrface-solution = 0.3 £ 0.1%0 where A%Zngyrface-soution = 6% Zngurface — 6% Zngolution)
while cell-internalised Zn is lighter (A66zncell—solution = —0.2 to —0.8%0¢). In plants, |Weiss
et al. (2005, 2007), \Viers et al.| (2007)), Moynier et al.| (2009b) and |Aucour et al. (2011)
have found roots to be enriched in heavy isotopes with respect to leaves and shoots. Stud-
ies by [Pokrovsky et al. (2005)), Balistrieri et al.| (2008)), Juillot et al.| (2008]), Bryan et al.|
(2015) and Veeramani et al.| (2015)) investigated isotopic fractionation induced by adsorp-

tion on oxides and hydroxides and have reported a preferential sorption of heavy isotopes

on minerals surface. |Guinoiseau et al.| (2016]) measured enrichment in heavy isotopes at

phyllosilicates surface with A%Zn,gsorbed-solution ranging from 0.11%o at low pH and low
ionic strength to 0.49%o at high pH and high ionic strength. The knowledge of equilib-

rium fractionation factors are necessary to investigate the underlying processes leading
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to natural variations of Zn isotope composition. In a theoretical DFT-based study, [Fujii
et Albarede (2012) explained through the calculation of equilibrium fractionation factors,
the preferential heavy Zn isotopes enrichment in roots and lighter ones in leaves of plants.
The differences in complexation environment of Zn in phosphates that are found in roots,
and malates and citrates present in leaves, are likely to be at the origin of the observed
isotopic fractionation. Other studies of Fujii et al. (2010), Fujii et al| (2011)), Black et al.
(2011) and Fujii et al.| (2014)) based on Zn molecular clusters, have provided equilibrium

fractionation factors for Zn in various aqueous solutions.

In minerals, equilibrium isotopic fractionation factors of Zn remain unknown. The
knowledge of these factors are essential for instance, to understand isotopic composi-
tion modifications induced by post-depositional fractionation processes in contaminated
soils (Mason et al., 2005; Weiss et al., 2007; Juillot et al., 2011). In order to provide
a consistent set of equilibrium mass-dependent isotopic fractionation factors, a selec-
tion of Zn-bearing minerals from various mineral groups, covering a large range of Zn
crystallographic environments, are studied from first-principles within density functional
theory (DFT). Starting from Zn primary ore (sphalerite ZnS) the oxidation and alteration
products (secondary minerals) are mainly formed through supergene processes. Several
crystalline phases containing Zn have been identified in contaminated soils. Commonly
observed minerals include zinc carbonate minerals (smithsonite ZnCO3 and hydrozincite
Zn5(CO3)2(OH)g) and zinc silicate minerals like hemimorphite (ZnsSiaO7(OH)2-H20) (Boni
et al., [2005; |Balassone et al., 2008; |Jacquat et al.l 2008, 2009). In acid mine drainage sys-
tems and smelter-impacted soils, zinc-iron and zinc-aluminium spinels namely franklinite
(ZnFey04) and gahnite (ZnAlyO4) are found as well as the zinc oxide zincite (ZnO) (Kucha
et al., 1996} Hochella et al.| [1999; |Sobanska, [1999; |Juillot et al., 2003 [Jacquat et al.|
2009; [Juillot et al) 2011). |Steger et Desjardins| (1980) show that oxidation of spha-
lerite could result in the formation of hydrated zinc sulfate, which could be gunnin-
gite (ZnSO4-H20) (Jambor et Boyle, 1962). Rarely occurring zinc arsenate (adamite
ZnyAsO4(OH)) can also be found. In all these minerals, Zn displays one oxidation state
(4+2) but is found in various crystallographic environments and with a coordination num-
ber ranging from 4 to 6. The calculation of equilibrium isotopic fractionation factors allows
to identify some of the crystal-chemical parameters controlling these isotopic properties

and provide a theoretical basis for the interpretation of isotopic measurements.

3.3 Methods

3.3.1 Equilibrium isotopic fractionation factors

The equilibrium isotopic fractionation factor a(a, b, Y) between two phases a and b of

an element Y is defined as the ratio of isotope ratios. Equivalently, it can also be written
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as the ratio of the reduced partition function ratios:

ala,b,Y) = (3.2)
where (a,Y) is the reduced partition function ratio between phase a and a perfect gas
of atoms Y (Bigeleisen et Mayer, |1947). In solids, equilibrium mass-dependent isotopic
fractionation mainly arises from the vibrational motions of atoms. As described thoroughly
by Blanchard et al.| (2017)), the reduced partition function ratio, also called ”3-factor”, can
be determined by computing vibrational frequencies using a harmonic approach (Bigeleisen
et Mayer), [1947)):

1/(NgN)

gﬁt 1—[ vgi €xp( huq i/2ksT) 1— eXP(—hlf’qﬂ-/kBT) (3.3)

i1 (g} Yai 1 —exp(—hvg;/kT) exp(—hl/;ﬂ-/QkBT)
where v'¢; and vg; are the vibrational frequencies with wavevector g and branch index
1 = 1, 3Nyt in two isotopologues. Ny is the number of atoms in the crystal unit-cell with NV
sites for the Y atoms. T is the temperature, h the Planck constant and kg the Boltzmann
constant. The second product is performed on a sufficiently large grid of IV, g-vectors
in the Brillouin zone. For phonon calculations at I' (centre of Brillouin zone), the three
translational modes with vg; = 0 are not considered. Eq. takes into account the "rule of
the high-temperature product” also called "Redlich-Teller rule” (Bigeleisen et Mayer, |1947;
Urey), [1947)), which accounts for the fact that there should be no isotopic fractionation at
the high-temperature limit.

In some cases, the determination of the whole vibrational spectrum is prevented by
the large number of atoms (electrons) in the unit-cell. In such cases, the calculation along
three orthogonal directions, of the harmonic restoring force constants F; that tend to
pull back the studied atom in its equilibrium position allows computing an approximate
B-factor (Bigeleisen et Mayer, |1947)):

3Nat ’2 Am hQ 3
~ 1 —_— F; 4
b + Z L+ m'm 24k3T? 1—21 (3-4)

where u; is the ratio hy;/kgT. Eq can be used in replacement of the full frequency
calculation only if the ratio hv/kgT is small (< 2). This approximation has been used
in several studies investigating isotopic fractionation (Moynier et al., 2011b; Kowalski et
Jahn, 2011} Kowalski et al., [2013)).

3.3.2 Modelling approach

In order to compute the reduced partition function ratios in the harmonic approxima-

tion according to Eq. the complete vibrational spectrum is required for each mineral.
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Starting from experimentally determined structural models, the atomic positions and lat-
tice parameters are relaxed within the DFT scheme as implemented in the Quantum
ESPRESSO suite of codes based on plane-waves and pseudopotentials (Giannozzi et al.,
2009). For each mineral, the dynamical matrix is calculated within density functional per-
turbation theory (DFPT or linear response theory) and then diagonalised for two different
Zn atomic masses (64 and 66) in order to obtain the vibrational frequencies of the two iso-
topologues. For franklinite, the complete ab initio vibrational spectrum is not calculated
due to the large number of atoms in the unit-cell and Eq is used instead. The force
constants required in this approach, can be obtained within the DFPT scheme where all
inequivalent Zn atoms are displaced one after the other.

All calculations are performed with the Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) parametrised
generalised gradient approximation (GGA) functional (Perdew et al., 1996|). Ultrasoft
pseudopotentials from the GBRV library (Garrity et al., 2014) are used. The cut-off en-
ergies for wave-functions (80 Ry) and charge-density (720 Ry) are determined such as
the total energies are converged within 1 mRy/atom. A regular grid in k-space according
to Monkhorst et Packl (1976) scheme is used for Brillouin zone sampling. The size of the
converged k-points grid for each mineral is indicated in Table as well as the size of the
g-points grid used for the calculation of the vibrational properties. For franklinite, calcula-
tions are spin-polarised to take into account the magnetic ordering. S-factor convergence
with respect to g-points grid size has been tested for each mineral. Between the two most
denser grids, the number of ¢-points is typically doubled and a difference of In 5 of less
than 0.1%o is targeted. Structural relaxation is done until the residual forces on atoms are
less than 10~* Ry/au and total energy difference between two consecutive SCF steps is
less than 10~* Ry.

3.4 Results

Calculated lattice parameters from DFT relaxed structures of the studied minerals
compare well with their experimental counterparts. They are generally overestimated by
around 1-2 %, which is the usual trend with GGA PBE functional (Table [8.1)). Only
gunningite with its complex structure containing hydrogen bonds, displays a slightly larger
distortion of the unit-cell with respect to the experimental values of [Wildner et Giester
(1991)).

A good agreement is observed between calculated frequencies and experimental ones
(Figure and Table S1 of Supplementary Information) with a general underestimation
of ~ 4%, commonly observed with GGA PBE functional (Méheut et al., [2009; Méheut et
Schaublel [2014; Balan et al., 2014; He et al., 2014)) related to the overestimation of the lat-
tice parameters as shown by [Favot et Dal Corsol (1999). Equilibrium isotopic fractionation

factors calculation is based on the knowledge of vibrational frequencies. Several studies
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Table 3.1: Modelling parameters, calculated and experimental lattice parameters of the investi-
gated minerals (in A). (c), (h), (m) and (o) stand for cubic, hexagonal, monoclinic and orthorhombic
crystal systems, respectively.

structural sym k-points g¢-points This study Exp. Other theoretical
formula grid grid studies
Sphalerite ZnS (c) 3x3x3 5x6x5 a=05.444 5411 5.449|°|
Waurtzite 2H ZnS (h) 4x4x3 4x4x3 o =3.842  3.823 3.755[°}
¢ =6.303 6.261 6.168
Wurtzite 4H ZnS (h) 4x4x2 3x3x3  a=3.844 3.828E|
c=12.59 12.52
Adamite ZnyAsO4(OH) (o) 2x2x2 2x2x2  a=8.491 8.306E|

b = 8.654 8.524
¢ = 6.160 6.043

Franklinite ZnFe; 04 (c) 1x1x1 Ixlxl1 @ =8.505  8.431 8.453|
Gahnite ZnAl;Oy4 (c) 1x1x1 1xlxl1 @ =8.183  8.081 8.231"
Gunningite ZnS0O4-H,O (m)  2x2x2 2x2x2 a4 =06.824 6.925

b=17.923 7.591

c="T.776  T7.635

B =1173c 118.20
Hemimorphite ZnySioO7(OH)2-H2O (o) 3x3x3 2x2x3  a = 8.486 8.367E|

b =10.80 10.73

c = 95.255 5.115
Hydrozincite  Znz(COs3)2(OH)g (m)  1x2x2 2x2x2 a=13.73 13.62E|

b=6.412 6.30

¢ = 5.456 5.42

B =09543c 95.830

Smithsonite ~ ZnCO3 (h)  2x2x1  2x2x2  a=4714 46537 4.72[]
c=1528  15.03  15.22
Zincite ZnO (h)  3x3x2  5x5x5  a=3.278 3250 3.198@

c=5.307 5.207 5.167

Skinner| (1961
Blanchard et al.| (!2009[1
Bachmann et al.| (2012
Chao et Gault| (1998)
Hill (1976)

Braestrup et al.| (2008
Andersson et Stanek] (2013
Mitchell et al.| (1996)
Yousaf et al.| (2012
Wildner et Giester| (1991
Libowitzky et Rossman| (1997
. |Ghose| (1964

. |Graf] (1961

. Bouibes et al.| (2013)

. [Kisi et Elcombe| (1989)
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Figure 3.1: Calculated versus measured infrared and Raman frequencies of Zn-bearing minerals.
Experimental frequencies of sphalerite, wurtzite 2H are from Brafman et Mitral (1968) and those
of adamite, gahnite, gunningite, hydrozincite, smithsonite and zincite have been measured by [Hill
1976)), |Chopelas et Hofmeister| (1991)), [Rudolph et al. (1999), Frost et al.| (2008a)); [Hales et Frost
2007)), [Frost et al.| (2008alb)) and [Damen et al.| (1966) respectively. The dashed line corresponds to
the 1:1 correlation. The solid line is the best linear fit through the origin in the 0-1600 cm ™! range.

rescaled the calculated harmonic frequencies to match the experimental ones (Schauble
et all 2006; Blanchard et al., |2009; Schauble, 2011; |Widanagamage et al., [2014]). This

approach allows to obtain a better agreement between calculated and experimental fre-

quencies, however, it may be hampered by either the lack of experimental vibrational
spectra or an uncertain assignment of calculated and experimental vibrational modes. In
those cases, the same scaling factor could be applied for all the studied systems but the
calculated frequencies must have comparable deviations with respect to their experimental
counterparts. Furthermore, Eq which allows calculating the reduced partition func-
tion ratios, is only valid in the harmonic approximation. For these reasons, in our previous
studies, we used the raw theoretical harmonic frequencies without any scaling
et al., 2007, [2009; [Blanchard et al., 2010; Méheut et Schauble, 2014). In this study, we

adopt the same approach by using unscaled vibrational frequencies.

Temperature dependence of the reduced partition function ratios of Zn-bearing min-
erals are shown in figure [3.2] and parameters of empirical polynomial fits are given in
Table A quasi linear relation is observed between In 3 and 1/72. At 22°C, the whole
set of In B %7Zn/%4Zn values are within a range of 2%c. S-factor of Zn-bearing minerals
are calculated according to Eq for all minerals except franklinite for which the full
frequency calculation is not done due to the large number of electrons in the unit-cell.

From the force constant based approximate S-factor calculation for this mineral, the full
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Figure 3.2: Temperature dependence of Zn S-factors for Zn-bearing minerals.

frequency calculation S-factor is expected to be similar to hydrozincite Zn2 site p-factor
for reasons explained in section In figure the corrected franklinite S-factor is
shown. Zinc carbonate mineral (smithsonite), zinc ore mineral sphalerite and its high-
pressure polymorph (wurtzite), are amongst those having the lowest S-factors. All studied
minerals except wurtzite and smithsonite are isotopically enriched in %Zn with respect
to sphalerite. The highest values of -factors can be found in the zinc-aluminium spinel
(gahnite) and the zinc silicate (hemimorphite) where Zn atoms are four-fold coordinated
with O atoms. In the ferric counterpart of gahnite (franklinite), values of In 3 are lower
by 1.1%c at 22°C. This value is even lower than that calculated for hydrozincite, which
has three inequivalent Zn sites (1 tetra-coordinated and 2 hexa-coordinated sites). In both

zincite and franklinite, Zn atoms are tetrahedrally coordinated to O atoms.

3.5 Discussion

3.5.1 Crystal-chemical parameters controlling Zn isotope fractionation

in minerals

Parameters controlling Zn isotope fractionation between minerals (Figure [3.2)) are dis-
cussed here. General rules governing isotopic fractionation predict that stiff bonds will tend
to concentrate heavy isotopes (Schauble, 2004). The stiffness of the interatomic bonds can

be evaluated by the interatomic force constants. The dependence of S-factors over Zn in-
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Table 3.2: Polynomial fits of type axz? + bx of 10° In 3, with z = 105/T2 (T in K) for %6Zn/%4Zn
isotope ratio. Znl, Zn2, Zn3 stand for each inequivalent Zn crystallographic site, when applicable.

a (K% b (K?)
Adamite —8.49 x 107*  0.2687
Znl —8.73x107%  0.2574
Zn2 —8.24 x 107*  0.2801
Franklinite —9.37x 10~* 0.2679
Gahnite —1.39 x 1072 0.3683
Gunningite —8.87 x 107* 0.2420
Hemimorphite —1.41 x 1073 0.3455
Hydrozincite —1.12x 1073  0.2911
Znl —7.71 x 107 0.2525
Zn2 —9.37x107*  0.2679
Zn3 —1.48 x107™®  0.3336
Smithsonite —6.49 x 107*  0.2073
Sphalerite —-3.82x107* 0.2132
Wurtzite[l —3.73 x 1074 0.2058
Zincite —-9.92 x 107%  0.3081

teratomic force constant F is illustrated by the approximate Eq[3.4 As the second term on
the right hand side of Eq is very small and vanishes when the temperature increases,
In $ is proportional to F', with F' being the sum of interatomic force constants along three
orthogonal directions (F' = 25’:1 F;). In figure In 3 967Zn/%4Zn at 22°C are plotted as
a function of F' for all inequivalent Zn crystallographic site in the studied minerals (solid
line). In 8 increases proportionally with interatomic force constant with an excellent lin-
ear correlation between them (Pearson’s r = 0.999). This relationship reflects the strong
dependence of isotopic fractionation with interatomic force constants and thus, the bond
strength. In figure In 8 calculated using Eq are also shown in order to compare
the full frequency calculation to the approximate one (dashed line). In this study, the
approximation systematically overestimates S-factors with respect to the full calculation
with an average value of In 8 difference between the two methods of 0.12%0 and a standard
deviation of 0.07%0 at 22°C. At small F' values, the force constant derived In f is very
close to the In g derived from full frequency calculation while it deviates at high F'. Small
values of F' correspond to long bonds and vice-versa. S-factor calculation using Eq is
valid only when hv is small with respect to kg7'. For a given temperature, larger bond
lengths lead to smaller vibrational frequencies and the approximation holds while shorter
bond lengths result in larger vibrational frequencies giving rise to the observed deviation.
In franklinite, due to the presence of iron atoms and the large number of electrons, the
B-factor is calculated according to Eq based on the Zn interatomic force constants.
Zn site in this mineral has a similar interatomic force constant as hydrozincite Zn2 (Fig-
ure and thus, the full frequency calculation is expected to give also a In 8 similar to
hydrozincite Zn2 (2.95%0 at 22°C).

Some studies (Young et al., 2009, 2015; Macris et al., [2015)) have suggested that inter-

atomic force constants derived from empirical interionic potential such as Born-Mayer or
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Born-Landé potentials could be used to estimate equilibrium fractionation factors and un-
derstand crystal-chemical parameters controlling isotopic fractionation. These analytical
expressions of F' show that the bond strength is mainly controlled by the charge of the two
atoms involved in the bonding and the distance between them. In order to evaluate the
impact of bond lengths on Zn isotope fractionation, In 3 %67n/54Zn at 22°C are reported
as a function of average Zn-O bond lengths in figure [3.4] The relation between fraction-
ation factors and bond lengths were investigated by [Schauble| (2011)) for Mg isotopes, by
Kowalski et Jahn (2011); Kowalski et al. (2013) for Li and B isotopes and by [Méheut et
Schauble| (2014])) for Si isotope fractionation. An increase in fractionation factors is gener-
ally observed with the decrease of bond lengths. In line with these observations, figures
and show that gahnite, hemimorphite and zincite are amongst the minerals having the
largest B-factors and interatomic force constants, smallest bond lengths and are also those
where Zn is tetrahedrally coordinated. Apart from sphalerite and wurtzite, smithsonite
and gunningite have the lowest S-factors, interatomic force constants, largest bond lengths.
In these minerals, Zn is found in octahedral sites. In between these two groups of miner-
als, there are adamite in which Zn has two coordination numbers (5 and 6), franklinite in
which Zn sites have tetrahedral symmetry and hydrozincite in which Zn is found in both
tetrahedral and octahedral sites. Overall, a general decrease of In 3 96Zn/%4Zn when the
bond length and coordination number increase can be seen, which is in agreement with
the general rule of short bonds concentrating heavy isotopes (Schauble, 2004). However,
unlike the correlation between In § and F', there is not such a clear relationship between

In B and average bond lengths.

For Zn sulfide minerals, In 8 and F are correlated in the same way as for the all
other minerals. Sphalerite and wurtzite with average Zn-S bond lengths of 2.36 A are out
of the general trend of figure because of differing chemical properties of Zn-S bond
with respect to Zn-O bond. These two minerals display very close S-factor values with a
In 3 difference of 0.08%0 at 22°C, which is in agreement with the ”very small fractionation”
found by [Schauble (2003). The same study reported a calculated value of In 3 %Zn /56Zn in
zincite larger by ~ 1%o with respect to sphalerite at room temperature, which is consistent
with our calculations where zincite is found 0.95%0 heavier than sphalerite at 22°C for these

isotopes.

Smithsonite, where Zn atoms are octahedrally coordinated, has a SB-factor value lower
than sphalerite by 0.1%0 meaning that at equilibrium, it would be slightly enriched in
light Zn isotopes with respect to coexisting sphalerite. In the meanwhile, zinc hydroxy-
carbonate hydrozincite, which belongs to the same mineral group as smithsonite, displays
aln B of 3.20%0 that is 0.90%¢ larger than smithsonite and consistently, its average Zn-O
bond strength is larger than in smithsonite by 0.6 Ry/ AQ and average Zn-O bond length
is smaller by 0.06 A. An in-depth examination of site specific g-factors and bond lengths
(Figure shows that Zn in smithsonite has a smaller g-factor than Zn sitting in Znl and
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Figure 3.5: Ball and stick representation of octahedrally coordinated Zn environments in (a) smithsonite
and (b) hydrozincite.

Zn2 octahedral symmetry sites in hydrozincite by 0.50%0 and 0.65%0 respectively, even if
Zn-0O bond lengths are comparable. The investigation of the first-coordination shell of Zn
atoms points out electronic differences in the bonding environment, which in turn explain
contrasting isotopic properties between Zn site in smithsonite and Znl and Zn2 sites in
hydrozincite. As shown in figure 3.5 in smithsonite, all the six first-neighbours of a Zn
atom are O atoms, while around Zn in Znl and Zn2 sites in hydrozincite there are four
hydroxyl groups amongst the six first-neighbours. In the polar covalent O-H bond, O atom
gains a partial negative charge due to charge transfer from less electronegative H atom.
Such an effect is absent in smithsonite and present in hydrozincite. In order to support
this observation, we performed Léwdin charge calculation. The average charge on O atoms
bonded to Zn is 2.4% smaller in smithsonite than in hydrozincite (for Znl and Zn2 sites).
Thus, Zn-first neighbour bonds are weaker in smithsonite than in hydrozincite resulting
in lower interatomic force constants and lower [-factors in smithsonite with respect to
hydrozincite.

In adamite, Zn2 site has a trigonal bipyramidal symmetry formed by four O atoms
and one OH group. As a result of this bonding environment, In 3 is equal to 3.11%o that
is an intermediate value between minerals where Zn is tetrahedrally and octahedrally
coordinated. The other site (Znl) has an octahedral symmetry, with a corresponding In g
of 2.84%0 that is comparable to values calculated for Znl and Zn2 sites in hydrozincite.

In the modelling of franklinite, the normal spinel structure is considered, which is both

the experimental and DFT ground-state structure (Braestrup et al., [2008; |Andersson et
Stanek|, 2013)). Zn atoms occupy the tetrahedral and Fe atoms the octahedral sites. In
figure franklinite appears to have lower values of F' and In § than expected for a

mineral in which Zn is tetrahedrally coordinated. In figure [3.4] franklinite does not appear
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Figure 3.6: Models of magnetic ordering used in this study for franklinite. Positions of Fe atoms
are projected on the (100) plane and the numbers denote the relative distance from the plane to
the position of unprojected Fe atoms. S-factors presented in Figs. and are calculated
assuming spin model 1.

to be in the general trend. Franklinite S-factor is below the calculated value for zincite
(Figures and [3.4)), although bond lengths and local environment around Zn atoms
in both minerals are very similar, with Zn being coordinated to four O atoms. Results
shown in figures and [3.4]for franklinite assumes a spin ordering as in model 1 shown
in figure but the antiferromagnetic ground-state can be obtained through various spin
orderings (Cheng), 2008). The effect of magnetic ordering on [S-factor is investigated by
considering a second model (model 2) as shown in figure Both models are found to
give a similar lattice parameter and similar Zn-O bond lengths. Model 1 is however lower
in energy by 230 meV with respect to model 2 and has a bandgap of 0.3 eV while in the
latter, it is 0.1 eV. Between these two models, a negligible change in In S of less than
0.001%o is observed. Consequently, franklinite S-factor remains doubtlessly lower than the
zincite one, meaning that at equilibrium franklinite will be isotopically lighter than zincite.
The first neighbour oxygen shells around Zn are identical in both minerals while the nature
of the second neighbours is different, i.e. second neighbours are Fe atoms in franklinite
and Zn atoms in zincite. In order to investigate the effect of second neighbours on the
[B-factor, a new model is made from relaxed franklinite, where all Fe atoms are replaced
by Al atoms. The resulting fictitious mineral is chemically identical to gahnite (ZnAlsOy)
but structurally similar to franklinite. Then, without any relaxation, the restoring force

constants acting on Zn are calculated through DFPT and p-factor is computed using
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Eq At 22°C, In 8 has now increased from 2.95%0 to 3.64%0 that is closer to the
expected value for tetrahedrally coordinated Zn. The total charge on O atoms is calculated
to be 3.8% lower in franklinite than in the fictitious mineral. The calculated total charge
difference is the consequence of a charge transfer from O to Fe atoms that disappears when
Al for Fe substitutions are made. In the optimised gahnite, Zn-O bonds are the shortest
and the average charge on O atoms is the highest amongst all investigated minerals. As a
consequence, gahnite has the largest S-factor. Therefore Zn isotope fractionation in spinel
minerals cannot be considered as a purely local property but is also a function of the

medium-range environment of Zn.

3.5.2 Comparison between theoretical and experimental fractionation

Only very few works exist in which Zn isotope fractionation has been measured in
controlled experiments involving Zn-bearing minerals. [Veeramani et al.| (2015) studied Zn
isotope fractionation between aqueous solutions and minerals such as sphalerite, hydroz-
incite and hopeite, which is a Zn phosphate. Sphalerite and hydrozincite were precipitated
from ZnSO,4 and ZnCly solutions respectively, to which NaoSo and NaHCO3 with varying
concentration, were added in batch experiments, respectively. According to a Rayleigh
fractionation model, sphalerite and hydrozincite were found to be isotopically lighter and
heavier than initial solutions at room temperature, with ¢ = —0.30%0 and € = +0.18%o

respectively. € is defined as:

£ = <Rpr°d““ — 1) x 1000 (3.5)
Rireactant
where R is the isotopic ratio. A quantitative comparison of mineral-solution Zn isotope
fractionation between experimental and theoretical studies requires several fulfilments: 1)
a precise knowledge of Zn speciation in precipitated and dissolved phases, 2) the isotopic
analysis of all reaction products, 3) and a reliable and consistent modelling of isotopic
properties of both the solid and dissolved phases. In those experiments, the evolution of
Zn speciation in the two different solutions is unknown and is required to deduce the
relative enrichment between the two minerals. Indeed, during sphalerite precipitation, the
pH varies from 3.87 to 11.45, which would likely modify the speciation of aqueous Zn. For
the initial ZnSOy4 solution, a geochemical calculation at 22°C, pH 4 and in equilibrium
with atmospheric CO2 using PHREEQC (Parkhurst et Appelo, 1999) and WATEQ4F
database (Ball et Nordstrom) (1991) indicates 70 mol% and 29 mol% of Zn in Zn?;;l) and
ZnSOy(aq) forms respectively. The calculation for the initial ZnCly solution results in al-
most 98 mol% of Zn in Zn(z?;). Zn?;;)
complex (Zn(Hp0)2"). ZnSOy(aq) has been modelled by Black et al. (2011)) as both in-

ner and outer-sphere complexes and associated -factors have been calculated. Rudolph

is commonly believed to be present as a hexaaquo

et al. (1999) through Raman spectra measurements have shown that at low tempera-
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Figure 3.7: Relative isotopic enrichment of minerals relative to aqueous Zn at 22°C. Aqueous Zn
is modelled as Zn(H20)2" complex. Calculated values are compared with experimental ones from
Veeramani et al.| (2015)) study.

ture and low ZnSO, concentrations (0.034 mol kg™!) the formation of a 1:1 contact ion
pair (Zn2+OSO§_) is unlikely. Furthermore, in experiments, the outer-sphere complex
is undistinguishable in vibrational spectroscopy investigations from the bulk phase sul-
fate (Rudolph et al.l [1999)). As a consequence of these observations, we assume that the
fractionation measured in [Veeramani et al.| (2015) experiments could be roughly approxi-
mated to represent isotopic fractionation between minerals and ZH(HQO)§+ complex. The
value € = —0.30%o (respectively e = +0.18%¢) would represent thus an average fractiona-
tion factor between sphalerite (respectively hydrozincite) and Zn hexaaquo complex.

In order to calculate the S-factor of ZH(HQO)§+ complex using the same numerical
methods as those used for Zn-bearing minerals, a large cubic cell of 20 A size is made and
Martyna-Tuckerman correction (Martyna et Tuckerman, 1999) is enabled to avoid inter-
action of the charged Zn aqueous complex with its periodic images. Zn-O bond lengths
and vibrational frequencies of this complex are given in Table S2 and S3 of Supplementary
Information. In 8 %6Zn/64Zn at 22°C for Zn(H,0)3" is calculated to be 3.03%o. This value
calculated with plane-wave basis set is in good agreement with |Black et al.| (2011)) value of
3.11%o, which is calculated with B3LYP functionals and the largest localised basis set of
the study (aug-cc-pVDZ) at 22°C. Sphalerite and hydrozincite In 3 96Zn/%4Zn values at
22°C are 2.40%¢ and 3.19%o. Thus, equilibrium fractionation factors predict sphalerite and
hydrozincite to be enriched in light and heavy isotopes with respect to aqueous Zn, respec-
tively (Figure . In 8 differences between mineral and solution, which are —0.63%0 for
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sphalerite-solution and +0.17%o for hydrozincite-solution, are consistent with the experi-
mental values, which are —0.3% and +0.18%0 respectively. It should be noted that with
increasing NaHCO3 concentration in ZnCls solution during hydrozincite precipitation, the
formation of Zn carbonate complexes could be expected. These complexes display S-factor
values higher than Zn hexaaquo complex one according to [Fujii et al.| (2014)). As a conse-
quence, including such complexes in Zn speciation modelling in hydrozincite precipitation
experiment would result in the mineral being either less enriched in heavy isotopes than
experimentally measured or even, ligther than the solution, which would be in contradic-
tion with the experiment. In the same way, the addition of NasSs in ZnSOy4 solution during
sphalerite precipitation would lead to the formation of Zn hydrogenosulfides complexes.
These complexes display (-factors lower than Zn hexaaquo complex one. The considera-
tion of these complexes in solution would result in a lower aqueous Zn S-factor value than
3.03%0 calculated for Zn hexaaquo complex. In 3 difference between sphalerite and solution

could then decrease and potentially tend towards the experimental value of ¢ = —0.3%0

(Figure [3.7)).

3.5.3 Geochemical implications for natural samples

Amongst the minerals studied here, some are more relevant than others in environmen-
tal geochemistry. Sphalerite isotope composition in natural samples has been extensively
measured as it is the primary ore mineral (Maréchal, 1998} Maréchal et al., 1999; [Mason
et al., 2005; Wilkinson et al., [2005). Maréchal (1998) studied also isotopic composition
of Zn in secondary minerals such as the carbonate minerals smithsonite and hydrozincite
that could form through supergene alteration of sphalerite. Four smithsonite samples from
Laurion (Greece), Wiesloch (Germany), Gabilan (Spain) and Raibl (Italy) were measured
by Maréchal (1998). In these locations, smithsonite §56Zn are 0.16%o, 0.33%0, —0.06%0 and
0.69%0 respectively, while sphalerite §°6Zn are 0.02%o, 0.57%o, 0.00%0 and 0.44%o respec-
tively. Average smithsonite and sphalerite §°6Zn are 0.340.3%o0 and 0.1+0.2% respectively.
In view of these values, Zn isotope fractionation between the two minerals are not notably
different. In the study of Maréchal (1998)), one sample of hydrozincite from Riedbodeneck
(Germany) is also found to be isotopically identical to a sphalerite sample from the same
location. Assuming that Zn carbonates are formed by supergene alteration of sphalerite in
these locations, the significant theoretical fractionation between ZH(HQO)§+ complex and
Zn carbonates could suggest that Zn is quantitatively reincorporated in precipitating sec-
ondary carbonates. The precipitation of Zn carbonate in low temperature environment is
attested by, e.g., Jacquat et al.[(2008]), who have found hydrozincite in heavily Zn polluted
carbonated soils. The study of [Pasava et al.|(2014)) investigated zinc isotope composition
in minerals at La Florida mine (Basque Cantabrian Basin, Spain), where very intense su-
pergene alteration leads to the formation of hydrozincite, smithsonite and hemimorphite.

Six sphalerite and two hydrozincite samples are measured and average 6°°Zn values of
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—0.3+0.4%0 and 0.3%o are found respectively. In this case, the different §%6Zn values mea-
sured for the two minerals attests that only a fraction of Zn liberated by the dissolution
of sphalerite has been reincorporated in secondary carbonates. The isotopic enrichment
of hydrozincite is consistent with a positive theoretical fractionation factor calculated be-
tween this phase and aqueous Zn. This is also in agreement with the experimental work
of Veeramani et al. (2015). It should be noted that calculated p-factors values are for
perfect minerals assuming stoichiometric Zn sites. In natural samples, crystalline defects,
such as cationic vacancies or chemical impurities, can modify isotopic fractionation val-
ues. In addition, during supergene processes at low temperature, other phenomena such
as Rayleigh or kinetic fractionation could also occur.

Zn isotope fractionation is also relevant to investigate high temperature geochemical
processes. Terrestrial igneous rocks display an average d%Zn value of 0.28 4+ 0.05 (Chen
et al.l 2013)). [Wang et al.| (2016) suggested a possible Zn isotope fractionation during
peridotites melting as they measured §%6Zn value of 0.17 + 0.06%o in non-metasomatised
peridotites, which is ~ 0.1%o lighter than primitive basalts. In peridotites, spinels are
isotopically heavier than olivines and pyroxenes by ~ 0.1%o. However, the two spinel min-
erals modelled in this study, franklinite and gahnite, display significantly different isotopic
properties depending on the nature of first cation neighbours of Zn. In peridotites, spinels
usually display a chemical composition with Mg, Fe, Al and Cr as major cations (Eggins
et al., |1998)) i.e., notably more complex than that of the end-members investigated in the
present study. Accordingly, further studies would be required to thoroughly understand
the dependence of Zn fractionation on the spinel chemistry to interpret the data on natural

samples.

3.6 Conclusion

Equilibrium Zn isotope fractionation factors are calculated from first-principles in min-
erals covering a wide range of Zn crystallographic environments. Good agreement between
calculated and experimental structural and vibrational properties is a guarantee of reli-
able theoretical isotopic fractionation factors. S-factors are calculated based either on the
full-frequency or on the force constant calculations. Amongst the studied minerals, smith-
sonite and sphalerite display the lowest 3-factors with In 3 96Zn /54Zn of 2.30%¢ and 2.40%o
at 22°C, respectively. Gahnite is the isotopically heaviest mineral with In 8 %6Zn/%4Zn of
4.18%0 at 22°C. The range of isotopic fractionation is smaller than 2% at 22°C, which is a
consequence of small variability in Zn atoms first-neighbours (either S or O) and its single
oxidation state (4+2). Nonetheless, the closed d-shell of this element allows a variable coor-
dination number (4, 5, 6). The investigation of the theoretical isotopic fractionation shows
that it is mainly driven by the Zn-first neighbour bond strength. Bond length and charge

on atoms involved in the bonding affect the bond strength. The smallest bond strength
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and largest bond lengths are observed for octahedrally coordinated Zn and correspond
to the smallest S-factor values and vice-versa. The equilibrium Zn isotope fractionation
factors calculated in this study for Zn-bearing minerals along with already existing ones
for solvated Zn species (Fujii et al., 2010, 2011, 2014} Black et al. 2011) provides a basis

to interpret the isotopic variations observed in nature.
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from first-principles calculations
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Supplementary information

Table S1: Comparison of calculated and experimental vibrational frequencies from
infrared and Raman spectroscopy measurements. Uncertain vibrational mode or
frequency assignment are indicated by a “?”.

Sphalerite Exp. (cm1) DFPT (cm1)
T, TO 276 260

T2 LO 351 356
Wurtzite 2H Exp. (cm1) DFPT (cm1)
E:z low 72 70

B; 188

A; (TO) 273 257

A; (LO) 351 327

E: (TO) 273 264

E: (LO) 351 327

Ez high 286 270

B; 322
Zincite Exp. (cm1) DFPT (cm1)
Ez low 101 90

B> 245

A; (TO) 380 345

A1 (LO) 574 530

E; (TO) 407 367

E:1 (LO) 583 538

E> high 437 398

B> 367
Gahnite Exp. (cm™) DFPT (cm1)
Tag 196 184

T1. TO (LO) 226 (231) 207 (217)
E, 417 411

T1u TO (LO) 440 (533) 452 (504)
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Tag 509 475

T1. TO (LO) 543 (608) 520 (582)
T1. TO (LO) 641 (838) 622 (788)
Smithsonite Exp. (cm1) DFPT (cm-1)
Ay (0ZnO bending) 200 178

Ay (0ZnO bending) 304 278

Ay (va carbonate bending) 733 697

Ay (va carbonate bending) 743 708

Ay (vz carbonate bending) 870 818

Ay (vicarbonate sym. stretching) 1093 1063

Ay (vz carbonate anti sym. Stretching) 1408 1369

Ay (v3 carbonate anti sym. Stretching) 1420 1371
Hydrozincite Exp. (cm) DFPT (cm1)
A (v4 carbonate bending) 707 681

A (v4 carbonate bending) 737 702

A (vz carbonate bending) 832 800

A (OH deformation) 980 929

A (vicarbonate sym. stretching) 1062 1022

A (vz carbonate anti sym. stretching) 1338 1298

A (vz carbonate anti sym. stretching) 1505 1485

A (OH stretching) 3286 3320

A (OH stretching) 3291 3323

A (OH stretching) 3407 3353

A (OH stretching) 3541 3426
Gunningite Exp. (cm1) DFPT (cm-1)
Ay (vz sulfate sym. bending) 423 384

Ay (libration H:0) 506 480

Ay (libration H20) 530 502

Ay (libration H:0) 532 508

Ay (v2 sulfate anti sym. bending) 605 566

Ay (vz sulfate anti sym. bending) 624 583

Ay (v2 sulfate anti sym. bending) 625 583

Ay (vssulfate anti sym. stretching) 1022 999

Ay (vssulfate anti sym. stretching) 1071 1020

Ay (vssulfate anti sym. stretching) 1082 1028

Ay (vs sulfate anti sym. stretching) 1102 1062

Ay (v3 sulfate anti sym. stretching) 1185 1107

Ay (vssulfate anti sym. stretching) 1190 1124

Ay (deformation H20) 1491 1529

Ay (deformation H20 ) 1506 1539



Ay (deformation H20) 1618 1541
Ay (anti sym. stretch H20) 3140 3173
Ay (anti sym. stretch H20) 3135 3174
Ay (anti sym. stretch H20) 3215 3178
Ay (sym. stretch H20) 3230 3194
Ay (sym. stretch H20) 3350 3215
Adamite Exp. (cm) DFPT (cm1)
Ay (ZnOs deformation) 320 307
Ay (ZnOs deformation) 380 349
Ay (v4 AsO4 anti sym. bending) 470 454
By (v4 AsO4 anti sym. bending) 510 481

By (v4 AsO4 anti sym. bending) 530 491

By (v1AsO4 sym. streching) 730 756
Bu (v1AsO4 anti sym. stretching) 795 768
By (v1AsO4 anti sym. stretching) 880 854
B, (OH stretching) 3520 3703
Hemimorphite Exp. (cm™) DFPT (cm)
Az (ZnO bending) 132 123

Bz (ZnO bending) 168 158
A1 (ZnO stretching) 280 261

Bz (ZnO stretching) 330 315
Az (Si207 bending vibration) 400 382

A; (Si207 bending vibration) 451 428

A; (Si207 bending vibration) ? 556 536
A; (SiO4 bending) 674 642
Az (SiO stretching) 930 877
Bz (OH bending) 1027 990
B> (OH bending) 1043 1039
A; (bending mode H:0) 1634 1614
A; (OH stretching) 3354 36147
B; (OH stretching) 3397 36507
B; (OH stretching) 3439 36637
A; (OH stretching) 3616 36907




Table S2: Calculated Zn-0 bond lengths in Zn(H20)¢%* complex.

This study GGA PBE

Fujii et al. (2010) B3LYP/6-311+G**
Fujii et al. (2010) B3LYP/LANL2DZ
Black etal. (2011) B3LYP/LANL2DZ

Bond lengths (A)

2.123
2.128
2.146
2.131

Table S3: Calculated vibrational frequencies of Zn(H20)s2* complex. Experimental

frequencies are reported for comparison.

This study GGA PBE

Fujii etal. (2010) B3LYP/LANL2DZ

Black etal. (2011) B3LYP/LANL2DZ

Black et al. (2011) B3LYP/aug-cc-pVDZ
Fujii etal. (2011) B3LYP/6-311+G(d,p)
Experimental from Rudolph and Pye (1999)

vi (cm™1)
340
326
342
340
333
390

vz (cm™1)
210

212
210
219
270

v3 (cm1)
251

286
281
294
365

v1i: symmetric stretch
v2: symmetric stretch
v3: asymmetric stretch



Contribution des interactions de van der Waals a la stabilité

relative des états de coordination du zinc aqueux

4.1 Résumé de ’'étude

Les minéraux supergenes porteurs de Zn se forment lors de la précipitation du zinc dis-
sous en fonction des conditions environnementales. 11 est donc nécessaire d’étudier les pro-
priétés isotopiques du zinc aqueux. Toutefois, des propriétés isotopiques fiables ne peuvent
étre obtenues que si les propriétés chimiques sont correctes. Méme si le zinc solvaté par
des molécules d’eau est d’apparence un systeme simple, les phénomenes physiques qui
gouvernent la thermodynamique de ce systeme sont mal compris.

Expérimentalement, il n’y a aucun doute quant a la coordinence du zinc aqueux. Dif-
férentes techniques d’investigation de la matiére comme la diffraction des rayons X, la
spectroscopie d’absorption des rayons X, la spectroscopie vibrationnelle ont tour a tour
confirmé que la premiere spheére de solvatation du zinc est composée de six molécules
d’eau. D’un point de vue théorique, la question de la coordinence du zinc a fait l'objet
de plusieurs études. Dans les années 90, des études ont montré qu’en fonction du niveau
de théorie utilisé (Hartree-Fock, Mgller-Plesset d’ordre 2, théorie de la fonctionnelle de
la densité), le nombre de coordination du zinc pouvait étre soit 4 (tetraaquo zinc) ou 6
(hexaaquo zinc). Ces calculs étaient réalisés sur des agrégats moléculaires avec un nombre
limité de molécules d’eau (entre 6 et 18) et sans effets dynamiques. Lorsque les moyens
informatiques ont permis de faire des calculs plus complexes, la dynamique moléculaire ab
initio notamment basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité a été utilisée pour
étudier ce systeme. Ces dynamiques moléculaires ont observé uniquement les complexes
hexaaquo zinc. Toutefois, une étude plus poussée, basée sur des calculs d’énergie libre a
montré que le complexe hexaaquo zinc est métastable et qu’a température ambiante, les
états avec un nombre de coordination 4 et 5 sont plus bas en énergie que 6.

Dans ce travail, nous réalisons de nouvelles trajectoires de dynamiques moléculaires

et observons qu’en fonction de la fonctionnelle d’échange et de corrélation utilisée, le
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complexe hexaaquo zinc est soit stabilisé soit déstabilisé. La fonctionnelle GGA-PBE a
tendance & stabiliser le complexe tetraaquo tandis que la fonctionnelle vdW-DF2 stabilise
le complexe hexaaquo zinc. Nos calculs d’énergie libre confirment ces observations. Nous
interprétons les résultats comme un effet des interactions de van der Waals qui contribuent
a stabiliser le complexe hexaaquo. Ces interactions sont prises en compte par le terme de
corrélation non local de la fonctionnelle vdW-DF2. Ces calculs permettent de générer des
structures réalistes du zinc aqueux qui seront utilisées dans le Chapitre 5 pour en calculer

les propriétés isotopiques.

Article I1I : van der Waals Contribution to the Relative Sta-
bility of Aqueous Zn(2+) Coordination States

ManoJ DUCHER, FaBio PIETRUCCI, ETIENNE BALAN, GUILLAUME FERLAT,
LoreENzO PAULATTO, Marc BLANCHARD

Publié dans le journal Journal of Chemical Theory and Computation
DOI : [10.1021 /acs.jcte. 7b00455

Abstract

Many properties of aqueous cations depend on their coordination state. However, the
lack of long-range order and the dynamic character of aqueous solutions make it difficult
to obtain information beyond average coordination parameters. A thorough understand-
ing of the molecular scale environment of aqueous cations usually requires a combination
of experimental and theoretical approaches. In the case of Zn?*, significant discrepan-
cies occur among theoretical investigations based on first-principles molecular-dynamics
(FPMD) or free-energy calculations, although experimental data consistently point to a
dominant hexaaquo-zinc complex (Zn[H20]g)?" in pure water. In the present study, the
aqueous speciation of zinc is theoretically investigated by combining FPMD simulations
and free-energy calculations, based on metadynamics and umbrella-sampling strategies.
The simulations are carried out within the density functional theory (DFT) framework
using for the exchange-correlation functional either a standard generalised gradient ap-
proximation (GGA) or a non-local functional (vdw-DF2) which includes van der Waals
interactions. The theoretical environment of Zn is confronted to experiment by compar-
ing calculated and measured X-ray absorption spectra. It is shown that the inclusion
of van der Waals interactions is crucial for the correct modeling of zinc aqueous spe-
ciation: whereas GGA incorrectly favours tetraaquo- (Zn[H20]4)*" and pentaaquo-zinc
(Zn[H20]5)?* complexes, results obtained with the vdW-DF2 functional show that the

hexaaquo-zinc complex is more stable than the tetraaquo and pentaaquo-zinc complexes,
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by 13kJmol~! and by 4kJmol~! respectively. These results highlight the critical impor-
tance of even subtle interactions for the correct balance of different coordination states in
aqueous solutions. However, for a given coordination state, the GGA leads to a reasonable

description of the geometry of the aqueous complex.

4.2 Introduction

The reactivity of zinc in aqueous solutions has important consequences in many scientific
fields, including biology, geochemistry, or material sciences. Zinc most often occurs in its
ionic form Zn?" with [Ar] 3d'%4s° electron configuration. This filled d shell configuration
does not exert a strong control on the coordination state and Zn has been shown to occur
in 4-, 5- or 6-fold coordination states in various organic (e.g. proteins) or inorganic phases.

In water, experimental studies point to an average coordination number of 6 at room

temperature, with a first solvation shell made of HoO molecules only (Irish et al., [1963;

Rudolph et al.| [1999; Rudolph et Pye|, [1999; Bol et al., [1970; (Ohtaki et al., 1976} [Licheri

let Paschinal, [1982; Maeda et al., 1996} [Munozpaez et al, 1995} [Kuzmin et al, [1997; Tnada
et al.,|1999; D’ Angelo et al.,|2002). In comparison, early theoretical studies of the aqueous

environment of Zn based on molecular clusters (Mhin et al., 1992; Bock et al., |1995;
Lee et all 1996; |[Pavlov et al., |1998; Rudolph et Pye, [1999; Diaz et al., 2000) lead to
contrasted results, depending on their theoretical level (e.g. MP2 vs. hybrid-DFT) and

numerical parameters (e.g. basis quality) (Bock et al., [1995; [Lee et al., 1996; Diaz et al.

. With increasing computational resources, larger systems were simulated using
classical (Arab et all) 2003; [D’Angelo et all 2002; [Wu et al., [2010), hybrid (QM/MM)
(Fatmi et al., [2005; [Mohammed et al., 2005; Brancato et al., 2008) and DFT based
et al.l 20105 [Mei et al.; 2015) molecular dynamics (MD) and pointed to a Zn coordination

number of 6, consistent with experimental observations. However, a recent theoretical

investigation of aqueous Zn coordination using the GGA BLYP functional and based
on a thermodynamic integration of forces, suggests that at room temperature, tetraaquo
and pentaaquo-zinc complexes have lower free-energies than hexaaquo-zinc complexes
. These results thus significantly differ from the other investigations performed
at a similar theoretical level.

In the present study, we address this question by combining long-time FPMD simula-
tions with free-energy calculations and by using either a standard GGA or a van der Waals
(vdW) included functional. The comparison of the GGA and vdW structural results with
X-ray absorption experiments allows to highlight serious structural flaws in the GGA case
as a result of an overestimation of 4-fold coordination states. In addition, we show that
the energetics is crucially dependent upon the choice of the functional: the energetics’
order of the various complexes is actually reversed from GGA to vdW and it is consistent

with experiments only in the latter case. Thus, we attribute the inconsistencies in the
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previous controversial results using standard GGA simulations of Zn?* coordination in

aqueous solutions (Liu et al., [2011) to the neglect of van der Waals interactions.

4.3 Methods

The calculations presented here are carried out within the DFT framework (Hohenberg et
Kohnl, [1964; Kohn et Sham)| 1965) using plane-waves, periodic boundary conditions and
pseudopotentials. Even though DFT is intended to solve exactly the Schrodinger equation
in its theoretical conception, its practical implementation requires some approximations.
In particular, an exact analytical expression for the electronic exchange-correlation en-
ergy is unknown and several approximate formulations exist. The widely used one in
condensed matter physics is the Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) parameterisation of gen-
eralised gradient approximation (GGA) functional (Perdew et al.,1996)). By construction,
GGA functionals essentially miss van der Waals effects and recent studies emphasised on
their importance (Langreth et al., [2009; Hay et al., 2015; |Gillan et al., 2016). DFT cal-
culations with non-local functionals are intended to provide a better description of van
der Waals interactions through the addition of a non-local correlation term Egl to the

exchange-correlation energy Exc:

Exc = E$¢4 + ELPA + EY (4.1)
GGA ; LDA : :
where E57“ is the GGA exchange energy, E~”* is the LDA correlation energy. Energetic

and structural improvements are observed using non-local functionals especially in water
(Lee et al., |2010; Jonchiere et al., 2011; Mggelhgj et al., 2011} Morales et al., 2014). Here
we use the vdW-DF2 non-local functional (Lee et al.,[2010) to evidence improvements over
standard GGA calculations in this particular system.

The simulated system contains 1 Zn atom and 64 water molecules in a cubic box of
length 12.65 A so as to reproduce the experimental density of water (1.0 x 103 kg/m?).
In the initial configuration, the Zn coordination number is 6. The oxidation state of Zn
being 42, a negative compensating uniform background charge is applied. All calculations
are performed using the PWscf code included in the DFT package Quantum ESPRESSO
(Giannozzi et al., [2009), in which Born-Oppenheimer type FPMD is implemented. The
time step used, 0.97fs, is chosen to be smaller than the smallest vibrational period in
the system (here the O-H stretching period of 9-10fs). The simulations are performed
in the NVT ensemble, the temperature being maintained at 300 K using a Berendsen
thermostat (Berendsen et al., 1984) with a coupling time constant of 0.3ps. Ultrasoft
pseudopotentials for Zn, O and H from the GBRV library are used for the description of
the ionic cores (Garrity et al., 2014) The cut-off energies for wave-functions and charge-

density expansions in finite basis-sets are fixed at 50 Ry and 450 Ry respectively. Given
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the large system size, the Brillouin zone sampling for electronic integration is restricted
to the I'-point. The instantaneous evolution of Zn?* coordination is investigated with
FPMD trajectories of 30 ps length, which include equilibration and production lengths of
6 and 24 ps respectively.

The thermodynamic properties of the system are then investigated by computing the
free-energy profiles associated to the changes in Zn coordination with oxygen atoms. These
calculations use metadynamics (Laio et Parrinello, 2002) and umbrella-sampling (Torrie
et Valleaul, |1977)) strategies which are based on a exploration of the configuration space
restricted to the vicinity of a path defined by a collective variable (CV). Here, the CV is

the coordination number (CN) s,

64
s = Z $Zn—0; (42)
i=1

where the individual contributions sz,_o, are calculated using a switching function of the

interatomic distances (7zn—0,):

1— (TZn70i>n
To
SZn-0; = w (4.3)

To

The parameters rg, n and m and were set to 2.8 A, 10 and 20 respectively in order to have
a smooth function decaying from 1 to zero between the first and second peak of the Zn-O
radial distribution function (see Fig. S1 in the Supporting Information). This choice leads
to non-integer numbers for the 3 characteristic coordination numbers (Fig. . Neverthe-
less, in the following, we will describe the coordination states of Zn using CN=4, CN=5 and
CN=6 notations, which correspond to the presence of 4, 5 and 6 water molecules within a
radius of 2.8 A from Zn?" respectively. Metadynamics and umbrella-sampling simulation
lengths are 180 ps and 100 ps respectively and are performed using the plugin PLUMED

(Bonomi et al., [2009), which is an open source library for free-energy calculations.

Metadynamics explore the free-energy landscape by depositing a bias potential Vg (s, t)
in the CV space that facilitates the crossing of free-energy barriers. By doing so, configu-
rations having a low probability of being accessed in FPMD, can be explored in metady-
namics in a reasonable time (few ps). The bias potential is obtained by depositing every
60 MD steps, Gaussian hills of height 2.6 kJ mol~! and width of 0.07 CV unit. The profile
of the free-energy F'(s) is estimated from the opposite of the final bias potential. The
latter is obtained by adding the Gaussians deposited during the trajectory at each value
of the coordination number, as the time-average of Vp(s,t) between the time after which
the system has explored all the relevant CV space (t; = 86 ps) and the time before which

important distortions occur due to the exploration of irrelevant high-energy configurations
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(ta = 138 ps) (Crespo et al., [2010) :

1 2

Fls) ~ — f Vis(s. 1) dt . (4.4)
ta — 11 Jy,

By comparing the estimates in the two halves of the interval [t1, 2], we expect a statistical

error bar of +5kJmol~! (Fig. S2 in the Supporting Information).

In umbrella-sampling, instead, the CV space is cut into 20 windows and a harmonic
restraining potential of type k(s — s.)? with a spring constant value (k) of 0.594 Ry is
added at the centre (s.) of each window. k was chosen to give an ideal overlap of 0.9
between consecutive probability distributions. For each window, a trajectory of 5 ps (with
the first ps discarded as equilibration) is performed using a configuration extracted from
metadynamics as initial structure. The free-energy profile is reconstructed by the weighted
histogram analysis method (WHAM) (Kumar et al.,|1992). Free-energy profiles calculated
with our in-house WHAM code are similar to those calculated with Grossfield (Grossfield,
version XXX|) and GROMACS (van der Spoel et all [2008) codes. By comparing the
profiles estimated using only either half of the production trajectory in each window,
we expect a statistical error bar of +2.5kJmol~! (Fig. S3 and S4 in the Supporting

Information).

Theoretical EXAFS spectra have been computed from the MD configurations using
the Feff8 code (Ankudinov et al., 1998) and the methodology detailed in |Ferlat et al.
(2005). Snapshots were extracted every 10 MD steps (after equilibration) from each FPMD
trajectory (GGA and vdW-DF2), resulting in two series of about 2,400 configurations. For
each configuration, an individual EXAFS spectrum was calculated with SCF potentials
within a radius of 3.0 A around the absorbing atom (Zn), a half-path distance of 7.0 A and
considering all multiple-scattering paths up to 7 legs. The amplitude reduction factor Sg
was set to 1, the value used for the experimental extraction (D’Angelo et al., [2011). An
average calculated spectrum (Xcqic), directly comparable to the experimental one (Xeap),
is then obtained from the average over the individual spectra. The agreement between
the calculated and experimental spectra is estimated by ¢, defined as a sum of squared

differences between the k3-weighted spectra:

6 =" (K Xeate(k) — K Xeap(k)) (4.5)

k
In the following comparisons, two different experimental spectra taken from two recent
studies (D’Angelo et al., 2011} |Cauét et al., 2010) are used in order to illustrate the error
bar associated to the EXAFS signal extraction. These were acquired in diluted solutions
of zinc-containing salts (0.1 M Zn(NO3), in|D’Angelo et al. (2011)) and 0.4 M Zn(ClOy4)s in
Cauét et al.| (2010)) so that the contribution from counter-ions in the Zn first neighbours

shell can be safely neglected.
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4.4 Results and discussion

4.4.1 FPMD simulations

The instantaneous Zn coordination number, calculated using Eq and is shown
along both the GGA-PBE and vdW-DF2 trajectories in Fig. (after the 6 ps equilibra-
tion time). Representative snapshots of the different Zn complexes observed along the
FPMD trajectories are also shown (Fig. [4.1]).
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Figure 4.1: Evolution of the Zn coordination number in FPMD trajectories performed with
GGA-PBE and vdW-DF?2 functionals. Representative snapshots of the observed zinc complexes
(tetraaquo, pentaaquo and hexaaquo) are shown along the associated trajectories.

In the GGA-PBE case, after a relatively long duration (12ps) over which the Zn
coordination is close to 6 (hexaaquo complex), it suddenly falls to 5 and then to ~ 4 a few
picoseconds later. The tetraaquo complex then formed remains stable until the end of the
GGA-PBE trajectory, without any return to the CN=6 state (Fig. . This suggests that,
within the GGA scheme, tetraaquo complexes are more stable than hexaaquo ones and/or
the presence of an energy-barrier between CN=4 and CN=6. This is well in line with
previous GGA-BLYP simulations of Liu et al.| (2011) (using both long FPMD simulations
of 60ps and free-energy calculations), which suggested that all 3 complexes co-exist at
300K, with tetraaquo complexes more stable than hexaaquo ones by about 11kJmol™!
(see Fig. later). Although this seemingly contradicts other FPMD simulations (using
GGA-PBE) reporting hexaaquo complexes only (Cauét et all [2010; Mei et al., 2015)

one should however note the smaller duration (15ps) used in these studies: as a matter
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Figure 4.2: (a) Zinc-oxygen radial distribution function gz,.o(r) and running coordination
number nz,_o(r) obtained from the whole GGA-PBE and vdW-DF2 trajectories. (b) Zoom on
the first peak region (1.7-3.0 A) Also added are the results obtained from the portion of the
GGA-PBE trajectory where the coordination number is 6 (CN=6) and the FPMD (GGA) results
from |Liu et al.| (2011]) and |Cauét et al.| (2010).

of fact, this duration is typically comparable to the life-time (12ps) of the (metastable)
hexaaquo complex observed in our GGA-PBE trajectory. Thus, the report of CN=6 in
these previous studies (Cauét et al., |2010; [Mei et all 2015) is likely the consequence of
a too short (and incomplete) sampling rather than being the intrinsic (i.e. ergodically
sampled) result of the functional used (PBE). This shows the importance of using either
long simulation times or enhanced-sampling techniques.

By contrast, in the vd W-DF2 case, Zn is essentially 6-fold coordinated along the whole
30 ps trajectory, except for a few short-lived configurations in which pentaaquo-zinc com-
plexes occur (e.g. between 23 and 24 ps) (Fig. 4.1). This is indicative of a significant
change in the energetics of the system (to be confirmed later, Fig. [4.5]).

The contrasted average Zn speciation between the two trajectories is reflected in the
zinc-oxygen radial distribution functions (RDF) gz,.0(r) and in the corresponding running
coordination numbers nz,.o(r) (Fig. ) The RDF first peak is located at rzy.0 = 2.02
and 2.14 A for GGA-PBE and vdW-DF2, respectively. The latter value is within the
experimental range of observed Zn-O bond lengths, from 2.06 (Kuzmin et al., [1997) to
2.15 A(Maeda et al.l [1996), while the GGA-PBE value is too short. In addition, for the
GGA-PBE case, RDF specific to each coordination type g%yo(r) (CN= 4, 5, 6) have
been calculated by using the corresponding portions of trajectory (e.g. from 16 to 30 ps
for CN=4, see Fig. |4.1)): the first peak location is 1.97, 2.05 and 2.11A for CN=4, 5
and 6, respectively. This shows that the origin of the too short RDF first peak location
obtained with GGA-PBE is the overestimation of contributions from the CN=4 and CN=5
complexes. Further, the g%ﬁ[g 6(r) obtained with GGA-PBE is quite comparable to the
vdW-DF2 gz, 0 (Fig. ): this indicates that although modifying the energetics of the
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Figure 4.3: Calculated average EXAFS spectra of molecular configurations extracted from (a)
the whole GGA-PBE, (b) the whole vdW-DF2 FPMD trajectories, (c) the portion of PBE-GGA
trajectory where CN=6, (d) the portion of PBE-GGA trajectory where CN=5 and (e) the portion of
GGA-PBE trajectory where CN=4. These calculated spectra are compared with the experimental
spectra from [D’Angelo et al.| (2011)) and [Cauét et al.| (2010]).

system, the inclusion of van der Waals interactions has only a minor effect on the geometry

of the hexaaquo complex. Table [4.]]summarises structural data extracted from GGA-PBE
and vdW-DF2 molecular dynamics trajectories.

We also add in the comparison (Fig. [£.2b) the results from previous GGA studies. The
data from |Cauét et al.| (2010)) (who observed only hexaaquo complexes) are quite similar
to our GGA-PBE results restricted to the CN=6 trajectory and to the vdW-DF2 full
trajectory (Table while the data from Liu et al.| (2011) (who pinpoint the existence of
pentaaquo and tetraaquo complexes in however unreported proportions) show a shorter
RDF first peak at 2.05 A (and a running coordination number of 5.2 at 2.8 A) This
shows that the position of the RDF first peak is a reasonably good marker of the average

coordination number, mostly irrespectively of the functional used.

The GGA-PBE and vdw-DF2 scenario are now tested by comparing EXAFS calculated
spectra to experimental ones (D’Angelo et al., [2011; Cauét et al., 2010) (Fig. . The
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Table 4.1: Structural information extracted from GGA-PBE and vdW-DF2 FPMD trajectories. The
GGA-PBE trajectory is decomposed in three portions as shown in Figure [I.1]depending on the observed
Zn coordination number (CN) and refered below as CN=6, CN=>5 and CN=4. Information on Zn-O radial
distribution functions gz,.o(r) as well as the number of water molecules ny,o, average Zn-O distances
rzn-0 in the first and second solvation shells are reported. Average OZnO angle <ozno, Zn-H distance
rzn-t, O-H bond length ro.y and HOH angle <goy within the first solvation shell are also given. Root
mean square o of these quantities are also reported. Some of these quantities reported by |Cauét et al.
(2010) are given for comparison.

GGA-PBE vdW-DF2 SIS':A;SPBE ggigPBE ggi;LPBE Cauét et al.|(2010)
gzn-0(r) 15 max  2.02 2.14 2.11 2.05 1.97 2.12
gzn-0(r) 1 min 2.8 2.8 3.0 2.6 2.35 2.8
n,0 4.70 5.98 5.97 5 4 6
Tnmyo 0.84 0.14 0.16
TZn-0 2.13 2.19 2.17 2.10 1.99 2.18
15t Ormo 0.20 0.13 0.15 0.12 0.07 0.11
solvation  <0ZnO 98 90.1 89.9 96 101
sphere T<67m0 12 7.7 7.9 11 13
TZn-H 2.67 2.78 2.77 2.67 2.58 2.76
Orgmnt 0.16 0.15 0.17 0.14 0.12 0.17
TO-H 1.010 0.996 1.000 1.008 1.019 0.97
Trom 0.033 0.027 0.030 0.033 0.033 0.03
<HOH 107.2 105.9 106.0 106.9 108.3 106.6
O<pon 5.4 5.0 5.0 5.3 5.5 5.5
gzn-o(r) 2°d max 3.9 4.3 4.2 4.0 3.9 4.2
gnd gzn-o(r) 2°d min 4.9 5.1 4.9 4.7 4.5 4.7
colvation  "H20 12.2 14.7 12.0 11.84 9.82 14
sphere Tnmyo 1.2 15 11 0.93 0.92
TZn-0 4.12 4.37 4.33 4.10 3.95 4.22
Orgno 0.33 0.33 0.30 0.25 0.27 0.27
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spectrum obtained from the GGA-PBE trajectory shows significant discrepancies with the
experimental ones (Fig.[4.3h): in particular the too large period (in k space) essentially re-
flects a too short Zn-O distance (typically 2.02 A versus 2.078 A experimentally (D’Angelo
et al., 2011))). A significant improvement is provided with the vdW-DF2 scheme, the
residual between the spectra (§) being reduced by a factor of about 3-4 (Fig. [£.3p). A
slight frequency misfit is still visible, reflecting in this case a slightly too long mean Zn-O
distance. As described above for the RDF, the GGA-PBE trajectories can be decomposed
according to the Zn coordination number (6, 5 and 4), allowing to produce representative
spectra for each type of complex (panels ¢, d and e of Fig. . The spectrum obtained
for hexaaquo complexes (Fig. ) shows a pretty good match of the experimental spec-
tra; typically comparable (or slightly better) than that obtained with the vdW-DF2 full
trajectory (which corresponds mostly to hexaaquo complexes as well). By contrast, the ¢
residual significantly increases for lower coordination types, with a severe frequency misfit
most pronounced in the tetraaquo case (Fig. [4.3g). This decomposition allows confirm-
ing the main origin of the GGA-PBE deficiency, namely a significant overestimation of
contributions from 4-fold and 5-fold complexes. While a quantitative assessment of the
relative proportion of each complex from the EXAFS spectra is beyond the scope of the
present paper, it seems reasonable to discard the presence of tetraaquo complexes in any
but marginal proportions. On the other hand, small but possibly sizeable amounts of
pentaaquo complexes cannot be ruled out, given that the corresponding EXAFS signal is
not very different from the hexaaquo one. In any case, these results highlight serious flaws
in the GGA picture obtained both in the present work and in the previous study of |Liu
et al.| (2011), which are largely cured within the vdW scheme.

4.4.2 Free-energy profiles

Free-energy profiles related to changes of Zn coordination have been determined with
the GGA-PBE functional using metadynamics and umbrella-sampling techniques (Fig. |4.4)).
Both techniques find hexaaquo complexes to correspond to the highest free-energy min-
imum of the system followed by pentaaquo and finally tetraaquo. A summary of the
free-energy differences and barrier heights between the three complexes are summarized
in Table These results are consistent with those of Liu et al.| (2011) (also reported in
Fig. and Table , obtained by thermodynamic integration of forces using the GGA-
BLYP functional. Beyond the overall good agreement between the techniques, our results
show a more pronounced barrier height between CN=4 and CN=5 (17-18 kJmol~!) as
compared to those of Liu et al. (2011) (9kJ mol~!), which is likely a result of the different
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Figure 4.4: Free-energy profiles of Zn coordination calculated from metadynamics or umbrella-
sampling techniques using the GGA-PBE functional. Estimated error bars for each technique are
added as shaded areas around the free-energy curves. Results are compared with the free-energy
profile calculated by thermodynamic integration of forces using GGA-BLYP by |Liu et al.| (2011]).
Since a slightly different definition of the coordination numbers was used, the values of |Liu et al.
(2011} are rescaled to match the values obtained here using Eq and

GGA functionals used (PBE versus BLYP). In any case, three distinct techniques used to
calculate the free-energy profiles, provide the same overall picture (which is in contradic-
tion with experiments). It shows that within the GGA scheme, unbiased MD simulations
starting from equilibrated tetraaquo or pentaaquo complexes have a small probability to
sample the hexaaquo state since it requires to overcome a barrier of at least 12kJ mol~".
The reverse situation (sampling CN=4 or 5 starting from CN=6) is more likely to happen
since the corresponding barriers are lowered to 2-6 kJmol~!. As a matter of fact, GGA
FPMD studies with relatively short trajectory lengths (~ 15ps) (Cauét et al.l 2010; Mei
et al., 2015) found only hexaaquo complexes while longer trajectories (= 30 ps) display
the 3 complexes (this work and Liu et al.| (2011))).

Back to our results in closer details, the free-energy profiles obtained from metady-
namics and umbrella sampling agree within 10 kJmol~! (Fig. , as expected from other
similar simulations of chemical reactions in solution (Guido et al., 2012)) However, two dif-
ferences regarding the location of the extrema are noticed: first, the coordination number
minimum is shifted from 4.28 using metadynamics to 4.20 with umbrella sampling and,
second, the maximum of the barrier between CN=4 and CN=5 is shifted from 4.80 (meta-
dynamics) to 4.60 (umbrella-sampling) (Fig. [4.4)). These can be ascribed to variations on

the protonation state of the first coordination sphere of Zn in tetraaquo species: using
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Table 4.2: Summary of the free-energy differences (AF) between hexa, penta and tetraaquo-
zinc complexes and associated barrier heights calculated from metadynamics using the GGA-PBE
functional, and from umbrella-sampling using either the GGA-PBE or the vdW-DF2 functional.
The results are compared with those of |[Liu et al.| (2011)) obtained from free-energy calculations
using the GGA-BLYP functional and thermodynamic integration of forces. Values are given in
kJ mol~!.

. Umbrella Umbrella Thermodynamic
Metadynamics . . . . .
usin sampling sampling integration using
GGA—P;gBE using using GGA-BLYP, from
GGA-PBE vdW-DF2 Liu et al. (2011)
AFg_5 12 6 -4 12
AFg_4 24 12 -13 15
AFs5_4 12 6 -9 3
barrierg_~5 2 6 11 6
barriers_~g 14 12 7 18
barriers_=4 5% 12 14 6
barriers_~5 17 18 5 9

metadynamics the fraction of deprotonated tetraaquo complexes represent only 0.5% of
the total tetraaquo complexes while this fractions amounts to 1 % with umbrella-sampling.
For s = 5.0, there is no shift between the free-energy profiles and no deprotonated species
are observed at those coordination numbers.

We now explore the energetic picture provided by the vdw-DF2 scheme. As the
umbrella-sampling calculations carried out previously provided a better convergence than
metadynamicsﬂ we restricted the study to the former technique only. Remarkably, the
free-energy profile calculated with the vdw-DF2 functional gives the very opposite trend
relative to that of GGA-PBE (Fig. : hexaaquo complexes now correspond to the low-
est free-energy of the system followed by pentaaquo and finally by tetraaquo complexes.
From the GGA-PBE to the vdW-DF2 description, the energy difference AFg_4 between
hexaaquo and tetraaquo complexes is reversed from 12 to —13kJ mol~!. Similarly, AFs_5
(the energy difference between hexaaquo and pentaaquo complexes) is reversed from 6 to
—4kJmol~!. The value of the barrier height between CN=6 and CN=5 is 11kJmol ™",
explaining why in vdW-DF2 FPMD trajectory, hexaaquo complexes are mostly observed.
Thus the inclusion of vdW forces induces an inversion of the energetic stability of the
Zn-aqua complexes which is at the origin of the stabilisation of hexaaquo complexes in
FPMD trajectory as evidenced in the previous section . However, the absolute value
of |AFs_5| is relatively small (as compared to |AFg_4|), thus the presence of a fraction
of pentaaquo complexes in aqueous Zn solutions cannot be ruled out neither from the

energetic calculations nor from the EXAFS spectroscopic measurements.

1. Metadynamics simulations required 180 ps of trajectory (from which only a 52 ps window is used to
calculate the free-energy profile) while with umbrella-sampling, only 20 trajectories of 5 ps each were used.
The latter provided a smaller error bar than metadynamics in a shorter simulation time. Nonetheless,
metadynamics was useful to generate reactive trajectories from which we extracted initial configurations
for umbrella sampling.
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Figure 4.5: Free-energy profiles of Zn coordination calculated from umbrella-sampling using
either the GGA-PBE or the vdW-DF2 functional. Shaded areas correspond to estimated error
bars.

According to the present free-energy calculations, van der Waals interactions are key
ingredients to stabilise hexaaquo zinc state with respect to tetraaquo and pentaaquo states
at the GGA level. In a previous study of aqueous Zn molecular clusters, [Diaz et al.
(2000)) have pointed out that a stabilisation of hexaaquo zinc complex with respect to the
tetraaquo one could be obtained by improving the description of the electronic structure
(using calculations at the MP2 level). To further document the respective contribution of
electronic exchange and non-local correlation, we have performed additional calculations
on the same Zn clusters using hybrid functionals (PBEO and B3LYP) as well as GGA and
vdW functionals (Table S1 in the Supporting Information). On these complexes GGA
functionals predict the tetraaquo complex to be the most stable. A better description
of the electronic exchange as treated by hybrid functionals leads to the same picture
with however a relative stabilising effect on the hexaaquo complex. Only the inclusion
of non-local correlation leads to the expected energetic order between the two complexes.
Although using a simplified cluster model of Zn environment in water, these additional
results point once again towards a dominant role of van der Waals contribution in the

relative stability of aqueous Zn?* coordination states.

4.5 Conclusion

Using FPMD simulations, free-energy calculations and simulated EXAFS spectra, we

have shown that the description of aqueous Zn solutions as obtained from standard GGA
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functionals suffers from a severe overestimation of the stability of tetraaquo complexes (at
the expense of the hexaaquo complexes). Further, the origin of the contrasted results ob-
tained from different FPMD GGA studies (Cauét et al., [2010; Mei et al., [2015; Liu et al.l
2011) has been unveiled. Indeed, because of the presence of large energy barriers, the sim-
ulated system can remain kinetically trapped for relatively long times in the (metastable)
hexaaquo state: such a situation will fortuitously give a good account of the experimental
situation although being numerically unconverged, leaving the problem unnoticed (Cauét
et al., 20105 [Mei et al., 2015). The incorrect GGA behaviour is revealed by long trajec-
tories and/or enhanced-sampling techniques (here metadynamics and umbrella-sampling)
and by a direct confrontation with experiments. The MD-EXAFS combination used here
provides a clear enough test of the GGA insufficiencies.

Strikingly, the use of a recent functional including van der Waals contributions, vdw-
DF2, changes drastically the relative energetic stability of the aqua complexes, providing
a picture fully consistent with experiments in which Zn appears mostly as a hexaaquo
complex. This shows that even weak interactions such as the van der Waals forces must
be accounted for a reliable description of the chemical and thermodynamical properties
of Zn-bearing aqueous solutions. Although the importance of these contributions has
been progressively recognised in the recent years in other systems, we are not aware of
any other cases in which they induce such a marked and qualitative change. From the
structural point of view however, it should be noticed that the local geometry of the 6-
fold coordination complex is only weakly affected by the use of vdW-DF2 as compared to
standard GGA.

The present results may have implications for other hydrated cations, in particular
regarding the relative stability of various coordination states. It can be anticipated that
the use of non-local functionals incorporating van der Waals contributions could improve
the description of main group ions (Ohtaki et Radnail [1993; Marcus, 2009) such as Ca,
Na and K, which play important biological roles or, Cd and Hg (Chillemi et al., [2005; Pye
et al.| 2006; D’Angelo et al., 2008b}; [Kritayakornupong et al.l 2003; [D’Angelo et al., [2008a;
Mancini et al., 2008)
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Figure S2: Convergence of the free-energy profile calculated using metadynamics. The free-
energy is calculated by summing the gaussians deposited during the trajectory between 86 ps
and 138 ps. Free-energy profiles calculated between 86 ps and 112 ps and 112 and 138 ps

show the evolution of the profile. The shaded area corresponds to the estimated error bar of
+5 kJ/mol.
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Figure S3: Convergence of the free-energy profile calculated using umbrella-sampling and
GGA-PBE functional. For each of the 20 umbrella-sampling window, a trajectory of 5 ps is
performed and only the last 4 ps are used to calculated the free-energy profile. The

convergence is checked by plotting the profile corresponding to 2 and 4 ps. The shaded area
corresponds to an estimated error bar as determined by +k7 energy at 300 K.
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Figure S4: Convergence of the free-energy profile calculated using umbrella-sampling and
vdW-DF2 functional. For each of the 20 umbrella-sampling window, a trajectory of 5 ps is
performed and only the last 4 ps are used to calculated the free-energy profile. The
convergence is checked by plotting the profile corresponding to 2 and 4 ps. The shaded area
corresponds to an estimated error bar as determined by k7 energy at 300 K.



Investigation of electronic exchange and non-local correlation effects

Computational details

Following Diaz et al. (2000), we constructed two Zn clusters ([Zn(H,0)4(H,0)s]*" and
[Zn(H,0)6(H,0)6]*") as shown in Figure S5. We used six functionals including GGA-PBE,
GGA-BLYP, PBEO, B3LYP, vdW-DF2 and PBEO+vdW (in the latter case, the gradient
correction on correlation initially PBE is replaced by the vdW-DF2 non-local correlation
term). For PBE and vdW-DF?2 calculations, ultrasoft PBE pseudopotentials from the GBRV
library are used with an energy cutoff of 50 Ry. For PBEO and PBEO+vdW, norm-conserving
PBE pseudopotentials from the ONCV library are used with an energy cutoff of 70 Ry. For
BLYP and B3LYP calculations, norm-conserving BLYP pseudopotentials (Goedecker-
Hartwigsen-Hutter-Teter method) with an energy cutoff of 170 Ry are used. The cutoff values
were chosen after total energy convergence tests.

Results and discussion

Table S1. Effect of electronic exchange and non-local correlation on the stability of Zn(II)
coordination states.

Functional Energy Energy Difference
[Zn(H,0)s (H20)6]*" | [Zn(H,0)s (H20)s]*" | [Zn(H,0)s (HZO)G]i -
(Ry) (Ry) [Zn(H,0)4 (H20)s]
(kJ/mol)
GGA-PBE -876.892 -876.904 16
vdW-DF2 -881.683 -881.673 -13
PBEO -811.410 -811.416 8
PBEO+vdW -814.649 -814.641 -11
GGA-BLYP -532.893 -532.912 25
B3LYP -532.338 -532.355 23

The total energy difference between hexaaquo and tetraaquo zinc complexes computed with
GGA-PBE and vdW-DF2 functionals are 16 and -13 kJ/mol respectively, very close to the
umbrella-sampling results (12 and -13 kJ/mol respectively). This supports that a reasonable
description of solvation is provided by these molecular clusters despite their finite size.

With respect to GGA (PBE and BLYP), hybrid functionals (PBEO and B3LYP)
slightly decrease the stability of tetraaquo complex with respect to hexaaquo complex
however, without reversing their energetic ordering. The better description of exchange
provided by hybrid functionals is thus not sufficient to predict the correct stability. However,
as soon as non-local correlation energy is added (compare lines 1 and 2 and lines 3 and 4 of
Table S1), the hexaaquo complex has a lower energy than the tetraaquo. Amongst the set of
functionals used here, BLYP and B3LYP provide the worst results regarding the stability of
Zn(2+) coordination states.




Figure S5: From left to right: hexaaquo zinc cluster [Zn(H,0)s (H,0)s]*" and tetraaquo zinc
cluster [Zn(H20)4 (H,0)s]*".
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Fractionnement isotopique du zinc entre solide et solution

5.1 Résumé de I’étude

Le Zn aqueux est une espece importante en solution dont les propriétés isotopiques
doivent étre calculées pour permettre une interprétation des mesures de fractionnement
isotopiques entre solide et solution. Jusqu’a présent, les propriétés isotopiques du zinc
aqueux ont uniquement été calculées a partir de la modélisation du zinc comme agrégats
moléculaires. Cette approximation omet complétement les effets dynamiques liés a la tem-
pérature et partiellement les effets de solvatation. La dynamique moléculaire permet une

description plus fidele du systéme en prenant en compte ces effets.

Ici, nous utilisons pour le calcul des propriétés isotopiques, le travail réalisé dans le
Chapitre 4 qui a permis de générer des structures de Zn aqueux par dynamique molécu-
laire. Toutefois, la taille du systéme calculé et les milliers de configurations sont un frein
au calcul des propriétés isotopiques en raison du cotut important en temps de calcul. Le
travail du Chapitre 3 portant sur I'identification des parametres cristallochimiques qui
controlent le facteur £, nous permet de limiter les calculs de propriétés vibrationnelles
requis avant de calculer le facteur 8. Nous montrons que le facteur 5 moyen peut-étre cal-
culé a partir d’une seule configuration de dynamique moléculaire une fois I’échantillonnage
de la trajectoire réalisé. Bien que les fonctionnelles GGA-PBE et vdW-DF2 prédisent des
ordres énergétiques des complexes du zinc différents, les facteurs S moyens calculés avec
ces deux fonctionnelles sont identiques. Pour le Zn aqueux, la valeur du In 8 a 295K est
2.86 + 0.04 %o. En plus de ces calculs, nous avons également calculé les propriétés isoto-
piques du zinc sur des agrégats moléculaires. Ce type de systemes a été utilisé jusqu’a
maintenant dans toutes les études théoriques portant sur le fractionnement isotopique du
zinc. Ces agrégats moléculaires modélisent la solvatation du zinc par un nombre tres li-
mité de molécules d’eau allant de 6 a 18. De plus, les calculs d’optimisation des positions
atomiques sont réalisés & 0K. Ainsi, la solvatation et les effets dynamiques manquent

dans ces systémes qui sont donc des approximations du systéme réel. Toutefois, le nombre
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d’atomes limité permet de faire des calculs rapidement et explique la popularité de cette
approximation. La comparaison du facteur S obtenu par dynamique moléculaire avec ceux
donnés par I’approximation des agrégats moléculaires montre que cette derniere surestime
le In 3. Pour les modeles d’agrégats moléculaires considérés, la surestimation va de 0.09 %o
& 0.23 %¢. Ces valeurs ne sont pas négligeables puisque le fractionnement isotopique du Zn
entre minéral et solution est compris entre —0.56 %o et 1.2 %o. De plus, cette approximation
ne repose sur aucune justification physique pour utiliser un modele d’agrégat moléculaire
plutot qu'un autre. Pour le zinc, un certain nombre de modeles existe dans la littérature,
avec des symétries variées, et aucun n’est représentatif de l’environnement moléculaire
moyen déduit par dynamique moléculaire. En conséquence, nous suggérons que l'approche
utilisant des agrégats moléculaires devrait étre évitée ou utilisée uniquement dans des tra-

vaux exploratoires et que celle utilisant la dynamique moléculaire devrait étre privilégiée.

Article III : Equilibrium isotopic fractionation between aque-
ous Zn and minerals from first-principles calculations

Abstract

Hexaaquo Zn complex is a major Zn aqueous species. An accurate determination of
its equilibrium isotopic properties is essential to provide reliable mineral-solution equi-
librium isotopic fractionations and then to interpret measured isotopic compositions. In
this study, we investigate hexaaquo zinc complex isotopic properties at equilibrium using
first-principles molecular dynamics (FPMD) based on density functional theory (DFT).
This approach takes into account both thermal and solvation effects that lacks in molecu-
lar cluster models. While the same computational approach gave for Zn-bearing minerals
In 3 %Zn/%Zn in the range 2.2-4.2%0 at 295K, we find here that aqueous Zn In 3 is
2.86 + 0.04%0. Molecular clusters are also modelled and they predict isotopically heavier
Zn with respect to FPMD model with In 8 overestimated by 0.09 %o to 0.23 %o. These
values are small but significant in this Zn system. The comparison of the various ap-
proaches that are usually employed to model aqueous species, supports the idea that a
proper description of the dynamics of the system is required for a reliable prediction of the
isotopic properties of solvated ions and for accurate mineral-solution isotopic fractionation

factors.

5.2 Introduction

Numerous studies have focused on Zn because of the anthropic footprint on Zn biogeo-
chemical cycle (Rauch) |2010) and its important biological role (Albarede et al., [2017, and

references therein). Our knowledge of global cycle of metal elements depends on our abil-

126



ity in studying their mobility and their bioavailability. A key parameter controlling them
is the chemical speciation in turn controlled by environmental conditions such as temper-
ature, pH, the presence and nature of inorganic and organic phases. Since recently, new
insights are provided to the biogeochemical cycling of Zn (for reviews, see w

2008; Moynier et al., 2017) thanks to the advances in the measurements of non-traditional

isotopes. The sensitivity of isotopic fractionation to crystal-chemistry and small Zn lo-
cal environment modification, allows to probe the involved molecular mechanisms (e.g.
Pokrovsky et al., 2005} [Juillot et al.l, [2008; [Fujii et al., [2010; Black et al.l, [2011}; [Fujii et al.,
2011} [Fujii et Albaredel, [2012; [Fujii et al. [2014; Bryan et al., 2015} [Guinoiseau et al. 2016}
Dong et Wasylenkil, 2016; Ducher et al., |2016]).

At Earth’s surface, seawater and freshwater constitute together the second largest

reservoir of Zn after soil and before anthropic reservoir (Rauch et Pacynal 2009). A

particularly relevant Zn species in aqueous media is the free form of Zn also called aqueous
Zn, which is Zn?* solvated by water molecules. It is not only the most mobile, but also
the most abundant Zn species in seawater and organic matter-free freshwater (Albarede)
and references therein) and the most bioavailable form according to the free-ion
activity model (Morel, 1983; |Campbel, [1995)). A recent study has further emphasised on

the importance of aqueous Zn by suggesting that aqueous Zn could be the species rather

than carbonated ones such as ZnCOg, used during the formation of foraminiferal calcite

(van Dijk et al., 2017). However, Zn isotope composition analysis by Dong et Wasylenkil

suggested that either a coordination number variation upon adsorption of aqueous
Zn or the adsorption of ZnCOgs species could be at the origin of the adsorbed-solution
Zn isotope fractionation. In fact, isotopic signatures of well-identified Zn species in water
from controlled experiments are unknown and experimental works rely on the very few
theoretical modelling of Zn isotope fractionation (Fujii et al.,|2010; Black et al., 2011} |Fujii
et al., 2011} 12014)) to discuss measured values. The theoretical results depend on both the

methods used and on the way the aqueous Zn species are described.

The most preferred theoretical method in the case of Zn isotope fractionation at equi-
librium is DFT. Within this method Zn species have been modelled only as small static
molecular clusters (Fujii et al., 2010; Black et al., 2011; |[Fujii et al. 2011, 2014). The

molecular models in the molecular cluster approach have either one or two solvation shells

around a Zn atom. Such modelling is computationally cost-effective, but at the same
time, the optimisation of the structures is performed without temperature and with lim-
ited solvation effects that are important in liquids (Rustad et Bylaskal, 2007; Rustad et al.|
2008, 2010a}; Pinilla et al.| [2015; Dupuis et al. [2015). Therefore, the reliability of the

calculated isotopic properties can be questioned because of the validity of the molecular

cluster model. Furthermore, these theoretical studies, which have investigated dissolved
and complexed Zn species in water, have not considered yet solid phases, making difficult

the derivation of reliable solid-solution Zn isotope fractionation properties.
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In this study, we investigate aqueous Zn isotope fractionation at equilibrium using
DFT-based FPMD including dynamical and solvation effects and molecular cluster ap-
proach lacking these effects. The methodological aspects related to FPMD approach are
presented. The results from the molecular cluster and the more rigorous FPMD approaches
allow the comparison and the discussion of the calculated isotopic properties of aqueous Zn
between them. This analysis allows us to present robust theoretical mineral-solution Zn
isotope fractionations at equilibrium based on the results from this study and the previous
one on Zn-bearing minerals (Ducher et al., 2016)), using strictly the same computational

framework.

5.3 Methods

5.3.1 Equilibrium isotopic fractionation factors

Zn has five stable isotopes: %4Zn, %6Zn, 67Zn, %8Zn, "9Zn, with abundances of 48.6 %,
27.9%, 4.1 %, 18.8% and 0.6 % respectively (Sansonetti et Martin, 2005)). In this study,
we focus on the two most abundant Zn isotopes that are %4Zn and %6Zn. Equilibrium
isotopic properties of an element in a given system are determined by the calculation
of the reduced partition function ratios also called S-factor. Assuming that equilibrium
mass-dependent isotopic fractionation arises mainly from the vibrational motions of atoms
and in the harmonic approximation, the S-factor calculation requires only the knowledge
of harmonic vibrational frequencies V£ and v; of the lightest and heaviest isotopologues
respectively (Bigeleisen et Mayer, [1947; Blanchard et al.l [2017)):

8- :ﬁt vi_exp(—hvi/2knT) 1= exp(=hv/kpT)

b 5-].
v, 1 —exp(—hv;/kgT) exp(—hv,/2kgT) (5.1)

where kp is the Boltzmann constant, h is the Planck constant, T is the temperature and
Ny is the number of atoms in the computational-cell. Vibrational frequency calculations
are performed at the centre of the Brillouin zone and thus, the branch index ¢ starts at
3. As the calculated p-factors are very close to 1, they will be presented as logarithmic

quantities (In 3) expressed in permil (%o).

5.3.2 Description of aqueous Zn in FPMD and molecular cluster ap-
proaches

FPMD approach

To ensure an acceptable sampling of Zn configurational disorder in solution, we perform
DFT-based Born-Oppenheimer type first-principles molecular dynamics simulations. The
simulation cell contains one Zn atom and 64 water molecules (Figure [5.1)). A uniform

background charge is applied to compensate for Zn positive charge. The cell-parameter of
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Figure 5.1: Snapshots of modelled aqueous Zn complexes. From left to right: FPMD model with
one Zn and 64 HyO, single solvation shell Zn01 molecular cluster model (Zn[H;0]g)?" and double
solvation shell Zn05 molecular cluster model (Zn[H20]15)%*.

the cubic box is set at 12.65 A, so as to reproduce the experimental density of 1.0kg/m3
found at room-temperature. The simulation is performed in the NVT thermodynamic

ensemble with the temperature fixed at 300 K and controlled by a Berendsen thermostat

(Berendsen et all 1984) with a coupling time constant of 0.3ps. The time step used

for the integration of equation of motions to evolve the ionic positions is 0.97fs. It is
chosen such as the shortest vibrational period in the system (OH stretching vibrations
with a period of 9 — 10 fs), is about 10 times larger. This kind of FPMD trajectories
generate several thousands of molecular configurations, which are an issue for isotopic
property calculations. Indeed, S-factors should in principle be calculated on all snapshots
before averaging them. Such an approach need an unreasonable computational time. As a
consequence, theoretical isotopic fractionation studies based on molecular dynamics (e.g.
Kowalski et Jahn| [2011}; Kowalski et al.,[2013} Pinilla et al., 2015; |Dupuis et al.,|2015)) have

all proposed to extract a limited number of snapshots (generally 10 to 20) regularly spaced

in time from FPMD trajectories and thus, limit significantly the number of calculations to
be performed. In this work, we follow the same method and we extract 20 snapshots from
our FPMD trajectories. Although, the number of calculations have decreased, it turns out
to be still computationally costly to perform full vibrational frequency calculations on all

these snapshots. To overcome this issue, the one-to-one relation between Zn S-factors and

Zn interatomic force constants F' as shown by Ducher et al.| (2016) is used. According to

this relation, once, the Zn interatomic force constant is known, corresponding S-factor can
be derived since a linear correlation exist between them. As a consequence, the average Zn
[B-factors can be obtained if the average F' of a molecular dynamics trajectory is known.
In practice, for each of the 20 snapshots, we calculate F' and their average. Among the
20 snapshots, the one having a F' value closest to the average is used to perform the full

vibrational frequency calculation.
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Molecular cluster approach

So far, studies focusing on the calculation of Zn isotope fractionation have modelled
aqueous Zn only as molecular clusters (Fujii et al., 2010, 2011; Fujii et Albarede, 2012;
Fujii et al., |2014; Black et al., 2011)). In order to benchmark our FPMD results, we
perform such calculations on five Zn molecular clusters. They were modelled by |Black
et al| (2011) and have a variable number of water molecules (Figure [5.1)). In two of these
models, namely Zn01 and Zn02, Zn atom has only a single solvation shell while in the
three others (Zn03, Zn04 and Zn05), Zn atom has a double solvation shell. The molecular
clusters are isolated in a cubic box with cell parameter of 31.75 A, which is large enough
to avoid the interaction of charged images with their periodic neighbours. In addition,
Martyna-Tuckerman corrections (Martyna et Tuckerman, [1999)) are enabled to further
isolate the molecule in the simulation box. Before isotopic property calculations, the ionic
positions are relaxed using DFT. As we did for molecular dynamics simulation cell, a

uniform negative background charge is applied.

5.3.3 Computational details

Molecular dynamics simulations, atomic relaxations and vibrational frequency calcula-
tions are carried out using PWSscF and PHONON codes that are included in the DFT-based
Quantum ESPRESSO suite of codes (Giannozzi et al. 2009), which uses plane-waves,
pseudopotentials and periodic boundary conditions. We use for the exchange-correlation
functional the Perdew-Burcke-Ernzerhof (PBE) parameterisation (Perdew et al., [1996) of
the generalised gradient approximation (GGA) functional and the vdW-DF2 functional
(Lee et al.,[2010). The latter functional provides a better description than GGA of van der
Waals interactions proved to be essential in this system (Ducher et all 2017)). Molecular
dynamics simulations are performed with both functionals while molecular cluster calcu-
lations are done with GGA-PBE functional. The ionic cores of Zn, O and H are described
by ultrasoft pseudopotentials from the GBRV library (Garrity et al., 2014) as in |Ducher
et al. (2016) and in Ducher et al. (2017). The cut-off energies for wave-functions and
charge-density expansions in finite basis-sets are fixed at 50 Ry and 450 Ry respectively.
These values although being lower than those used by |Ducher et al.| (2016)), where cut-off
energies of 80 Ry and 720 Ry, were used respectively, isotopic properties are unaffected.
The Brillouin zone sampling for electronic integration is restricted to the I'-point. The
vibrational frequencies are calculated after diagonalisation of the dynamical matrices for

the two Zn isotope masses (®4Zn and 0Zn).
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Figure 5.2: Evolution of Zn coordination number (top panels) and calculated interatomic force
constants of selected snapshots (bottom panels) from (a) vdW-DF2 and (b) GGA FPMD trajec-
tories.

5.4 Results

5.4.1 Structural properties of aqueous Zn
Molecular dynamics models

Isotopic fractionation property calculations rely on vibrational properties that in turn,
depend on the structure of the system under consideration. Consequently, we check the
structural properties of our models by comparing them with experimental results. Exper-

imentally, hexaaquo-zinc complex is the main species of Zn when the first coordination

sphere of Zn is composed of water molecules only (e.g. Kuzmin et al., (1997, and references
therein). In our FPMD trajectories, with both GGA-PBE and vdW-DF2 functionals,
hexaaquo-zinc complexes are observed (Fig and . However, with GGA-PBE func-

tional, in addition to these complexes, pentaaquo and tetraaquo complexes were also

observed (Ducher et al., [2017). This is suggested to be due to a poor description of van
der Waals interactions by GGA-PBE. VdAW-DF2 functional remediates this problem by

providing a better description of such interactions and restores the expected energetic or-

der between Zn coordination states. Although, the energetics of the system is functional
dependent, the structural properties of a given species, are almost identical. Bond length

between the element of interest and its neighbours is an important crystal-chemical pa-

rameter controlling isotopic properties (Schauble) 2011} [Kowalski et Jahnl 2011; Kowalski
et al., 2013; Méheut et Schauble,2014) through its impact on Zn interatomic force constant
as shown by Ducher et al.| (2016]). The average Zn-O bond length of hexaaquo complexes
from GGA-PBE and vdW-DF2 FPMD trajectories are very similar with 2.17A and 2.19 A
respectively. These values are overestimated with respect to experimental values that fall
in the range of [2.06;2.15] A (Kuzmin et al., 1997; Maeda et al., [1996) observed in this
system. This effect is due to the GGA-PBE and vdW-DF2 exchange-correlation func-

tionals well known to overestimate bond lengths (e.g. [Hamada et Otani, 2010; Hamadal,

2014; Ducher et al., 2016)). However, EXAFS spectra of calculated hexaaquo complexes in
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FPMD trajectories reproduced well the experimental spectrum (Cauét et al., 2010;|Ducher
et al., 2017)) showing that hexaaquo-zinc complexes of DFT-based FPMD simulations are
very similar to those of the experiments.

In the case of hexaaquo-zinc complex, experimental studies measured through infrared
and Raman spectroscopies, three vibrational modes v, vo and v3 with the first two cor-
responding to Raman active symmetric stretching modes of Zn-O and the last one to
infrared active asymmetric stretching mode (Rudolph et Pye, 1999; Mink et al., [2003).
While experimental studies agree on the value of the r; mode, which is found around
390 cm™!, the two other modes are not clearly identified (Rudolph et Pye| [1999; [Mink
et al., |2003)). Moreover, these modes are given assuming the symmetry of the aqueous Zn
complex to be Oy, which is not necessarily the case. In fact, the symmetry of all snapshots
extracted from FPMD trajectories is C7 and therefore, a strict comparison between the
experimental (poorly determined) frequencies and calculated ones is not straightforward.

However, the contribution of vibrational modes to the S-factor will be discussed later on.

Zn molecular clusters

In standard DFT calculations, the hexaaquo zinc complex is stable after atomic posi-
tion relaxation with GGA-PBE functional. In the optimised structures, the average Zn-O
bond length is 2.12A for both Zn01 and Zn02 models, which is lower than FPMD val-
ues. This value matches with the 2.13 A found using B3LYP functional on such molecular
clusters by |Fujii et al.| (2010) and by [Black et al.| (2011). With 18 HyO, the average bond
lengths are 2.14 A, 2.13 A and 2.12A in the Zn03, Zn04 and Zn05 models respectively
(Zn03 model being the one with the most scattered Zn-O bond lengths: 2.08, 2 x 2.13,
2.14, 2.15 and 2.22 A) These values are again smaller than the FPMD values.

5.4.2 Reduced partition function ratios of aqueous Zn
FPMD results

Following the method described in Section we sample the two FPMD trajectories
performed with GGA-PBE and vdW-DF2 functionals and extract 20 snapshots uniformly
spaced in time as shown in Figure In order to calculate the average [-factor, the
snapshot having the average Zn interatomic force constant F' should be chosen. On each
snapshots, F' can be calculated either without any relaxation of atomic positions or after
the relaxation of Zn position only or after the relaxation of all positions. In Fig Zn
interatomic force constants calculated using these three possibilities are shown. However,
Eq calculating the reduced partition function ratios (S-factors) requires harmonic fre-
quencies. Therefore, the snapshot with all positions relaxed and having the closest F' value
to the average F' (calculated after relaxation of the 20 snapshots and by averaging them)

is chosen to perform full-vibrational frequency and S-factor calculations. This is done
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Table 5.1: Reduced partition function ratios (In 8 %6Zn/%Zn in %) of Zn in selected snapshots
from FPMD trajectories performed with GGA-PBE and vdW-DF2 functionals and in molecular
clusters on which full vibrational frequency calculations are performed. "average”, "minimum” and
"maximum” correspond to snapshots having the average, the lowest and the highest Zn interatomic
force constant F' respectively, which is a measure of Zn-O bond strength.
In B 66Zn/%4Zn
273 K 295K 300K 323K 373K
average (F = 1.72 Ry/A2) 3.31 2.86 2.77 2.40 1.82
GGA-PBE  minimum (F = 1.68Ry/A%) 3.25 280 271 236  1.79
FPMD maximum (F = 1.81Ry/A®) 349 301 292 253  1.92
average (F = 1.68 Ry/A”) 331 285 276 240  1.82
vdW-DF2  ninimum (F = 1.54Ry/A%)  3.02 261 253 219  1.66

maximum (F = 1.81 Ry/A®) 350  3.03 293 255  1.93

Zn01 (C7 symm.) 3.50 3.02 2.92 2.54 1.92
Molecular Zm02 (Tp, symm.) 3.70 3.19 3.09 2.68 2.03
cluster GGA-PBE  Zn03 (C7 symm.) 3.49 3.01 291 2.53 1.92
Zn04 (T symm.) 3.42 2.95 2.85 2.48 1.87
Zn05 (C3 symm.) 3.50 3.02 2.93 2.54 1.92

for both GGA-PBE and vdW-DF2 trajectories (Table . In addition to the average
snapshot, two others having the lowest and highest F' values are used to perform g-factor
calculations (Table. According to these calculations, at the temperature of the FPMD
trajectories (300K), the average In 8 96Zn/%4Zn of GGA-PBE and vdW-DF?2 trajectories
are 2.77 %o and 2.76 %o respectively. This small difference is in line with structural proper-

ties, which suggested that both functionals predict almost the same aqueous Zn structure.
In the following, only GGA-PBE FPMD results will be discussed.

Molecular cluster results

On each of the five Zn molecular clusters, S-factor calculations are performed after
full-vibrational frequency calculations. In 3 %6Zn/54Zn at 295K are found to be scattered
around 3 %o with a maximum difference between the lowest and highest value of 0.24 %o.
Going from models with a single solvation shell to those having a double solvation shell,
In 3 %7Zn/547Zn either remains identical or decreases depending on the models. Between
Zn01 and Zn03 having the same symmetry (C7), the decrease at 295K is only 0.01 %o
while between Zn02 (T}, symmetry) and Zn04 (T symmetry), it is 0.24 %o. In 8 %6Zn/%4Zn
calculated in molecular clusters are also larger than FPMD values by at least 0.09 %o and
at most by 0.23 %o at 295 K.

5.5 Discussion

5.5.1 Temperature extrapolation of -factors

Temperature extrapolation of S-factors using Eq is a common approximation for

the calculation of isotopic properties of minerals in which one assumes that the structure
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does not change much with temperature. In liquids however, this assumption should be
used with care as these systems are more sensible to thermal effects than solids. FPMD
studies performed by |Liu et al.| (2011)) and Mei et al.| (2015), investigated the coordination
of aqueous Zn at hydrothermal conditions. They observed the destabilisation of the hex-
aaquo complex and the stabilisation of tetraaquo complexes. However, their calculations
were performed using GGA functionals, which give incorrect thermodynamic properties
(Ducher et al., 2017). An important point to notice in these GGA simulations is that
hexaaquo state is already metastable at room temperature and at high temperature they
become completely unstable. With a good description of van der Waals forces, hexaaquo
state is the most stable one with respect to tetraaquo and pentaaquo states (Ducher et al.,
2017). A qualitative estimation shows that an increase of the temperature up to 373 K
would be associated with 0.6 kJmol™! energy increase, which is much smaller than the
energy difference between the aqueous Zn states. A change of the coordination state is
thus unlikely on this range. Furthermore, the temperature extrapolation up to 373K is a
very reasonable approximation that should not induce any error in the g-factor. Pinilla
et al.| (2015)) showed in the case of Mg isotope fractionation that the temperature extrap-
olation gives identical results as compared to FPMD calculation performed at different
temperatures up to 400 K. Therefore, we use the 273-373 K temperature range to perform
polynomial fit of type ax? + bz, of calculated In 3 ®Zn/%Zn using Eq It gives coef-
ficients values of @ = —1.08 x 1073 K* and b = 0.2613 K2. For all other full-vibrational
frequency based In S calculations, polynomial fit parameters are reported in Table S1 of

Supplementary Information.

5.5.2 Validity of the average force constant approach for the calculation
of average [-factor

We calculate average aqueous Zn fS-factor from a single molecular dynamics snapshot
based on the one-to-one relation between Zn interatomic force constant and In 5. The
linear correlation between these two quantities has been shown by Ducher et al.| (2016)) in
a previous work for Zn-bearing minerals. We show here that the same relation still holds
for aqueous Zn and for both GGA-PBE and vdW-DF2 functionals (Figure [5.3). In fact,
using the linear correlation found for Zn-bearing minerals (see Figure , we determine
the average GGA-PBE aqueous Zn In 3 %7Zn/54Zn at 295K to be 2.88 %o. The errorbars
Alnpg on Inf at a given temperature are calculated using standard error propagation:
Alnp = ¢'(F)0F with ¢'(F) the derivative of the linear correlation function at a given
temperature (Table and 0F the errorbar on F' given in Table For instance, at
295 K, the expression of the linear correlation is In 8 = 1.5767F + 0.1640, which leads to
an errorbar of 0.04 %c. The errorbar estimation shows that the value determined above
and the one obtained with full vibrational frequency calculation based on the average

snapshot are identical. The validity of the relation means that average snapshot (average
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Figure 5.3: Aqueous Zn In 8 %Zn/%4Zn from FPMD GGA-PBE and vdW-DF?2 trajectories from
Table at 295 K reported as a function of Zn interatomic force constant F. The same quantities
for Zn in minerals as well as the linear correlation (In 8 %6Zn/%4Zn (%) = 1.5767F + 0.1640) from
Ducher et al.| (2016) are also reported.

Zn molecular environment) selected on the basis of its Zn interatomic force constant value
can be used to calculate average pB-factor. Furthermore, these results suggests that in the
future studies, if the same computational techniques and parameters are used, only the
Zn interatomic force constant calculation would be required to derive with good accuracy
B-factors without performing a single vibrational frequency calculation.

The length of the vdW-DF2 (24 ps) and GGA-PBE (5.5 ps) trajectories used in the
calculation of the force constants are different. In the vdW-DF2 trajectory, snapshots are
extracted every 1,300 FPMD steps while in the GGA-PBE trajectory, they are extracted
every 300 steps. To rule out any sampling length related effects on F', we have checked
the value of F' given by the portion of vdW-DF2 trajectory between 6 and 11.5 ps. The
whole trajectory and a portion of it give identical F' values with 1.68 £+ 0.03 Ry/A2 and
1.67 + 0.03 Ry/A2 respectively. This shows that short FPMD trajectories of about 5 ps
(after equilibration) are already enough for isotopic property calculations. However, we
want to stress that the agreement between calculated chemical /thermodynamic properties

with experimental results should be checked with longer trajectories.

5.5.3 Effect of atomic position relaxation on reduced partition function
ratios of aqueous Zn

In Section [5.4.2] average aqueous Zn [-factor are calculated after relaxation of all
atomic positions. The relaxation of all positions is motivated by the requirement of Eq[5.1]

to use only harmonic frequencies. If snapshots without relaxation or with only the relax-
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Table 5.2: Average Zn interatomic force constants F' calculated for GGA-PBE and vdW-DF2

¢ 2
trajectories from 20 FPMD snapshots (in Ry/A"). The confidence level on average interatomic
force constants is 95 % and the confidence interval is calculated assuming a Student’s t-distribution.
One standard deviation (1 StDev) of the Zn F is also given. "no relax”, "relax Zn” and "relax all”
refer to no ionic position relaxation, the relaxation of only Zn positions and the relaxation of
all positions respectively. For each relaxation procedure, In 8 %6Zn/54Zn are reported using the
correlations given in Table
F 1StDev Inpat273K Inpat295K Inpgat323K Ingat373K

Goappg Telaxall 1724002 004 3324004 2864004 2414003  1.82+0.03
(5.5 ps) relax Zn  1.78 £0.11 0.23 3.45 £ 0.20 2.97+0.18 2.49+0.15 1.88 +£0.12

© bS no relax  1.84 +£0.12 0.24 3.56 £ 0.22 3.07 £0.19 2.57 £0.16 1.94 £0.13

relax all ~ 1.68 £ 0.03 0.06 3.29 £ 0.06 2.85 £ 0.05 2.38 £ 0.05 1.81+0.04
relax Zn  1.67 £ 0.08 0.16 3.25 +£0.15 2.80 +£0.13 2.34 +£0.11 1.77 + 0.09
no relax  1.72 4+ 0.09 0.18 3.34 £0.17 2.88 +0.15 2.41 +£0.13 1.82 +0.10

vdW-DF2
(24 ps)

Table 5.3: Linear fit calculated from [Ducher et al.|(2016) data, of type: aF + b of In 8 (in %)

$ 2
when plotted as a function of Zn interatomic force constant F' (in Ry/A ) for Zn-bearing minerals.
These linear correlations are used to determine -factors when the full-frequency calculations are
not performed and to determine errorbars.

a (A"/Ry) b

273 K 1.8125 0.2233
295 K 1.5767 0.1640
323 K 1.3367 0.1124
373 K 1.0261 0.0553

ation of Zn positions are used to perform vibrational frequency calculations, an important
number of imaginary frequencies appear (~10 % of total frequencies). The absolute values
of these frequencies fall between 0 cm ™" and 700 cm ™! that is the range in which vibrational
modes contribute the most to aqueous Zn S-factor (more than 90 %). In fact, S-factors
calculated ignoring these negative frequencies are out of the correlation line of Figure[5.3
(Figure S1 of Supplementary Information). However, we have noticed that even when Zn
atoms are out of their equilibrium positions, they are still on their harmonic potential
surface thanks to their relatively large atomic mass. Thus, Zn interatomic force constants
calculated on unrelaxed snapshots can be used to derive -factors (using for instance the
correlation of Figure but full-frequency calculations should not be performed as oxy-
gen (and hydrogen) atoms are likely out of the harmonic potential surface when atomic
positions are out of equilibrium. For the two other relaxation procedures ("no relax” and
"relax Zn”) [-factors are derived at various temperatures (Table using linear correla-
tions between F' and In 5 at various temperatures calculated using data from [Ducher et al.
(2016)) study on Zn-bearing minerals (Table [5.3)).

Pinilla et al. (2015]) suggested that the relaxation of all positions could remove some
of the thermal disorder based on the decrease of average F' and the narrowing of F' stan-
dard deviation with the relaxation. The narrowing is also observed in this work with
F' calculated after the relaxation of all positions having the smallest standard deviation

(Table ) However, even if, the average F' value with relaxation of all positions is
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the smallest among the three values with GGA-PBE, we notice that with vdW-DF2 the
smallest average F' is obtained by relaxing only Zn positions. Therefore, the lower average
F' value when all atomic positions are relaxed with respect to the values without relax-
ation and with relaxation of only Zn positions might just be a statistical effect that could

disappear if the sampling size is increased.

5.5.4 Comparison with molecular cluster calculations

The earlier studies on Zn isotope fractionation (Fujii et all 2010, 2011}, 2014; |Black
et al., 2011) have used codes that have a different numerical implementation of DET than
ours, which makes a direct comparison between their results and ours difficult. Indeed,
there is a variability in the calculated S-factors depending on the nature and size of
the basis-set used as it was shown by the study of Fujii et al.| (2011) in which In S
variation of almost 1%o was observed between 6-311G(d) and 6-31+G(d,p) basis-sets
at room temperature. In order to compare molecular dynamics and molecular cluster
approaches, aqueous Zn are modelled as small molecular clusters with one or two solvation
shells within the same computational method. This also allows the discussion of the
solvation and structural disorder effects and to check the validity of the molecular cluster
approach.

Molecular cluster calculations are performed by relaxing all ionic positions at 0 K.
Therefore, we compare FPMD results obtained with relaxation ("relax all”), which involve
also a relaxation at 0 K. The comparison of the S-factors calculated from the molecular
cluster approach with FPMD derived -factor show that all five molecular cluster models
overestimate In (5 by 0.09 %o to 0.23 %o (Table. In order to investigate the origin of this
difference, two new models are made from the relaxed average FPMD snapshot. In the
new models, only 1 Zn atom and either one solvation shell (FPMD cluster (Zn[H20]g)?")
or two solvation shells (FPMD cluster (Zn[H20]13)?") are left from the initial FPMD
configuration (Zn[H20]g4)?>". Once the models are made, the atomic positions are either
relaxed again with DFT or not before -factor calculations. The other modelling details
are the same as for molecular cluster models. With only the first solvation shell kept, the
average Zn-O bond length with relaxation is 2.12 A with all six bond lengths being equal
while without relaxation it is 2.15 A with a standard deviation of 0.08 A. Therefore, the
structural disorder is completely removed by the relaxation of atomic positions when only
one solvation shell is present. The consequence of this average bond length decrease is an
increase of In 8 at 295K from 2.86 %o that is the FPMD value to 3.03 %o. For the same
model when atomic positions are unrelaxed, the value of In 8 at 295K is 2.99 %o. The
decrease from 3.03 %o to 2.99 %o is attributed to the contribution of first solvation shell
structural disorder. The In 3 value calculated without relaxation but only one solvation
shell is still larger than the FPMD value by 0.13 %c. This overestimation is due to the

absence of solvation shells other than the first one. Indeed, when two solvation shells
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Table 5.4: Calculated In 8 %Zn/%4Zn at 295K (in %0) from molecular cluster models with
one (Zn01 and Zn02) and two solvation (Zn03, Zn04 and Zn05) shells, molecular dynamics model
(FPMD Zn[H20]g4)2* and cluster models made from the molecular dynamics model (FPMD cluster
Zn[H20]6)?" and FPMD cluster Zn[H20];5)?"). Our results are compared with Black et al.| (2011))
study in which two basis-set were used with B3LYP functional. For [Black et al.| (2011) study, the
top values in each row correspond to aug-cc-p VDZ basis-set for all atoms while the bottom values
correspond to LANL2DZ basis-set for Zn and 6-31G* for O and H atoms. [Fujii et al.| (2011
also studied aqueous Zn with B3LYP functional and 6-311+G(d,p) basis-set and their results are
reported for comparison.

Model Chemical formula Symmetry This study |Black et al.|(2011) |[Fujii et al.|(2011)
Zn01 (Zn[H20]6)%+ C1 3.02 311
3.82
o . 3.21 )
Zn02 (Zn[H20]6) Ty 3.19 552 3.33
24 3.23
Zn03 (Zn[H20]18) 1 3.01 509 3.64
3.17
2+
Zn04 (Zn[H20]18) T 2.95 580
Zn05 (Zn[H20]18)3+ C3 3.02 3.36
3.89
FPMD (Zn[H20]g4)%+ C1 2.86 +0.04

FPMD cluster

2+
(positions relaxed) (Zn[H20l6) “ 0
FPMD cluster 24
(positions not relaxed) (Zn[H20Je) . 29
FPMD cluster (Zn[H50]15)2+ 1 2.82

(positions relaxed)

are kept, the magnitude of the variation is much more limited and a In 8 of 2.82 %
is calculated that is within the errorbar of the FPMD value. In fact, in this case, the
relaxation of atomic positions has no effect on the average Zn-O bond length, which is the
same as the unrelaxed value with however a smaller dispersion of individual bond lengths
(0.04 A) with respect to unrelaxed configuration (0.08 A). These calculations show that
structural disorder has a relatively minor impact on S-factor value and solvation effects
are much more important comparatively. The importance of a second solvation shown
here is in line with the findings of [Rustad et al| (2008) and Rustad et al.| (2010a) works
in other systems and also later seen by Dupuis et al.| (2015) and Pinilla et al. (2015).
In the molecular cluster models, with one solvation shell (Zn01 and Zn02), neither the
structural disorder nor the ”full” solvation effects are present and they cannot pretend to
represent aqueous Zn molecular environment. In those with two solvation shells (Zn03,
Zn04 and Zn05), the solvation effects are reasonably well captured. However, they display
[B-factors different from the FPMD value. This is because these cluster models do not
represent the average molecular environment of Zn as their Zn interatomic force constants
are not representative of the average value. With these models, it is possible to obtain a
relatively low value of F' resulting in a lower S-factor as with Zn04 model but this is only

a coincidence.

The conclusions drawn from the comparison of molecular clusters results with FPMD
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Figure 5.4: Contribution of vibrational frequencies to the 3-factor expressed as In 8 %6Zn/%4Zn
(in %o) at 295K. The number of water molecules and crystallographic symmetry of each model

are given in Table

ones are further supported by the analysis of vibrational frequency contribution to the [-
factor (Figure . The importance of the second shell for a good description of vibrational
properties is seen here. When only one solvation shell is modelled, the vibrational modes
that contribute to the B-factor have wavenumbers smaller than 520cm™'. The HOH
rocking modes that appear around 510 cm~'make a contribution to In A at 295 K of
0.6 %o due to the displacement of O atoms. Such an important effect is not observed
with larger number of solvation shells. The contributions of water molecules vibrational
modes after 400cm~! are only around 0.2%o to 0.3%o to In 3 at 295 K and they are
spread over a broad range comprised between 400 cm ™! and 1000 cm~!. Vibrational mode
contribution to the S-factor between molecular cluster models with two solvation shells
and FPMD model is almost identical up to 320 cm~!. Between 320 cm~! and 400 cm™!, 1
and v3 modes appear and they contribute less to the S-factor in the FPMD model with 64
HO than in the molecular cluster models (Zn03, Zn04 and Zn05). Although, molecular
cluster models with two solvation shells provide a better description of the vibrational
modes, there is still a difference with the FPMD model having 64 HoO. However, FPMD
based cluster model with 18 H,O and FPMD model with 64 HyO display almost the same
contribution of vibrational modes to the S-factor with only a small difference between
320cm~! and 400 cm ™! (Figure . This is in line with the calculated [g-factor values
that are very close between these models (Table . Therefore, a good estimation of the

average aqueous Zn S-factor with good vibrational frequency description can be provided
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by the average FPMD configuration in which only two solvation shells are kept.

We notice a decrease of S-factors when the number of solvation shells is increased from
one to two (Table [5.4). Our observation is in line with quantum chemical calculations
performed by Rustad et al.| (2010b) on Mg?*, who also showed a -factor decrease with
increasing number of solvation shells. However, it is in contradiction with Fujii et al.[ (2010,
2011)) calculations based on DFT (Table , which show an increase of In 3 by 0.3 %o at
room temperature, when the number of solvation shells is increased from one to two. Black
et al.|(2011)) show also similar trend, although, there is one case in their calculations where
a [B-factor decrease is observed when the number of water molecules is increased (between
Zn02 and Zn04 models with their largest basis-set, Table . The increase of S-factor
with the solvation might be related to the nature and size of the basis-set. Indeed, [Rustad
et al.| (2010b), Black et al.| (2011)) and |[Fujii et al.| (2011) show a decrease of S-factors with
increasing basis-set size. However, it could also be related to the fact that the clusters
having two solvation shells are not representative of the molecular environment of Zn in

water at room temperature.

5.5.5 Mineral-solution fractionation

Isotopic fractionation properties of minerals have been investigated by |Ducher et al.
(2016). As the numerical methods are the same as in this study, Zn S-factors in miner-
als can be compared with aqueous Zn [-factor calculated here (Figure . Among the
broad range of mineral phases considered, aqueous Zn has the largest S-factor of the phases
having Zn only in oxygen octahedral sites, i.e. smithsonite and gunningite (Figure .
Aqueous Zn has also a S-factor larger than the Zn octahedral sites of adamite and hydroz-
incite (in these two minerals, Zn displays various coordination numbers). The aqueous
Zn Zn-O bond is therefore strong. This is explained by the absence of strongly bound
neighbours to Zn first neighbours, which results in a higher charge on O atoms. Minerals
in which Zn occupies a tetrahedral site (gahnite, hemimorphite, zincite, franklinite) or
have two types of sites with different symmetry (hydrozincite, adamite) would be enriched
in heavy Zn isotopes with respect to aqueous Zn (Figure . In thermodynamic equi-
librium, smithsonite would be significantly depleted in %Zn with respect to the hexaaquo
Zn complex (—0.56 %o at 295K for smithsonite-solution). In contrast, minerals like the
spinel gahnite would be strongly enriched in %6Zn (1.19 %0 at 295K for gahnite-solution).
This illustrates the largest mineral-solution fractionations that one can expect, based on
the phases considered in these works.

In |Ducher et al.| (2016), the aqueous Zn [S-factor was roughly estimated from a small
molecular cluster model. The present revised value leads to fractionations at 295K, of
—0.46 %o for sphalerite-solution and 0.34 %o for hydrozincite-solution. Although slightly
larger, these values are in fair agreement with the experimental values of [Veeramani et al.

(2015)), which are —0.30 %o and 0.18 %o respectively. In these experiments, Zn speciation
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Figure 5.5: Temperature dependence of reduced partition function ratios (/-factors). Aqueous
Zn p-factor with associated errorbars is given in black. Gray lines correspond to Zn S-factors in

Zn-bearing minerals calculated by [Ducher et al.| (2016). The name of the phases are given by
descending order of In 8 at the right side of the plot.

in solution is uncertain but this comparison seems to suggest that the isotopic equilibrium

is attained or nearly attained.

During oxidative weathering experiments of sphalerite-rich rocks, Fernandez et Borrok
(2009) measured a ASZng,paterite-solution comprised between —0.2 %o to 0.0 %o. Sphalerite
has one of the lowest S-factor among all investigated phases with In 5 = 2.40 %o at 295 K.
The fractionation between sphalerite and aqueous Zn (—0.46 %o) cannot explain the ex-
perimental value. However, the authors suggested that this value could represent the
fractionation between sphalerite and the oxidation product of this mineral that could be
Zn-sulfate. Gunningite which is a Zn-sulfate has a In 3 of 2.66 %o at 295 K. The fractiona-
tion between sphalerite and gunningite is therefore —0.26 %o that is close to the measured
fractionation. These values could indicate that the main process controlling the isotopic
fractionation is the Zn crystal-chemical environment change between sphalerite and gun-
ningite. It would also mean that dissolution of gunningite during the experiments likely
did not induce an important isotopic fractionation and therefore, the local environment of
Zn in solution would be close to the one found in gunningite. However, the experimental
values can also be explained by an isotopic fractionation between gunningite and aqueous
Zn, which give a fractionation of —0.20 %o. This possibility means that the formation of

gunningite from sphalerite in the experiments did not induce major isotopic fractionation.
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5.6 Conclusion

Using first-principles molecular dynamics based on density functional theory, we have
calculated aqueous Zn isotopic properties. The average aqueous Zn [-factor has been
calculated using an efficient sampling strategy based on the one-to-one relation between Zn
interatomic force constant and S-factor, and using a single molecular dynamics snapshot
that corresponds to the configuration having the average Zn interatomic force constant.
Statistical error on In 8 due to the sampling is also estimated using the same relation. At
295K, In 3 %67Zn/54Zn is calculated to be 2.86 + 0.04%.. We have investigated the validity
of the molecular cluster approach. This approach gives overestimated [S-factors for all
models. The thorough investigation of single shell molecular cluster models shows that
they lack solvation effects and thus, capture badly vibrational properties. The comparison
of double solvation shell molecular cluster models with FPMD model shows that they
describe reasonably well the solvation effects but they do not represent the average Zn
molecular configuration and if they did, it would be only a coincidence. Our results
indicate that thermodynamic equilibrium can lead to Zn isotope fractionation ranging
from —0.56 %o to 1.2 %0 at 295 K between mineral phases and aqueous Zn. The isotopic
fractionation is high especially when a coordination number change occurs. The g-factors
presented here and in Ducher et al. (2016) provide a sound basis for interpreting mineral-
solution Zn isotope fractionations.

The one-to-one relation between In 5 and Zn interatomic force constant being valid for
aqueous Zn in the same way as for Zn in minerals and the identification of average Zn
molecular environment based on Zn interatomic force constant, allows to tackle isotopic
properties of a wide range of systems including for example Zn complexed by ligands such
as Cl™ and CO§_, at a limited computational cost without sacrificing the accuracy. From
the experimental side, isotopic fractionation studies in which Zn speciation is controlled
and the effect of parameters such as pH, Zn and ligand concentrations are investigated, are
much required in order to validate the theoretical predictions. The complete understanding
of equilibrium Zn isotope fractionation in relatively simple well-constrained systems would
help interpreting measurements done on natural samples and would allow more complex

systems to be modelled.
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Table S1: Polynomial fits of type ax* + bx with x = 10%/T* of In [ calculated for the various Zn
models of the study.

Model a (K% b (K%

Zn01 -1.03x 107 0.2745
Zn02 -1.04x 107 0.2898
Zno03 -1.10x 107 0.2745
Zn04 -1.00x 107 0.2680
Zn05 -1.04x 107 0.2750
FPMD GGA-PBE -1.08 x 10° 0.2613
FPMD vdW-DF2 -1.05x 107 0.2604

Figure S1: Correlation between In 8 and Zn interatomic force constant. Only when all atomic
positions are relaxed (aqueous Zn all relax), the points for aqueous Zn fall on the correlation
line. Otherwise, if the positions are not relaxed or only Zn positions are relaxed (aqueous Zn
no relax/only Zn relax), the points are significantly out of the correlation.
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Propriétés isotopiques du zinc dans des minéraux communs

de sols pollués

A travers I’étude sur les minéraux porteurs de Zn, nous avons pu mettre en évidence la
variabilité du facteur 8 qui dépend de ’environnement cristallochimique du zinc (Chapitre
3). La modélisation du zinc aqueux a démontré le role important que jouent les interac-
tions de van der Waals dans la stabilisation du complexe du zinc hexaaquo (Chapitre 4)
et a permis de calculer ses propriétés isotopiques (Chapitre 5). Nous étendons maintenant
I’étude des propriétés isotopiques a d’autres minéraux couramment retrouvés dans les sols
naturellement ou anthropiquement enrichis en Zn. L’étude de ces minéraux est impor-
tante, car ils jouent un roéle déterminant dans le piégeage et le relargage du zinc dans les
sols et donc controlent sa mobilité (Jacquat et al., [2009a). Plusieurs études ont mis en
évidence la présence de plusieurs phases porteuses de Zn (ou associées au zinc) dans ces
environnements (e.g. |Juillot et al., |2003; [Panfili et al.l [2005; Jacquat et all |2009a.b} Le
Pape et al., 2014). Parmi ces phases, on observe des minéraux comme la sphalérite, la
gahnite et la franklinite que nous avons déja étudiées et d’autres comme les hydroxydes
doubles lamellaires (LDH) (Juillot et al.l 2003)), les phyllosilicates tels que la kaolinite et
la vermiculite, les oxyhydroxydes de fer tels que la goethite et la ferrihydrite ou encore, la
calcite (Panfili et al., [2005; |Jacquat et al., [2009a,b]).

Dans la liste des minéraux donnée ci-dessus, nous pouvons distinguer deux groupes
basés sur la quantité de Zn dans leurs structures cristallines : d’un coté les LDH dans
lesquels le Zn peut-étre un élément majeur dans la composition chimique et de 'autre
ceux dans lesquels le Zn est retrouvé en traces (kaolinite, goethite, ferrihydrite et calcite).
Contrairement aux minéraux évoqués dans le Chapitre 3, ces derniers demandent un effort
particulier de modélisation & cause de leurs structures complexes et/ou a cause de 'incor-
poration du zinc en tant qu’élément en trace. Dans ce chapitre, nous nous intéresserons,
dans un premier temps, aux LDH. Nous étudierons en détail leur structure complexe et
nous présenterons leurs propriétés isotopiques. Dans un second temps, nous examinerons

les propriétés isotopiques de la kaolinite, de la goethite et de la calcite zinciferes.
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6.1 Description cristallochimique des hydroxydes doubles

lamellaires contenant du zinc

6.1.1 La formation des LDH

La présence des LDH dans les sols polluées par le zinc a été mise en évidence par plu-
sieurs études dont celles de |Juillot et al.| (2003), [Nachtegaal et Sparks (2004]), Nachtegaal
et al.| (2005) et Jacquat et al.|(2009b)). Ce minéral se révele étre particulierement intéres-
sant, car le Zn est un élément majeur dans sa composition chimique. En conséquence, le
zinc est plus difficilement mobilisable que lorsqu’il est adsorbé sur les surfaces minérales :
une quantité importante de Zn peut y étre potentiellement piégée a long terme. La for-
mation des LDH est favorisée a des pH autour de 8-9 alors que respectivement au-dela et
en dega, ce sont les formations d’hydroxydes de Zn et d’Al qui sont favorisées (Johnson
et Glasser, 2003ab). La précipitation des LDH est observée sur des substrats contenant
de l'aluminium tels que v-Al,O3 ou des phyllosilicates qui relarguent I’aluminium lors
de leur dissolution (d’Espinose de la Caillerie et al., |1995; Ford et Sparks, 2000)). Parmi
les especes contenant du zinc dans les sols pollués par 'activité métallurgique, les LDH
constituent avec les phyllosilicates contenant du zinc (Zn-phyllosilicates), la majorité (50 a
70 %) d’apres 1’étude de Nachtegaal et al.| (2005)). Dans cette fraction, les LDH pourraient
meéme constituer la plus grande part (75 %) devant les Zn-phyllosilicates (25 %) comme le
suggere Voegelin et al| (2005). Des lors, nous percevons la nécessité d’étudier le Zn dans

cette phase minérale a travers ses propriétés isotopiques.

6.1.2 La structure des LDH

La structure des LDH peut-étre comprise a partir de celle de la brucite Mg(OH)s
(Figure [6.1j).Cette derniere est formée de feuillets d’octaedres Mg(OH)g dans le plan zy.
Les feuillets interagissent entre eux grace aux interactions de type van der Waals suivant
la direction ¢ qui est aussi celle des liaisons O-H des groupements hydroxyles. Lorsque
le cation Mg?* est substitué par un cation trivalent comme Al3*, le feuillet acquiert une
charge positive permanente[] et I'espace entre deux feuillets augmente ce qui crée un espace
interfoliaire. La compensation de cette charge a lieu a travers I'intercalation d’un anion
dans l’espace interfoliaire qui peut aussi contenir des molécules d’eau. Nous aboutissons
ainsi, a partir de la structure de la brucite a celle des LDH (Figure ) Ces derniers ont
une formule chimique de la forme : [M" M (OH)o]*+ [A"7],, ,,-yH,O avec respectivement
MM et MM des cations divalents (Mg?*, Fe?*, Zn?*, Cu?*, Ni?*, Co?*, Cd?*) et trivalents
(AI3F, Fe3t) (Evans et Slade, 2006). La structure des LDH est complexe avec une structure

lamellaire, la présence d’espaces interfoliaires contenant des anions et susceptible d’étre

1. Cette propriété particuliere des LDH d’avoir des feuillets chargés positivement et donc d’avoir la
capacité d’échanger les anions de ’espace interfoliaire est étudiée notamment en médecine pour créer des
vecteurs pouvant transporter et libérer des principes actifs.
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hydratés, des concentrations variables de cations divalents et trivalents et la possibilité de

former plusieurs polytypes.

(a)

Figure 6.1: (a) Structure de la brucite Mg(OH)s. Les feuillets se composent d’octaedres Mg(OH)g
(orange). (b) Structure d'un LDH (polytype 2H; déshydraté avec Rypumu = 3). Des octaedres
Zn(OH)g (gris) et AI(OH)g (bleu) forment les feuillets. L’anion présent dans l’espace interfoliaire
est le Cl™ (vert) qui compense la charge positive des feuillets. Les atomes d’oxygene et d’hydrogene
sont respectivement en rouge et en blanc.

Les polytypes des LDH

Les différents polytypes des LDH apparaissent avec la translation des feuillets les uns
par rapport aux autres et avec la permutation des sites occupés par les cations et les grou-
pements hydroxyls. Un LDH ayant un feuillet décalé sur deux sera un polytype 2 tandis
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que celui ayant trois feuillets décalés les uns rapport aux autres sera un polytype 3. De
plus, a nombre de feuillets égal, 'agencement de ces derniers conduit soit & une symétrie
hexagonale (H) ou soit & une symétrie rhomboédrique (R). Au sein d’un feuillet, il existe
trois types de sites notés A, B et C dans le plan (110) (Figure [6.2). Deux de ces sites
accueillent des OH tandis que I'autre accueille le cation M ou M. Un site A ou B ou C
qui accueille un cation (MH ou MIH) est noté respectivement a ou b ou c. Lorsque la po-
sition des cations dans les sites A, B et C change, cela conduit & des nouveaux polytypes.
Nous pouvons notamment avoir le cas ot les OH de deux feuillets successifs se font face
(arrangement prismatique) ou le cas opposé (arrangement octaédrique), notés respective-
ment « = » et « — » ci-dessous. Les travaux de Bookin et Drits (1993) et Bookin et al.
(1993) donnent les différents polytypes résultants des différents arrangements possibles des
feuillets et des sites. A titre d’exemple, nous donnons ici, les douze combinaisons possibles

pour les polytypes ayant deux et trois feuilletsE] :

.AbC=CbA=ADbC. .. 2Hy
.AbC—AcB—ADC. .. 2H9
.AbC=CaB=BcA=ADbC. .. 3R
.AbC—BcA—-CaB—AbC. .. 3Ra
.AbC—AcB—AcB—ADbC... 3H;
.AbC—AcB—-CaB—AbC. .. 3Ho
.AbC—AcB=BcA—ADbC... 3H3
.AbC—AbC=CbA=ADC. .. 3Hy
.AbC—AcB=BaC—AbC... 3H;
.AbC—AcB—CbA=ADbC. .. 3Hg
.AbC—AbA—BcA=AbC... 3Hy

® site A
O site B
@ site C

Figure 6.2: Sites A, B et C dans un feuillet brucitique (trioctaédrique) dans le plan (110).

A cause de ces différences, les clichés de diffraction des LDH de polytypes 2H et 3R

sont différents. Des transformations (parfois réversibles) entre ces polytypes ont été mises

2. 1l existe des polytypes plus complexes avec six feuillets par exemple.
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en évidence expérimentalement. Le polytype 3R a notamment tendance a se transformer
en 2H avec la déshydratation (Taylor, 1973; Hines et al.,[2000)). Cette expérience montre le
role important que joue le réseau complexe de liaisons hydrogenes dans ’espace interfoliaire
dans la stabilisation de la structure. L’augmentation de la pression pourrait aussi conduire
a la transformation du polytype 3R en 2H (Parthasarathy et al.l 2002)). Toutefois, il faut
noter que les échantillons naturels présentent des défauts d’empilement et que plusieurs

polytypes peuvent coexister (Bellotto et al.l [1996; |Stanimirova, 2001)).

La nature de 1’anion

Il a été montré que la nature de ’anion dans l’espace interfoliaire peut-étre l'origine
de I'arrangement prismatique ou octaédrique des OH. En particulier, Cl~ et 00327 favo-
risent respectivement les arrangements prismatiques et octaédriques (Taylor, 1973; |Ennadi
et all, [2000) alors que le sulfate SO,%~ peut exister dans les deux arrangements (Bookin!
et al.,1993). D’autres anions comme OH ™, 1", Br—, F~, NO;~, HPO,?™ et ClO, peuvent
également jouer le role de contre-charges (Khan et O’Hare| [2002, et les références y conte-
nues). Méme si la diversité des anions parait importante, [Kagunya et al. (1998) montrent
que les modes de vibration impliquant les atomes des feuillets ne changent pas avec la
nature de 'anion. Ceci a une conséquence importante puisque nous pouvons supposer que
les propriétés isotopiques dépendant principalement des modes de vibration impliquant le

7Zn, ne changeront que tres peu voire pas du tout avec la nature des anions.

Le rapport RMIII/MII

Le rapport Ry /vt entre le nombre de cations divalents M et trivalents M est
variable et est généralement compris entre 2 & 4 (0.20 < z < 0.33), méme si des valeurs
a lextérieur de cet intervalle ont été observées dans les échantillons naturels (e.g. [Juillot
et al., 2007)) et de syntheses, avec des rapports Ryum /M proches de 1. Un rapport élevé
tend & favoriser la formation de M'(OH), tandis qu'un rapport bas favorise la formation de
MM (OH)3 (Brindley et Kikkawa, [1979). Une étude de modélisation de Trave et al.| (2002)
a étudié 'énergie de formation des LDH en fonction du rapport Ryuu /M- Ils trouvent
que Ryun /M~ 3 minimise I’énergie de formation des LDH. Des études ont aussi mesuré
I’évolution des parametres de maille a et b en fonction de Ryun /M- Dans le cas ot M est
le Zn?* et MM est ’A13* ) il a été montré que les parametres de maille a et ¢ augmentent

avec Ry (Newman et Jones, |2001]).

6.1.3 Stratégie de modélisation des LDH

D’apres la description faite ci-dessus de la structure des LDH, nous étudions les pro-
priétés isotopiques des LDH Zn-Al en fonction de quatre parametres cristallochimiques

que sont le polytype, la nature de I’anion, le rapport Ryuu /M mais aussi I'’hydratation
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des espaces interfoliaires. L’impact de la nature du polytype sur les propriétés isotopiques
est étudié avec deux polytypes : 2H;, 3R1. Le polytype étant étroitement lié a la nature
des anions, nous utilisons le Cl1~ dans les polytypes 2H; et 3R1. Pour étudier 'effet de la
nature de I’anion a polytype donné, nous utilisons le NO;~ dans le polytype 2H;. Deux
rapports M /MM avec Ry it = 2 et Ry vt = 3 sont considérés et qui correspondent
respectivement a x = 0.33 et x = 0.25 dans la formule structurale des LDH. La maille
conventionnelle ne comporte qu’un site pouvant accueillir un cation. Pour explorer les
rapports et les polytypes donnés ci-dessus, des mailles multiples (par rapport a la maille
conventionnelle de la brucite) sont construites. Pour le polytype 2H; avec Ry /M= 3,
il est nécessaire d’avoir une maille multiple 2 x 2 x 2 alors que pour Ryun /Mi = 2, nous
avons utilisé une maille multiple 3 x 3 x 2. Pour le polytype 3R avec Ry /Ml = 3, nous
avons construit une maille multiple 2 x 2 x 3. Les cas étudiés correspondent a des LDH
parfaitement ordonnés, toutefois, dans les échantillons naturels, le placement ordonné des
cations pourrait ne pas exister (Porta et al. [1996) (méme localement), entrainant des
modifications du rapport Ryuu /ML en raison du désordre. L’hydratation des espaces in-
terfoliaires est étudiée en plagant un nombre variable de molécules d’eau dans les deux
polytypes (Tableau [6.1).

Les techniques de calcul ainsi que les parametres de calcul sont identiques a ceux
utilisés pour les minéraux et que nous avons présentés dans le Chapitre 3. Des grilles de
points k et ¢ respectivement de taille 2 x 2 x 1 et 2 x 1 x 1 sont utilisées pour tous les
LDH. Nous avons vérifié la convergence des propriétés isotopiques en comparant les In 3
entre deux calculs réalisés avec soit une grille de points ¢ de taille 2 x 2 x 1, soit une grille
2 x 1 x 1. La différence des In (3 est de seulement 0.03 %o & 295 K pour un LDH déshydraté
de polytype 2H; avec Ry it = 3 et ayant Cl™ dans l’espace interfoliaire. Les positions
atomiques ainsi que le volume de la maille sont optimisés par DFT pour chaque LDH.
Nous utilisons les fonctionnelles GGA-PBE et vdW-DF2.

6.1.4 Calculs des propriétés structurales des LDH

Sachant que la taille de la maille est différente selon le type de LDH, nous présentons
et discutons les parametres ag et ¢y qui correspondent respectivement & la distance entre
deux cations voisins au sein d’un feuillet et a la distance entre deux feuillets consécutifs.
Les parametres de maille a et ¢ peuvent étre obtenus en multipliant ag et ¢g par la taille des
mailles multiples dans les directions a et c. Nous comparons les parametres de maille cal-
culés avec les mesures expérimentales de Hines et al.| (2000)) qui ont un z = 0.39 alors que
nous avons x = 0.25 et z = 0.33 (pour respectivement Ry = 3 et Ry e = 2) (Ta-
bleau . Lorsque nous comparons, le LDH de polytype 2H; déshydraté ayant x = 0.33
avec le cas déshydraté de ’expérience, les parametres ag et ¢y sont surestimés respective-
ment de 1.5 % et 3.0 %. Toutefois, il faut noter que ag et ¢y augmentent lorsque Ry;m /M
augmente d’apres Newman et Jones| (2001) (Figure . Des lors, la différence entre calcul
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Tableau 6.1: Parametres structuraux calculés des LDH. Les parametres ag et ¢g sont donnés en angstrom et
@, [ et v sont exprimés en degrés. R est le rapport Ry . Les structures optimisées en gardant les angles a,
B et v fixes sont indiquées par « * ». Les parametres de maille a et ¢ peuvent étre obtenus par le produit de la
taille de la maille multiple suivant a et ¢ par ag et ¢y (voir texte). Les parametres calculés sont comparés aux
valeurs expérimentales de [Hines et al.|(2000).

formule structurale polytype R aop co [ B ¥ TZn-O  Q0cyp  COerp
[Zn12Al6(OH)36]6+[C1 ls 2H1 2 3.115 7.522 90 90 120 2.134 3.07 7.30
[Zn6A12(OH)16]2+[C1 I 2H1 3 3.150 7.645 90 90 120 2.132 7.30
[ZnGAlz(OH)16]2+[Cl lo -2 H20 2HI* 3 3.168 7.787 90 90 120 2.132 7.58
[ZnGAlz(OH)16]2+[Cl ], -4 H20  2HI* 3 3.156 7.942 90 90 120 2.133 7.58
GCGA-PBE [Zn6A12(OH)16]2+[Cl ], - 6 HoO  2HI1* 3 3.160 8.603 90 90 120 2.137 7.74
[Zn9A13(OH)24]3+[C1 Is 3R1 3 3.185 7.601 99 91 120 2.132
[Zn9A13(OH)24]3+[C1 Is 3R1* 3 3.151 7475 90 90 120 2.132
[Zn9A13(OH)24]3+[Cl ] -9 H20 3R1 3 3.157 8701 86 90 120 2.138
[Zn9A13(OH)24]3+[Cl ] -9 H20  3R1* 3 3.164 8398 90 90 120 2.138 7.74
[Zn6A12(OH)16]2+[NO3 1o 2H1 3 3.167 7.764 90 90 120
[Zn6A12(OH)16]2+[C1’]2 2H1 3 3.199 7.713 90 90 120 2.165 3.07 7.30
[Zn6A12(OH)16]2+[C1’]2 -2 HsO 2H1 3 3.205 7.852 90 90 120 2.167 7.58
[Zn6A12(OH)16]2+[C1’]2 -4 HoO 2H1 3 3.197 7962 90 90 120 2.164 7.58
vdW-DF2  [ZngAl,(OH),4]?T[Cl7], - 6 H,O  2H1 3 3211 8197 90 90 120 2.171 7.74
[Zn9A13(OH)24]3+[Cl’]3 3R1 3 3.203 7.511 90 90 120 2.169
[Zn9A13(OH)24]3+[Cl’]3 -9 HoO 3R1 3 3.209 8177 90 90 120 2.173 7.74
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et expérience pourrait étre plus petite si un Ry /M plus petit (z plus grand) et plus
proche de 'expérience était considéré dans nos calculs. L’augmentation des parametres ag
et co avec Ryur ppir est aussi observée dans nos calculs comme le montre la Figure Dans
la Figure [6.3p, les parameétres ¢ calculés sont sous-estimés par rapport aux expériences.
La différence de ¢y entre les LDH hydratés et déshydratés explique cette différence. FEn
effet, dans cette figure, nous comparons les résultats calculés provenant d’'un LDH déshy-
draté avec Cl™ avec des résultats expérimentaux provenant d’un LDH avec CO327. Pour
un LDH contenant CO42, Hines et al. (2000) montre que la déshydratation n’entraine
pas de diminution de ¢y alors qu'une diminution est observée avec les LDH contenant
Cl". L’origine de 'augmentation des parametres ag et c avec le rapport Ry /M est liée
au petit rayon ionique de l’aluminium par rapport au zinc (0.54 A contre respectivement
0.74 A (Shannon et al.,|1976)). Lorsque Ry /vt est petit, il y a un nombre plus important
de liaisons Al-O que lorsque Ry;m it est plus grand, entralnant cette baisse notable de

ap. Les distances Zn-O moyennes ne sont pas modifiées lorsque Ry /M change et sont
égales & 2.13 A (Tableau .

T T T T T T 800 F———T T T T T T T T
i exp. Newman et al. (2001) —4— 1 exp. Newman et al. (2001) =——
3.16 calc. dehyrated LDH 2H; —¢— calc. dehyrated LDH 2H; —¢—
7.90 .
3.14 [ ]
o
g Qif’ 7.80 T
g 2
% 312 . %
@ s 7.70 ]
[« % Q
S 310 1 2
k5 g
K < 760 [ .
&§ 5
3.08 .
7.50 [ .
3.06 [ (a) ] (b)
1 1 1 1 1 7'40 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Zn2*/AR* Zn2*/AR*

Figure 6.3: Evolution des parametres de maille (a) ag et (b) ¢ en fonction du rapport Zn%+ /A3,
Les calculs correspondent a des LDH déshydratés de polytype 2H; et ayant des anions Cl . Les
données expérimentales sont tirées de Newman et Jones (2001) et correspondent & des LDH hy-
dratés de polytype 3R et ayant dans l’espace interfollaire des anions CO32’.

Lorsque nous nous intéressons aux LDH de polytype 3R; déshydraté, nous observons
une distorsion de la structure des LDH avec la fonctionnelle GGA-PBE avec I'angle a qui
s’écarte de 90° (Tableau [6.1]). Nous réalisons alors un autre calcul d’optimisation de la

structure en bloquant la relaxation des angles et en libérant uniquement les parametres
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de maille a et ¢ et les positions atomiques (Tableau . Toutefois, dans les deux cas, les
longueurs de liaisons Zn-O sont identiques entre elles. Par ailleurs, celles-ci sont également
identiques aux valeurs obtenues pour les LDH 2H; déshydratés. L’effet de la fonctionnelle
d’échange et de corrélation est testé en utilisant la fonctionnelle vdW-DF2. Avec cette
fonctionnelle, nous n’imposons aucune contrainte sur la géométrie lors de I'optimisation
de la structure. Pour autant, aucune distorsion n’est observée dans ce polytype. Nous
concluons donc que c’est probablement une mauvaise description des interactions de type
van der Waals par GGA-PBE qui pourrait étre a l'origine de la distorsion et que la
fonctionnelle vdW-DF2 permet de corriger cela. En contrepartie, les parametres ag et ¢
ainsi que les longueurs de liaisons moyennes Zn-O sont encore plus grands avec vdW-
DF2 qu'avec GGA-PBE. Cet effet est connu et est di a la fonctionnelle vdW-DF2 qui
a tendance & surestimer les parametres de maille par rapport & GGA-PBE
\Otani, 2010; Hamaday, 2014)).
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Figure 6.4: Organisation des molécules d’eau dans ’espace interfoliaire des LDH avec les fonc-
tionnelles d’échange et de corrélation (a) GGA-PBE et (b) vdW-DF2. La différence est soulignée
par les traits bleus qui montrent les trois plans sur lesquels les molécules d’eau et le Cl™ sont situés
avec GGA-PBE et 'unique plan avec vdW-DF2.

Un constat identique peut étre dressé lorsque nous calculons les LDH hydratés. VAW-
DF?2 se révele étre la encore nécessaire pour une bonne description de la structure. Tou-
tefois, pour ces structures, c’est vdW-DF2 qui donne le parametre ¢y le plus petit par
rapport & GGA-PBE dans les LDH les plus hydratés (Tableau. Une augmentation du

parametre ¢y avec I’hydratation de I’espace interfoliaire a été mise en évidence expérimen-

talement dans les LDH contenant du zinc et de ’aluminium par Hines et al.| (2000). Nous
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observons la méme tendance dans nos modeles avec a la fois les fonctionnelles GGA-PBE
et vdW-DF2 (Tableau [6.1]). Avec GGA-PBE toutefois, I'augmentation de ¢ entre le cas
totalement déshydraté et le plus hydraté pour le polytype 2H; est de 0.96 A (Tableau .
vdW-DF2 donne une valeur deux fois plus petite de 0.48 A et qui est en accord avec la
valeur expérimentale de 0.44 A mesurée par [Hines et al. (2000). Dans le détail, les va-
riations de ¢y avec GGA-PBE ou vdW-DF2 sont comparables entre les cas totalement
déshydratés et ceux avec quatre molécules d’eau (polytype 2H;), avec respectivement une
augmentation de 0.30 A et 0.25A. Cest lors de I’'ajout de deux molécules d’eau supplé-
mentaires que GGA-PBE prédit une augmentation de 0.66 A entre les LDH avec quatre
et six molécules d’eau alors qu’elle n’est que de 0.23 A avec vdW-DF2. L’organisation des
molécules d’eau dans ’espace interfoliaire est 'origine de cette différence. Dans le cas le
plus hydraté, avec GGA-PBE, les molécules d’eau et le Cl™ se situent sur trois plans dis-
tincts perpendiculaires a la direction ¢ alors qu’avec vdW-DF2, les molécules d’eau et le
Cl” sont tous sur le méme plan comme le montre la Figure Nous remarquons aussi
que lorsque nous fixons les angles, un coulissement des feuillets les uns par rapport aux
autres dans le plan ab apparait. Pour le polytype 2H; par exemple, les cations de deux
feuillets consécutifs devraient se trouver les uns au-dessus des autres avec les OH qui se
font face et les molécules d’eau a mi-distance entre ces OH (Ennadi et al., 2000) mais
avec GGA-PBE, les feuillets sont 1égérement translatés les uns par rapport aux autres.
La fonctionnelle vdW-DF2 donne quant a elle, les structures attendues par rapport aux
structures expériementales.

Lorsque la nature de ’anion change, les parametres ag et cg sont quasiment identiques
aux valeurs obtenues avec le C1™ (ag augmente de 0.01 A et ¢o de 0.1 A) comme suggérée

par les expériences (Mahjoubi et al., 2017).

6.1.5 Calculs des propriétés isotopiques des LDH
Influence de la fonctionnelle d’échange et de corrélation

Nous avons remarqué que la fonctionnelle vdW-DF2 était nécessaire pour stabiliser
certaines structures de LDH (polytype 3R; et LDH hydratés). En contrepartie, cette fonc-
tionnelle surestime les longueurs de liaisons Zn-O par rapport & GGA-PBE (Tableau .
Notre travail sur les minéraux porteurs de Zn (Chapitre 3) a montré que les longueurs
de liaisons controélent la constante de force interatomique du zinc qui est elle-méme reliée
au facteur 5. C’est la raison pour laquelle, nous nous intéressons ici a l'effet de la fonc-
tionnelle d’échange et de corrélation sur les propriétés isotopiques. Nous remarquons que
les facteurs B calculés avec vdW-DF2 sont plus petits par rapport a ceux calculés avec
GGA-PBE de 0.11 %0 a 295K pour le LDH déshydraté de polytype 2H; (Tableau et
Figure . Pour le cas hydraté, il y a deux effets qui entrent en jeu. Il y a toujours la

surestimation du parametre de maille a par vdW-DF2 qui donne ag = 3.21 A alors que
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Figure 6.5: Dépendance en température du facteur S calculé avec les fonctionnelles GGA-PBE
et vdW-DF2.

GGA-PBE donne ag = 3.16 A pour le polytype 3Ry (Tableau . Toutefois, dans la di-
rection ¢, c’est la fonctionnelle vdW-DF2 qui donne le parametre de maille le plus petit
avec ¢o = 8.18 A contre ¢y = 8.40 A avec GGA-PBE (Tableau . L’augmentation du
parametre de maille a résulte d’'une augmentation des longueurs de liaisons cations-OH
avec vdW-DF2 par rapport & GGA-PBE. La diminution de ¢ avec vdW-DF?2 est, elle, liée
a la taille de 'espace interfoliaire qui est plus petite qu’avec GGA-PBE. Or, c’est la force
de la liaison Zn-O qui controle le facteur 5 et celle-ci sera beaucoup plus affectée par un
changement de longueurs de liaisons Zn-O que par une diminution de la taille de I’espace
interfoliaire. C’est la raison pour laquelle, malgré la diminution importante de ¢, le facteur
B calculé avec vdW-DF2 pour le LDH hydraté est plus petit de 0.17 %o & 295 K par rapport
a celui calculé avec GGA-PBE sur le méme LDH.

Effets des parameétres cristallochimiques sur le fractionnement isotopique du

zinc

Un nombre important de polytypes pouvant exister, nous avons étudié l'effet de la
nature du polytype sur le facteur 8. Comme le montre le Tableau les polytypes 2H;
et 3R sont indistinguables isotopiquement pour une méme fonctionnelle. Ce résultat était
prévisible puisque le changement de polytype n’induit a priori aucun changement dans
I’environnement local du zinc.

Nous avons vu précédemment que la nature d’un anion peut favoriser la formation

d’un polytype par rapport a un autre. Dans nos modeles, la nature de I’anion est modifiée
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Tableau 6.2: Logarithme des facteurs 8 en %o calculés pour les LDH et parametres a et b des ajustements des
In 3 par une fonction polynomiale de type az? + bx avec x = 10%/T2.
In B 6Zn/54Zn

formule structurale polytype a (K*%) b(K?) 273K 295K 323K 373K
[Zn12A16(OH)36]6+[ 176 2H1 —8.94 x 107%  0.2781  3.57 3.08 2.58 1.95
[ZngAl,(OH) 4] T[C1 7], 2H1 —9.55 x 107%*  0.2880  3.69 3.18 2.67 2.02
[ZngAl,(OH),6)2F[Cl ], - 2 H,O  2H1* -9.58 x 107%  0.2882  3.70 3.18 2.67 2.02
[ZngAl,(OH),¢)2F[Cl ], - 4 HoO  2H1* —9.60 x 107*  0.2874  3.69 3.18 2.67 2.02
GCA-PBE  |ZnAly(OH),¢] 2+[Cl7 )y - 6 HoO  2H1* -9.43 x 107%  0.2840 3.64 3.14 2.63 1.99
[ZngAl; (OH),, 13 F[C17 ], 3R1 —9.74 x 107* 02891 3.70 3.19 2.68 2.03
[ZngAl;(OH),, 3T [C1 ], 3R1* —9.72 x 1074 0.2886  3.70 3.19 2.68 2.02
[ZngAl;(OH),, ]2+ [C1]; - 9 HoO  3R1* -9.41x 107*  0.2837 3.64 3.14 2.63 1.99
[ZngAl,(OH);4)2T[NO; 2H1 —9.49 x 10*  0.2870  3.68 3.17 2.66 2.01
[ZngAl,(OH), ]2+[Cl l2 2H1 —871x107* 02771 3,56  3.07 258  1.95
[Zn6A12(OH)16] 2+[Cl )y - 2 H,O  2H1 —8.95 x 107% 02784  3.58 3.08 2.59 1.95
[ZngAl,(OH),6)2F[Cl ], - 4 H,O  2H1 -9.10 x 107*  0.2812  3.61 3.11 2.61 1.97
vdW-DF2  [ZngAl,(OH) ]2 H[Cl1 ], - 6 HoO  2H1 —8.50 x 1074 0.2702  3.47 2.99 2.51 1.90
[ZngAl;(OH),, 2T [C1 ], 3R1 -9.13 x 107%  0.2787  3.58 3.08 2.59 1.96
[ZngAl;(OH),, 3 *[Cl]; - 9 HoO  3R1 —8.40 x 10~* 02675 3.44 2.96 2.49 1.88
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avec la substitution du Cl™ par le NO5 . La faible variation des parametres structuraux
entre les LDH ayant soit du Cl , soit du NO3  suggéraient déja que les différences de
propriétés isotopiques devraient étre presque nulles. Cela est confirmé par les calculs iso-
topiques qui montrent qu’a 295K, les facteurs 8 de deux LDH déshydratés de polytype
2H; et Ryuu /M= 3 contenant soit du Cl~ ou soit du NO3~ sont presque identiques avec
seulement une différence de 0.01 %o (Tableau [6.2).

Temperature (K)
623 473 373 323 295 273

50 [ T T T T T T
P Rmiymi = 2
i Rmiymi = 3

4.0 F
3.0 |

20 [

103 InB %6Zn/%4zn

10 F

0_0'...|...|...|...|...|...|...
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.012.014.0

105/72 (K2)

Figure 6.6: Dépendance en température du facteur 5 dans deux LDH de polytype 2H; déshydraté
ayant comme anion du Cl~ et deux rapports Ry différents.

Le changement d’état d’hydratation peut aussi provoquer un changement de polytype
(3R vers 2H par exemple). L’hydratation des LDH bien qu’impactant uniquement l’espace
interfoliaire, a un effet sur le facteur 8 (Tableau et Figure . Lorsque nous passons
d’un LDH déshydraté a un LDH hydraté, une diminution du facteur 3 est observée. Celle-
ci est de 0.08 %0 pour le polytype 2H; avec vdW-DF2 (0.04 %0 avec GGA-PBE) et de
0.12 %o pour le polytype 3Ry avec vdW-DF2 (0.05 %0 avec GGA-PBE) a 295 K.

Le quatrieme parametre qu’est le rapport Ryun /M modifie aussi les propriétés iso-
topiques des LDH lorsqu’il est modifié. Pour = 0.33 qui correspond a Ry M= 2,
le facteur 3 est plus petit de 0.10 %o & 295K par rapport & x = 0.25 qui correspond &
Ry vt =3 (Tableau et Figure . Cet enrichissement en isotopes lourds dans les
LDH avec Ry i = 3 par rapport a Iy Mi = 2 ne peut-étre relié a la longueur de

liaison moyenne rz,.o entre le zinc et ses six voisins oxygene puisque cette derniere est
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quasiment identique dans tous les LDH pour une fonctionnelle donnée. La constante de
force interatomique du zinc qui renseigne sur la force de la liaison Zn-O et qui est cor-

rélée linéairement et positivement avec le facteur § est plus grande pour Ryuu M= 3

(1.93 Ry/A2) que pour Rypu e = 2 (1.84 Ry/AQ). Ceci permet de comprendre ’origine
de la différence de facteurs 3 entre les deux concentrations. Les différences de valeurs des
constantes de force sont dues & une différence de charge sur les atomes d’oxygene. Nous
avons calculé les charges de Lowdin dans ces deux LDH. Lorsque le rapport Ry /M di-
minue passant de 3 a 2, la charge électronique sur chacun des six oxygenes premiers voisins
du zinc diminue également et passe de 6.671 a 6.667, ce qui correspond & une baisse de la

charge sur les six oxygenes d’environ 0.4 % .

6.1.6 Conclusion

Bien que la structure des LDH soit complexe en raison des nombreux parametres
discutés auparavant que sont le polytype, la nature de I'anion, 'hydratation de l’espace
interfoliaire et le rapport Ry /M I’environnement local du zinc n’est pas significative-
ment modifié dans les différents LDH que nous avons modélisés. Cela a pour conséquence
une tres faible variabilité du facteur 8 avec au plus une différence de In 8 a 295K de
0.11 %o et 0.15 %o avec respectivement GGA-PBE et vdW-DF2. Parmi les parametres étu-
diés, le changement de polytype ou la nature de ’anion n’ont aucun effet notable sur le
facteur 8. C’est le rapport Ryuu v et I’hydratation qui ont la plus grande influence sur
les propriétés isotopiques du zinc. Toutefois, le rapport Ry /M1 pourrait avoir un impact
bien plus élevé que déterminé dans ce travail si des rapports Ry /M plus petits et plus
grands que 2 et 3 sont considérés. En effet, la constante de force interatomique du zinc
est sensible au changement de Ry;mu M1 Nous n’avons étudié dans ce travail que deux
rapports et une variation du facteur 5 de 0.10 %o est observée a 295 K. Il serait intéres-
sant de poursuivre cette étude par la modélisation de LDH avec des rapports Ryuu /M
inférieurs a 1 et supérieurs a 3. Cela nous permettrait de mieux contraindre la relation
existante entre Iy /vt et la constante de force interatomique du zinc (et par conséquent
le facteur ). Une augmentation de celle-ci avec Rym /ML signifiera que le facteur g aura
le méme comportement avec la variation de Ry /M- Nous pouvons voir aussi d’apres ces
résultats que les LDH seront légerement enrichis en isotopes lourds de 0.2 & 0.3 %o par rap-
port au zinc aqueux qui présente un facteur 5 de 2.86 + 0.04 %o (Chapitre 5). Cependant,
une baisse de la concentration en Zn dans les LDH pourrait aboutir & un fractionnement
minéral-solution négatif ce qui signifierait un enrichissement des LDH en isotopes légers
de Zn par rapport a la solution.

Nous suggérons au regard de ces résultats théoriques que dans les échantillons naturels
de LDH, une différence de concentration en Zn pourrait se traduire par une variabilité
de la composition isotopique a ’équilibre. La mesure des compositions isotopiques sur les

LDH pourrait alors jouer le réle de marqueur de la pollution en Zn dans ’environnement
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et permettre le suivi de I’évolution de sa concentration. Des expériences controlées en labo-
ratoire sur les LDH de syntheses avec une analyse des compositions isotopiques pourraient

étre réalisées pour confirmer nos observations.

6.2 Incorporation du zinc en tant qu’élément en trace dans

les minéraux

Jusque la, nous avons uniquement étudié des minéraux dans lesquels le Zn était un élé-
ment majeur dans la composition chimique. Dans I’environnement, le Zn peut s’incorporer
dans différentes structures cristallines a la place de cations divalents mais aussi trivalents
en tant qu’élément en trace. L'étude de Jacquat et al. (2009a) sur des sols formés il y a
~10 000 ans a partir de roches calcaires riches en Zn, suggere que le Zn est incorporé dans
les phyllosilicates tels que la kaolinite Al,Si,O5(OH),, des oxyhydroxydes de fer tels que
la goethite FeO(OH), ou encore des carbonates de calcium tels que la calcite CaCO5 qui
sont des minéraux tres courants dans 1’environnement. [Juillot et al.| (2007) montrent que
I'incorporation du zinc dans la kaolinite dans les échantillons naturels est possible. Des
travaux expérimentaux ont synthétisé ces minéraux zinciféres et montrent qu’une incor-
poration du zinc dans la structure cristalline est possible. Par exemple, Gerth| (1990) a
étudié I'incorporation du zinc a des concentrations variables dans la goethite et I’incorpo-
ration du zinc dans la calcite a fait 'objet de nombreuses études (e.g. Lamble et al., (1997}
Temmam et al.l 2000; |[Elzinga et Reeder} 2002; |Liu et al., 2015)).

La composition isotopique du zinc dans ces minéraux est particulierement intéressante
a étudier, car elle pourrait renseigner sur les conditions de l’environnement lors de la
formation de ces minéraux. En effet, en fonction des conditions initiales (concentration
en Zn, nature des ligands, pH, température) mais aussi des mécanismes qui ont conduit a
I'incorporation du zinc dans les minéraux, la composition isotopique du zinc sera différente.
Par exemple, 'incorporation peut survenir a la suite de ’adsorption du zinc sur les surfaces
minérales. Si tel est le cas, la composition isotopique a I’équilibre reflétera le fractionnement
entre le Zn incorporé et le Zn adsorbé. Toutefois, si I’adsorption ne joue aucun role (co-
précipitation par exemple) avant l'incorporation, la composition isotopique a 1’équilibre
pourrait rendre compte du fractionnement isotopique entre le Zn incorporé et la solution
contenant initialement le Zn.

Pour remonter aux informations sur les conditions de formation des minéraux, nous de-
vons connaitre les signatures isotopiques associées aux différents mécanismes qui peuvent
fractionner le Zn. Pour cela, il faudrait réaliser des expériences controlées en laboratoire qui
étudient le fractionnement isotopique du zinc entre solide et solution sur des échantillons
synthétiques. Ce type d’études expérimentales existe pour le Zn adsorbé sur différentes
surfaces minérales (e.g. [Pokrovsky et al., |2005; Bryan et al., [2015; |Juillot et al., [2008;
Guinoiseau et al., 2016; Dong et Wasylenki, 2016)). En particulier pour la kaolinite, le
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travail de |Guinoiseau et al.| (2016) montre que le Zn adsorbé sur les sites de la surface
basale et de bordures sur la kaolinite serait respectivement enrichi en isotopes lourds de
0.18 + 0.06 %o et 0.49 + 0.06 %o par rapport au zinc en solution. Pour ’adsorption du zinc
sur la goethite, Pokrovsky et al.| (2005) et |Juillot et al. (2008) trouvent que le Zn adsorbé
est enrichi en isotopes lourds par rapport a la solution avec les deux études qui mesurent
respectivement un A%Zn,qsorbésolution de 0.20 £ 0.03 %o et 0.29 %o. Pour 1’adsorption du
zinc sur la calcite, Dong et Wasylenki (2016) montrent que le zinc adsorbé est également
enrichi en isotopes lourds par rapport au zinc en solution de 0.41 + 0.18 %o & faible force
ionique et de 0.73 £+ 0.08 %o & forte force ionique. Le nombre relativement important de
travaux qui portent sur I’adsorption s’explique par le fait que cette derniere est un pro-
cessus dominant & basse température dans le piégeage du zinc, mais le caractere réversible
de ce processus dans ces phases étudiées (Pokrovsky et al.l 2005) fait qu'une modification
des conditions environnementales (pH et/ou température par exemple) pourrait libérer le
zinc adsorbé. En ce qui concerne l'incorporation du zinc, tres peu de données existent en
général et en particulier pour ces minéraux. |Guinoiseau (2016) d’apres les mesures iso-
topiques sur les latérites provenant du bassin du Rio Negro et contenant de la kaolinite
(6%5Znjnme = —0.3 %), suggere que la kaolinite serait enrichie en isotopes légers du zinc
par rapport a la solution. Un travail préliminaire de Becker et al.| (2014)) suggere que le
Zn incorporé dans la goethite serait léger par rapport a la solution. Finalement, les tra-
vaux de [Schott et al.| (2014) sur le fractionnement isotopique entre le Zn incorporé (apres
co-précipitation) et la solution indiquent que la calcite serait enrichie en isotopes lourds
par rapport & la solution de 0.0 %o & 0.4 %o.

Nous allons nous intéresser dans cette partie, a la kaolinite, a la goethite et a la calcite
pour lesquelles nous calculerons les propriétés isotopiques du zinc a 1’équilibre incorporé
dans ces minéraux. Ces calculs associés aux propriétés isotopiques du zinc aqueux calculés
dans le Chapitre 5 permettront de déterminer le fractionnement isotopique du zinc a

I’équilibre entre solide et solution.

6.2.1 Modélisation des minéraux et détails de calcul

Pour modéliser I'incorporation du zinc dans la kaolinite, la goethite et la calcite, nous
commencons par nous intéresser aux phases pures. Le volume des mailles ainsi que les
positions atomiques de ces minéraux sont optimisés en utilisant la DFT. Une fois la re-
laxation terminée, une substitution cation-Zn est réalisée avec le cation étant I’aluminium
dans la kaolinite, le fer dans la goethite et le calcium dans la calcite (Tableau . Dans
la kaolinite et la calcite, nous ne substituons qu’un seul cation par le Zn alors que dans
la goethite, nous substituons successivement un et deux atomes de Fe par le Zn. Une fois
que la premiere substitution est réalisée, nous pouvons soit placer le second Zn proche
ou éloigné du premier. Nous avons étudié ces possibilités lors de substitutions de Fe par

I’Al dans les goethites alumineuses dans une étude précédente (Ducher et al., |2016) (An-
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Tableau 6.3: Formules structurales de la kaolinite, goethite et calcite contenant du zinc. ngz, et
TNeation correspondent respectivement au nombre d’atomes de Zn et Al (kaolinite) ou Fe (goethite)
ou Ca (calcite) dans la maille multiple. La goethite est décrite dans le groupe d’espace Pnma.

formule structurale maille multiple Nz,  Ncation
12.5 mol % kaolinite =~ Zng 55 Al; -5Si,O5(OH), 2x1x1 1 8
4.2mol % goethite Zng g4Feq 96O(OH) 1x3x2 1 24
8.4 mol % goethite Zng gsFey 9o O(OH) 1x3x2 2 24
16.6 mol % calcite Zngy 17,Cag 43C04 I1x1x1 1 6

nexe . Sur la base de criteres énergétiques, nous avons montré que la substitution
dans deux sites éloignés (distance Al-Al > 5angstrom) était préférable a basse concentra-
tion (8.4mol %) et qu’a haute concentration (24 mol %), elle pouvait se faire sur des sites
proches entre eux (distance Al-Al ~ 3.5angstrom). Sur la base de ces résultats, lorsque
deux substitutions Fe par Zn sont réalisées, nous faisons I’hypothese qu’elles ont lieu dans
deux sites éloignés et identiques a ceux identifiés dans 1’étude de \Ducher et al.| (2016). Le
fer dans la goethite et 'aluminium dans la kaolinite étant des cations trivalents, la charge
négative en exces apparaissant lors de la substitution est compensée par une charge posi-
tive répartie sur I’ensemble de la boite de simulation. Toujours en raison de cette charge,
nous utilisons des mailles multiples pour limiter les effets d’interaction de la substitution
cationique chargée avec ses images. Ainsi uniquement pour la kaolinite et la goethite, nous
construisons respectivement des mailles multiples de taille 2 x 1 x 1 et 1 x 3 x 2 par rapport
aux mailles conventionnelles. Deux approches différentes sont ensuite adoptées pour 1’op-
timisation des structures avec le Zn. La premiere consiste a réaliser une optimisation des
positions atomiques uniquement. Cette approche suppose que la substitution cation-Zn
entraine seulement un stress dans ’environnement local du zinc, mais que celui-ci n’est
pas trop important au point d’impacter la structure cristalline de la phase pure a longue
distance. En conséquence, le volume molaire du systéme n’est pas modifié. Cela revient a
considérer un cas tres dilué avec le Zn présent comme une impureté dans la structure cris-
talline. La deuxieme approche consiste a réaliser une optimisation des positions atomiques
mais aussi du volume de la maille. Cette approche sous-entend que la concentration en
Zn est notable au point d’engendrer des modifications structurales. Nous présenterons les
résultats d’optimisation de la structure obtenus avec ces deux approches dans la suite.
Nous utilisons les mémes outils théoriques pour le calcul des propriétés isotopiques
du zinc dans les minéraux de cette partie que dans les autres chapitres et notamment
le Chapitre 3. Nous donnons ici seulement les parametres de calculs qui changent. Les
grilles de points k pour la kaolinite, la goethite et la calcite sont respectivement 3 x 3 x 3,
4x2x6et2x2x1. Les grilles de points g sont respectivement 1 x 1 x 1, 2 x 2 x 2 et
2 x 2 x 2. Nous utilisons uniquement la fonctionnelle d’échange et de corrélation GGA-
PBE. L’ordre magnétique dans la goethite conduit & une structure antiferromagnétique.
Les calculs sur la goethite sont donc polarisés en spin sans contraintes sur les moments

magnétiques lors de l'optimisation de la structure. Les occupations électroniques sont

167



étalées grace a une gaussienne de largeur 0.007 Ry. Le nombre important d’électrons dans
la goethite en raison de la présence d’atomes de fer et de la polarisation en spin, ne nous
permettent pas de faire un calcul complet des fréquences vibrationnelles nécessaire pour
calculer le facteur B. Toutefois, ce calcul n’est pas nécessaire pour déduire la valeur du
facteur 5 qui serait obtenue si le calcul complet était réalisé. Dans ce travail de these, nous
avons montré la corrélation entre In 3 et la constante de force interatomique F. A un F
donné est associé un In 3 et réciproquement. Une fois que la corrélation est établie, ce que
nous avons fait dans le Chapitre 3, le calcul de F' est suffisant pour déduire la valeur du
facteur 8. Le calcul de F est réalisé en ne déplacant que I’atome de anﬂ Les corrélations a
différentes températures sont données dans le Chapitre 5 basées sur les données calculées
sur les minéraux porteurs de Zn dans le Chapitre 3. Elles permettent de calculer les
facteurs 8 a différentes températures pour la goethite. A partir des F, il est également
possible d’utiliser une approximation donnée par Bigeleisen et Mayer| (1947)) pour calculer
un facteur 8 approché (Equation. Toutefois, cette approximation surestime le facteur
[ de maniere notable dans la gamme de température qui nous intéresse (273 K a 373 K) ce
qui nous pousse a ne pas utiliser cette approximation. Par exemple, pour la goethite avec
un zinc sans optimisation de volume, I'approximation donne In Sgppror = 3.39 %o tandis

qu’avec notre corrélation, nous obtenons In 3 = 3.24 %o a 295 K.

6.2.2 Structures optimisées des minéraux incorporant le Zn

La comparaison des résultats d’optimisation des structures des phases pures sans le
7Zn avec les mesures expérimentales montre que les structures calculées sont proches des
structures expérimentales (Tableau . Lorsqu’une substitution cation-Zn est réalisée et
que le volume de la maille est optimisé avec le Zn, nous observons pour la calcite que les
parametres de maille a et ¢ diminuent légerement en raison du rayon ionique du zinc qui
est plus petit que celui du calcium (le rayon ionique est de 0.74 A pour le Zn contre 1 A
pour le Ca (Shannon et al., [1976])).

Au contraire, dans la goethite zincifere, a, b et ¢ sont légerement plus grands que dans
la goethite pure. Les parametres de maille augmentent également lorsque le nombre de
substitutions Fe par Zn augmente (Tableau . Dans le travail expérimental de |Gerth
(1990), des goethites synthétiques ayant des concentrations en Zn allant de 0.56 mol % a
6.86 mol % ont été étudiées. Dans nos calculs, une substitution correspond & une concen-
tration de 4.2mol % et deux a 8.4mol%. Nous comparons donc nos calculs théoriques
avec les résultats expérimentaux ayant une concentration proche, c’est-a-dire respective-
ment 4.36 mol % et 6.86 mol %. Nous pouvons voir que 'augmentation de a et b (b est la

direction des chaines d’octaedres) avec la concentration en Zn va dans le méme sens que

3. Un moyen de réaliser ce calcul est de déplacer a partir de la structure d’équilibre, le Zn dans les trois
directions cartésiennes (+x, -x, +y, -y, 42, -z) et de calculer les énergies. La dérivée seconde de ’énergie
par rapport au déplacement donne la constante de force interatomique. Le méme résultat peut-étre obtenu
avec le code PHonon en utilisant le mot clé nat_todo pour spécifier ’atome a déplacer.
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Tableau 6.4: Parametres de maille calculés de la kaolinite, goethite et calcite. Lorsque le volume
n’est pas optimisé en présence de Zn, les parametres de maille sont identiques a ceux des phases
pures sans le Zn. L’optimisation du volume est indiquée par « ve-relax ». La goethite est décrite
dans le groupe d’espace Pnma et nous faisons une ou deux substitutions Fe-Zn. a, b et ¢ sont
donnés en angstrom et «, 5 et v en degrés.

a b c (e B Y Qexp bezp Cexp

kaolinite 5.220 9.067  7.489 91.5 104.7 89.8 5.156[% 8.945 7.405
goethite 10.038 3.026 4.668 90 90 90 9.950/°| 3.022 4.613
calcite 5.042 5.042 17.260 90 90 120 4.988|] 4.988 17.061
4.2mol % goeth. ve-relax  10.130  3.051  4.731 90 90 90 9.988 3.028 4.619
8.4mol % goeth. ve-relax  10.245  3.072  4.807 90 90 90 10.007)°f 3.033 4.613
16.6 mol % cal. ve-relax 4.974 4.974 16.983 90 90 120

a. |Bish et Von Dreele] (1989)

b. |Schulze| (1984)

c¢. [Markgraf et Reeder| (1985])

d. |Gerth| (1990) 4.36 mol % goethite

e. |Gerth| (1990) 6.86 mol % goethite

Iétude de (Gerthl (1990). Toutefois, dans les expériences, c¢ reste pratiquement identique
lorsque la concentration en Zn augmente (une différence de moins de 0.01 A est observée
entre 0.56 mol % et 6.86 mol %). Ce résultat expérimental pourrait signifier que lors de la
substitution, une réorganisation de la structure ne se produit que dans les directions a
et b. Dans nos calculs avec I'optimisation du volume, nous observons une augmentation
de ¢ de 0.14 A entre la goethite pure et celle avec une concentration en Zn de 8.4 mol %.
Il faut noter toutefois qu’en fonction des sites de substitution et de la distance entre les
atomes de Zn, ces résultats pourraient changer. De plus, il ne peut étre exclu que des
compensations de charges locales aient lieu lors de la substitution du fer par le zinc et
que celles-ci entrainent des variations de parametres de maille qui s’écartent des résultats

calculés.

Pour la kaolinite zincifere, le volume n’est pas optimisé en raison de la présence que
d’un seul feuillet dioctaédrique dans lequel la substitution Al par Zn peut se faire. Une
optimisation du volume sur ce modeéle signifierait que le Zn est incorporé dans tous les

feuillets du fait de la répétition périodique de la maille.

Lorsque le volume de la maille n’est pas optimisé en présence de Zn, les distances
moyennes Zn-O la goethite (une substitution) et la calcite sont respectivement 2.11 A et
2.20 A alors que si le volume est optimisé, elles sont respectivement de 2.13 A et 2.16 A.
Nous voyons donc que l'optimisation du volume de la maille en présence de Zn change
de manieére notable les distances Zn-O avec un effet considérable dans la calcite. Reeder
et al.| (1999) déduisent une distance moyenne Zn-O dans la calcite qui est de 2.14 A &
2.15A apres analyse de spectres EXAFS mesurés. En tenant compte de la surestimation
des parametres de maille par GGA-PBE d’environ 1%, la valeur de 2.16 A calculée en
optimisant le volume de la maille semble mieux décrire la structure de la calcite zincifere

que la valeur de 2.20 A obtenue sans optimisation du volume.
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Tableau 6.5: Logarithme des facteurs § (en %) calculés pour la kaolinite, la goethite et la calcite
zinciferes et parametres a et b des ajustements des In 8 par une fonction polynomiale de type
az? + bz avec x = 10%/T2.

In B 667Zn/54Zn

a (K%) b(K?) 273K 295K 323K 373K
12.5mol % kaolinite no ve-relax ~ —1.42 x 1073 0.3271 4.14 3.57 3.00 2.28
4.2mol % goethite no ve-relax —9.66 x 10~*  0.2938  3.77 2.86 2.39 1.79
4.2mol % goethite vc-relax —5.99 x 10~*  0.2477 3.22 2.77 2.32 1.75
8.4 mol % goethite ve-relax —3.36 x 107%  0.2148 2.82 2.42 2.03 1.53
16.6 mol % calcite no ve-relax —5.18 x 10*  0.1503  1.93 1.66 1.39 1.05
16.6 mol % calcite ve-relax —6.03 x 10~* 0.1919 247 2.13 1.78 1.35

6.2.3 Propriétés isotopiques du zinc incorporé

Lorsque nous calculons les propriétés isotopiques de la kaolinite, goethite et calcite
zinciferes, nous constatons que la kaolinite présente le facteur § le plus élevé devant la
goethite et la calcite (Tableau et Figure . Le facteur § de la calcite est d’ailleurs le
plus petit de toutes les phases étudiées dans ce travail. Lorsque le nombre de substitutions
augmente dans la goethite passant de 1 & 2 (avec optimisation du volume) le In 8 diminue
de 0.34 %o passant de 2.77 %o & 2.42 %o. Nous avons vu précédemment que 'optimisation
du volume de la maille change de maniere notable les distances moyennes Zn-O. Or celles-
ci controlent la constante de force interatomique F' du zinc qui elle-méme est corrélée
avec le facteur 8 d’apres les résultats présentés dans les Chapitres 3 et 5. Pour les trois
minéraux, les facteurs 8 sont calculés avec et sans optimisation du volume de la maille
pour étudier l'effet de celle-ci sur les propriétés isotopiques (Tableau et Figure .
Pour la goethite et la calcite, la différence de In [ entre calculs sans et avec optimisation
est respectivement de 0.48 %o (pour une substitution Fe par Zn) et —0.47 %o a 295 K. Ces
différences sont significatives par rapport au In ogolide-solution qui est du méme ordre de
grandeur a 295 K. L’effet de 'optimisation du volume n’est donc pas négligeable. Une
étude (Aufort et al. communication personnelle) sur I'incorporation des carbonates dans
I’hydroxyapatite qui a mesurée les propriétés isotopiques du carbone, de 'oxygene et du
calcium observe que les In 8 avec et sans optimisation de volume varient de I'ordre de 1 %o
ce qui est cohérent avec nos calculs. Toutefois, de telles variations pour les isotopes de
loxygene et du carbone sont négligeables devant les valeurs des In 5 pour ces éléments qui
sont autour de 100 %o.

Les différences importantes entre In 3 avec et sans optimisation de volume rendent
une comparaison de ces valeurs avec le In 8 du zinc aqueux complexe. En effet, il n’est
pas simple de statuer en faveur de I'un ou l’autre des modeles de substitution du zinc
dans ces minéraux. Pour essayer d’apporter des éléments de réponse a cette question,
nous utilisons les données de la goethite avec une et deux substitutions pour extrapoler
le facteur 8 a tres faible concentration de Zn. La Figure suggere que dans la limite
basse concentration en Zn, le In 8 devrait se situer entre 3.12 %o et 3.25 %o. Pour arriver

a cette valeur, nous faisons ’hypothése que le facteur 8 calculé avec une substitution et
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Figure 6.7: Dépendance en température du facteur 8 (In 5 en %¢) de Zn dans la kaolinite, goethite
et calcite.

sans optimisation du volume constitue la borne supérieure du facteur 5. En faisant cette
hypothese, nous sous-entendons que 'effet de substitution d’un atome de fer par un zinc
dans la goethite modifie uniquement I’environnement local autour du zinc, mais sans per-
turber la structure cristalline (ce qui reviendrait a un cas extrémement dilué). La borne
inférieure est elle donnée par I'ordonnée a l'origine de Iextrapolation de la régression li-
néaire des calculs avec optimisation du volume. Ces calculs dans lesquelles nous faisons
une ou deux substitutions de Fe par Zn correspondraient a des concentrations « réalistes »
en Zn de 4.2mol % et 8.4mol %. Ces concentrations relativement élevées modifieraient non
seulement I’environnement local du zinc, mais aussi la structure cristalline. Pour aller plus
loin, il faudrait faire une substitution d’un cation par un Zn sur des mailles bien plus
grandes que celles que nous avons utilisées pour nous rapprocher le plus possible d’un

minéral comportant le Zn comme une impureté. Ce raisonnement conduit a un fractionne-
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Figure 6.8: Extrapolation a basse concentration de Zn du facteur 8 dans la goethite. La fleche
délimite 'intervalle probable dans lequel le In 8 de la goethite pourrait se trouver dans la limite
basse concentration de Zn (voir texte pour explication).

ment minéral-solution de 0.46 + 0.08 %o & 295K (Figure [6.9). Pour arriver a cette valeur,
nous considérons que le In 8 moyen est donné par la moyenne des In 8 des bornes supé-
rieures et inférieures. L’incertitude sur le In § moyen est déduite comme étant la moitié
de la différence entre les valeurs des deux bornes (0.07 %o & 295 K). La barre d’erreur pour
la valeur du fractionnement solide-solution est donnée par une propagation de l'incerti-
tude déduite précédemment et de celle du zinc aqueux (0.04 %o 295 K). Le fractionnement
minéral-solution pour des basses concentrations en Zn, prédit que la goethite sera enrichie

en isotopes lourds de Zn.

En utilisant le méme type de raisonnement pour la kaolinite, la borne supérieure du
In 8 & basse concentration de Zn est donnée par le calcul sans optimisation de volume et
serait de 3.57 %o & 295 K. Pour la calcite, contrairement & la kaolinite et a la goethite,
loptimisation du volume a pour effet une augmentation du facteur 8. Cela est di au
rayon ionique du zinc (0.74 A) qui est plus petit que celui du calcium (1.00 A) mais plus
grand que ceux du fer (0.55A) et de I'aluminium (0.54 A). Pour la calcite, c’est la borne
inférieure du In 8 a basse concentration de Zn qui est donnée par le calcul sans optimisation

de volume et serait de 1.66 %eo.
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Figure 6.9: Dépendance en température du facteur « calculé entre le solide (kaolinite, goethite
et calcite) et la solution (Zn aqueux).

Lorsque nous regardons maintenant des concentrations élevées en Zn (avec optimisation
du volume de la maille) dans la goethite, nous remarquons que le fractionnement minéral-
solution est plus petit que celui calculé pour la limite basse concentration (Figure .
Pour des concentrations de 4.2mol % et 8.4 mol %, les In cigolide-solution SONt respectivement
—0.09 + 0.04 %o et —0.44 + 0.04 %o. La tendance est donc maintenant & I’enrichissement en
isotopes légers du zinc dans la goethite ce qui va dans le méme sens que I’'étude de Becker
et al. (2014)). Cela conduit & supposer que les goethites utilisées par Becker et al.| (2014])
contenaient probablement une quantité importante de Zn. Le fractionnement kaolinite-
solution serait d’au plus 0.71 + 0.04 %o et suggere donc un enrichissement en isotopes
lourds de Zn dans le minéral par rapport a la solution lorsque la concentration en Zn est
trés diluée. Il n’est pas & exclure que comme pour la goethite, une baisse du facteur 5 se
produise lorsque le volume de la maille est optimisé (et ce qui correspondrait & une concen-
tration en Zn plus grande) et qu’au final, la kaolinite soit enrichie en isotopes légers du
zinc par rapport a la solution comme le suggere les travaux expérimentaux de |(Guinoiseau
(2016)). Finalement, pour la calcite avec une concentration en Zn de 16.6 mol %, nous obte-
nons In agglide-solution = —0.73 + 0.04 %o ce qui suggere un enrichissement en isotopes légers

du zinc dans la calcite. Cet enrichissement ne va pas dans le méme sens que les observa-

173



tions de |Schott et al. (2014) qui mesurent 0.0 %0 < A% Zncqicite-solution < 0.4 %o. Bien que
le fractionnement isotopique entre calcite et solution devrait augmenter avec la concen-
tration, dans la limite haute concentration, nous devrions aboutir a une structure proche
du carbonate de zinc : la smithsonite ZnCOg. Or, le fractionnement smithsonite-solution
est de —0.56 + 0.04 %o et ne pourrait expliquer un enrichissement en isotope lourds dans
le minéral. Cela est d’autant plus surprenant que ’espéce en solution est représentée par
le Zn aqueux. Si d’autres especes en solution comme ZnCO4(H,0);5 ou ZnHCO5(H,0)5
étaient considérées, la calcite serait encore plus enrichie en isotopes légers par rapport a
la solution & 1’équilibre. En effet, d’apres les calculs de [Fujii et al.| (2014)), la différence
de In 3 entre ZnCO4(H,0)4 (respectivement ZnHCO5(H,0),T) et Zn(H,0)*" est de 1 %o
(respectivement 0.7 %o). Seules les especes aqueuses de Zn ayant du Cl~ comme ligand(s)
auraient un facteur 8 plus petit que le Zn aqueux (Fujii et al., 2014) (la différence de In 8
entre ZnCl,2~ et Zn(H,0)s*" serait ~—1%). Temmam et al| (2000) suggerent d’apres
des calculs de spéciation que lors de la co-précipitation du zinc dans une solution aqueuse
contenant du CaCl,—NH,Cl, pour des concentrations en Cl~ supérieures a 1 M, c’est le
ZnCl,2" qui serait I’espece majoritaire en solution. En combinant nos résultats avec les
calculs de [Fujii et al.|(2014)), nous aboutissons & un fractionnement calcite-ZnCl,?" 4, qui
serait de ~0.3 %o ce qui pourrait expliquer I’enrichissement en isotopes lourds de Zn dans
la calcite par rapport a la solution. Toutefois, la composition de la solution a partir de
laquelle le Zn précipite n’est pas connue. De plus, nous ne pouvons exclure par exemple,
que l'incorporation du zinc soit précédée de ’adsorption et que cela puisse expliquer le
fractionnement mesuré. Mavromatis et al. (2013) suggerent que Iincorporation du Mg?*
dissous dans la calcite pourrait se faire avec une déshydratation seulement partielle de sa
sphere de solvatation. Un mécanisme similaire pourrait également se produire dans le cas

de Zn?* et expliquer l’enrichissement du solide par rapport & la solution.

6.2.4 Conclusion

L’incorporation du zinc dans la kaolinite, goethite et calcite a été étudiée en modé-
lisant des substitutions cation (AI3*, Fe3* et Ca?*) par Zn?*. Nous remarquons que la
substitution dun cation divalent (Ca?* dans la calcite) ou trivalent (Fe3* dans la goe-
thite) par le Zn?* a un effet significatif sur les propriétés structurales avec le volume de
la maille qui change lorsque celui-ci est optimisé par DFT. En conséquence, les distances
Zn-0O sont modifiées entrainant des variations importantes du facteur 5. En fonction de
la variation du facteur S avec et sans optimisation du volume, nous avons pu donner des
bornes supérieures (pour la goethite) ou inférieures (pour la calcite) a la valeur du In g
pour de faibles concentrations en Zn. Pour des concentrations plus élevées qui impliquent
des modifications de la structure cristalline, nous avons calculé les fractionnements solide-
solution. Pour le fractionnement kaolinite-solution, le cas que nous avons testé et qui

représente une concentration diluée en Zn, la kaolinite serait enrichie en isotopes lourds de

174



Zn par rapport a la solution. Toutefois, il n’est pas a exclure qu'une augmentation de la
concentration donne lieu a un fractionnement minéral-solution négatif et en accord avec
les expériences (Guinoiseau, 2016|). Pour aller plus loin dans les calculs, il faudrait réaliser
des calculs avec une maille multiple dont la taille serait plus importante dans la direction
¢ (direction perpendiculaire au plan des feuillets dioctaédriques). L’enrichissement en iso-
topes lourds de Zn dans la calcite par rapport a la solution observé expérimentalement
(Schott et all 2014)) ne correspond pas aux tendances calculées si I'espece de Zn en solu-
tion est le Zn(H,0)4*" mais seulement si c’est le ZnCl,2 . La goethite dans la limite basse
concentration en Zn, serait enrichie en isotopes lourds de Zn par rapport a la solution
alors que pour des concentrations élevées (4.2mol % et au deld), le minéral serait enrichi
en isotopes légers de Zn comme le suggerent les travaux de Becker et al.| (2014)). De plus,
cet enrichissement en isotopes légers serait d’autant plus élevé que la concentration en Zn
serait grande. Cette tendance pourrait expliquer I’enrichissement en isotopes lourds du
zinc adsorbé sur la goethite par rapport a la solution (Pokrovsky et al., 2005; |Juillot et al.l
2008)) alors que le zinc incorporé est au contraire enrichi en isotopes légers (Becker et al.|
2014). Nous pouvons supposer que 'incorporation du zinc & basse concentration favorise
d’abord les isotopes lourds et qu’au fur et a mesure, les isotopes légers sont incorporés
pour aboutir aux tendances observées expérimentalement. La baisse du facteur S8 avec
I’augmentation de la concentration dans la goethite est 'opposée de la tendance observée
dans les LDH dans lesquelles, une augmentation du rapport Ry /M (augmentation de
la concentration en Zn) suggere une hausse du facteur /. Toutefois, nous remarquons que
la concentration semble jouer la encore, un role important en controlant les propriétés
isotopiques.

Dans la suite, les calculs devront explorer des tailles de systémes plus grandes que
celles de nos calculs pour arriver a contraindre au mieux les propriétés isotopiques du zinc.
Une plus grande gamme de concentrations devra également étre envisagée. D’un point de
vue expérimental, des syntheses de minéraux zinciferes et des mesures de compositions
isotopiques sont nécessaires. Ces mesures devront étre précédées par des caractérisations
des structures cristallines en utilisant des techniques d’investigation de la matiere telles
que la diffraction des rayons X, les spectroscopies vibrationnelles, la résonance magnétique
nucléaire et I'absorption des rayons X pour aboutir & une connaissance approfondie a la
fois de I'environnement local du zinc incorporé et de la structure des minéraux qui font

défaut aujourd’hui.
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Conclusions et perspectives

7.1 Conclusions générales

Ce travail de these avait pour objectif d’étudier le fractionnement isotopique du zinc
a D’équilibre par calcul ab initio. Ce travail devait permettre de calculer les constantes
d’équilibre isotopique du zinc dans différentes phases a la fois solides et liquides pour
constituer une base de données pour l'interprétation de mesures isotopiques et il devait

mettre en évidence les parametres cristallochimiques contrélant les propriétés isotopiques.

La poursuite de ces objectifs nous a conduits d’abord & nous intéresser aux minéraux.
Les méthodes de calcul dans les solides étant déja établies, nous avons pu calculer les pro-
priétés isotopiques du zinc dans des minéraux avec le Zn présent dans des environnements
cristallochimiques variés. La mise en parallele des propriétés isotopiques du zinc et de
son environnement local a permis de mettre en évidence les parametres cristallochimiques
controlant les propriétés isotopiques. Nous montrons en particulier que la force de la liaison
Zn-premiers voisins qui est caractérisée par la constante de force interatomique du zinc
est tres clairement corrélée, positivement et linéairement, avec le logarithme du facteur
5. Les longueurs de liaisons Zn-premiers voisins et les charges sur ces atomes controlent
a leurs tours la constante de force interatomique du zinc et donc le facteur 8. La mise
en évidence d’une correspondance biunivoque entre ces deux quantités a des conséquences
notables dans le calcul des propriétés isotopiques. Alors que la théorie du fractionnement
isotopique a I’équilibre requiert le calcul complet des fréquences vibrationnelles cotteux en
temps de calcul, la corrélation permet de déduire la valeur du facteur 8 avec uniquement
la connaissance de la valeur de la constante de force interatomique calculable rapidement.
Les calculs sur les minéraux montrent que les minéraux dans lesquels le zinc est en coor-
dinence quatre présentent des facteurs 8 plus élevés que ceux dans lesquels il est présent
en coordinence six. Les minéraux secondaires (gunningite, hydrozincite, adamite, frank-
linite, zincite, hemimorphite et gahnite) ont des facteurs 8 plus élevés que les minéraux

primaires (sphalérite et wurtzite) dont ils proviennent par altération, a lexception de la
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smithsonite. Avec le calcul des propriétés isotopiques réalisé dans différents minéraux, une

base de données de constantes d’équilibre isotopique du zinc a pu étre constituée.

Ensuite, pour comparer les propriétés isotopiques du zinc entre solide et solution, nous
avons modélisé le zinc aqueux solvaté uniquement par des molécules d’eau. Ces calculs
ont permis de calculer le facteur S du zinc aqueux en utilisant la dynamique molécu-
laire ab initio. Cette approche est nécessaire en raison de la nature méme du systeme qui
contrairement aux minéraux est dynamique. Nous avons aussi modélisé le zinc aqueux sous
forme d’agrégats moléculaires. Cette approche a été jusqu’a présent exclusivement utilisée
pour le calcul des propriétés isotopiques du zinc aqueux. Bien qu’elle soit peu cotiteuse
en temps de calcul par rapport a 'approche par dynamique moléculaire, elle est une ap-
proximation grossiére du systéme réel. En effet, en comparant les résultats de dynamique
moléculaire avec ceux des agrégats moléculaires, nous avons montré que ’approche par
agrégats moléculaires ne permet pas de capturer I’environnement moléculaire représentatif
du zinc aqueux et donc qu’elle ne donne pas des propriétés isotopiques fiables. L’approche
par dynamique moléculaire bien qu’étant plus cotiiteuse en temps de calcul, repose sur
des arguments physiques et donne par conséquent des résultats fiables. Un développement
méthodologique de calcul de facteur 8 a partir de la trajectoire de dynamique moléculaire
a été mis en place. Il permet de calculer les propriétés isotopiques du zinc aqueux a partir
d’une seule configuration représentative de I’environnement moléculaire du zinc. Celle-ci
est identifiée apres échantillonnage de la trajectoire de dynamique moléculaire et calculs
des constantes de force interatomique du zinc. Cette approche ne dépendant que de I'iden-
tification d’une configuration, la qualité de ’échantillonnage conditionne la fiabilité des
résultats. Nous avons cependant montré que des trajectoires de dynamique moléculaire de
courtes durées (5 ps de production) sont suffisantes pour calculer les propriétés isotopiques
avec des barres d’erreur relativement petites (0.04 %o & 295 K) du moment que les proprié-
tés chimiques et thermodynamiques sont correctes. Ces développements permettent de
réduire considérablement le cott en temps de calcul rendant ’approche par dynamique

moléculaire envisageable sur un nombre important de systemes.

Le dernier volet de la these en ce qui concerne les propriétés isotopiques a porté sur des
minéraux des sols pollués. Ceux-ci se caractérisent par leurs structures complexes et/ou
une modélisation de I'incorporation du zinc dans leurs structures cristalline qui n’est pas
simple. Toutefois, ce sont ces types de minéraux qui sont couramment retrouvés dans
I’environnement et cela justifie I’effort qui est consacré a leurs modélisations. Deux types
de minéraux ont été étudiés : les hydroxydes doubles lamellaires (LDH) dans lesquels le
zinc est un élément majeur dans la composition chimique et la kaolinite, la goethite et
la calcite dans lesquelles le zinc est retrouvé en tant qu’élément en trace. L’analyse de la
structure des LDH Zn-Al montre la complexité de celle-ci avec de nombreux parametres
cristallochimiques pouvant varier d’un type de LDH a un autre. Pourtant, il ressort des

calculs isotopiques que c’est la concentration en zinc qui pourrait étre le principal para-
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metre qui controle le facteur 8. En ce qui concerne les études préliminaires sur la kaolinite,
la goethite et la calcite, nous remarquons que la substitution d’un atome de Zn a la place
d’un cation divalent ou trivalent perturbe la structure cristalline des minéraux. Cette mo-
dification entraine en conséquence des variations importantes du facteur 8 comparables au
fractionnement minéral-solution. Toutefois, avec les calculs réalisés, nous montrons qu’une
augmentation de la concentration en Zn dans la goethite pourrait faire baisser le facteur
B et nous suggérons que la méme tendance pourrait s’observer dans la kaolinite. Si cette
tendance se confirmait, elle permettrait d’expliquer les fractionnements minéral-solution
mesurés. Dans la calcite, 'effet opposé devrait se produire avec une augmentation du
facteur 8 avec 'augmentation de la concentration en Zn comme pour les LDH. Cette dif-
férence de tendance est directement liée a la différence de rayon ionique entre le zinc et
le cation qui le substitue (dans les LDH) ou qu'il substitue (dans la kaolinite, la goethite
et la calcite). Si le rayon ionique du zinc est plus grand que le cation qu’il substitue, le
facteur 8 devrait a diminuer avec ’augmentation de la concentration en Zn et vice-versa.
De I'étude de ces deux types de minéraux, il ressort que la concentration en Zn pourrait
avoir un effet notable sur les propriétés isotopiques.

Pour calculer des propriétés isotopiques fiables, nous avons eu besoin dans un premier
temps de structures fiables de nos systemes. La modélisation du zinc aqueux a en par-
ticulier retenu notre attention. Nous avons remarqué que ['utilisation des techniques de
calcul courantes en physique de la matiere condensée avec I'utilisation de la fonctionnelle
d’échange et de corrélation GGA-PBE dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité, conduisait a une description erronée de la spéciation du zinc en solution. Dans les
trajectoires de dynamique moléculaire a 300 K, cette fonctionnelle prédit en effet que le
complexe tetraaquo zinc est plus stable que le complexe hexaaquo pourtant observé dans
toutes les expériences. Cette observation a été confirmée par les calculs d’énergie libres en
utilisant la métadynamique et 'umbrella-sampling. 11 a été montré qu’une meilleure des-
cription des interactions de van der Waals a travers la fonctionnelle non local vdW-DF2
permet de rétablir le bon ordre énergétique avec le complexe hexaaquo étant plus stable que
le complexe tetraaquo. Cette prise en compte de ces interactions subtiles semble également
étre importante dans les minéraux lamellaires comme les LDH dans lesquels l'interaction

entre les feuillets est gouvernée par les forces de van der Waals.

7.2 Perspectives

Deux axes de recherche majeurs se dessinent pour la poursuite du travail sur le frac-
tionnement isotopique du zinc par calcul ab initio. Le premier motivé par le travail sur le
zinc aqueux nous pousse a étudier la spéciation du zinc en solution en présence de ligands
autres que les oxygenes des molécules d’eau. Le second concernera l’adsorption du zinc

sur les surfaces minérales.
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Des résultats préliminaires montrent que la spéciation du zinc en présence de ligands
comme le Cl™ est loin d’étre simple avec des changements de coordinence du zinc a ’échelle
des temps de simulation de dynamique moléculaire. Or, ces especes peuvent selon les
conditions environnementales étre des complexes majoritaires en solution. Par exemple,
nous avons suggéré que l'enrichissement isotopique de la calcite par rapport a la solution
pouvait étre le résultat d’un fractionnement entre le minéral et les especes aqueuses chlorées
du zinc. Une étude approfondie en utilisant la dynamique moléculaire avec éventuellement
des calculs d’énergie libre devra permettre d’identifier les espéces les plus stables et le cas
échéant, la proportion relative des especes. Par la suite, les calculs isotopiques pourront
étre réalisés et contribuer a ’enrichissement de la base de constantes d’équilibre isotopique
que nous avons constituée durant cette these.

La bonne poursuite du second axe de recherche sur I’adsorption repose en partie sur
la capacité a décrire correctement ’espece en solution qui s’adsorbe (qui n’est pas né-
cessairement le zinc aqueux modélisé dans ce travail) sur les surfaces minérales et donc
dépend du premier axe. Dans un premier temps, ’adsorption du zinc aqueux déja mo-
délisé dans ce travail de these pourra étre envisagé. Toutefois, de nombreuses questions
liées a la modélisation de surfaces minérales doivent étre résolues et sont loin d’étre tri-
viales. Il y a par exemple, la reconstruction des surfaces qui peut modifier la géométrie
des sites d’adsorption mais aussi la présence de plusieurs surfaces minérales (comme dans
la kaolinite) et la présence de marches sur les surfaces. La création des surfaces implique
la perte de la périodicité de la structure cristalline dans une des trois directions de 'es-
pace. La technique courante consiste a créer une couche d’eau « suffisamment » grande
(a déterminer) pour modéliser 'interface solide-solution. La nature méme des interactions
entre le complexe adsorbé et la surface requiert une bonne description des interactions de
van der Waals. La dynamique du liquide impose 1'utilisation de la dynamique moléculaire,
mais celle-ci pourrait étre couteuse en raison de la taille du systeme, mais aussi en rai-
son des nombreuses possibilités d’adsorption (différents sites, complexe de sphere interne
ou externe). Les calculs d’énergie libre (métadynamique par exemple) pourraient aider a
I'identification de géométrie d’adsorption stable et/ou pourraient donner leurs proportions
relatives (probablement plus rapidement que la dynamique moléculaire standard). Dans
un second temps, avec une bonne connaissance de la spéciation du zinc en solution et des
dynamiques d’adsorption des complexes sur les surfaces minérales, 'adsorption d’autres

complexes aqueux de Zn pourra étre envisagée.

184



Annexe
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Article : Probing the local environment of substitutional AI3*
in goethite using X-ray absorption spectroscopy and first-
principles calculations
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NEMAUSAT, DELPHINE CABARET

Publié dans le journal Physics and Chemistry of Minerals
DOI :10.1007/s00269-015-0788-z

Abstract

We present experimental and calculated Al K-edge X-ray absorption near-edge struc-
ture (XANES) spectra of aluminous goethite with 10 to 33 mol % of AIOOH and diaspore.
Significant changes are observed experimentally in the near and pre-edge regions with
increasing Al concentration in goethite. First-principles calculations based on density-
functional theory (DFT) reproduce successfully the experimental trends. This permit to
identify the electronic and structural parameters controlling the spectral features and to
improve our knowledge of the local environment of AlI** in the goethite-diaspore partial
solid solution.

In the near-edge region, the larger peak spacing in diaspore compared to Al-bearing
goethite is related to the nature (Fe or Al) of the first cation neighbours around the
absorbing Al atom (Al*). The intensity ratio of the two near-edge peaks, which decreases
with Al concentration, is correlated with the average distance of the first cations around
AT* and the distortion of the AlOg octahedron. Finally, the decrease in intensity of the pre-
edge features with increasing Al concentration is due to the smaller number of Fe atoms
in the local environment of Al since Al atoms tend to cluster. In addition, it is found
that the pre-edge features of the Al K-edge XANES spectra enable to probe indirectly
empty 3d states of Fe. Energetic, structural and spectroscopic results suggest that for Al
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concentrations around 10 mol %, Al atoms can be considered as isolated whereas above
25 mol %, Al clusters are more likely to occur.

8.2 Introduction

Goethite (a-FeOOH) is a very common iron oxyhydroxide mineral of soils and sedi-
ments. Goethite is also one of the most stable Fe(III) oxide along with hematite. The
high specific surface area of this mineral gives it the ability to control the mobility of met-
als and nutrients through adsorption and incorporation mechanisms (Trivedi et al, [2001;
Kaur et al, 2009)). Even if many elements can be incorporated through the replacement
of iron atoms into the goethite structure, aluminium is the most common chemical im-
purity. (Cornell and Schwertmann| (2003) state that the Al for Fe substitution is possible
up to 33mol %. At the other end of the partial solid solution, the aluminous end-member
is diaspore (a-AlIOOH). The presence of aluminium in goethite leads to structural mod-
ifications of bond lengths and lattice parameters, due to the smaller ionic radius of Al
compared to Fe (Schulze, |1984; |Blanch et al, 2008). These structural differences observed
in Al-substituted goethite are associated with modifications of the surface and magnetic
properties, the thermal stability and the dissolution rate of this mineral (e.g., Fleisch
et al, [1980; Murad and Schwertmannl [1983; [Schwertmann| [1984; |Schulze and Schwert-
mann), 1987 |Liu et al, 2006; [Fritsch et al, 2005; [Wells et al, [2006)).

The local structure of aluminous goethites has been studied using various experimental
and theoretical approaches (Ildefonse et al, [1998; |Alvarez et al, [2007; Bazilevskaya et al,
2011; Blanchard et al, 2014; |Kim et al, 2015). By performing solid-state nuclear magnetic
resonance experiments (NMR), Kim et al (2015) show that the use of static 27Al spin
echo mapping provides clear evidence of Al incorporation into the goethite structural
framework. |Alvarez et all (2007) investigate the local structure of (Al,Mn)-substituted
goethites using XANES at the Al, Fe and Mn K-edges and EXAFS (extended X-ray
absorption fine structure) at the Mn and Fe K-edges. The Al K-edge XANES spectra
confirm the octahedral coordination of Al, but the spectral modifications observed when
the Al/Mn ratio varies are not further interpreted. Using first-principles calculations
based on DFT, [Blanchard et al (2014)) specify that the Al for Fe substitution in the
goethite structure (6.35 mol % and 12.5 mol % of AIOOH) leads to a local and nearly full
structural relaxation. In addition, Blanchard et al (2014) show that the DFT modelling
of infrared spectra permit to separate the effect of Al substitution from that of structural
defects, non-stoichiometric hydroxyl incorporation or particle shape. From a fingerprint
analysis of XANES spectra of aluminous goethites (10 to 33 mol % of AIOOH), [lldefonse
et al (1998) propose gibbsite-like and diaspore-like Al distributions at low and high Al
concentrations, respectively. On the contrary, using DFT calculations, Bazilevskaya et al
(2011) find that a diaspore-like clustered distribution of Al atoms is energetically favoured
whatever the Al concentration. From these studies, it appears that the local environment
of substituted Al in goethite remains quite unclear and deserves further investigation.

Local structure probes, such as NMR or X-ray absorption spectroscopy, when com-
bined with first-principles calculations, are the techniques of choice to study structural
modifications induced by point defects or dopants in solids (Farnan et al, [2003; Mitchell
et al, 2011} |Gaudry et al, 2005| |2007)). Here we present an experimental and theoretical
study of Al K-edge XANES spectra in diaspore and aluminous goethites. Al K-edge ex-
periments are conducted on aluminous goethites with AIOOH concentrations ranging from

186



10 mol % to 33 mol %. DFT calculations are performed using the same concentrations and
Al structural arrangements as those studied by Bazilevskaya et al (2011]). The spectral
differences between aluminous goethite and diaspore, on the one hand, and within the
aluminous goethite series, on the other hand, are clearly identified and explained. Partic-
uliar attention is paid on the Al K pre-edge region, which turns out to be a probe of the
3d states of neighbouring Fe.

8.3 Methodology

8.3.1 Samples and experimental Al K-edge XANES

Four aluminous goethite and one diaspore powder samples are studied here. The series
of aluminous goethite was synthesised and studied by (Goodman and Lewis| (1981). The
Al concentrations are 10, 15, 25 and 33 mol % of AIOOH. The diaspore sample is the same
used by [[ldefonse et all (1998). Al-bearing goethite and diaspore samples are prepared by
crushing the powders on indium foils.

Al K-edge XANES measurements are performed at the LUCIA beamline (Flank et al,
2006) at synchrotron SOLEIL. The synchrotron ring is operated at 2.75 GeV in multibunch
mode with top-up injection, the total current of the beam is 430 mA. The X-ray source
is an APPLE-IT undulator and two KTiOPOy,4 (011) single crystals are used as monochro-
mator. The fluorescence emission is detected by a mono-element energy dispersive drift
diode in four channels. To avoid as much as possible self-absorption, the detection angle is
set at nearly 0° during all the measurements. The data are normalised and corrected for
self-absorption, as described by |Manuel et al| (2012)). A step of 0.05eV is used to acquire
the spectra in the region 1560-1580 eV.

8.3.2 Aluminous goethite and diaspore models

Goethite (a-FeOOH) and diaspore (a-AIOOH) both have an orthorhombic unit cell
that are described, here, in the Pnma space group. The unit cell contains four formula
units (16 atoms). Goethite is antiferromagnetic; half of the Fe atoms have their spin up
density of states larger than their spin down density of states and vice versa for the other
half. Spins up and spin down cations are found in alternate chains of octahedra that run
along the b-axis (Cornell and Schwertmann| 2003).

All calculations are performed using a 1x3x2 supercell, which initially contains 24
Fe, 48 O and 24 H. This size of supercell leads to almost equivalent a, b and c lattice
parameters (~ 9 A) and is found large enough for XANES calculations, since it avoids the
interaction of the atom having a core hole with its periodic images. Models of Al-bearing
goethite are based on those investigated by Bazilevskaya et al (2011). The isomorphous
Al for Fe substitutions are made in such a way to preserve the antiferromagnetic ordering.
Two concentrations, 8.3 and 25mol % of AIOOH, are modelled and correspond to two
and six Al for Fe substitutions in the supercell, respectively. For each concentration,
two configurations called ”cluster” and "isolated” are built as presented in Fig. and
correspond to two different Al distribution in the supercell. The distinction between
cluster and isolated models resides in the Al-Al distances that are short (~ 3.5 A) in the
former and large (> 5A) in the latter. In a similar way, a 1x3x2 (Pnma) diaspore
supercell is built. The XANES spectra are calculated for these four aluminous goethite
models and for diaspore.
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(a) 8.3 mol % (2 Al) cluster configuration (b) 8.3 mol % (2 Al) isolated configuration

L. L.

(c) 25 mol % (6 Al) cluster configuration (d) 25 mol % (6 Al) isolated configuration

L. L.

Figure 8.1: Polyhedral representation (after structural relaxation) of the four aluminous goethite 1x3x2
supercells considered in the present study: low Al concentration (a and b), high Al concentration (¢ and
d). The cluster (a and c) and isolated (b and d) configurations are defined relative to the Al-Al distances,
which are ~ 3.5A and > 5A, respectively.

8.3.3 Computational details

Structural relaxations and self-consistent field (SCF) calculations are done with the
PWscf code based on DFT, plane-waves and pseudopotentials (Giannozzi et al, [2009) and
XANES calculations with the XSpectra code (Gougoussis et al, 2009; Taillefumier et al,
, both included in the Quantum ESPRESSO suite of codes. We use spin-polarised
generalised gradient approximation (GGA) functionals with the Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) parameterisation (Perdew et al, [1996), and ultrasoft Vanderbilt-type GIPAW pseu-
dopotentials. The Al ultrasoft pseudopotential is generated considering the 3s, 3p and 3d
states as valence states, with cut-off radii of 2.10, 2.10 and 1.90 ag, respectively; the d
states being the local part (ag is the Bohr radius). The pseudopotential of the absorbing
Al atom (Al*) is generated from the Al electronic configuration with a single 1s electron.
The valence states of the O ultrasoft pseudopotential are the 2s, 2p, 3d states, with cut-off
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radii of 1.35, 1.35 and 1.30 ag and the d states are the local part. Fe and H ionic cores are
described by ultrasoft pseudopotentials from the GBRV library (Garrity et al, 2014]). The
cut-off energies for wavefunctions and charge-density are determined from convergence
tests and set to 60 Ry and 720 Ry, respectively. The electronic occupations are smeared
with a Gaussian spreading of 0.007 Ry.

For each model (Fig. , a relaxation calculation is performed during which lattice
parameters, atomic positions and magnetic moments are all free to relax. The convergence
threshold on the total energy for self-consistency is set at 1072 Ry, total energy between
two consecutive SCF steps at 1074 Ry and forces at 1073 Ry/ag. Following the structural
relaxation, SCF calculations are made with the 1s core hole successively located on each
Al* of the supercell. Due to the 1s core hole, the total charge of the supercell is set to
+1 (full core hole approach). For all SCF calculations (with or without the core-hole) a
shifted 2x2x2 k-points grid according to the scheme of Monkhorst and Pack| (1976) is
found to be satisfactory.

Thereupon, theoretical individual spectra are calculated in the electric-dipole approx-
imation, on a 3x3x3 k-points grid and with a constant broadening parameter of 0.7¢eV.
The individual spectra correspond to the Al atoms separately considered as the absorbing
atom, within the supercell associated to a given model. These individual spectra result
from the average of three absorption cross-sections successively performed for the X-ray
polarisation vector along [100], [010] and [001] directions of the supercell. Then, for each
model, the individual spectra are averaged by taking into account the core-level shift as
explained by Lelong et al (2014)). The calculated XANES spectra are then aligned with the
experimental ones with respect to the energy position of the main XANES peak. Finally,
in order to interpret the pre-edge features, partial electronic densities of states (DOS)
are calculated on the systems having the core hole, using Léwdin projections, 3x3x3
Monkhorst-Pack k-points grid and a Gaussian broadening of 0.02eV.

8.4 Results

8.4.1 Al K-edge XANES spectra of aluminous goethite and diaspore

Experimental Al K-edge XANES spectra of diaspore and aluminous goethite are pre-
sented in Fig. Figure The aluminous goethite spectra show two main peaks, A and
B, at 1568.8eV and 1572.0eV respectively, and pre-edge features around 1563 eV. Dias-
pore also displays two peaks at 1568.5eV and 1572.5eV. The A-B peak spacing is thus
larger in diaspore (4eV) than in Al-bearing goethite (3.2eV). It can be seen that as the
Al concentration increases, the intensity of both peaks decreases monotonically and more
specifically, the B/A ratio (i.e., intensity ratio of both peaks) decreases. The B/A ratio
at 10mol % of AIOOH is 15% higher than the ratio in diaspore, and decreases to 8 %
at 33mol % of AIOOH. Finally, the pre-edge region strongly differs between diaspore and
the aluminous goethite series. The XANES spectrum of diaspore exhibits quite an in-
tense pre-edge feature at 1565.8 eV (labelled P), while the aluminous goethites pre-edges
are made of two peaks (labelled P; and P2) located at lower energies (1562.0eV and
1563.5eV). The intensity of P; and P9 decreases with increasing Al concentration (inset
of Fig. Figure . Our XANES spectra, measured in total fluorescence yield, are in
overall agreement with those recorded by [ldefonse et al (1998]) on the same aluminous
goethite samples, using total electron yield detection. Both series of spectra exhibit the
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Figure 8.2: Experimental (a) and calculated (b) Al K-edge XANES spectra of aluminous goethite
and diaspore. Inset: zoom on the pre-edge region of the aluminous goethite XANES spectra.

same trends except in the pre-edge region, which was not well defined in the measurements
of Ildefonse et all (1998) due to a lack of resolution.

The four calculated spectra for the cluster and isolated configurations at 8.3 and
25mol % of AIOOH are plotted in Fig. Figure |8.2b, along with the calculated spectrum of
diaspore. The two main peaks A and B, seen in experimental spectra, are also visible here.
First, the theoretical A-B peak spacing is smaller in aluminous goethite (~ 2.0eV) than
in diaspore (~ 3.1eV) as observed experimentally. Second, the peak intensities change
between the two concentrations, but also between the cluster and isolated configurations.
The larger decrease in intensity of peak B compared to peak A (i.e., the B/A ratio decrease
with increasing Al concentration) is successfully reproduced, only if the 25 mol % isolated
configuration is ruled out. Compared to diaspore, the B/A ratio at 8.3 mol % of AIOOH
is larger by 26 % (resp. 30 %) for the isolated (resp. cluster) model, and decreases to 18 %
for the cluster model at 25mol % of AIOOH. Finally, while the pre-edge peak P of dias-
pore is not reproduced by the calculation, the pre-edge region of all aluminous goethites
exhibits two peaks, P; and Po, in good agreement with experiment. If we again rule out
the 25 mol % isolated configuration, the P; and P intensities decrease with increasing Al
concentration, as experimentally observed.

For the whole series (diaspore included), two main discrepancies appear when com-
paring experiment with calculation: (i) theoretical A-B peak spacings are smaller than
experimental ones, (ii) calculations overestimate the intensity of peak A. The smaller cal-
culated A-B peak spacing is connected to the usual underestimation of the band-gap in
GGA that also gives, in the present case, lower 1s — p transition energies. Such a con-
traction of the XANES features as modelled within DFT is often observed (Cabaret et al,
2005; Trcera et al, [2009)) and could be corrected by performing additional GW self-energy
calculation using a many-pole model (Kas et al, 2007, [2009). The discrepancy related
to the overestimation of the peak A intensity was already observed at the Al K-edge in
previous simulations using the same theoretical approach (Cabaret et al, |2005; |Cabaret,
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Table 8.1: Local environment of Al (resp. Fe) in the four aluminous goethite models and diaspore
(resp. goethite): average M-O and M-OH bond lengths with M=Al (resp. Fe), average M-M’ interatomic
distance with M’ being the first cation neighbours. The theoretical unit cell volume is given and compared
with experimental values. Experimental volumes are obtained considering a linear evolution (Vegard’s
law) between goethite and diaspore. The interatomic distances and cell volumes of the most energetically
favourable structural models are in bold.

Coordination shell First cation neighbours shell Cell volume (A3)
(M-O) (A) (M-OH) (A) (M-M’) (A) M’ nature and number  Calc. Exp.
goethite 1.95 2.13 3.32 8 Fe 141.05 138.58
8.3mol % cluster/isolated  1.91/1.92 1.98/1.96 3.29/3.28 1 Al, 7 Fe / 8 Fe 139.36/139.33  136.85
25 mol % cluster /isolated 1.90/1.92 1.99/1.95 3.25/3.29 3.33 Al, 4.67 Fe / 8 Fe  136.21/136.47  133.37
diaspore 1.88 1.99 3.16 8 Al 118.02 117.75%

a. (Blanch et al, |2008)

and Brouder, 2009; Manuel et al, |2012). It was attributed to the overestimation of the
attraction potential created by the 1s core-hole in the full core-hole approach. Thus, these
technical disagreements are inherent to DFT-GGA. They are well understood and do not
hamper the XANES DFT analysis presented in the next section.

8.4.2 Relative energies and structural properties of aluminous goethite
models

After structural relaxation, the total energies of the aluminous goethite models show
that at the 25 mol %, the isolated configuration has an energy 169 meV greater than
the cluster one. This energy difference supports the fact that the former model is not
consistent with the observed spectral trends. At 8.3 mol %, the total energy difference
(33 meV) is in favour of the isolated model while the theoretical XANES spectra are not
able to discriminate between the two Al distributions.

The relaxation also leads to structural modifications in aluminous goethite models. As
shown by the calculations, the spectral features evolve with both Al concentration and Al
distribution. Thus the structural relaxation around the Al* atom in the four aluminous
goethite models has to be investigated in detail. Since XANES is sensitive to the first
few atomic shells around the absorbing atom, the structural analysis is focused here on
the local atomic arrangement up to the first cation neighbours of Al. Table gives the
average distances between Al and its first surrounding atomic shells (Al-O, Al-OH and
Al-Al/Fe) in the Al-substituted goethite models and in diaspore. For comparison, the
corresponding Fe-O, Fe-OH and Fe-Fe average distances in goethite are also indicated. In
the four aluminous goethite models, the average bond lengths within the AlOg octahedra
overall tend to be those of diaspore. In addition, the Al-O and Al-OH average bond lengths
indicate that the AlOg octahedron is more regular for the isolated configurations than for
the cluster ones. Beyond the Al coordination sphere, the first cation neighbours shell is
composed of eight atoms, the nature of which depends on the aluminous goethite model
(Table . For instance, in the cluster Al distribution, the number of Fe cation neighbours
logically decreases with increasing Al concentration. The average Al-(AlFe) distances in
the Al-substituted goethite models are between the average Fe-Fe distance in goethite and
the average Al-Al distance in diaspore. Specifically, the average cation-cation distance (M-
M’) decreases with increasing Al concentration. To go further into the structural model
analysis, the distortion of the AlOg octahedra is quantitatively investigated as a function
of Al concentration by two parameters (Fig. : the bond length deviation and the
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Figure 8.3: Bond angle variance and bond length deviation of FeO3(OH)s octahedra in goethite,
AlO3(OH)3 octahedra in aluminous goethite and diaspore as a function of Al concentration. 1Al 2Al

6Al correspond to the number of Fe-Al substitutions present in the simulation cell. The most energetically
favourable models (full symbols) are connected between them by a solid line.

bond angle variance (Fleet), 1976; Robinson et al, [1971)). The bond length deviation is

defined as: . L
1 (li —1)
A== _ 1
62[ : ] (8.1)

where [; is one of the six bond lengths of the octahedron and [ is the average bond length.
The bond angle variance is defined as:

2 1 = 0\2
o :HZ(QF% )2, (8.2)
=1

where 6; is one of the twelve bond angles of the octahedron. A and ¢? are calculated for
each Al site (Fe sites in goethite) and averaged thereafter. Starting from the structure
of pure goethite, the substitution of one Fe with one Al (noted 1Al) makes the AlOg
octahedron more regular than in both goethite and diaspore. If a second Al substitutes
for a Fe far from the first Al (isolated configuration), the octahedra are as regular as in
the 1Al case. On the contrary, if the two Al are clustered, the distortion increases. The
fact that the distortion is more important in the cluster configuration than in the isolated
one is also observed at 25 mol % of AIOOH (i.e., 6Al models). At 25mol %, in a clustered
distribution of Al, the AlOg octahedra is more distorted than at 8.3 mol % and resemble
to that found in diaspore.
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Table 8.2: Nature of the cations present in the four fictitious models used to investigate the A-B peak
spacing difference between aluminous goethite series and diaspore. These models were built keeping the
crystallographic structure of diaspore (here ”diasp 24 Al”) and changing only the nature of the cations.

model 15¢ cation neighbours others
around the absorbing Al*

diasp 24 Al 8Al 15A1

diasp 9Al1 + 15Fe  8Al 15Fe

diasp 7TAl + 17Fe  6Al + 2Fe 15Fe

diasp 5Al + 19Fe  4Al + 4Fe 15Fe

diasp 1Al + 23Fe  8Fe 15Fe

8.5 Discussion

8.5.1 Origin of the spectral evolution in the near-edge region

Ildefonse et al (1998) suggested that the electronic modifications occurring during the
Al for Fe substitution could be at the origin of the spectral differences in the near-edge
region (first 10 eV). We show here that electronic modifications, such as the substitution
of high spin Fe?* with consequences on the local magnetic moments, account for the A-B
peak spacing difference, on the one hand, and induce structural differences that explain
the B/A ratio decrease, on the other hand.

As seen previously, the Al/Fe ratio around Al* changes with concentration and with the
Al distribution. In order to investigate the influence of the nature of the cation neighbours
on the spectra, we build four fictitious models starting from the structure of diaspore. In
these models, each Al* is surrounded by eight cation neighbours with various Al/Fe ratios
(Table . The crystallographic structure is kept fixed, i.e., all interatomic distances
and cell parameters are those of diaspore, only the chemical composition changes. The
calculated spectra of these models are plotted in Fig. The peak spacing is equal in
both the models where Al* is surrounded by eight Al (diasp 24 Al and diasp 9 Al + 15
Fe). As the number of Al cation neighbours decreases, the peak spacing decreases. These
observations clearly suggest that the electronic modifications due to the nature of the
cation neighbours, have an impact on the peak spacing: the more the Al atoms are present
around Al*, the larger the peak spacing. None of our relaxed aluminous goethite models
has an Al* site completely surrounded by Al (Table . This explains the similar peak
spacing within the aluminous goethite series and the shorter peak spacing for aluminous
goethites compared to diaspore, observed both experimentally and theoretically.

The variation of the A-B peak intensities with Al concentration is the second main
effect to be investigated. Experimentally, the intensities change greatly between alumi-
nous goethite and diaspore: the intensity of peak A in the goethite series is around 50%
higher than that in diaspore. To a lesser extent, within the aluminous goethite series,
the intensities of both peak A and B decrease as the concentration increases from 10 to
33mol % of AIOOH. It is likely that such effects are related to structural modifications
induced by electronic ones: the substitution of Fe by Al, which has a smaller ionic radius.
The main structural difference between goethite and diaspore is the shorter interatomic
distances in the latter while the angles remain comparable. The observed decrease of
the B/A ratio with increasing Al content could be linked with both the average distance
between Al* and the first cation neighbours, as this distance decreases with increasing Al
concentration (Table , and the distortion of Al octahedra, which is related to the Al-O
and Al-OH bond lengths (Fig. . Indeed, the distortion parameters suggest that as
distortion increases, the B/A ratio decreases, resulting in a less intense peak B at high Al
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Figure 8.4: Theoretical Al K-edge XANES spectra of the structural models described in Table ie.,
diaspore and four fictitious models built from the diaspore structure. The A-B spacing is controlled by
the nature of the cation neighbours around the absorbing atom: as the Al/Fe ratio decreases among the
first cation neighbours, the A-B peak spacing decreases (left arrow). The origin of the energy scale for the
absorption cross-section is set to be the highest occupied band energy given by the SCF calculation of the
supercells including the core-hole.

concentration. This means that in addition to the cation-cation distance, the distortion
of Al octahedra controls the peak intensity. Moreover, it can be seen that at 25mol % in
a cluster arrangement of Al, which is the most favourable configuration, there is locally
a diaspore-like structure, as suggested by [Ildefonse et al (1998). Indeed, the distortion of
AlOg¢ octahedra is very close to that in diaspore (see Fig. [8.3)).

8.5.2 Pre-edge analysis

The pre-edge of aluminous goethite exhibits two main peaks, P and P», well separated
from the edge jump. Moreover, their intensities decrease with increasing Al concentration.
These features are well reproduced by our theoretical spectra (Fig. . In contrast, the
experimental spectrum of diaspore has a pre-edge peak P at 1565.8eV. To investigate the
absence of this peak in aluminous goethite spectra, calculated 3s and p DOS, projected on
Al* in diaspore and aluminous goethite at 8.3 mol % in isolated configuration, are plotted
in Fig. along with the corresponding experimental XANES spectra. Localised empty
3s states are present at around 1565.8eV in diaspore and in aluminous goethite. The
origin of peak P is attributed to forbidden 1s — 3s transitions induced by vibrations as
shown by |Cabaret and Brouder| (2009)), Brouder et al (2010 and |[Manuel et al (2012). The
intensity of the 3s DOS peak in diaspore is 1.9 times larger than in aluminous goethite.
Thus, in the case of aluminous goethite, the rate of the vibration-induced 1s — 3s tran-
sitions is too weak to result in a visible peak in the corresponding Al K-edge spectrum.

In order to understand the origin of the Py and Py features, DOS projected on Al*, first
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Figure 8.5: (a) Experimental Al K-edge XANES spectra of diaspore and aluminous goethite. (b)
Corresponding calculated 3s and p DOS projected on Al*. The pre-edge peak P at 1565.8eV in diaspore
is attributed to vibration-induced 1s — 3s transitions. It is not observed in aluminous goethite spectrum
where the localised empty 3s states are almost twice smaller. Er denotes the Fermi level and the energy
scale of the DOS has been shifted in order to match with experimental XANES spectra.

O neighbours and first Fe cation neighbours are plotted along with the experimental and
calculated pre-edge spectra (Fig. . At energies corresponding to P1 and P positions,
the presence of empty p states of O and Al*, and empty 3d states of Fe is shown by DOS
calculations. This allows the assignment of the pre-edge peaks to transitions from 1s to
empty p states of Al*, which are orbitally mixed with the 3d states of Fe through the p
states of the neighbouring oxygen atoms. Previous studies have shown that the empty 3d
states of Fe can be probed at the Fe K-edge in the pre-edge region (Arrio et al, [2000; Wang
et all |2010) and at the O K-edge, thanks to the O 2p - Fe 3d orbital mixing (de Groot
et al, [1989; |Zhang et al, |2003; (Gilbert et al, [2007). This study shows that the 3d states of
Fe can also be probed indirectly through Al K-edge XANES measurements in aluminous
goethite. Unlike the Fe 3d states probed at the Fe K pre-edge, the Fe 3d states probed at
the Al K-edge (and at the O K-edge) are not affected by the presence of the core-hole.

In goethite and aluminous goethite, each Fe is in high spin trivalent state within
an octahedral environment. In the Op symmetry point group approximation, the Fe 3d
state are split into f9, and e4 orbitals, with occupied majority-spin states and unoccupied
minority-spin states. This description is in total agreement with the DOS calculations
shown in Fig. Consequently, peaks P and Po are indirect experimental probe of Fe
3d t24 and e, empty orbitals, respectively. The energy separation between P; and Po
is found to be about 1.5 eV, both in experimental and calculated spectra. This value is
consistent with (i) ground state DOS calculations performed in pure goethite by Otte et al
(2009) and Russell et al (2009)), and (ii) the O K-edge XANES spectrum of bulk goethite
recorded by |Gilbert et al (2007). In addition, the P1-Py energy difference may provide
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an estimate of the Aq crystal field parameter (in O symmetry), which is defined as the
energy difference between the single-electron configurations tggoegl and tgglego (Konig
and Kremer, |1977). The crystal field parameter is an ingredient of ligand field multiplet
(LFM) calculations and is usually taken from optical spectroscopy (Arrio et al, |2000). In
order to fit the Fe K pre-edge of high spin Fe3* in Oy, symmetry (in andradite) using LFM
calculations, |Arrio et al (2000]) used a Ay value of 1.5 eV, which is identical to the P1-Po
energy separation determined in this work. Our Ag value is lower than the 1.9 eV deduced
from a fitting procedure of diffuse reflectance spectra of goethite and aluminous goethite
(Sherman and Waitel [1985; [Scheinost et al, [1999). [Scheinost et al (1999) show that Ag
increases linearly with the Al concentration but this increase is too weak (0.06 eV) to be
observable in XANES pre-edge spectra.

Experimental spectra exhibit an intensity decrease of the pre-edge with increasing
Al concentration (inset of Fig. Figure . The two energetically favourable models
reproduce properly this trend. For the 25mol % cluster model, the pre-edge features
are less intense than for the 8.3 mol % isolated models. This is explained by a smaller
number of Fe cation neighbours around Al* (Table . This pre-edge analysis supports
a distribution of Al atoms that tends to be clustered as the Al concentration increases.

8.5.3 Validity of the structural models

As shown before, energetic considerations allow to rule out the 25 mol % isolated model
and suggest a preferential isolated distribution of Al at 8.3 mol %. These conclusions are
not in total agreement with the results of Bazilevskaya et al (2011), which favour the
cluster models at both concentrations. Our structural models are built using the same
1x 3 x2 supercell and the same atomic configurations as those studied by |Bazilevskaya et al
(2011)), however, our calculated unit cell volumes are significantly different. In the present
study, the calculated volumes do not differ much (< 0.26 A3) between the cluster and
isolated configurations for both concentrations (Table . In contrast, [Bazilevskaya et al
(2011)) observed volume variations greater than 14 A3. Moreover our theoretical volumes
decrease as the Al concentration increases, whereas the opposite trend is observed for
the cluster configurations obtained by Bazilevskaya et al (2011]). Experimentally, even if a
small deviation of the a cell parameter from the Vegard’s law is observed, it has been shown
that the volume of the unit cell decreases with increasing Al concentration [see Blanchard
et al (2014) and references therein|. The experimental difference between the volume at
8.3 and 25mol % is 3.5 A3 (Table and the present study displays a calculated value
of 3.1 A3 in good agreement with 3.5 A?’, for the most stable configurations.

To summarize, based on both XANES study and total energy calculations, the clus-
ter arrangement is clearly preferred at high Al concentration. This result supports the
assumption of Tldefonse et al| (1998), upon which Al could be distributed with AlOg shar-
ing both edges and corners (as in diaspore). At low Al concentration, the isolated and
cluster configurations energetically differ by 33 meV, but cannot be distinguished by the
XANES theoretical-experimental combined study. Therefore, at low Al concentration, the
assumption of Tldefonse et al| (1998) upon which Al is distributed with edge-sharing AlOg
octahedra (as in the gibbsite structure) is not verified.
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8.6 Conclusion

The local environment of Al in aluminous goethite is studied through Al K-edge
XANES spectra measurements and modelling. Three main spectral changes are observed
in experimental XANES spectra along the partial solid solution goethite-diaspore. First,
the A-B peak spacing is larger in diaspore than in aluminous goethite. Second, the inten-
sities of the A and B peaks decrease, as well as the B/A ratio, when the Al concentration
increases. Finally, the intensities of the pre-edge peaks P and Ps also decrease with in-
creasing Al concentration. These experimental trends are successfully reproduced by the
DFT calculations. At low concentrations (i.e., 8.3 mol %), the isolated distribution is likely
more favourable than the cluster one while at higher concentrations (i.e., 25 mol %) the
cluster arrangement should be considered over the isolated one. The theoretical investiga-
tion allows us to identify the structural and electronic parameters controling the spectral
evolutions. The nature of cations around the Al impurities impact the A-B peak spacing,
which increases when the number of Al neighbours increases. The decrease in Al-Fe(Al)
bond length and the distortion of the coordination octahedra explain the decrease of the
B/A intensity ratio. In a clustered arrangement of Al, the number of Fe atoms around
the Al* absorber decrease (and consequently, the available empty t», and e, d states),
which accounts for the intensity decrease in the pre-edge region. Empty 3d orbitals of Fe
surrounding Al* are thus indirectly probed through Al K-edge XANES measurements.
Therefore the Al K pre-edge region provides an experimental value of the crystal field
splitting of high spin Fe3* 3d states in aluminous goethite, in complete agreement with
DFT calculations.
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Résumé

La mesure de composition isotopique est utilisée dans ’étude du cycle biogéochimique du zinc;
cycle largement impacté par les activités anthropiques. Toutefois, 'interprétation de ces mesures
réalisées sur des échantillons naturels ou synthétiques requiert la connaissance des propriétés
isotopiques du zinc en condition d’équilibre (qui servent de référence) et la compréhension des
mécanismes a l'origine des variations de composition isotopique. Dans ce travail, nous avons
déterminé en réalisant des calculs quantiques, les constantes d’équilibre de fractionnement iso-
topique du zinc dans des phases solides et liquides. Nous avons mis en évidence les parametres
cristallochimiques qui controlent les propriétés isotopiques : la constante de force interatomique
du zinc, les longueurs de liaisons Zn-premiers voisins et la charge électronique de ces premiers
voisins. Nous avons réalisé un développement méthodologique permettant de calculer les pro-
priétés isotopiques dans les phases liquides a partir de trajectoires de dynamique moléculaire a
un cout réduit en temps de calcul. Nous avons montré a travers la modélisation du zinc aqueux,
qu’une description raisonnable des forces de van der Waals par une fonctionnelle d’échange et
de corrélation non locale est nécessaire a la stabilisation a conditions ambiantes du complexe
hexaaquo zinc par rapport a d’autres complexes, réconciliant ainsi calculs et expériences. Ce
travail met & disposition des études expérimentales une base de données cohérente de constantes
d’équilibres isotopiques. Ces résultats permettent aussi d’envisager 1’étude de la spéciation du
zinc aqueux nécessaire en amont des calculs de propriétés isotopiques, et la modélisation de
phénomenes complexes comme ’adsorption se déroulant a l'interface minéral-solution.

Abstract

Isotopic compositions are used to study the biogeochemical cycle of Zn, which is greatly im-
pacted by anthropic activities. However, the interpretation of the measurements performed on
natural or synthetic samples requires the knowledge of Zn isotope properties in equilibrium con-
ditions (as reference) and the understanding of the mechanisms that are at the origin of the
isotopic composition variations. In this work, we determined by performing quantum calcu-
lations, equilibrium Zn isotope fractionation constants in various phases including solids and
liquids. We highlighted the crystal-chemical parameters controlling the isotopic properties : Zn
interatomic force constant, Zn-first neighbours bond lengths and the electronic charge on atoms
involved in the bonding. We carried out a methodological development in order to calculate
isotopic properties in liquid phases from molecular dynamics trajectories at a reduced compu-
tational cost. We showed through the modelling of aqueous Zn that a reasonable description of
van der Waals forces using a non-local exchange correlation functional is required to stabilise
the experimentally observed hexaaquo zinc complex over other complexes at room temperature.
This work provides a consistent database of equilibrium Zn isotope fractionation constants for
experimental works. Building on these results, it would be interesting to investigate now the
Zn speciation in liquids that is required for isotopic property calculations and the modelling of
complex processes such as adsorption occurring at the mineral-solution interface.



