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Chapitre 1
Introduction

oN travail de these concerne la modélisation, a 1’échelle atomique, des aérosols
M carbonés dans la troposphere. Il s'inscrit dans une thématique développée depuis
quelques années a Besancon et qui vise a modéliser a la fois les particules de suie émises
par les processus de combustion et, plus récemment, les aérosols organiques secondaires,
avec un intérét particulier pour la compréhension des mécanismes d’interaction entre ces
particules et les molécules d’eau environnantes. On notera des a présent que le terme
« aérosol carboné » englobe dans ce travail a la fois le carbone organique et le carbone

suie, par commodité de langage.

Mon travail a principalement reposé sur l'utilisation des méthodes usuelles de la
dynamique moléculaire couplé a l'utilisation soit de champs de force classiques pour
décrire les interactions entre especes moléculaires considérées, soit des méthodes de
la chimie quantique lorsqu’il s’est agi de décrire des processus réactifs. Il a été réalisé
sous la direction de Sylvain Picaud et le co-encadrement de Ludovic Martin-Gondre de
I'Institut UTINAM del'Université de Franche-Comté. ]’ai également grandement bénéficié
de l'aide et des conseils de Delphine Vardanega de I'Institut UTINAM, et de Jean-Claude
Rayez et Marie-Thérése Rayez, professeurs émérites a 1'ISM (Bordeaux). L'application aux
particules de suie a été plus spécifiquement impulsée au sein du GDR Suie par un projet

collaboratif avec Francois-Xavier Ouf, de I'IRSN (Saclay).

Lun des objectifs principaux de mon travail de thése a été de montrer comment les
approches a ’échelle moléculaire peuvent étre utiles a une meilleure compréhension des
propriétés hydrophiles et hygroscopiques des particules atmosphériques, qu’il s’agisse
des aérosols organiques secondaires dont le role comme noyaux de nucléation pour les
gouttelettes d’eau ou les particules de glace dans les nuages pose encore de nos jours

beaucoup de questions, ou de la problématique de l'interaction entre les molécules d’eau



CHariTRE 1  INTRODUCTION

et les particules de suie formées en situation d’incendie industriel, dans un milieu riche

en especes chlorées issues de la combustion des matiéres plastiques.

Ce premier chapitre vise par conséquent, en guise d’introduction, a positionner mon
travail de these dans le contexte des approches développées a Besan¢on depuis quelques
années et a présenter au lecteur le plan des travaux que j'ai menés pendant ces trois années
de these.

1.1 Quelques axes importants de la recherche en physico-chimie

atmosphérique

Alors qu'une grande partie des travaux de recherche en chimie de l'atmosphére
concerne la réactivité en phase gazeuse pour laquelle la connaissance des mécanismes ré-

actionnels s’est grandement accrue ces derniéres années,!'=*!

il est aujourd’hui clairement
établi que des processus hétérogenes participent également de facon non négligeable
au devenir chimique de nombreuses espéces.*! Linfluence des particules solides ou
liquides sur la physico-chimie de l'atmosphére fait désormais 1'objet de nombreuses
études, avec un focus particulier sur I'impact que ces particules peuvent avoir sur les
évolutions climatiques d’une part!>®l et sur les processus biologiques et la santé d’autre
part.”l Ainsi, 'aérosol atmosphérique, dans son sens le plus large, non seulement de
particules en suspension dans I’atmosphére mais également de particules en interaction
avec la phase gaz environnante, est devenu un axe de recherche a part entiere, mobilisant
de nombreuses équipes dans le monde et faisant intervenir tous les champs disciplinaires

des sciences dites « dures », de la chimie a la biologie en passant par la climatologie.

Outre les particules de glace constituant les nuages de haute altitude et les gouttelettes
d’eauliquide dans les nuages de plus basse altitude, * on trouve parmi les particules atmo-
sphériques aussi bien des poussiéres d’origine minérale (silicates provenant de 1’érosion
des roches, poussieres désertiques, débris volcaniques, émissions industrielles de cimen-
teries, platreries, constructions urbaines, etc.) que des aérosols marins et des aérosols
organiques résultant principalement de processus pyrolytiques (émissions industrielles,
automobiles et domestiques, incinération d’ordures, feux de foréts, etc.).[S] Ces aérosols
organiques peuvent étre soit des particules primaires résultant de 1’agrégation de mo-
lécules organiques complexes et peu volatiles, soit des aérosols secondaires constitués

de molécules organiques elles-mémes issues de processus chimiques et photochimiques

*. Ces particules d’eau n’entrent pas stricto sensu dans la catégorie « aérosols » pour les chercheurs en
sciences atmosphériques, I’eau étant un composé trés majoritaire par rapport aux autres sources de particules.



1.2 LEs TRAVAUX CONDUITS PRECEDEMMENT A BESANCON

complexes.”! Ainsi, les acides carboxyliques et dicarboxyliques comptent parmi les consti-
tuants principaux de ces aérosols organiques secondaires.'%!!] Les suies constituent enfin
un autre type de particules solides provenant directement de processus de combustion
incomplete dans les moteurs ou dans les incendies. D’une maniére générale, leur consti-
tution peut étre assimilée & un noyau carboné a tendance graphitiquel'?! sur lequel peut

se trouver un dépot organique.13!

1.2 Les travaux conduits précédemment a Besancon

Les travaux consacrés a la modélisation des interfaces gaz—solide dans I’atmosphére
ont débuté a Besangon il y a une vingtaine d’années, par 'étude de l'interaction entre
polluants atmosphériques et surfaces de glace. Ils se sont ensuite étendus a 1’étude des
suies émises par les processus de combustion en abordant la problématique de 1'impact
des caractéristiques physico-chimiques des suies sur l'adsorption de molécules d’eau
(théses de Barbara Collignon!'¥ puis de Mohamed Oubal® pour ce qui concerne les
défauts chimiques présents sur les suies et théses de Franck Moulin!'®! et de Gyorgy
Hantall'"”l pour ce qui concerne les caractéristiques morphologiques, en particulier la po-
rosité, des particules de suie). Ces travaux, qui ont nécessité la mise en ceuvre aussi bien de
méthodes statistiques (dynamique moléculaire classique et Monte-Carlo dans I’ensemble
grand canonique) que d’approches quantiques (Hartree-Fock, théorie de la fonctionnelle
de la densité) ont été a l'origine de collaborations avec d"autres groupes de théoriciens, en
particulier Jean-Claude et Marie-Thérése Rayez (Bordeaux) et P4l Jedlovszky (Budapest,
Eger) qui continuent encore aujourd’hui et dont le présent travail a pu bénéficier. Puis
ce sont les propriétés optiques des suies qui ont été modélisées, avec l'objectif de faire
le lien entre caractéristiques atomiques des particules primaires et réponse optique des
suies (thése de Carlos Garcia Fernandez!'8l). Ce travail a été développé dans le cadre
d’une collaboration avec Michel Devel (Institut FEMTO-ST, Besancon). A chaque fois, des
contacts étroits ont été noués avec des équipes expérimentales afin de pouvoir examiner
la pertinence des approches théoriques utilisées, a partir de la comparaison entre les
résultats des calculs et ceux des mesures.

Plus récemment, I"équipe bisontine s’est tournée vers la modélisation des aérosols
organiques et de leur capacité a servir ou non de noyaux de condensation pour les
molécules d’eau avec, comme dans les études précédentes, toujours 1'idée d’utiliser une
description a 1’échelle moléculaire des systemes considérés pour apporter des éléments
permettant une meilleure compréhension des propriétés macroscopiques de ces aérosols.
I1s’agit donc de modéliser, avec une complexité croissante, des aérosols par des agrégats de

quelques centaines de molécules, dont le comportement est caractérisé par la dynamique
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moléculaire, en fonction du degré d’humidité et dans une grande plage de températures
impliquant celles qui sont caractéristiques de la troposphere. La faisabilité d'une telle
approche a été démontrée lors de la fin de thése de Maria Darvas!!”! et cette thématique
a été renforcée au laboratoire par le recrutement de Delphine Vardanega sur un poste
de maitre de conférences en 2015. Dans un premier temps, les travaux bisontins sur les
aérosols se sont focalisés sur les acides carboxyliques, avec I'objectif de réaliser une étude
systématique des molécules les plus simples (typiquement jusqu’a une dizaine d’atomes
de carbone) afin d’en déduire, le cas échéant, de possibles grandes tendances et conforter
ou non certaines hypothéses de la littérature, comme par exemple l'influence du rapport

O:C sur les propriétés hygroscopiques.?”!

1.3 Mes travaux de thése

Les aérosols peuvent influencer la haute troposphere de maniére directe, par leurs
propriétés radiatives (impact sur le climat) et leur affinité sélective pour telle ou telle
espéce (modifications de la physico-chimie atmosphérique par apparition de processus
hétérogenes a la surface des suies), ou de maniére indirecte par leur capacité a servir de
noyaux de condensation pour la formation des nuages.l*?2l Mon travail de thése a eu
pour objectif principal d’apporter des éléments nouveaux dans la compréhension et la

quantification de cet effet indirect sur le climat.

Suite a ma formation aux méthodes numériques, en particulier la dynamique molécu-
laire, au sein du Master Physique et Physique Numérique (P2N) a Besangon, j’ai contacté
Sylvain Picaud pour faire mon stage de M2 au sein de 1'Institut UTINAM sur un sujet
en lien avec la problématique atmosphérique. Ma bonne connaissance des méthodes de
dynamique moléculaire et mon gofit pour la programmation ont conduit Sylvain Picaud
a me proposer de travailler sur la modélisation des aérosols dans le cadre du stage de
M2 puis a proposer ma candidature pour un contrat doctoral au sein de 1’école doctorale
Carnot-Pasteur, afin de poursuivre les premiers travaux engagés sur la modélisation du
comportement d’agrégats d’acide formique et d’acide acétique dans différentes conditions
d’humidité, représentées par un nombre croissant de molécules d’eau dans le systeme
simulé. J'ai ainsi complétement caractérisé le cas de l'acide acétique puis répété le méme
type d’études pour des agrégats de molécules d’acide propionique et butyrique, de fagon
aillustrer 'effet de la longueur de la chaine carbonée sur les propriétés hygroscopiques de
l"aérosol organique. Puis, je me suis intéressé au comportement de particules mixtes, com-
posées d'un mélange de molécules d’acides différents, en simulant des agrégats formés

par un mélange équimolaire de molécules d’acide formique et d’acide acétique.

4



1.3 MES TRAVAUX DE THESE

Dans le méme temps, des contacts pris avec Francois-Xavier Ouf dans le cadre du
GDR SUIE, m’ont amené a travailler sur la problématique de I'hygroscopicité des suies
émises en situation d’incendie industriel, dans un milieu riche en especes chlorées issues
de la combustion des plastiques. Ce projet, qui a fait l'objet d"un financement spécifique
du GDR SUIE en tant que projet collaboratif, m’a conduit a étudier la problématique de la
réactivité d’agrégats carbonés (modélisant la surface d"une particule primaire de suie) vis-
a-vis de I'atome Cl et de la molécule HCI, puis a caractériser 1'influence de la présence de
chlore sur les propriétés hydrophiles de la suie. Dans ce cadre, j'ai grandement bénéficié
de l'aide de Jean-Claude et Marie-Thérése Rayez qui m’ont introduit aux méthodes de la
chimie quantique, semi-empiriques, DFT et ab initio, et a I'utilisation des codes AMPAC et
GAUSSIAN, ainsi que de I'expertise de Ludovic Martin-Gondre pour ce qui concerne la
dynamique moléculaire ab initio et l'utilisation du code VASP. Dans le cadre d’'un travail
commun avec Baldzs Fabidn, étudiant hongrois en co-tutelle internationale de these au
laboratoire, j’ai aussi pu me familiariser avec la méthode de Monte-Carlo grand canonique
en utilisant le code MMC. Cette derniere étude n’est encore pour le moment qu’au stade

préliminaire.

Ce mémoire de these se compose de 6 chapitres. Les objectifs de mon travail de
recherche sont présentés dans le présent chapitre, alors que le chapitre 2 contient des
éléments utiles sur la problématique des aérosols atmosphériques, afin de replacer mon
travail de thése dans son contexte. Le chapitre 3 présente quelques considérations sur le
cceur des méthodes numériques employées, afin de donner au lecteur une information
suffisamment compléte pour comprendre les applications développées dans mon travail
de these, sans avoir a se rapporter aux ouvrages généraux publiés dans la littérature. Les
chapitres suivants sont relatifs aux travaux proprement dits, dans lesquels une présen-
tation en frangais du travail réalisé précede, le cas échéant, les articles publiés dans des

revues internationales.

Les chapitres 4 et 5 sont ainsi consacrés a différentes applications de ces méthodes
numériques alamodélisation des aérosols al’échelle moléculaire. Un intérét particulier est
donné a I'étude de l'interaction entre ces aérosols et les molécules d’eau environnantes de
fagon a mieux caractériser les propriétés hygroscopiques des nanoparticules considérées.
Trois articles ont d’ores et déja été publiés sur mon travail de thése : deux consacrés aux
aérosols organiques et un troisieme consacré aux surfaces de suie. Le premier article, paru
dans The Journal of Physical Chemistry B, considere le cas de la modélisation d’aérosols or-
ganiques par des agrégats de quelques centaines de molécules d’acide acétique ou d’acide
propionique, dont le comportement a été étudié dans une large gamme de température,
en fonction du taux d’humidité relative. Un article étendant cette étude au cas de 1'acide

butyrique est en cours de rédaction et les résultats correspondants sont donc également
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présentés dans ce mémoire.

Larticle publié dans The Journal of Physical Chemistry C franchit une étape supplé-
mentaire dans la modélisation des aérosols en s’intéressant a 1’étude, par dynamique
moléculaire, du comportement d’un agrégat composé, non plus d'une seule espece orga-
nique, mais d’'un mélange équimolaire de molécules d’acide formique et d’acide acétique.
Dans cet article, le comportement de I’aérosol est caractérisé en fonction de la température

et du nombre de molécules d’eau en contact avec 'agrégat de molécules organiques.

Larticle publié dans Chemical Physics est quant a lui consacré a la modélisation des
interactions entre espéces chlorées (Cl et HCI) et surfaces de suie, dans le cadre d'une
collaboration avec le groupe de F.-X. Ouf. Il s’agit de mieux comprendre la problématique
du transport des especes chlorées par les suies en situation d’incendies industriels et
d’étudier les propriétés hygroscopiques des aérosols ainsi formés. Ces travaux, initiale-
ment réalisés en collaboration avec C. Garcia Ferndndez alors en fin de thése, ont été
poursuivis en utilisant notamment des méthodes quantiques de dynamique moléculaire.
Les résultats obtenus, présentés dans ce mémoire, font 1a aussil’objet d"un article en cours

de rédaction.

Enfin, le chapitre 6 contient une conclusion de ces travaux et les perspectives qu’ils
offrent pour une extension de ces modeles vers d’autres problématiques d’actualité

concernant la chimie de I'atmospheére.



Chapitre 2
Les aérosols carbonés et le climat

J ATMOSPHERE terrestre est la couche de gaz entourant la Terre. Initialement formée de
L grandes quantités de diazote (N»), de dioxyde de carbone (CO;) et de vapeur d’eau
(H>0) émises par I'intense activité volcanique de la Terre au tout début de son histoire, sa
composition a évolué via de multiples mécanismes (formation des océans, sédimentation,
photosynthése, ...) pour donner de nos jours un mélange dominé par 78,1 % de diazote
(N2), 21,0 % de dioxygene (O,) et 0,9 % d’argon (Ar), les autres gaz n’étant présents qu’a
l'état de traces.[?>2]

L'atmosphere se structure en plusieurs couches de propriétés différentes, de moins
en moins denses avec I'augmentation de l'altitude. Si la haute atmosphere, au-dela de
50 km d’altitude, joue un role majeur, en particulier dans le blocage de rayons nocifs pour
le vivant tels que les rayons cosmiques, X et y, le siege des événements météorologiques
est la basse atmosphére, qui en interagissant avec les sols, les océans, la Cryosphére, la
biosphére et le rayonnement solaire incident détermine le climat. Elle se compose de
deux couches dont la plus basse, dans laquelle une partie de la biosphere s’épanouit, est
la troposphere, caractérisée par un gradient de température négatif avec l’altitude et un
mélange vertical rapide. A elle seule, cette couche représente 80 % de la masse totale de
I'atmosphere. Elle est séparée de la stratosphere par la tropopause, qui se situe a une
altitude variable selon les saisons et la latitude, pouvant descendre jusqu'a 8 km aux
poles et monter jusqu’a 16 km a I'équateur. A I'inverse de la troposphére, la stratospheére
présente un gradient de température positif avec 1'altitude, dti a une forte concentration

en ozone (O3) qui absorbe les rayons UV, ainsi qu'un mélange vertical lent.

Outre sa composition gazeuse, 'atmospheére charrie de grandes quantités de particules

solides ou liquides en suspension dans 1'air, que I'on nomme aérosols. Pour étre tout a fait
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précis, ce terme est le plus souvent réservé aux particules qui ne sont pas des hydromé-
téores (gouttelettes d’eau et cristaux de glace). Il existe une grande diversité d’aérosols,
que l'on peut classer selon leur taille, allant de 1nm a 100 pm, ou selon leur composition
chimique : sels marins, poussieres minérales, pollens, aérosols organiques, suies, aérosols
nitrés et soufrés, etc. Ils sont émis dans I’atmospheére par des mécanismes tout aussi divers,
a la fois naturels et anthropiques, tels que les feux de biomasse, le vent, les éruptions vol-
caniques, la combustion d’énergies fossiles, les activités industrielles, etc. A ces aérosols
primaires, appelés ainsi car ils sont émis directement dans I'atmosphere sous la forme
de particules, s’ajoutent des composés de faible volatilité, dits précurseurs d’aérosols, qui
une fois émis subissent dans 1’atmosphere des processus physico-chimiques amenant a
la création de particules dites secondaires. Les puits d’aérosols sont quant a eux moins
variés : ils se déposent sur la surface de la Terre soit par dépot sec, ou sédimentation,
soit par dépo6t humide, provoqué par les pluies. Les concentrations en aérosols sont donc
treés variables spatialement et temporellement, en fonction de la présence de sources
particuliéres ainsi que des conditions météorologiques, affectant a la fois I’émission, le
transport et le dépot. Elles ont également tendance a diminuer avec I'altitude, les aérosols
étant émis en majorité depuis la surface. Cependant, les éruptions volcaniques et le trafic
aérien injectent des particules directement dans la haute troposphere et la stratosphere
ol en l'absence de puits, elles peuvent rester sur de plus longues durées. Typiquement,
le cycle de vie d"un aérosol stratosphérique s’étale ainsi sur une durée de 6 mois a 2 ans,

contre quelques heures a plusieurs semaines seulement dans la troposphére.[824

La complexité du systéme atmosphérique et de sa réponse aux facteurs extérieurs
implique une grande variabilité temporelle et spatiale des conditions météorologiques. A
des échelles de temps et d’espace beaucoup plus grandes, les moyennes de ces propriétés
météorologiques constituent le climat. Il est bien connu aujourd’hui que si celui-ci a été
relativement stable depuis le dernier age glaciaire, il y a 10000 ans, jusqu’a la premiére
révolution industrielle du milieu du xvi® siecle, * les activités anthropiques 1’'ont fait entrer
dans une nouvelle période de changements, caractérisés par leur rapidité. Si le role dans
la machinerie climatique de certains gaz présents dans I'atmosphére a 1’état de traces, que
I’'on nomme collectivement gaz a effet de serre (H,O, CO,, CHy, ...), est désormais bien
connu, celui des aérosols est plus complexe. Ceci est d(i d"une part a leur grande variabilité
temporelle et spatiale déja évoquée, mais aussi a leur grande diversité d’action, avec des
effets directs et indirects aux conséquences nombreuses et encore mal comprises. Enfin,

les aérosols constituent un lieu privilégié pour les réactions hétérogenes gaz—particules, ce

. Cette stabilité climatique sur 10000 ans est a relativiser, considérant par exemple 1’existence de 1'op-
timum médiéval autour de 'an mil et du petit age glaciaire qui a suivi. Cependant, 'intensité de ces
changements est sans commune mesure avec la fin du dernier age glaciaire et le réchauffement climatique
actuel.



2.1 IMPACT DES AEROSOLS SUR LE CLIMAT

qui peut conduire a unimpact supplémentaire sur le climat en influengant la concentration

en oxydants atmosphériques.[4'26]

Hormis leur role en climatologie, les particules atmosphériques ont également un im-
pact sur la santé publique, par le transport d’agents pathogénes mais aussi par leur toxicité
intrinséque comme dans le cas des résidus de combustion de type suies, associée a une
petite taille leur permettant a priori de pénétrer profondément le systéme respiratoire.” !
Ainsi, I'exposition a ces aérosols semble étre responsable d’une augmentation notable
des risques d’affections respiratoires et, dans une moindre mesure, cardiovasculaires.[?”]
Toutefois, cette problématique sortant clairement du contexte physico-chimique de mon

travail de these, je ne développerai pas plus ce point dans la suite dans ce chapitre.

2.1 Impact des aérosols sur le climat

Afin de comprendre le role des aérosols dans 1’évolution climatique, il est nécessaire
d’introduire des éléments de climatologie concernant le bilan énergétique terrestre. En
effet, I’atmosphere peut étre décrite comme un systeme ouvert en interaction avec la
surface terrestre et la biosphere pour ce qui est du transfert de matiére, et avec le rayon-
nement solaire en ce qui concerne 1’énergie. Ce rayonnement, requ inégalement selon
la géolocalisation et les cycles saisonnier et journalier, constitue le moteur du systeme
atmosphérique, et la balance entre 1’énergie recue et ’énergie renvoyée dans l'espace
détermine le sens global de I’évolution du climat, vers un refroidissement ou au contraire

un réchauffement.

2.1.1 Balance énergétique terrestre et forcage radiatif

La balance énergétique terrestre peut donc étre affectée de deux manieres. D'une
part, le Soleil est soumis a des cycles d’activité qui se traduisent par des changements
d’intensité du rayonnement regu par la Terre. D’autre part, la réponse du systéme Terre
a ce rayonnement solaire modifie la fraction d’énergie rejetée dans 'espace par divers
mécanismes, comme on peut le voir sur le schéma synthétique de la figure 2.1. Ainsi, le
flux solaire requ sur Terre atteint en moyenne la valeur de 342 W/m?.128 Une partie de ce
flux est directement réfléchi par ’atmosphere et renvoyé dans 1'espace sous l’action des
gaz, des aérosols et des nuages, ce qui constitue en tout un flux de 77 W/m?. Une autre
partie est réfléchie par le sol, pour 30 W/m? supplémentaires. Ceci constitue 1'albédo
terrestre, qui est la fraction de l'énergie réfléchie sur 1’énergie incidente, valant donc

environ 30 %. Des 235 W /m? effectivement transmis, 67 sont absorbés par les gaz et les



CHAPITRE 2 LES AEROSOLS CARBONES ET LE CLIMAT
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Figure 2.1 — Schéma représentant les différents mécanismes de la balance énergétique
terrestre, accompagnés des valeurs de flux correspondantes exprimées en W/m?, repris
du quatriéme rapport d’évaluation du GIEC.128]

aérosols atmosphériques, dont une fraction non négligeable correspond au rayonnement
UV absorbé par I'ozone stratosphérique (environ 3 % de 1’énergie solaire incidente), tandis
que le reste (168 W/m?) est absorbé par la surface. En retour, la Terre agit comme un corps
noir et émet un rayonnement de 390 W/m? qui se situe en grande partie dans le domaine
infrarouge. Ce rayonnement est absorbé par I’atmosphere, et en particulier par les gaz
dits a effet de serre, et réémis dans toutes les directions. Au final, la balance énergétique
globale atteint un équilibre et permet a la Terre de conserver une température moyenne
de 288 K.[2 A noter que sans effet de serre, qui permet de conserver dans le systéme
Terre une part de I'énergie émise par la surface, la balance énergétique terrestre ne serait
a I’équilibre que si le flux émis était équivalent au flux transmis, soit 235 W/m?, ce qui
correspond d’apres la loi de Stefan-Boltzmann a une température d’équilibre de 255 K.
Cette différence de 33 K permet notamment a la Terre de faire coexister 1’eau sous ses trois

états et d’abriter la vie.

Comme nous venons de le voir, cet équilibre dépend de nombreux facteurs et peut
étre affecté de multiples manieres. Une éruption volcanique de type plinien, par exemple,
injecte via son panache éruptif de grandes quantités de cendres et d’aérosols soufrés dans
la stratosphére qui affectent le climat pendant plusieurs années en augmentant I’albédo
planétaire et en s’attaquant a 1'ozone stratosphérique. Cet effet a été observé récemment

lors de I’éruption du Pinatubo en 1991, qui a conduit a un abaissement maximal de la
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température moyenne mondiale de 0,4 K.?! Hormis ces événements massifs et ponctuels,
les activités humaines depuis le début de I’age industriel ont affecté et continuent d’affecter
une large gamme de facteurs agissant sur la balance énergétique terrestre : concentrations
en gaz a effet de serre, concentrations et propriétés physico-chimiques des aérosols, albédo
des sols, concentrations en ozone troposphérique et stratosphérique, etc.

Ces changements par rapport a I’équilibre constituent ce que l'on appelle le forgage
radiatif. Les différentes composantes du forgage radiatif en 2011 par rapport a la situation
qui avait cours avant le début de I’dge industriel, en 1750, sont détaillées sur la figure 2.2,
telles qu’estimées par le groupe d’experts intergouvernemental sur I’évolution du climat
(GIEC) dans son cinquiéme rapport d’évaluation.[?’! Il en ressort que le forcage radiatif
est treés nettement positif, et que son origine est essentiellement anthropique. En effet, si
sur cette période l'activité solaire semble bel et bien avoir augmenté, avec un flux incident
augmentant de 0 a 0,1 W/m?, la part anthropique du forcage radiatif en 2011 s’éléve a
une valeur comprise entre 1,1 et 3,3W/m?, en nette augmentation par rapport a 1980 et
1950. Toujours d’apres le cinquiéme rapport d’évaluation du GIEC, ceci s’est déja traduit
par une augmentation de la température moyenne mondiale de 0,61 + 0,06 K entre les
périodes 1850-1900 et 1986-2005.12]

L'analyse des différentes composantes du forgage radiatif montre que celui-ci est do-
miné parl’augmentation des concentrations de gaz a effet de serre, qui concerne le dioxyde
de carbone (CO,), le méthane (CHy), les gaz fluorés (CFC et HCFC) et le protoxyde d’azote
(N20). En second viennent les effets des aérosols qui, en moyenne, vont dans le sens d'un
forcage radiatif négatif. Remarquons en particulier I'importance du carbone organique et
du carbone élémentaire (black carbon), ainsi que des sulfates, dans le forcage radiatif dtt aux
activités humaines. En effet, si les sources anthropiques sont globalement bien plus faibles
en émission que les sources naturelles, largement dominées par les poussiéres désertiques
et les sels marins,/® elles sont responsables d’une forte augmentation de la charge en
particules nitrées, soufrées et carbonées par rapport aux temps préindustriels.3! Enfin, il
est intéressant de remarquer que les incertitudes associées a ces différentes composantes
du forcage radiatif sont relativement importantes, et plus particulierement dans le cas
des aérosols. En effet, comme nous 1’avons déja évoqué en introduction de ce chapitre,
la complexité de leurs propriétés physico-chimiques, leur grande variabilité temporelle
et spatiale ainsi que leurs interactions complexes avec leur environnement rendent la

quantification de leur impact global particuliérement délicate.
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Figure 2.2 — Détail des composantes du forgage radiatif en 2011 par rapport a 1750, repris
du cinquiéme rapport d’évaluation du GIEC.[?"]

12



2.1 IMPACT DES AEROSOLS SUR LE CLIMAT
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Figure 2.3 — Schéma représentant les différents effets des aérosols sur le climat, repris du
quatriéme rapport d’évaluation du GIEC.[3!

2.1.2 Meécanismes de 'action des aérosols sur le climat

Les aérosols agissent sur le climat par le biais d"une série d’effets directs et indirects,
schématisés sur la figure 2.3. Tout d’abord, les effets directs découlent des propriétés
optiques d’absorption et de diffusion de la lumiere, qui dépendent principalement de
la composition chimique, de la taille, de la morphologie et du nombre des particules, et
varient en fonction de la longueur d’onde du rayonnement incident. Les effets indirects,
encore mal compris, proviennent quant a eux de l'impact des aérosols sur les propriétés
microphysiques des nuages,>®2432] qui jouent un réle important dans la balance énergé-
tique terrestre. En effet, la condensation de1’eau qui conduit a la formation de gouttelettes
d’eau dans les nuages est efficacement amorcée par la présence d’aérosols aux propriétés
hydrophiles, que I'on appelle noyaux de condensation, ou cloud condensation nuclei (CCN).
Sans ce processus de condensation hétérogene, 1’eau ne pourrait former de gouttelettes
en raison des conditions atmosphériques de température et d’humidité qui ne permettent

pas la nucléation homogene de 1’eau.l?’!

Le premier effet indirect, également appelé effet Twomey, !>

consiste en une aug-
mentation du nombre de gouttelettes d’eau dans les nuages lorsque la concentration en
aérosols augmente. A contenu aqueux constant, il en résulte une diminution de la taille
des gouttelettes qui conduit a une augmentation de 1’albédo dti aux nuages. Le second
effet indirect, ou effet Albrecht,®! consiste en une modification du cycle de vie et de
développement des nuages lorsque la taille des gouttelettes diminue. Ceci peut induire
un retard de précipitation, un allongement de la durée de vie des nuages, ainsi qu'une

augmentation de leur étendue horizontale ou verticale. Un troisiéme effet indirect, dit
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effet de glaciation des nuages, s’applique quant a lui a la fraction glacée des noyaux de
condensation, dits ice nuclei (IN). Une concentration plus importante en IN implique des
précipitations plus importantes. Enfin, il existe également un effet dit semi-direct, qui
résulte de 1’absorption optique causant localement une élévation de la température et
une instabilité de la couche atmosphérique, conduisant a 1'évaporation prématurée du
nuage./?!

A noter que ces divers effets se doublent d"un impact sur les cycles biogéochimiques
tels que celui de I’eau, du carbone et du soufre, ainsi que sur la circulation atmosphérique

[832] Ces derniers sont donc

et océanique, ce qui en retour agit sur les émissions d’aérosols.
impliqués dans des boucles de rétroaction complexes qui ont cours au sein du systéeme

climatique.%®!

Ainsi, une grande part des effets des aérosols sur le climat fait intervenir l'interaction
de ces derniers avec les molécules d’eau environnantes. Mieux décrire ces processus est
donc un enjeu de taille pour mieux comprendre la physico-chimie de I’atmospheére et,
notamment, mieux contraindre les modéles climatiques macroscopiques utilisés pour

prévoir I'évolution climatique sur les prochaines décennies.

2.2 Les aérosols carbonés

Les aérosols carbonés, qui constituent 1'objet d’étude de ce travail de these, se di-
visent en deux catégories selon la fraction d’atomes de carbone qui rentrent dans leur
composition chimique. D’une part, les aérosols organiques sont formés de molécules
composées d’atomes de carbone, d’hydrogene, d’oxygeéne et d’azote. D’autre part, les
suies sont formées essentiellement d’atomes de carbone, d’ot1 ’appellation de particules
de carbone élémentaire. Ces deux types d’aérosols partagent certaines sources, reliées a la
combustion, bien que leurs processus de formation et leurs propriétés chimiques différent

sur plusieurs points.

2.2.1 Sources

La biosphere terrestre, qui joue un role capital dans le cycle du carbone, est sans
surprise une source importante de composés carbonés. Parmi ces sources biogéniques, les
plantes en particulier sont de grosses émettrices de composés organiques volatils (COV),
qui peuvent former des aérosols organiques secondaires, soit directement, soit apres
oxydation dans 1’atmosphére.l’”] Parmi eux, on trouve I'isopréne, trés volatil, ainsi que

des terpenes, tels que I’a-pinene, le B-pinéne et le limonene, qui sont de bons précurseurs
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d’aérosols.®¥ De plus, 1a biosphére émet également des aérosols primaires sous forme de
débris végétaux ou animaux. A noter aussi la fraction importante de composés organiques

issus de la biosphére océanique dans les aérosols marins. !

Une autre grande source d’aérosols carbonés est la combustion de biomasse, qui
regroupe tous les éléments issus de la biosphére et susceptibles de briler : végétation,
bois mort, excréments d’animaux, etc. Cette combustion peut étre naturelle, a I'image
de certains feux de forét estivaux, ou anthropique, telle que la combustion de bois pour
le chauffage ou de débris de tonte ainsi que la cuisson domestique. Leurs émissions
comprennent une forte proportion d’aérosols carbonés primaires organiques et de suies,
résidus de la combustion incompléte de la matiere organique. Le reste est composé de
diverses espéces chimiques gazeuses dont certaines sont des précurseurs d’aérosols, tels le
dioxyde de soufre (SO,) et, pour ce qui nous intéresse ici, des COV. Le principal marqueur
de la combustion de la biomasse est le levoglucosan,®l qui résulte de la pyrolyse de la
cellulose. On regroupe a part une troisieme source, d’origine anthropique, qui est la
combustion des carburants fossiles tels que le charbon et les dérivés du pétrole, qui se
sont formés a partir de débris d’animaux et de plantes accumulés dans la lithospheére
depuis des millions d’années. Cette composante est particuliérement importante d'un
point de vue climatique car elle déséquilibre le cycle du carbone en relarguant dans
I’atmosphere des composés carbonés qui en avaient été éliminés au cours des précédentes
éres géologiques. Elle produit, de méme que la combustion de la biomasse, des aérosols
primaires et des COV, dont des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) caracté-
risés par un ratio C:H élevé et une forte absorptivité de la lumiére pouvant entrainer une

confusion avec le carbone suie.[82%

Enfin, outre la combustion de biomasse et de combustibles fossiles, d’autres activités
humaines sont également émettrices de composés carbonés, principalement l'industrie
et I'agriculture qui émettent de grandes quantités de COV responsables également de la

formation d’aérosols organiques secondaires.?°!

2.2.2 Les aérosols organiques

Les composés organiques sont tres présents dans la phase particulaire atmosphérique,
ol ils peuvent constituer jusqu’a 20-90 % de la masse totale des aérosols fins, dont le
diamétre n’excéde pas 1 pm, 383 particuliérement dans les zones forestiéres tropicales et,
dans une moindre mesure, dans les zones urbaines. Toutefois, la compréhension de leurs
propriétés physico-chimiques est encore loin d’étre complete du fait de leur complexité
chimique. En effet, la matiere organique présente dans I’atmosphere est un mélange de

plusieurs milliers de composés différents, dont les plus représentés sont le levoglucosan,
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des acides gras aliphatiques, des acides carboxyliques, des protéines et des oligomeres,
polymeéres et autres macromolécules.®l Néanmoins, seulement une petite fraction (~10 %)
de la masse particulaire organique peut étre identifiée sans ambiguité lors des analyses, ce
qui implique de larges incertitudes sur tout ce qui a trait a la physico-chimie des aérosols
organiques.[?!

Si une partie des aérosols organiques est émise directement dans 1’atmosphére, une
large part provient quant a elle de divers processus de formation d’aérosols organiques
secondaires.”] Ces processus mettent en jeu la création de nouvelles particules par nu-
cléation, la condensation de COV sur des aérosols préexistants ainsi que des réactions
homogenes ou hétérogenes (gaz—particules) amenant a la transformation de COV tres

volatils en composés oxydés de plus basse volatilité.[*#]

La problématique de la nucléation et de la formation de nouvelles particules fait 1’objet
d’une recherche active. Elle repose notamment sur 1'utilisation de modeles théoriques ba-
sés sur la théorie classique de la nucléation, qui permettent de calculer les taux de nucléa-
tion en fonction des propriétés du milieu.[*”! Cependant, il est difficile de confronter ces
résultats théoriques aux observations in situ du fait des contraintes de mesures, et en par-
ticulier du seuil de détection qui est longtemps resté trop haut pour observer des noyaux
inférieurs a 3 nm.1?32%! Ces observations sont en général effectuées dans des milieux riches
en COV tels que la forét boréale et mettent en évidence la présence d’événements dits
de new particle formation (NPF).[*!l Les mécanismes de nucléation peuvent également étre
étudiés plus en détail par des expériences de laboratoire dans des chambres contrdlées, ou
par la simulation numérique, en chimie quantique et dynamique moléculaire, qui permet
de s’affranchir des limitations inhérentes aux modéles théoriques analytiques. Si le role
des sulfates et des amines a longtemps été privilégié pour expliquer les premiéres étapes
de la nucléation, des COV oxydés peuvent potentiellement jouer dans ces processus,?*!
ce qui a été récemment montré par des calculs de chimie quantique mettant en évidence
la formation de trimeres stables entre une molécule d’acide sulfurique et deux molécules

organiques.[42]

La condensation de vapeurs sur des particules préexistantes, primaires ou secondaires,
est également une problématique d’importance pour la recherche sur les aérosols. Elle
agit bien stir directement sur la distribution en taille des aérosols, mais aussi sur leur
composition chimique. Les COV, présents en larges quantités dans la phase gaz, sont bien
str fortement concernés par cette problématique. Les multiples réactions d’oxydation
qu’ils subissent sous l'action en particulier de O3 et OH augmentent le ratio O:C ce qui
a pour effet de diminuer leur volatilité.*3*4 La condensation de COV s’effectue alors sur
des aérosols de tous types, dont les suies, les sels marins et les poussiéres désertiques, et

cette couverture organique influence ainsi les propriétés physico-chimiques des aérosols
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au cours de leur cycle de croissance. De plus, il est a noter que les réactions d’oxydation
que subissent les composés organiques dans la phase gaz se poursuivent dans la phase
particulaire,!?3?54%] et notamment en présence d’eau.[*0-481

Comme nous 'avons vu dans la section précédente, les aérosols influencent de maniére
directe le climat en interagissant avec le rayonnement, et de maniére indirecte principale-
ment par leur action sur les nuages, et donc leur capacité a former des CCN et des IN. Sur
le premier point, les composés organiques sont généralement incolores et peu absorbants,
ce qui les différencie des suies, ou black carbon, dans les analyses optiques. Néanmoins,
certains composés organiques tels que les HAP et les humic-like substances (HULIS), ma-
cromolécules provenant de 'oxydation de biopolymeres, sont relativement absorbants et
contribuent a ce qui est parfois appelé brown carbon.*l Quant a la formation de CCN
ou d’IN, décrite au niveau macroscopique par la théorie de la condensation de Kohler et

(23501 J’influence des composés organiques est fondamentalel®?! de par leur

ses dérivés,
omniprésence déja mentionnée ainsi que par leur hydrophilicité qui tend a augmenter avec
l'oxydation.[***4! De ce fait, une connaissance plus poussée de la capacité hygroscopique
des aérosols organiques en fonction de leur composition chimique est nécessaire, et il a été
proposé que la rapport O:C pouvait en étre un indicateur pertinent.lzo] Plus récemment,
des études ont mis en évidence l'influence des groupes fonctionnels dans I’hydrophilicité
des composés organiques.>>*! A noter que les aérosols présentant une composition
chimique généralement tres complexe, la modélisation de leur hygroscopicité dans les
modeles climatiques, via la théorie de Kohler, se fait en postulant que les interactions
soluté-soluté sont négligeables, et que 1'on peut donc décrire le comportement hygrosco-
pique d’un mélange de composés uniquement par la connaissance des comportements

de chacun d’entre eux pris séparément.[>!

De plus, il est a noter que la structure des aérosols organiques peut influencer leur
capacité a agir comme CCN ou IN, ainsi que leur implication dans les processus réactifs,
en modifiant localement leur composition chimique. En effet, la structuration interne
correspond a la répartition spatiale des composés formant la particule, qui ne sont pas for-
cément mélangés de maniére homogeéne mais peuvent au contraire s’organiser en couches
ou en petits amas séparés.50571 Les simulations numériques a I’échelle moléculaire, et en
particulier la dynamique moléculaire, sont bien adaptées pour modéliser ces processus
sur des agrégats de quelques milliers d’atomes et ont été mises en ceuvre depuis quelques
années.[21 Cette approche permet en outre de calculer directement des ccefficients de
collage (sticking coefficient) de molécules d’eaul®! ou de molécules organiques,!®®! ainsi que
des parameétres spécifiques pouvant améliorer les modeéles théoriques de la condensation
basés sur la théorie de Kohler, comme par exemple 1’évolution de la tension de surface en

fonction de la courbure de 'agrégat et de sa composition chimique.!>/6064]
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(a) Acide malonique (COOHCH,COOH). (b) Acide subérique (COOH(CH,)sCOOH).

Figure 2.4 — Clichés issus de simulations de dynamique moléculaire d’aérosols aqueux
recouverts d’acides dicarboxyliques de deux types différents, repris de Ma et al.[%!

Plus particuliérement, Ma et al.[®®! ont étudié par dynamique moléculaire la structure
d’aérosols composés de 2440 molécules d’eau sur lesquels sont placés une monocouche
de molécules d’acide dicarboxylique et portés a une température de 300 K. Comme on
peutle voir sur la figure 2.4, les résultats montrent que lorsque ’acide considéré est I’acide
malonique, celui-ci se mélange avec I’eau et pénétre le cceur aqueux de 1’aérosol, alors que
les acides de plus grande taille restent a la surface. En particulier, I'acide subérique et 'eau
s’organisent en deux amas bien distincts au bout de 8ns de simulation, minimisant les
interactions hétérogenes (eau—acide) et maximisant les interactions homogenes (eau—eau
et acide-acide). L'accommodation de molécules d’eau incidentes a ensuite été étudiée,
toujours a 300 K. Les résultats ont montré une probabilité de collage de 100 % lorsque les
molécules d’eau incidentes arrivent sur une surface aqueuse, et de presque 0 % lorsqu’elles
rencontrent une molécule d’acide, mettant ainsi en évidence 1'impact qu'une couverture

organique peut avoir sur les propriétés hygroscopiques des aérosols.

Hede et al.[®l ont quant a eux étudié des systémes formés a 286K et composés de
10000 molécules d’eau et d'un petit nombre de molécules organiques de type HULIS,
distribuées de maniere aléatoire dans la boite de simulation. I'agrégation a conduit a la
formation de petits amas de HULIS a l'intérieur ou a la surface d'une gouttelette d’eau.

Le calcul de la tension de surface de ces systémes a alors montré une diminution de
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Figure 2.5 — Clichés issus de simulations de dynamique moléculaire montrant les étapes
successives de la formation d’aérosols composés d’eau (en bleu), d’un alcane (en vert),
d’ions sulfate (en rouge) et d’ions ammonium (en orange), repris de Karadima et al.le2l A
noter la présence dans la phase gaz de diazote (en jaune) et de dioxygene (en marron),
représentant 1’air.

ce paramétre de la théorie de Kohler lorsque des HULIS se retrouvent a la surface de
"aérosol aqueux.

Plus récemment, Karadima et al.[%?! ont modélisé des aérosols composés d’ions sulfate
et ammonium, d’eau et de molécules organiques de type alcane. Les résultats ont montré
une composition inhomogene avec, en particulier, une plus forte présence des molécules
d’alcane et d’eau a la surface. A noter que l'air a été modélisé dans cette étude, sous la
forme de quelques molécules de diazote et de dioxygene. Ces derniers, trés volatils, n‘ont
pas pris part a I’agrégation et sont restés dans la phase gaz.

On citera également les premiers travaux réalisés a Besancon sur la modélisation
des aérosols organiques par dynamique moléculaire,®>¢7! lesquels sont basés sur une
approche différente visant a caractériser plus spécifiquement les éventuels changements
de phase ayant lieu dans des agrégats de quelques dizaines de molécules d’acide carboxy-
lique lorsque la température et le taux d’humidité relative varient (voir plus spécifique-

ment le chapitre 4 pour des détails sur la méthodologie utilisée).

Enfin, il a récemment été montré que certains aérosols organiques peuvent se retrou-
ver dans un état semi-solide, visqueux ou amorphe.%®! Ceci peut également influencer

I'hygroscopicité des aérosols organiques, et notamment la formation de glace a leur
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surface.[”] Des études récentes ont donc été dévolues a la détermination de la transition
de phase liquide-solide amorphe, et ont montré une influence de la température et du

taux d’humidité.”071]

2.2.3 Les suies

A la différence des composés organiques, dont nous avons vu la diversité des sources,
les suies sont de purs produits de la combustion incompléte de la biomasse et (surtout)
des combustibles fossiles. Leur présence dans I’atmosphere s’avere donc d’origine princi-
palement anthropique, ot leurs propriétés optiques fortement absorbantes leur conferent
un role important dans le forgage radiatif terrestrel”?! (voir figure 2.2).

D’un point de vue chimique, les suies entrent dans la catégorie des particules consti-
tuées de carbone élémentaire, comme le graphite, le graphene, le diamant, les nanotubes
de carbone et les fullerénes. Or, 1’analyse chimique des particules de suie montre la
présence d"une minorité d’éléments autres que le carbone, tels que 'oxygene, le chlore, le
soufre et I'hydrogeéne. Les suies constituent donc un objet d’étude complexe, qui présente
une variabilité de composition chimique ainsi que de morphologie. A noter que d'un
point de vue optique tout comme chimique, il existe une continuité entre les composés
organiques fortement absorbants (brown carbon) et les particules de suie « véritables »
(black carbon) dont nous parlerons ici.

La formation des particules de suie met en jeu une large gamme de processus qui
ne sont pas encore compléetement élucidés. Elle découle de la combustion incomplete de
la matiere organique due a une insuffisance en O,. Dans ce cas, le carbone relargué en
phase gazeuse produit des radicaux tres réactifs qui forment rapidement des molécules
telles que l'acétylene (CoH>) et de petits HAP. Ces derniers grossissent par réaction, prin-
cipalement avec le C,Hj, et s’agrégent en particules dites primaires, de forme sphérique
et constituées de plans graphitiques de quelques nanomeétres de diametre organisés en
couches concentriques a la maniére d’un oignon. Ces particules primaires, que 1'on peut
donc appeler « sphérules », sont d’apparence relativement similaire d"une suie a I’autre,
et font entre 20 et 50 nm de diamétre.[?>”3 La derniére phase de la formation de particules
de suie consiste en I'agrégation de ces sphérules jusqu’a former des agrégats d"une taille
pouvant aller jusqu’a quelques micrométres et présentant une structure fractale.[”*! Des
images d'un agrégat de suie ainsi que d"une sphérule sont montrées sur la figure 2.6, ot

I'on distingue notamment la structure « en oignon » des plans graphitiques.

I ne faut cependant pas voir ces particules de suies comme étant formées d"un agen-

cement parfait de plans graphitiques purs. En effet, la combustion génére également des
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Figure 2.6 — Images obtenues par microscopie électronique en transmission d"un agrégat
de suie complet (a) ainsi que des détails de la structure d"une sphérule de suie (b), reprises
de Demirdjian et al.[”"!

composés organiques qui peuvent se fixer a la surface des suies en particulier grace aux
défauts présents dans la structure graphitique. A noter d’ailleurs que la concentration
en défauts, la morphologie et la composition chimique varient beaucoup en fonction
des conditions de formation, telles que la température, 'approvisionnement en O, et
le combustible utilisé.[”*7?1 On peut voir une schématisation de ces plans graphitiques
typiques d’une suie réelle sur la figure 2.7, issue de I’analyse conjointe des résultats d une
variété de méthodes spectroscopiques et de microscopie électronique en transmission. 8]
Notons en particulier la différence entre les plans internes et les plans de surface, ces
derniers ayant une plus grande concentration en défauts, qui se manifestent d"une part
par des lacunes dans la structure carbonée du graphite et d’autre part par la présence de
fonctions organiques ou soufrées.

De plus, une fois émises les suies vieillissent au contact des oxydants et des COV de
I'atmosphere. En effet, les défauts de la structure graphitique induisent une réactivité
potentielle avec une large gamme de composés. Au cours de leur vie, les suies tendent
en particulier a se couvrir d'une couche de composés organiques, modifiant notamment

leurs propriétés optiques et leur capacité a agir comme noyaux de condensation. 81521

La morphologie des suies peut étre décrite a trois échelles différentes. En premier
vient la taille et la géométrie de 1’agrégat de nanoparticules de suie, ou macrostructure.

On différencie notamment les suies compactes et les suies de géométrie plus étalée,
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(a) Plans graphitiques internes. (b) Plans graphitiques de surface.

Figure 2.7 — Représentation schématique de plans graphitiques présents a l'intérieur (a)
et en surface (b) de particules de suie, reprise de Parent et al.l®" Le carbone est représenté
en bleu, I'hydrogéne en blanc, I'oxygéne en rouge et le soufre en jaune.
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ressemblant a de longues chaines ramifiées, quel’on peut caractériser parleurs dimensions
fractales. En second vient la description a I’échelle des particules primaires (taille et
porosité des sphérules), ou microstructure. En dernier vient enfin la dimension des plans
graphitiques composant ces sphérules et leur degré d’organisation, ou nanostructure.
On différencie notamment les suies amorphes, ou les plans sont courts et difficiles a
observer du fait d'une absence d’organisation générale, et les suies graphitiques oi1 une
structure en oignons de plans graphitiques de grande taille (quelques nanometres) est
clairement visible (voir figure 2.6). Ces caractéristiques dépendent de la source et des
conditions d’émission. Ceci a été clairement mis en évidence par exemple pour des suies
émises par des turboréacteurs d’avion, en fonction du régime (niveau de puissance) de
ces derniers.®¥l A faible puissance, typiquement au roulage, les agglomérats sont de
grande taille et de nanostructure amorphe, alors qu’a forte puissance, typiquement au
décollage, les suies produites sont graphitiques et de plus petite taille. D'un point de vue
chimique, ceci s’accompagne de modifications de I’hybridation des atomes de carbones,
avec 'augmentation du ratio sp?/sp® avec la montée en puissance du turboréacteur. Si
I'hybridation sp? est typique d"une structure plane de type graphitique, ’hybridation sp>
témoigne plutot de 'existence de défauts structurels ou d’une composante organique.

La question de 'hygroscopicité des suies est centrale du fait de I'importance du trafic
aérien. En effet, I'émission de suies directement dans la haute troposphére et la basse
stratospheére conduit a la formation de trainées de condensation, ou contrails, pouvant
donner naissance a des nuages de type cirrus, dénommés autrefois cirrus artificiels et
désormais appelés cirrus homogenitus dans le nouvel Atlas international des nuages de
2017. Ces derniers ont un impact d’autant plus grand sur le climat qu’ils sont susceptibles
de persister sur des durées relativement longues, en ’absence de puits pour les aérosols
en haute altitude. On notera qu'il existe par ailleurs un intérét pour une problématique
similaire mais a plus basse altitude, concernant les panaches de vapeurs et de fumées
émis par les navires, méme si dans ce cas les suies ne sont qu'une partie du probléme,
les émissions de sulfates étant une autre source importante de CCN.348%! ['importance
du trafic maritime pose en effet la question de l'influence, en particulier locale, de ces
ship tracks sur le climat. Les navires présentent par ailleurs 1’avantage d’émettre leurs
résidus de combustion dans des zones marines relativement vierges de tout autre source
d’aérosols, contrairement par exemple aux zones urbaines, ce qui offre 'opportunité de
mesurer plus facilement l'impact spécifique des émissions de carburant fossiles sur la

formation des nuages.

Cette question de 1'hygroscopie des suies est également posée dans un tout autre
contexte, concernant cette fois la problématique des émissions particulaires issues d’in-

cendies industriels a grande échelle et généralement confinés. Ainsi, par exemple dans
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I'industrie nucléaire, des dispositifs de filtration a tres haute efficacité (THE) sont utilisés
dans les réseaux de ventilation afin d’éviter la dissémination des particules potentielle-
ment radioactives dans I’environnement. Toutefois, lors d’un incendie, la forte concen-
tration couplée a la grande surface spécifique des nanoparticules de suie en raison de
leur caractére nanostructuré va induire une forte augmentation de la perte de charge
des filtres, ce qui peut conduire a une perte de confinement. Des modéles existent pour
prédire ces phénomenes de perte de charge liée aux nanoparticules, mais la prise en
compte d’une phase condensée (aqueuse, organique ou inorganique) sur les suies est le
prochain phénomene a intégrer dans cette modélisation des processus de colmatage des

filtres THE en situation d’incendie.[8¢!

L'hygroscopicité des suies est sans doute tres dépendante de la composition chimique
de leur surface, en particulier de la présence de sites hydrophiles dispersés sur des plans
graphitiques qui sont eux globalement hydrophobes, et de la structure des suies a travers
la notion de porosité. Cette caractéristique mesure 1’existence de « trous » dans la structure
de la suie, ou pores. Ces derniers peuvent se trouver notamment a les jonctions entre deux
sphérules ou, a une échelle plus petite, a I'intérieur de chaque sphérule, entre les plans

graphitiques.

En raison de I'impact potentiel des suies non seulement sur le climat, mais aussi sur
les problématiques de santé publique ot1 les suies jouent la encore un role central du fait
de leur capacité a transporter des substances nocives,!®”] des études ont été dévolues a la
réactivité des suies avec les oxydants atmosphériques, en particulier O3, OH et les oxydes
d’azote NO, 8% ainsi que des composés organiques.I!l De méme, plusieurs études se
sont intéressées aux réactions hétérogénes d’oxydants avec des HAP, précurseurs des suies
que l'on peut retrouver adsorbés a leur surface.”>*3 La condensation de 1’eau sur les suies
a également été le sujet de nombreuses études expérimentales,”>7>%49] principalement
afin de mieux comprendre la formation de contrails a partir de suies de turboréacteurs

d’avion.

De plus, de nombreuses études de simulation numérique ont été conduites, et notam-
ment avec des méthodes de chimie quantique permettant de simuler le comportement ré-
actif d’oxygene atomique ou moléculaire, tout d’abord sur des surfaces graphitiques.["”8]
Il a ainsi été montré que le graphite est attaqué par I'oxygene avec la formation d'un groupe
époxy sur la surface, et que des adsorptions additionnelles d’oxygéne pouvaient méme
conduire a une découpe de la surface graphitique en brisant les liaisons C-C. Dans un
contexte plus atmosphérique, il a été fait usage, la encore, de méthodes quantiques afin de
modéliser un unique plan graphitique avec ou sans défaut représentant la surface d’une
particule de suie, et le soumettre a une variété d’oxydants atmosphériques,[**~1%! ou a des

molécules d’eau.[100194-101 1] en ressort notamment que la présence de défauts structurels
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de type lacune simple ou double permet la chimisorption d une large gamme de composés
dont des molécules d’eau. La physisorption de I'eau est quant a elle fortement facilitée la
aussi par la présence de défauts, en particulier ceux contenant des atomes d’oxygene. En

revanche, les surfaces graphitiques pures montrent un comportement plutét hydrophobe.

Notons également 1’existence de plusieurs études qui ont utilisé des méthodes clas-
siques de dynamique moléculaire et de Monte-Carlo afin de simuler I'adsorption d’un
grand nombre de molécules d’eau sur une surface graphitique pure''’l ou possédant
des défauts oxygénés,['''"113] sur les bords d’une particule constituée de plusieurs plans
graphitiques oxygénés!''*l ou dans un pore constitué de deux plans graphitiques oxygénés

paralleles.[115116]

Enfin, on citera I’ensemble des travaux menés a Besancon sur les suies, en particulier
ceux conduits en collaboration avec].-C. et M.-T. Rayez, chimistes théoriciens, ainsi qu’avec
P. Jedlovszky, spécialiste des méthodes de Monte-Carlo. Dans ces travaux, la surface de
la suie a été modélisée par des agrégats de quelques dizaines d’atomes de carbone (de
type C,H,;) présentant ou non des défauts structurels de type lacune atomique, ce qui a
permis d’en étudier en détail, par les méthodes de la chimie quantique, la réactivité vis-a-
vis des principaux oxydants de I'atmosphere ainsi que les conséquences sur I’adsorption
de petits agrégats d’eau.l''”1251 A plus grande échelle, c’est I'influence de la porosité et
de la présence de sites hydrophiles dans des particules primaires de suie qui a été étudiée
par simulation d’isothermes d’adsorption de I'eau a I’aide de la méthode de Monte-Carlo

dans 'ensemble grand-canonique,'?6-128] ainsi que par dynamique moléculaire.[12>-131]
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Chapitre 3

Méthodes de simulation moléculaire

A simulation moléculaire regroupe un ensemble de méthodes numériques destinées a
modéliser le comportement de systemes physiques a I’échelle de la molécule. Depuis

les premiéres simulations de Monte-Carlo et de dynamique moléculaire réalisées dans
les années 1950, ces techniques ont connu une utilisation croissante et sont aujourd’hui

devenues incontournables, en complément des approches théoriques et expérimentales.

Si ce développement spectaculaire est bien évidemment lié a I’augmentation crois-
sante des capacités de calcul des ordinateurs, et notamment des super-calculateurs, la
simulation moléculaire doit aussi son succes aux avantages indéniables qu’elle offre. Tout
d’abord, elle permet de modéliser des systemes complexes, non traitables analytique-
ment. Ensuite, elle permet d’accéder directement aux caractéristiques microscopiques
des systemes étudiés, telles que la position des atomes et les énergies d’interaction, qui
sont bien souvent hors de portée de 1'expérience. Quant aux propriétés macroscopiques,
comparables aux résultats expérimentaux, elles sont directement obtenues grace aux
outils de la physique statistique. Enfin, la simulation numérique rend possible I'étude
de systéemes qui seraient difficiles, dangereux ou cofiteux a construire et/ou manipuler

expérimentalement.

Les méthodes de simulation moléculaire se divisent en trois grandes catégories, dé-
finies par leur maniére de faire évoluer le systéme. Premierement, la mécanique molé-
culaire se propose d’optimiser 1'énergie potentielle du systéme en relaxant les positions
atomiques. Elle permet donc de caractériser les structures les plus stables, ainsi que les
états de transition par exemple le long d’un chemin réactionnel. Deuxiemement, la dyna-
mique moléculaire introduit la notion de trajectoire temporelle en intégrant les équations
classiques du mouvement des constituants du systéeme. Troisiémement, la méthode de

Monte-Carlo, appelée ainsi en référence aux jeux de hasard, fait « évoluer » le systeme en
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générant aléatoirement de nouvelles configurations.

En plus de cette distinction fondée sur le principe général de simulation, on peut
en ajouter une autre de nature physique, basée sur les lois utilisées pour modéliser les
interactions au sein de la matiere. D’une part, les méthodes classiques s’appuient sur
l'utilisation de modeéles d’énergie potentielle d’interaction* paramétrés, d’origine plus
ou moins empirique. D’autre part, les méthodes quantiques étendent leur niveau de
description aux électrons ce qui leur permet de calculer les interactions interatomiques
sans avoir recours a des descriptions empiriques. Ces derniéres admettent différents
niveaux de théorie, des approches semi-empiriques aux techniques ab initio, littéralement
« depuis l'origine », c’est-a-dire calculant les interactions directement a partir des lois

fondamentales de la mécanique quantique, sans utiliser aucun modéle.

Dans ce chapitre seront exposées brievement les méthodes utilisées dans ce travail de
thése de facon a donner au lecteur des informations indispensables a la compréhension
des travaux présentés dans les chapitres suivants. Le lecteur est cependant renvoyé aux
ouvrages référencés dans la bibliographie pour un exposé plus complet de ces méthodes
numériques. Une premiere section sera dévolue aux méthodes classiques, avec une atten-
tion particuliere pour la dynamique moléculaire. La méthode de Monte-Carlo sera quant
a elle abordée plus succinctement. Une deuxiéme section portera ensuite sur les méthodes
quantiques que sont 'approximation Hartree-Fock et la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT).

3.1 Méthodes classiques

Plus économes en ressources de calcul que les calculs quantiques, les méthodes clas-
siques sont de ce fait plus accessibles et permettent de simuler aisément des systemes de
quelques milliers d’atomes. Pour ce faire, elles se basent sur une représentation simplifiée
des interactions au sein de la matiere, qui passe par 1'usage de potentiels d’interaction
paramétrés. Ces jeux de parametres sont rassemblés dans des champs de force, et peuvent
étre obtenus soit a partir de calculs de chimie quantique, soit ajustés de maniere empirique

afin de reproduire certaines données expérimentales.[132-134]

*. A noter que, par commodité d’écriture, I'expression « modele d’énergie potentielle d'interaction » sera
souvent dans la suite de ce texte remplacée par I'anglicisme « potentiel d’interaction ».
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3.1.1 Dynamique moléculaire classique
Principe

La dynamique moléculaire classique est une méthode déterministe permettant d’étu-
dier la trajectoire des atomes du systeme que I'on veut simuler. Cette derniere est construite
par intégration numérique des équations classiques du mouvement des noyaux, qui

s’expriment d’apres la seconde loi de Newton :
s _fi

= — 3.1

= 3.1)

o
ot les f; sont les forces agissant sur les noyaux i de masse m; et de position 7;, calculées a

partir de la formule :

L9V

fi=- s (3.2)

ou V(7) est I'énergie potentielle d'interaction interatomique.

Ainsi, la dynamique moléculaire s’effectue dans le cadre de I'approximation de Born-
Oppenheimer qui stipule que le mouvement des noyaux étant beaucoup plus lent que celui
des électrons, les équations du mouvement de ces deux systémes peuvent étre dissociées
et traitées séparément. La dynamique électronique est alors ignorée et l'influence des
électrons sur les noyaux atomiques est modélisée par un potentiel d’interaction paramétré.
En plus du cas des électrons, I’approximation classique se heurte a une autre difficulté dans
le traitement des mouvements atomiques rapides, tels que les vibrations moléculaires. Il
existe plusieurs manieres d’aborder ce probléme en dynamique moléculaire, qui seront

évoquées dans la section 3.1.3.

Le systeme simulé est composé d'un ensemble d’atomes répartis dans un volume
donné constituant la boite de simulation. Son évolution temporelle génere les positions
et vitesses des atomes a des intervalles de temps définis au préalable par l'utilisateur. Les
données énergétiques sont ensuite aisément extraites a partir des positions atomiques et
de la connaissance de I'énergie potentielle V (7). Préalablement a l’analyse statistique, qui
est la finalité de toute simulation moléculaire, le systéme doit d’abord étre correctement
équilibré. En effet, la configuration initiale construite de toutes piéces par l'utilisateur
est bien souvent éloignée de 1'équilibre statistique, défini comme la phase ou les pro-
priétés macroscopiques du systeme fluctuent plus ou moins fortement autour d’une
valeur moyenne stable. Une fois cette équilibration effectuée, une phase de production est
lancée afin de collecter les données nécessaires a 1’analyse statistique. Celle-ci permet de

calculer les propriétés macroscopiques d’intérét par le biais de moyennes temporelles. Une
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difficulté théorique se pose ici, car contrairement aux méthodes probabilistes, ce ne sont
pas des moyennes d’ensemble qui sont calculées, sur un grand nombre de configurations
différentes, mais bien des moyennes sur une seule et unique trajectoire au cours du temps.
L'exploitation des données de la dynamique moléculaire repose donc sur ’hypothése
ergodique qui stipule que la moyenne temporelle A; d'une quantité A est équivalente
a sa moyenne d’ensemble (A), pourvu que la durée de simulation soit suffisamment
grande :

lim Ay = (A) (3.3)

Ainsi, cette hypothese nous dit qu'une évolution sur des temps longs permet d’explorer
une large part de 1’espace de phase du systéme. Néanmoins, elle n’est pas toujours valide,
une trajectoire pouvant se retrouver confinée dans une région limitée de 1’espace de phase

dans le cas d'un systéme particulier, dés lors qualifié de non ergodique.

La simulation d’un systéme réaliste du point de vue de la physique statistique passe
par la définition d’ensembles thermodynamiques. La dynamique moléculaire permet
de simuler plusieurs ensembles, a commencer par le plus « naturel », I'ensemble micro-
canonique, ot le nombre de molécules N, le volume de la boite V et 1’énergie totale E
sont des grandeurs constantes, d’oti son nom d’ensemble (N, V, E). Si la réalisation des
deux premiers points est triviale dans un code de dynamique moléculaire, le troisieme
nécessite de sélectionner un bon intégrateur numérique. Un ensemble trés utilisé est
I'ensemble canonique, ou (N, V, T). Dans ce cas, I’énergie totale est amenée a changer
tandis que la température T est fixée, simulant 1’existence d’un environnement agissant
comme un thermostat. Lensemble (N, P, T) quant a lui permet a la taille de la boite de

simulation de varier elle aussi afin de fixer la valeur de la pression P.

La boite de simulation, de taille finie et contenant un nombre fini d’atomes, peut
induire des effets de bords génants, en particulier d"un point de vue statistique, lorsque
I'on simule des systéemes solides ou liquides qui emplissent tout le volume de la boite. Il
est alors tres courant de définir des conditions aux bords périodiques, qui permettent de
répéter des images de la boite principale et de ses constituants dans toutes les directions
de l'espace, comme illustré sur la figure 3.1. Ainsi, un atome sortant de la boite est
immédiatement remplacé par son image rentrant par le co6té opposé. Ceci permet de
simuler des systémes «infinis » avec une précision acceptable si la taille de la boite

principale est suffisamment grande.
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Figure 3.1 — Schéma 2D d’une boite de simulation avec conditions aux bords périodiques.

Structure et algorithmes

Le principe de la méthode étant posé, intéressons-nous a la structure algorithmique
d’un code de dynamique moléculaire. La premiere étape d"un tel programme consiste a
lire les positions et vitesses initiales des atomes du systéme afin d’initialiser le processus
d’intégration. Le calcul des forces agissant sur chaque atome se fait ensuite a partir des
dites positions et de la définition de 1’énergie potentielle d'interaction grace a 1'équa-
tion 3.2. Malgré sa simplicité apparente, c’est 1’étape la plus lourde en temps de calcul.
En pratique, celle-ci est allégée au maximum grace a un choix de potentiels judicieux
et a la définition d'une distance de coupure des interactions, ou cut-off, éventuellement
accompagnée de l’application d’un correctif afin d’éviter une transition trop brutale de
I’énergie a la distance de coupure. Ce dernier peut prendre la forme d'un shift de tout le
potentiel afin qu’il s’annule a la distance de coupure, ou d'un switch qui impose que le
potentiel décroisse vers 0 dans une zone de transition prédéfinie. A noter que si cette pra-
tique de tronquer les interactions a longue distance est valable pour les forces de van der

1 nécessitent un traitement différent

Waals décroissant en 7, les forces de Coulomb en r~
pour des raisons de convergence. C’est l'objet par exemple de la méthode particle mesh

Ewald (PME),[33 qui traite les interactions longue portée dans une boite avec conditions
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aux bords périodiques en accélérant la sommation grace a 1'utilisation combinée d’une

somme dans l’espace réciproque et de 'algorithme fast fourier transform (FFT).

Une fois le calcul des forces réalisé a l'instant ¢, les positions au pas de temps suivant
t + At sont déterminées a 'aide d’un intégrateur numérique. Ce dernier repose sur le
développement en série de Taylor des équations différentielles qu’il se propose d’intégrer,
ce qui, appliqué a I'équation 3.1, nous donne les formules suivantes pour les positions et

les vitesses :

. 1-
Fi(t + At) = 7i(t) + Fi(H)AF + Eﬁ(t)Atz + %?i(tmﬂ’ .
(3.4)

5 5 3 1

Fi(t + At) = 7i(t) + Fi(H) At + 5 Fi(HOA + ...
Ces expressions, tronquées au second ordre, permettent de définir des intégrateurs
d’ordre 2, beaucoup moins gourmands en ressources de calcul que les intégrateurs d’ordre
supérieur et donc plus adaptés a la dynamique moléculaire. Lalgorithme leap-frog!'3! en

est le représentant le plus standard, qui repose sur les équations suivantes :

{ Fi(t+ A = Fi(h) + Fi(t + LADAE 65

Fi(t+ 3AE) = Fi(t — LAD) + Fi (1) At

Il a la particularité de calculer les vitesses aux demi-pas de temps, mais les vecteurs
7(t) peuvent facilement étre obtenus en prenant la moyenne arithmétique de Pt + $At) et
P(t— 1At). Cestaussi un intégrateur symplectique, c’est-a-dire qu'il conserve les quantités
constantes du systéme et en particulier I’énergie totale E. Une fois les nouvelles positions
déterminées, la boucle est alors incrémentée d"un pas de temps At et les étapes décrites

précédemment sont itérées une nouvelle fois jusqu’a la fin programmeée de la simulation.

Ces algorithmes permettent de réaliser des simulations de dynamique moléculaire
dans l'ensemble micro-canonique (N, V,E). Limplémentation algorithmique des en-
sembles (N, V,T) et (N, P, T) nécessite I'utilisation d’un thermostat associé ou non a un
barostat. De méme que les intégrateurs numériques, il existe de nombreux algorithmes
de ce type. Le plus standard est l'algorithme de Berendsen!!*”! qui se propose, dans sa

version thermostat, de multiplier a chaque pas de temps les vitesses de tous les atomes

)\:\/1+%(%—1) (3.6)

ou Ty est la température de référence du bain et 7 la constante de temps du thermostat,

par un facteur A qui s’écrit :

qui définit l'intensité du couplage entre ce dernier et le systéme simulé. Ceci induit

une relaxation exponentielle de la température du systeme vers la température du bain,
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assurant une convergence rapide. Néanmoins, en agissant brutalement sur les vitesses
cette méthode supprime les fluctuations de 1’énergie cinétique et ne permet donc pas de
générer un ensemble thermodynamique correct. Evitant ce probléme, le thermostat de
Nosé-Hoover!13813] consiste a ajouter dans le hamiltonien du systéme un terme analogue

a des frottements. Les équations du mouvement du systéme se réécrivent alors :

1.’.1‘ = — - 171;1' (3.7)

ot 1 est un ceefficient qui est régi par sa propre équation d’évolution :

dy_4n’T-T)
dt_ ’L'Z TO

(3.8)

Cette méthode a cependant I'inconvénient d"une relaxation plus lente vers la température
du bain. Plus récemment, le thermostat de Bussil*"! a été développé comme une modifica-
tion du Berendsen originel avec 1’ajout d'un terme stochastique permettant de conserver
les fluctuations de 1’énergie cinétique. Ainsi, cette méthode combine les avantages des

thermostats de Berendsen et de Nosé-Hoover.

3.1.2 Monte-Carlo

Comme mentionné précédemment, la méthode de Monte-Carlo se distingue de la
dynamique moléculaire par son évolution stochastique. Les notions de mouvement, de
trajectoire et de moyenne temporelle sont donc absentes. A la place, cette technique
se propose plutot d’estimer directement la moyenne d’ensemble (A) de 1'équation 3.3.
Pour ce faire, de nombreux micro-états doivent étre générés de sorte que 1’'espace de
configuration du systeme soit correctement sondé, ce qui implique que ces configurations

doivent étre représentatives du systeme.

L’algorithme de Metropolis!'*! propose une maniére simple et élégante pour y parve-
nir. Dans un premier temps, un nouveau micro-état est généré a partir de la configuration
initiale en déplacant une molécule, sélectionnée aléatoirement, d"une distance aléatoire.
Ce mouvement translationnel peut étre complété au besoin par des rotations autour des
axes principaux de la molécule, elles aussi aléatoires. Les équations « d’évolution » de

I'état i vers i + 1 s’écrivent donc, en ne considérant qu'un déplacement translationnel :
Fig1 = 7 + CAT (3.9)

ol C € {~1;1} est un nombre aléatoire de distribution uniforme et Ar le pas de distance

de la simulation Monte-Carlo, qui définit le déplacement maximal autorisé. La différence
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d’énergie potentielle AE = E; 1 — E; entre ces deux configurations est ensuite évaluée et,
si celle-ci est négative, un état plus stable a été obtenu et est alors accepté. Dans le cas out
la différence d’énergie est positive, la nouvelle configuration i + 1 est acceptée seulement
avec la probabilité :

P = e PAE (3.10)

dépendant de la différence d’énergie AE et du facteur g = (kgT)7!, avec kg la constante
de Boltzmann et T la température, ce qui suppose que l'on se trouve dans I’ensemble
(N, V,T). Concretement, ceci nécessite de générer un nombre aléatoire de distribution
uniforme & € {0;1} et d’accepter la nouvelle configuration dans le cas £ < P;;q. Cette
méthode permet donc de biaiser la génération aléatoire de configurations en s’appuyant
sur les lois de la physique statistique classique, introduites via la fonction de Boltzmann
e PLi. Cela assure la génération de configurations représentatives du systéme.

Il est possible, de maniére relativement simple a la différence de la dynamique
moléculaire, de réaliser ce méme genre de calculs dans l'ensemble grand-canonique
(u, V, T), 142143l permettant ainsi de simuler des systémes ouverts. Dans ce cas, le nombre
total de molécules N est autorisé a changer en cours de simulation, afin de garder le

potentiel chimique u constant.

3.1.3 Modéeles d’interactions interatomiques
Interactions intermoléculaires

Comme nous l’avons vu, les méthodes classiques reposent sur 1'utilisation de mo-
deles d’énergie potentielle d'interaction qui proposent une modélisation simplifiée des
interactions au sein de la matiere. En effet, seules les méthodes quantiques permettent
de caractériser les états électroniques qui jouent évidemment un grand role dans les
interactions interatomiques. Ces derniéres étant de nature électrostatique, les autres forces
fondamentales étant négligeables, ’énergie potentielle d’interaction entre deux atomes i
et j comporte un terme de Coulomb faisant intervenir les charges partielles g de chaque
atome :

L q:i9j

b (3.11)

Ve(rij) = Ines 1

ou &g est la permittivité diélectrique du vide et r;; la distance interatomique.

A ce terme électrostatique est ajouté un autre terme dit de dispersion-répulsion. Ce
dernier est lui-méme constitué d"une partie attractive correspondant a la force de dis-
persion, ou force de London, et d"une partie répulsive provenant du principe de Pauli et

agissant a tres courte distance. Contrairement a 1’énergie potentielle de dispersion qui a
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une expression théorique en 7%, les forces répulsives n‘ont pas d’expression analytique
démontrée et il faut donc faire appel a des modeles empiriques. Le modele d’énergie
potentielle de dispersion-répulsion le plus commun est celui de Lennard-Jones :

oz ()7 ()
VL](rZJ) = 481] 1’_ - 1’_ (312)
ij ij

ol ¢ et 0;j sont, respectivement, 'énergie du point le plus profond du puits, et la distance
interatomique ot11’énergie potentielle s’annule, marquant ainsi le passage du puits au mur
répulsif. Il existe d’autres modeles, comme le potentiel de Buckingham qui représente la
partie répulsive par une fonction exponentielle. Si ce dernier est plus précis et plus flexible
que le potentiel de Lennard-Jones, il est aussi plus cotiteux en ressources de calcul. Pour
cette raison, le modéle de Lennard-Jones reste le potentiel de dispersion-répulsion le plus

utilisé.

Interactions intramoléculaires

A ce stade, 'énergie potentielle interatomique posséde donc un terme de Coulomb
et un terme de dispersion-répulsion qui permettent de calculer 1’ensemble des forces
agissant entre deux atomes isolés ou appartenant a des molécules différentes. Cependant,
les interactions intramoléculaires mettent en jeu des liaisons chimiques de types covalentes
dont la description nécessite des potentiels dédiés. On définit alors la géométrie, ou
topologie, de chaque molécule présente dans le systeme, a laquelle est associée une liste
fixe d’atomes puisqu’en "absence de réactivité la composition des molécules ne change
pas. Il existe un grand nombre de potentiels destinés a représenter la vibration des liaisons
entre deux atomes et la torsion des angles ou des diédres, ces derniers mettant enjeu quatre

atomes. L'énergie potentielle d’interaction intramoléculaire peut s’écrire par exemple :

Vintra(7ij, Oijk, Qijk1) = % Z ki; (rij - r?j)z + % Z kio;'k (9’7" - G?jk)z

liaisons angles
3.13
1 K (1 ; o
+5 Z ikl ( + cos (H(Pi]’kl - (Pijkz))
diedres

ot les liaisons, angles et diedres sont modélisés par des fonctions harmoniques ou pério-

- 5 r 0 1.6 Ao @
diques, de parametres ki]., Tijs kl.].k, Qi].k, n, ki].k ’

diédrale estimportante, particulierement pour les molécules de grande taille admettant de

et (p?j ;- Sila gestion de la torsion angulaire et

multiples conformations, la prise en compte des vibrations de liaison peut poser question.
En effet, comme nous l'avons vu dans la discussion sur la dynamique moléculaire, ces

mouvements sont de fréquences élevées et ne peuvent étre correctement représentés que
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Figure 3.2 — Schémas illustrant les différents types d’interactions interatomiques, a savoir
les forces de Coulomb et de dispersion-répulsion (a), la vibration des liaisons (b) ainsi
que la torsion des angles (c) et des diedres (d).

par les lois de la mécanique quantique. De plus, leur traitement nécessite un pas de temps
trés petit en dynamique moléculaire, usuellement d"une valeur de 0,1 fs afin de suivre les
oscillations rapides, celles de la liaison O—H par exemple, dont la période de vibration est
de l'ordre de la femtoseconde. Il est donc courant d’utiliser un algorithme de contraintes
afin de rigidifier les liaisons chimiques, ce qui permet d’augmenter le pas de temps a une
valeur de 1fs voire 2 fs en dynamique moléculaire. Quant a la méthode de Monte-Carlo,
I’absence de considérations dynamiques empéche tout simplement la prise en compte des

vibrations.

Par ailleurs, dans le cas de molécules de grande taille, I'interaction de deux atomes
éloignés au sein de la méme molécule ne peut étre décrite par ces potentiels et 'on doit
alors introduire des termes de Coulomb et de dispersion-répulsion intramoléculaires. Afin
que ces derniers ne viennent pas concurrencer les interactions de liaisons, en causant par
exemple un étirement artificiel de la molécule sous ’effet de la répulsion électrostatique,
il est d’usage de les faire émerger seulement a partir des liaisons dites 14, c’est-a-dire
séparées d une distance intramoléculaire de 3 liaisons. La transition est alors rendue moins
brutale en introduisant un fudge factor pour ces interactions 1-4, d’une valeur arbitraire

inférieure a 1 et dépendante du champ de force.

La plupart des simulations classiques reposent sur une liste fixe des molécules du
systéeme, ce qui implique que la réactivité chimique est ignorée. Il convient alors de
simuler des systémes dans lesquels ces processus peuvent étre négligés. Dans certains
cas cependant, la prise en compte de la réactivité est incontournable et nécessite d’autres
approches. La premiére d’entre elles consiste a se tourner vers des méthodes quantiques,
seules a méme de décrire au niveau fondamental le processus de destruction et création
de liaison chimique, que nous détaillerons dans la section 3.2. Les méthodes quantiques
peuvent étre utilisées seules, ou au sein de méthodes hybrides se proposant de décrire
de maniere quantique une petite portion du systeme, identifiée comme étant un site

potentiellement réactif, et traitant le reste de maniere classique. Cette approche ne sera
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pas développée ici. La deuxiéme technique permettant de décrire la réactivité reste quant
a elle entierement dans le cadre de I'approximation classique. Elle consiste a construire
des potentiels réactifs empiriques, a I'instar de AIREBOU#4] et de ReaxFF,145140 qui
déclenchent la destruction et la création d'une liaison en fonction de criteres prédéfinis.
Du fait du nombre considérable de processus réactifs a identifier et a prendre en compte,
la paramétrisation d'un tel potentiel est un travail de longue haleine. Nous n’entrerons

pas plus ici dans les détails de la construction d'un modele de ce type.

Champs de force

Une fois les potentiels d’interaction choisis, il faut encore définir les parametres as-
sociés a chaque atome. Ces derniers sont rassemblés dans des tables que 1'on appelle
champ de force. Il en existe la encore un certain nombre, définis par leurs méthodes
d’optimisation et les propriétés qu’ils cherchent a reproduire avec la plus grande préci-
sion. Le choix d'un de ces champs de force est évidemment important puisque celui-ci
conditionne la précision des simulations. Malheureusement, il n’existe pas de paramétri-
sation idéale et ces modeles présentent certains défauts, a8 commencer par la méthode de
calcul des parametres de Lennard-Jones ¢;; et 0;;. Ces derniers sont censés étre uniques
pour chaque paire d’atomes i et j. Dans les faits, on se contente plutét de définir des
parameétres atomiques ¢; et o; et de calculer les ccefficients de Lennard-Jones véritables
avec de simples moyennes arithmétiques ou géométriques selon le champ de force, que
l'on appelle régles de combinaison. A noter aussi que ces paramétres sont généralement
obtenus a partir des interactions entre molécules de méme type, ce qui rend leur utilisation
dans un mélange avec d’autres especes chimiques potentiellement délicate. Il convient
donc d’avoir ces approximations en téte lors de l'interprétation des résultats issus de
simulations moléculaires classiques. La comparaison avec des résultats expérimentaux,

lorsque cela est possible, est un bon moyen de valider 1’approche a posteriori.

Intéressons-nous briévement au cas des molécules polaires, qui présentent un fort
dipole électrostatique leur conférant d’intéressantes propriétés physico-chimiques. Cette
caractéristique est potentiellement délicate a reproduire avec un simple modéle de charges
partielles atomiques comme celui décrit précédemment. Ceci n’est pas sans poser pro-
bléme, par exemple pour la description de la molécule d’eau étant donné son ubiquité
dans les systéemes biologiques ou, pour ce qui nous intéresse plus particuliérement ici,

atmosphériques.

Pour pallier ce probléme, les modeles de 1’eau se sont multipliés et proposent pour
nombre d’entre eux 1'ajout de sites virtuels, de masse nulle, porteurs d"une charge élec-

trique et pour lesquels les parametres de Lennard-Jones sont nuls. Dans le cas de 1'eau,
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le modele standard TIP4PI'%7] et ses dérivés ajoutent ainsi un quatriéme site dans le
plan moléculaire, sur lequel est appliquée une charge partielle représentant la densité
électronique dans la région de 'oxygéne. Des modeéles a cinq sites comme le TIP5P!148]
ajoutent quant a eux deux sites virtuels proches de 'oxygene et placés dans une géométrie
tétraédrique afin de représenter la présence des paires libres. A noter, pour conclure sur
ce point, que les modeles «augmentés » ne sont pas forcément meilleurs a tous les niveaux
que les représentations plus simples a trois sites comme le TIP3P et le SPC/E.['*] Ainsi,
le choix du modéle de l'eau doit étre guidé par les propriétés physico-chimiques que l'on
cherche a représenter avec la plus grande précision, tout en gardant a 1’esprit I'impact sur

le cotit numérique qui découle de I’addition de sites supplémentaires.

3.2 Méthodes quantiques

Les techniques de modélisation moléculaire quantique reposent sur un ensemble
d’approches théoriques destinées a la résolution de I'équation de Schrédinger du sys-
téme électronique. Aux méthodes ab initio Hartree-Fock et post Hartree-Fock, s’ajoutent
des approches différentes telles que la DFT et des techniques semi-empiriques.[133134150]
Leur cofit élevé en ressources de calcul limite encore leur applicabilité a des systemes
relativement petits, de quelques dizaines d’atomes pour les méthodes post Hartree-Fock
a quelques centaines en DFT. Restées longtemps inaccessibles, les techniques dites ab initio
molecular dynamics (AIMD), qui fusionnent calculs quantiques de la structure électronique
et dynamique moléculaire, bénéficient quant a elles de I'inflation de la puissance de calcul

des ordinateurs et se répandent depuis la fin des années 1980.1151]

3.21 Probléme général

Le principe de base général des méthodes quantiques de simulation moléculaire est
la résolution de I'équation de Schrodinger indépendante du temps d’un systéme de N
électrons dans le cadre de I'approximation de Born-Oppenheimer :

AW, (7,s) = ExWi (7, s) (3.14)
ol Ey est]’énergie de la fonction d’onde électronique W (7, s), dépendant des coordonnées

de position {7, 7,,..., 7y} et de spin {s1,s2,...,sy} des N électrons du systéme, et H
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I'opérateur hamiltonien électronique non relativiste :

h2 N 1 N N, _7 qz N qz
A A N ’ afe p
H=T¢+ Vye + Vee = 2 i; Vit Ineg gl 0;21 o + 2. _T’ij (3.15)

ot Te est lopérateur énergie cinétique électronique, Vye le potentiel attractif noyaux-
électrons et Ve le potentiel répulsif électrons-électrons; avec m. la masse de 1'électron,
ge sa charge, N, le nombre total d’atomes du systeme et Z, le numéro atomique du
noyau d’indice a. Lapproximation de Born-Oppenheimer permet donc de laisser de coté,
dans un premier temps, les termes qui ne concernent que la dynamique des noyaux.
Une fois le probleme électronique résolu, on calcule les forces agissant sur les noyaux de
maniére classique, en les supposant plongés dans un champ de force électronique que 'on
appelle surface d’énergie potentielle (SEP). Cette résolution en deux temps est adoptée
par la plupart des simulations de chimie quantique, car la simplification du probleme est
d’autant plus importante que le couplage négligé entre électrons et noyaux est faible, du
fait de la grande différence de dynamique entre noyaux et électrons déja évoquée dans la

discussion sur les méthodes classiques.

La résolution de 1'équation différentielle 3.14 avec le hamiltonien de 1’équation 3.15
peut donc se faire a ’aide d"'une méthode numérique basée sur 'optimisation de I'énergie
électronique du systéme. Une fonction W est donc générée, appelée fonction d’essai et qui
peut étre décomposée en une combinaison linéaire d’états propres W du hamiltonien H,
ce qui donne directement :

E[W¥] > Eo (3.16)

ou Ey est I'énergie la plus basse accessible au systeme, associée a son état fondamental
Wy, la notation E[\WW] dénotant le fait que I'énergie est une fonctionnelle dépendant de la
fonction d’onde W. A ce stade, on comprend qu'une minimisation compleéte de 1'énergie
E[W] permet d’obtenir 1'état fondamental et la valeur de 1’énergie correspondante. On
peut donc réécrire 1'équation de Schrodinger indépendante du temps de la formule 3.14

pour obtenir le principe variationnel suivant :

SE[W] =0 (3.17)

Dans la pratique, les fonctions d’onde W sont réduites a des formes approchées W
faciles a construire et qui ont le grand avantage de réduire fortement les temps de calcul
en limitant le nombre de fonctions possibles. Les valeurs approchées de1’énergie obéissent
elles aussi a I'équation 3.16, et on a donc Eg > Ey. La précision des calculs repose ainsi

sur le choix de ces fonctions d’onde approchées permettant de reproduire au mieux les
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véritables états propres Wy du hamiltonien du systéme simulé.

3.2.2 Méthode Hartree-Fock
Principe

L'approximation Hartree-Fock (HF), qui est a la base d'une grande part des calculs
de chimie quantique encore réalisés de nos jours, entre ici en jeu. Elle fait le choix de

fonctions d’onde de la forme :

WhE = L det[¢1, ¢, ..., YN] (3.18)
VNI

appelées déterminants de Slater, produits anti-symétrisés de N fonctions d’onde mono-

électroniques orthonormées (7, s;), elles mémes constituées du produit d’une orbitale

spatiale ¢;(7;) et d’une fonction de spin o(s;). Cette expression monodéterminentale,

bien qu’approchée, obéit par construction au principe de Pauli auquel doit satisfaire

une fonction polyélectronique. En effet, tout échange électronique binaire entraine un

changement de signe de Wxg.

La méthode Hartree-Fock consiste donc a rechercher les fonctions spatiales ¢;(7;)
qui permettent de trouver le déterminant de Slater minimisant I'énergie du systeme
polyélectronique. Cette minimisation tend vers la limite Hartree-Fock Enp, qui d’apres
I’équation 3.16 est supérieure a 1’énergie de 1’état fondamental Ey. En découle alors les
équations de Hartree-Fock auxquelles doivent obéir les fonctions v; :

ﬁﬂl)i = Eil’Di (319)

oit les ¢; sont les valeurs propres des opérateurs de Fock F;, jouant le role de hamiltoniens

monoélectroniques effectifs et s’écrivant :

N,
. 72 5 Zag?
Fi=——V2- <

avec VIi{F (7;) le potentiel dit de Hartree-Fock, qui correspond au champ moyen ressenti par

+ Vi () (3.20)

I’électron i et provenant des N — 1 autres électrons du systéme. A noter que si les valeurs
propres ¢; de 'opérateur de Fock F; peuvent étre interprétées physiquement comme les
énergies de chaque orbitale, leur somme ne donne pas directement 1’énergie de Hartree-
Fock du systeme polyélectronique, la répulsion électronique totale étant comptée deux

fois.
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Les opérateurs F; dépendant des fonctions d’onde 1; des N électrons du systéme a
travers la détermination du champ moyen VIfIF(?i), la méthode Hartree-Fock nécessite
donc une résolution itérative. Concrétement, des fonctions d’essai sont générées au début
du calcul, utilisées pour déterminer le potentiel de Hartree-Fock, et itérativement ajustées
jusqu’a la convergence vers la limite Eyp. Cette procédure est donc qualifiée de self-
consistent field (SCF).

Dans la pratique, la méthode HF originelle n’est guére utilisée telle quelle a cause du
cotit numérique important résultant de 1’évaluation de chaque orbitale sur tous les points
de I’espace. On utilise alors une méthode dérivée proposée par Roothaan,!'%?! qui consiste
a décomposer chaque fonction d’onde sur une base préalablement définie :

Np

p=1

ou les x;, sont les fonctions de la base, N, la taille de cette base et c;, les ccefficients
permettant d’ajuster la décomposition. Nous reviendrons plus loin sur le choix de ces

bases de fonctions.

A ce stade, une grande part du cotit numérique restant se situe dans 1’évaluation des
intégrales permettant la construction du hamiltonien de Fock de 1’équation 3.20. Ce calcul
peut étre grandement allégé en ayant recours, du moins partiellement, a une paramétri-
sation empirique de maniére a reproduire des résultats expérimentaux. A ces techniques
dites semi-empiriques, dont il existe une grande diversité (MNDO, 1531 AM1,1!541 pm3, [155]
etc.), on oppose I'approche ab initio qui consiste a effectuer un calcul analytique rigoureux

de ces quantités.

La méthode Hartree-Fock-Roothaan constitue ainsi une méthode puissante permettant
de trouver, avec une précision acceptable si la base est suffisamment grande, la limite
Hartree-Fock Epxr. Cependant, cette derniere est elle-méme, comme nous 1’avons vu pré-
cédemment, une limite supérieure de la vraie valeur de I'énergie de l'état fondamental

qui peut étre exprimée comme suit :
Eo = EnF + Ecorr + Erel (3.22)

ol Ecorr et Erel sont deux termes correctifs négatifs. Le premier correspond a une partie
de la corrélation électronique, c’est-a-dire de l'interaction entre les électrons du systéme,
et émerge de l'approximation Hartree-Fock qui représente la véritable fonction d’onde
du systéeme électronique sous la forme d’un unique déterminant de Slater. Le second

quant a lui provient du fait que le hamiltonien non relativiste F de 1’équation 3.15 est

41



CHAPITRE 3 METHODES DE SIMULATION MOLECULAIRE

E

E(Nyp)

Enr

I Ecorr Ecorr +E rel
Eg

Figure 3.3 — Schéma des approximations successives de la méthode Hartree-Fock sur
les énergies électroniques, avec Exyr la limite HE, Ecorr I'énergie de corrélation, E la
correction relativiste, Eg 1’énergie de 1’état fondamental et E(N}) la valeur obtenue par
itérations successives de la méthode Hartree-Fock-Roothaan avec une base de fonctions
de taille N,. A noter que les valeurs des énergies E.or et Er ont été volontairement
surestimées afin que le schéma soit plus lisible. Figure inspirée d"un cours de J.-C. Rayez.

une approximation du hamiltonien exact. Si cette correction relativiste est largement
négligeable, ce n'est pas le cas pour 1'énergie de corrélation qui représente environ 1%
de I'énergie électronique totale, soit des valeurs supérieures aux énergies en jeu dans les
processus chimiques. Fort heureusement, cette erreur tend a rester relativement constante
d’un systeme al’autre, ce qui limite son impact sur les résultats finals et donne la possibilité

d’utiliser la méthode HF en chimie théorique.

Afin de dépasser la limite HF et ainsi gagner en justesse, plusieurs méthodes ont été
mises au point, que I'on qualifie alors de techniques post Hartree-Fock. Parmi elles, les
méthodes de configuration interaction!'>®! (CI) et de coupled cluster’7] (CC) se basent sur
des fonctions d’onde polyélectroniques formées a partir de combinaisons linéaires d"un
nombre important de déterminants de Slater. Mentionnons aussi, en plus de ces méthodes
variationnelles, une approche perturbative a N corps appelée méthode Moller-Plesset!!58]
(MP). Le surcroit de précision offert par ces techniques avancées se paie naturellement au

prix d’une forte augmentation du cofit en ressources de calcul.

Traitement du spin

La méthode exposée ci-dessus peut étre déclinée de différentes manieres en ce qui
concerne le traitement du spin. De nombreux systémes moléculaires ayant la particularité
d’étre a couches fermées, c’est-a-dire possédant un nombre pair d’électrons tous appariés,
il est possible de construire un schéma dit restricted Hartree-Fock (RHF), ot toutes les
orbitales spatiales sont doublement occupées. Ainsi, deux fonctions d’onde ¢, et {5 sont

construites de maniere a partager la méme fonction spatiale ¢, associée respectivement
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a une fonction de spin a et f, correspondant a un haut spin (ms = 1) et a un bas spin
(ms = —1). Il est a noter que les fonctions d’onde polyélectroniques obtenues avec ce
schéma sont états propres de l'opérateur 52 avec la valeur propre #25(S + 1), ot S est le

spin total du systeme.

Cette restriction empéche évidemment le traitement de systemes a couches ouvertes,
ou tous les électrons ne sont pas appariés. Dans ce cas, on peut représenter chaque électron
indépendamment en permettant aux fonctions d’onde 1, et 14 d’avoir leur propre partie
spatiale ¢, et ¢g. Ce schéma, dit unrestricted Hartree-Fock (UHF),[15%160] est plus gourmand
en ressources de calcul que le schéma RHF suite au doublement du nombre d’orbitales
spatiales, et a l'inconvénient supplémentaire de donner des fonctions d’onde W qui ne sont
pas des états propres de l'opérateur $2. Ainsi, plus la valeur de (52) s’éloigne des valeurs
propres des états de multiplicité de spin singulet (S = 0), doublet (S = 1), triplet (S = 1),
etc., plus la fonction d’'onde UHF est contaminée par des états de spin de multiplicité
supérieure. Cette contamination de spin conduit par ailleurs a un abaissement artificiel

des énergies calculées.

Afin de contourner le probleme, le schéma restricted open-shell Hartree-Fock (ROHF) a été
mis au point.!®! Tl consiste a utiliser des orbitales spatiales doublement occupées partout
sauf pour les électrons non appariés. Plus complexe du point de vue algorithmique, cette

méthode est moins populaire que le schéma UHF.

3.2.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité
Principe

Les méthodes décrites ci-dessus reposent toutes sur la minimisation de I’énergie E[WV]
qui dépend d'une fonction d’onde polyélectronique W. Nous avons vu que toute la dif-
ficulté de ces méthodes consistait a trouver des formes approchées de cette fonction
d’onde permettant de réaliser des calculs a la fois précis et de cotit numérique limité.
Cependant, ce dernier reste dans de nombreux cas toujours rédhibitoire, que cela soit
par manque de moyens de calcul ou par volonté de simuler des systemes de trop grande
taille. Il existe deux approches permettant de simplifier les calculs, d"une part le recours
aux méthodes semi-empiriques qui ont déja été évoquées précédemment, et d’autre part

162

l'utilisation d’une méthode appelée density functional theory (DFT),1192] basée sur la densité

électronique p.

Lintérét de remplacer la fonction d’onde par la densité est tout de suite évident,

puisque l'on passe d"un probléme a 3N degrés de liberté spatiaux a seulement 3. Le point
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remarquable de cette astuce est qu’elle se base sur une théorie mathématiquement exacte.
En effet, les deux théorémes de Hohenberg-Kohn!'3! stipulent d"une part que le potentiel
extérieur Vyp(7) de la méthode HF est déterminé uniquement par la densité électronique
p, et d’autre part que 1'on peut construire un principe variationnel pour la fonctionnelle

E[p] de la méme maniere que pour E[W].

Dans la pratique cependant, la détermination directe de I'énergie DFT en fonction de la
densité électronique est impossible. Il est donc nécessaire de recourir a des fonctionnelles
énergie empiriques qui in fine limitent fortement la précision des calculs réalisés avec un tel
schéma, dit orbital-free. La théorie de Kohn-Sham!®4! vient apporter une solution pratique
a ce probleme en séparant 1’énergie en deux termes, un premier correspondant a un
systeme ot les électrons n’interagissent pas entre eux, et une correction appelée énergie
d’échange-corrélation E,.. L'intérét d'une telle séparation vient du fait que le premier
terme, majoritaire, peut étre déterminé exactement. Seule la fonctionnelle d’échange-
corrélation nécessite donc I'introduction d’un modéle, ce qui rend cette approche de la
DFT beaucoup plus précise. L'inconvénient est que cela nécessite la réintroduction des
orbitales, et donc des 3N degrés de liberté spatiaux. A noter que I'introduction de ces fonc-
tionnelles analytiques rend la DFT non variationnelle, c’est-a-dire qu’elle converge vers
une valeur qui peut étre inférieure a la limite HF. Si cela permet de rendre compte d'une
partie de I'énergie de corrélation laissée de coté par le schéma Hartree-Fock traditionnel,
I'inconvénient est que la valeur de la limite DFT ne peut pas a priori étre située par rapport a

I'énergie exacte Eg et dépend fortement de la fonctionnelle d’échange-corrélation choisie.

Quant au spin, il est traité de maniére analogue a la méthode HF qui du point de
vue algorithmique est proche de la DFT Kohn-Sham. Ainsi, on peut définir des schémas
restricted DFT et unrestricted DFT afin de traiter les systémes a couches ouvertes et a couches

S.[165]

fermée Il est a noter que dans le cas de calculs non restreints, la contamination de

spin s’avere moins importante en DFT que pour la méthode HF.

Fonctionnelles d’échange-corrélation

Le schéma Kohn-Sham de la DFT nécessite donc la définition d’une fonctionnelle
d’échange-corrélation E,.[p]. Cette derniere ne disposant d’aucune expression théorique,
de nombreux modeéles ont vu le jour au fil des années afin d’en donner une forme appro-
chée capable de reproduire au mieux certains résultats, qu’ils soient issus d’expériences

ou de calculs de plus haut niveau utilisant le schéma HF et post HF.

La premiére famille de fonctionnelles est 1a LDA, 1% ou local density approximation, qui
consideére une distribution électronique uniforme. Cette approximation forte permet néan-

moins d’obtenir des résultats raisonnables, méme si les énergies de liaison ont tendance
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a étre surestimées. La famille GGA, ou generalized gradient approximation, en constitue une
amélioration par la prise en compte du gradient de la densité électronique Vp dans un
terme correctif ajouté a 1'énergie LDA. La fonctionnelle PBE,[17:1%8] pour Perdew-Burke-
Ernzerhof, en est le représentant le plus populaire grace a ses bons résultats pour une
large gamme de systemes et a sa construction qui ne fait pas intervenir de paramétrisation
empirique. Ces deux types de fonctionnelles ont la particularité d’étre entierement locales
et de comporter des erreurs de self-interaction de 1’électron avec lui-méme.

Afin de pallier ces déficiences, il a été proposé d’ajouter une dose de non-localité
aux fonctionnelles GGA via l'introduction d’une fraction d’énergie d’échange exacte
tirée de la méthode HFE.'®! Ces fonctionnelles hybrides sont devenues tres courantes,
particuliérement en chimie théorique grace a leurs meilleurs résultats dans le calcul de
certaines propriétés chimiques. La fraction d’énergie d’échange exacte introduite est tres
souvent déterminée par un ajustement empirique effectué afin d’améliorer la précision
sur une gamme de propriétés et de systemes spécifiques. En ce sens, leur origine est
semi-empirique. Pour donner un exemple, la fonctionnelle B3LYP,[1%-171] yne des plus
populaires en particulier grace a ses bons résultats en chimie organique, se construit grace

a la formule :
EBSLYP — gEHF 4+ (1 — a)ELSPA 4 pAEBSS 4 cELYP 4 (1 — ¢)ELSPA (3.23)

ot LSDA désigne une fonctionnelle de type LDA, LYP de type GGA et AE2® une correction
de type GGA appliquée a I'énergie d’échange. Les parameétres qui régissent ce mélange
valent généralement a = 0,2, b = 0,72 et ¢ = 0,81. La fonctionnelle PBEQ est quant a
elle une version hybride de la fonctionnelle PBE possédant 25 % d’échange exact, fraction
déterminée par des arguments non empiriques. Plus récemment, une nouvelle génération
de fonctionnelles hybrides performantes sur une vaste gamme de systémes a vu le jour,
telles que M06-2X172] et @B97X.1173]

Enfin, il est a noter que toutes ces fonctionnelles représentent tres mal les forces de
dispersion du fait de leur caractere essentiellement local. Dans les systemes multimo-
léculaires de grande taille, ces forces sont potentiellement importantes et limitent alors
I’employabilité de la DFT. Néanmoins, il existe plusieurs méthodes permettant d’inclure
une description des forces de dispersion dans l'approche DFT.74l Parmi celles-ci, la

1751 (DFT-D2) est la plus simple et consiste a ajouter un terme correctif

méthode de Grimme!
paramétré en r~°. La technique vdW-DF,[7®] plus avancée, consiste quant a elle a intégrer
un calcul approché des forces de dispersion directement au sein de la partie corrélation

de la fonctionnelle.
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3.2.4 Bases de fonctions

Lors de notre discussion sur la méthode Hartree-Fock, il est apparu que les fonc-
tions d’onde polyélectroniques utilisées pour approximer les états réels du systéme sont
construites a partir d'une base prédéfinie. Il en est de méme pour le schéma Kohn-Sham de
la DFT qui représente lui aussi chaque électron indépendamment. Ces bases de fonctions
se répartissent en deux grandes catégories : les bases d’orbitales atomiques et les bases

d’ondes planes.[133134]

Orbitales atomiques

Les bases d’orbitales atomiques sont composées de fonctions destinées a reproduire
le plus fidelement possible la forme réelle des orbitales spatiales. Ces fonctions sont les
slater-type orbitals (STO) et les gaussian-type orbitals (GTO). Ces dernieres, apparues plus
tardivement, ont I’avantage de faciliter les calculs numériques, au prix d'une représenta-
tion peu précise de la fonction d’onde électronique. Cependant, une combinaison linéaire
de plusieurs GTO, trois par exemple, permet de reproduire de maniere approchée le
comportement d’une STO. Au niveau du colit numérique, la multiplication du nombre
de fonctions restant encore largement a I’avantage des GTO, ce sont ces dernieres qui ont

fini par s"imposer.

Il existe de nombreuses bases d’orbitales atomiques qui différent principalement par
leur taille. Plus cette derniere est grande, plus on se rapproche de la base complete,
c’est-a-dire celle qui permet d’atteindre la limite HE. Les plus petites bases que 1’'on peut
construire sont dites minimales. Elles disposent de toutes les fonctions permettant de
représenter les électrons de I’atome neutre et pas une de plus. Par exemple, cela consiste
en une orbitale 1s pour I’hydrogene, cinq orbitales 1s, 2s, 2p,, 2p, et 2p, pour le carbone
et neuf pour le chlore avec I’addition des fonctions 3s, 3py, 3py et 3p,. L'étape suivante
consiste a doubler chacune de ces fonctions et ainsi former une base plus flexible que
I'on qualifie de double zeta. Usuellement, ce traitement n’est réservé qu’aux électrons de
valence, ces derniers étant beaucoup plus actifs chimiquement que les électrons de cceur,
et on parle alors de bases split valence double zeta. Par la suite, des bases encore plus grandes
sont construites sur ce modéle et sont dénotées triple zeta, quadruple zeta, etc. A ce stade, il
est encore possible de raffiner la description en ajoutant des fonctions dites de polarisation
qui sont en fait des orbitales d’ordre supérieur, par exemple de type p pour I'hydrogéne et
de type d pour le carbone et le chlore. Cette addition est essentielle pour tenir compte des
effets de polarisation dans les liaisons moléculaires. Enfin, il peut étre utile dans certains

cas d’ajouter une autre série de fonctions dites diffuses, qui sont des orbitales de type s et
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p de grande extension spatiale permettant de représenter des électrons faiblement liés a

leur noyau.

Cette classification étant posée, 'objet ici n’est pas de faire un catalogue de toutes les
bases existant dans la littérature. Contentons-nous ici de mentionner les plus importantes

1771 ot

et leurs notations respectives. Parmi les plus utilisées se trouvent les bases 6-31G!
6-311G,1'78] respectivement split valence double zeta et triple zeta, de la famille des bases de
Pople. L'ajout de la polarisation se note par exemple 6-31G(d,p), ou la deuxieme lettre
dans la parenthése se référe aux atomes légers et la premiere aux atomes plus lourds que
I'hélium. Les notations 6-31+G et 6-31++G dénotent quant a elles 1'utilisation de fonctions
diffuses, avec de méme une séparation entre atomes légers et lourds. Plus récemment, la
famille des bases correlation consistent (cc) de Dunning,['7*-181 optimisée pour les calculs
post HE, a requ beaucoup d’attention. Pour comparaison, et sans entrer dans les détails
de classification, la base cc-pVDZ se compare en terme de taille a 6-31G(d,p), alors que
cc-pVTZ est plutdt a rapprocher de 6-311G(2df,2pd). Le préfixe aug- dénote 1'ajout de

fonctions diffuses.

Si ce type de base est naturellement adapté pour représenter des systémes molécu-
laires, il peut étre sujet a la basis set superposition error (BSSE). Cette derniere émerge
quand deux atomes s’approchent suffisamment, leurs fonctions étant non orthogonales
se mélangent et permettent a 1’algorithme d’optimisation d’améliorer artificiellement la
représentation des orbitales d'un premier atome par « emprunt » aux fonctions du second.
Ceci induit un abaissement des énergies obtenues. Il est possible de limiter cet effet en
augmentant la taille de la base, ou de calculer de maniere approchée son impact grace a

la méthode counterpoisel'8?! (CP).

Ondes planes et pseudo-potentiels

Sil’'on choisit de ne pas utiliser de bases d’orbitales atomiques, il est possible d"utiliser
une autre famille de fonctions que sont les ondes planes. Ces dernieres ont les mémes
avantages et inconvénients numériques que les GTO sur les STO, mais décuplés. En
effet, les ondes planes offrent une rapidité de calcul inégalée, grace a l'utilisation de
la FFT (fast fourier transform) et des propriétés du calcul dans 1'espace réciproque, mais
représentent tres mal la forme des orbitales spatiales. Heureusement, il est possible de
reproduire une forme correcte a 1'aide d’une combinaison linéaire de milliers d’ondes
planes. Naturellement indiquées pour traiter les systémes atomiques périodiques ot les
électrons sont trés délocalisés comme dans le cas des métaux, ces bases peuvent tout aussi
bien étre utilisées pour des molécules isolées pourvu que le nombre d’ondes planes soit

suffisant. Celui-ci est fixé par la taille de la boite utilisée et par 1'énergie de coupure Ey.
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Ce dernier parametre permet de limiter la somme sur les vecteurs de l'espace réciproque
a une taille finie en éliminant les ondes planes de fréquence trop élevée. A noter que
contrairement aux bases d’orbitales atomiques, dont la complétude, ou qualité, dépend
de nombreux parametres a optimiser, celle d'une base d’ondes planes ne dépend que de
I'énergie de coupure. De plus, les fonctions étant orthogonales, il ny a pas de BSSE.

Malheureusement, la description correcte des électrons de cceur, trés fortement locali-
sés, nécessite une énergie de coupure tres élevée qui rend 1'utilisation d"une base d’ondes
planes trés désavantageuse du point de vue du cofit en ressources de calcul. La solution
consiste a utiliser des fonctions analytiques paramétrées, appelées pseudo-potentiels,
qui représentent le potentiel effectif du noyau atomique et des électrons de cceur. Cette
approximation est justifiée par le fait que les électrons de cceur sont inertes chimiquement
etn’ont donc pas besoin du méme niveau de description que les électrons de valence. Pour
ces raisons, ils sont parfois utilisés en conjonction de bases d’orbitales atomiques dans le
cas d’atomes lourds. Il existe plusieurs schémas de génération de pseudo-potentiels, dont

le plus avancé est la méthode projector augmented wave (PAW).[183184]

Pour des raisons numériques, les bases d’ondes planes sont le plus souvent utilisées
dans des calculs DFT avec des fonctionnelles locales, de type LDA ou GGA. En effet, le
cotit du calcul de I'énergie HF dans les fonctionnelles hybrides ou les méthodes ab initio
devient rapidement prohibitif avec des tailles de base aussi importantes.

3.2.5 Dynamique moléculaire ab initio

Nous nous sommes concentrés jusqu’ici sur les différentes méthodes permettant de
calculer numériquement les états électroniques d'un systeme atomique. Une fois ceux-ci
déterminés, il est possible al’aide d'un algorithme d’optimisation de modifier la géométrie
du systeme simulé afin de converger vers la forme la plus stable. C’est le principe de la
mécanique moléculaire. Il peut étre intéressant dans de nombreux cas de dépasser cette
approche statique et d’introduire la notion de mouvement dans les calculs et ainsi de

réaliser de la dynamique moléculaire ab initio (AIMD).

Il existe plusieurs schémas permettant de fusionner la dynamique moléculaire, initia-
lement développée de maniére classique, et les méthodes quantiques de détermination de
I’état électronique. Tout d’abord, dans le cas de petits systémes disposant d"'un nombre trés
limité de degrés de liberté, il est envisageable de construire la surface d’énergie potentielle
(SEP) complete du systéme a l'aide de méthodes quantiques « statiques », c’est-a-dire
de relaxation, et ensuite d’injecter cette SEP dans un code de dynamique moléculaire

classique. C’est une alternative a la méthode des champs de force décrite précédemment
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qui permet d’obtenir des résultats plus précis, mais qui devient vite impossible a réaliser

avec 'augmentation du nombre de degrés de liberté du systeme.

La solution est alors d’utiliser une approche dite on the fly, ot le potentiel électronique
est calculé & chaque pas de temps de la dynamique des noyaux ce qui évite d’avoir a
déterminer la SEP complete. La premiere méthode de ce type porte le nom de dyna-
mique moléculaire d’Ehrenfest, qui consiste a intégrer simultanément les équations du
mouvement classiques des noyaux et les équations de Schrodinger dépendant du temps
des électrons. Elle conduit cependant a un cotit numérique gigantesque car la résolution
couplée de ces équations impose de prendre un pas de temps tres petit afin de suivre le
mouvement ultra-rapide des électrons. La Born-Oppenheimer molecular dynamics (BOMD)
résout ce probleme en séparant la résolution de la partie électronique de celle des noyaux.
Concrétement, en premiere étape les électrons sont traités de maniere indépendante du
temps a l'aide d"un schéma d’optimisation SCF. En deuxiéme étape, les noyaux évoluent
classiquement dans le potentiel électronique ainsi calculé. Une troisiéme approche, la Car-
Parrinello molecular dynamics (CPMD), tente quant a elle un compromis entre la dynamique
d’Ehrenfest et la BOMD en construisant un schéma totalement classique a deux échelles

d’énergie séparées.

La BOMD et la CPMD en conjonction avec la DFT ont permis de développer l'intérét
pour les approches AIMD depuis les années 1990, et ce dans des domaines variés tels
que la physique des milieux continus et la chimie théorique. La taille des systémes et
les durées de simulation accessibles par ce type de méthodes restent néanmoins limitées
comparé aux approches classiques dont il a été question en début de chapitre, lesquelles

demeurent incontournables pour une large gamme d’applications.

49



CHAPITRE 3 METHODES DE SIMULATION MOLECULAIRE

50



Chapitre 4

Simulation d’aérosols organiques en

interaction avec des molécules d’eau

ANs l'atmosphére, les composés organiques sont présents en larges quantités, tant
dans la phase gaz que dans la phase particulaire. Les aérosols formés a partir de

ces composés sont susceptibles de servir de noyaux de condensation pour les molécules
d’eau de par la présence potentielle de fonctions chimiques hydrophiles a leur surface. Si
d’autres types d’aérosols sont eux aussi suffisamment hygroscopiques pour former des
noyaux de condensation efficaces, il s’avere que les composés organiques peuvent étre
majoritaires dans la partie fine de la phase particulaire. Ainsi, la connaissance du compor-
tement des aérosols organiques en interaction avec les molécules d’eau est capitale afin de
bien caractériser les effets indirects dus aux aérosols, qui représentent une large part des
incertitudes portant sur les impacts climatiques. Cependant, ces aérosols organiques sont

encore relativement mal connus du fait de la complexité de leur composition chimique.

Parmi le trés grand nombre de molécules organiques que 1'on peut retrouver dans
I'atmosphere, les acides carboxyliques sont particuliérement bien représentés, étant no-
tamment produits par I'oxydation d’autres composés organiques.['®! Ils sont caractérisés
chimiquement par la présence d’une ou plusieurs fonctions carboxyles trés hydrophiles
ainsi qu'une chaine hydrocarbonée de caractere hydrophobe plus ou moins longue. De par
leur présence importante dans I’'atmospheére, ces acides carboxyliques sont couramment
utilisés comme modeles d’aérosols dans les études expérimentales visant a améliorer
la fiabilité des modeles climatiques; ces espéces constituent donc un point de départ

intéressant pour I'étude des noyaux de condensation des nuages d’origine organique.

L'axe de recherche développé a Besangon sur cette problématique s’appuie sur la
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dynamique moléculaire afin d’étudier le comportement de petits agrégats d’acide car-
boxylique en interaction avec des molécules d’eau. Ces systemes sont placés dans des
environnements de température et d’"humidité relative différentes, avec comme objectif de
caractériser leurs changements de phase. Ceci permet de mettre en lumiére d’éventuelles
différences de comportement des aérosols organiques en fonction de leur composition
chimique et de leur environnement. Il s’agit aussi de pouvoir tester certaines approxima-
tions avancées actuellement afin de simplifier la prise en compte des effets indirects des
aérosols dans les modeéles climatiques. En particulier, il a été proposé récemment que le
rapport O:C pourrait étre utilisé comme critere de détermination de I’hydrophilicité des
molécules organiques,?’] et donc de leur capacité a former des noyaux de condensation.
Des aérosols composés d’acide oxalique,[%! d’acide maloniquel®! et d’acide formiquel®”]
ont donc été étudiés en premier lieu. Les résultats ont montré une influence directe
de la température, du taux d’humidité et du type de molécule organique considérée
sur le diagramme de phase de ces systémes binaires. IIs suggerent que le rapport O:C
est potentiellement insuffisant pour décrire toute la gamme de comportements observés

pour les aérosols d’acide carboxylique.

Les travaux présentés dans ce chapitre visent a compléter ces études en s’intéressant,
dans un premier temps, au comportement d’agrégats d’acide acétique et d’acide propio-
nique, deux acides monocarboxyliques de taille plus importante que 1’acide formique.
Ceci nous permet de caractériser I'influence de la longueur de la chaine hydrocarbonée.
Dans un second temps, I'influence du mélange de deux acides au comportement indivi-
duel sensiblement différent, en 1'occurrence les acides acétique et formique, est étudiée.
Ceci constitue une étape supplémentaire vers la prise en compte dans les simulations
numériques de la complexité de la composition chimique et structurelle des aérosols

organiques.

4.1 Etude structurelle d’agrégats d’acide carboxylique et d’eau :

méthodologie

4.1.1 Conduite des simulations

La méthodologie utilisée consiste tout d’abord a former un agrégat sec a basse tem-
pérature a partir de molécules d’acide dispersées de maniere aléatoire dans une large
boite de simulation. Au cours de 1'équilibration, plusieurs petits noyaux se forment par
nucléation et coalescent en un seul gros agrégat. La géométrie de celui-ci est relaxée par

l'utilisation d'un algorithme de minimisation d’énergie, et il est ensuite équilibré. On
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construit enfin plusieurs systémes de différentes teneurs en eau en dispersant aléatoi-
rement des molécules d’eau dans l’environnement immédiat de 1’agrégat d’acide. L'eau
s’adsorbe rapidement a sa surface, généralement apres avoir formé de petites gouttelettes
par nucléation. A noter que l'air n’est pas représenté dans nos simulations. Ceci est justifié
d’une part par la faible densité du gaz dans les conditions atmosphériques, et d’autre part
par le fait que l'air est constitué en majorité d’espéces chimiques globalement inertes

comme le diazote et dans une moindre mesure le dioxygene.[?!

Les systémes obtenus sont ensuite progressivement chauffés, par paliers choisis dans
une gamme de températures qui excede celle qui a cours dans la troposphére et la basse
stratosphére, nous permettant ainsi d’étudier une grande partie du diagramme de phase.
De plus, si les champs de force pour les espéces simples et isolées peuvent reproduire
fidélement les résultats expérimentaux, rien n’assure que ces champs de force permettent
de représenter avec exactitude les différentes températures de transition de phase dans le
cas de mélanges d’especes pour lesquels il ne serait pas inattendu d’observer un décalage
en température dans les diagrammes de phase. Il est donc judicieux de prévoir une large
gamme de températures afin d’anticiper un comportement de ce type. Une fois le chauffage
terminé et aprés un temps d’équilibration supplémentaire, les systémes sont préts pour
la production des données destinées a I’analyse. Cette derniere phase est effectuée sur
un temps de 2 ns avec une écriture des positions de tous les atomes du systeme a chaque
picoseconde, ce qui assure une bonne statistique pour les analyses avec un ensemble de
2000 points.

Les calculs sont réalisés dans 1’ensemble canonique (N, V, T) avec une boite de simula-
tion dotée de conditions aux bords périodiques. Ces derniéres permettent de conserver un
nombre constant de molécules dans le systéme simulé, comme expliqué dans le chapitre
consacré a la présentation générale des méthodes mises en ceuvre dans ce travail de
thése. Afin d’éviter toutefois d’éventuels artefacts provenant de l'interaction possible
d’un agrégat avec ses images périodiques, la taille de boite est fixée de maniere a excéder
de 4nm le plus grand diametre de 1’agrégat. Le choix de ne pas fixer la valeur de la
pression, qui constitue pourtant une caractéristique thermodynamique de ’environne-
ment atmosphérique des aérosols, tout comme la température, est dicté par deux raisons.
Premierement, les études effectuées précédemment, qui ont été réalisées dans I'ensemble
(N, P, T), n’ont pas mis en évidence une influence de la pression sur le comportement des
agrégats simulés, dans la gamme de pressions d’intérét atmosphérique.l®>%! Ceci nous
donne la possibilité de I'ignorer et de s’intéresser uniquement a la température et au taux
d’humidité dont l'influence est elle déterminante. Deuxiémement, nous nous sommes
apercus que l'ensemble (N, P, T) s’avérait peu adapté a la simulation d’agrégats isolés

placés au centre de la boite de simulation dans des conditions aux bords périodiques.
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En effet, le barostat tend a combler le vide qui s’étend entre les images périodiques
des agrégats ce qui conduit, dans nos tests préliminaires effectués avec divers barostats,
a l'effondrement de Ia taille de boite. Le systéme tend alors vers un solide ou liquide
infini, selon la température, dans les trois dimensions de 1’espace. Cet état permet en effet
de minimiser le potentiel d’interaction a température et pression ambiantes. L'ensemble
(N, V,T) est donc I'ensemble thermodynamique qui nous a semblé le mieux adapté pour
les simulations que 'on souhaitait effectuer.

D’un point de vue technique, les calculs sont réalisés avec le code de dynamique
moléculaire libre GROMACS,[18-191 offrant de trés bonnes performances en calcul paral-
lele. Les versions utilisées incluent la 4.5.6 et la 5.0.4. Tous les calculs sont effectués sur
le Mésocentre de Calcul de Franche-Comté, en paralléle sur 16 cceurs. Cette valeur a été
déterminée de maniére a minimiser a la fois les temps de calcul et 'usage des processeurs,
ou temps CPU. En effet, la durée de simulation ne dépend pas linéairement du nombre
de processeurs utilisés du fait de la nécessité qu’ont les cceurs de communiquer entre eux.
Dans nos simulations, la présence de larges zones de vide entre les agrégats constitue une
limite supplémentaire a I’efficacité de calculs massivement paralleles. Techniquement, cela
est dti a I'algorithme de domain decomposition (DD), qui décompose la boite en domaines
de taille égale alloués chacun a un processeur différent.

4.1.2 Méthodes d’analyse

Succédant a la phase de production, I'analyse des données de simulation peut tout
d’abord se limiter a une approche qualitative qui consiste a observer les clichés des
agrégats. Ces derniers peuvent renseigner visuellement sur la répartition des différentes
espéces chimiques présentes dans I'agrégat. Evidemment, cette premiére approche se
doit ensuite d’étre complétée par une analyse quantitative détaillée dont j’ai formalisé les
différents points au cours de mon travail de these. Ainsi, cette analyse est effectuée au

moyen d"un code que j'ai écrit en FORTRAN 95.

L'objectif est ici la détermination de la phase de nos modeles de noyaux de condensa-
tion organiques. Ce terme de phase doit étre précisé car il peut recouvrir des acceptations
trés différentes. En effet, il peut désigner :

— Une phase structurelle : le systéme s’organise-t-il de maniére ordonnée, cristalline

ou au contraire désordonnée ?

— Une phase liée a la répartition spatiale des espéces chimiques : ces derniéres sont-

elles mélangées ou bien séparées ?

— Une phase dynamique : le systéme est-il solide, visqueux ou plutot liquide ?
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Dans un premier temps, nous nous intéresserons aux deux premieres définitions et nous
nous focaliserons donc sur des analyses structurelles, c’est-a-dire reposant sur les posi-
tions des atomes et non leur évolution dans le temps. L'aspect dynamique sera abordé

ultérieurement dans la section 4.5.

D’une part, les profils de densité radiale px(r), calculés a partir du centre de masse de
I'agrégat, permettent de caractériser la distribution dans I'espace des centres de masse des
molécules de type X constituant I’agrégat. D’autre part, des informations sur l'orientation
des molécules d’acide par rapport a l'interface gaz—particule peuvent étre obtenues en
discriminant les groupes alkyle et carboxyle, respectivement a caractére hydrophobe et
hydrophile. Ces profils de densité sont normés par rapport a la valeur expérimentale de
la densité de I'espece considérée a température et pression standard, ce qui permet de
présenter les courbes sur un méme graphe sans se retrouver confrontés a des problemes
d’échelle. A noter que le mot densité fait ici référence & un nombre de molécules par unité
de volume, et non a la densité massique. D’autre part, les distributions de taille Px(n)
des «amas » de molécules de type X, ou clusters, procurent un parametre clair qui permet
de distinguer les changements de phase du systéme en fonction de la température et de
I'humidité relative. Concretement, ces clusters sont définis par un réseau de molécules
considérées comme reliées entre elles sur la base de critéres de distance portant sur les
liaisons O---H. Ces derniers sont extraits a partir des fonctions de distribution radiale
correspondantes, de maniere a ce qu'ils englobent le premier pic de la distribution. Afin
que les clusters de petite taille ne dominent pas le résultat final du fait de leur nombre,
la quantité Px(n) est définie comme étant la fraction du nombre de molécules de type X
qui se trouve dans des clusters de taille n. Dans le méme temps, la taille moyenne nx des
clusters d’acide est calculée afin de présenter I'information de maniere plus concise, sur un
seul graphe en fonction de la température et du taux d’humidité relative. Cette quantité
nous sert alors de marqueur, certes imparfait, des changements de phase de 1’agrégat. Elle

est calculée grace a la formule :

1B ax O
X = N ; n? (NX e (m)), = Z:; nPx(n) (4.1)

ot Nx est le nombre de molécules de type X et NX

Just (1) le nombre de clusters comportant n

molécules ; le symbole (. . .); dénotant une moyenne temporelle le long de la trajectoire de
simulation. A noter que ce calcul de distribution de taille des clusters ne donne cependant
aucune information sur la forme de ces derniers. Ainsi, ils peuvent se présenter sous la
forme soit d’amas tres compacts, maximisant les interactions entre molécules de méme
type, soit de longues chaines qui au contraire sont trés fortement liées aux molécules

environnantes appartenant a des especes différentes.
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La discrimination entre ces deux extrémes et leurs intermédiaires ne peut se faire
qu’a 'aide d’analyses dédiées spécifiquement a la caractérisation du réseau de liaisons
qui s’établit au sein des agrégats. Nous nous sommes donc intéressés aux distributions
de l'énergie d’interaction Px_y(Ep) et du nombre de liaisons hydrogene Px_y(Nug). Les
énergies de liaison X-Y sont évaluées en calculant la somme des énergies d’interaction
électrostatique et de dispersion-répulsion d"une molécule de type X avec toutes les mo-
lécules de type Y. Les liaisons hydrogene O--H-O sont quant a elles définies avec la
combinaison de deux criteres portant 1'un sur la distance O---O et I’autre, plus arbitraire,
surl’angle (3—1:16, usuellement fixés a respectivement 0,35 nm et 30°. Une définition alterna-
tive est aussi utilisée a des fins de comparaison, basée sur deux criteres de distance O---O
et O---H déterminés a partir des fonctions de distribution radiale correspondantes. De
maniere analogue aux énergies d’interaction, les distributions Px_y(Npp) correspondent
au nombre de liaisons que fait une molécule de type X avec les molécules de type Y de

son environnement proche.

4.2 Influence de la taille de la chaine alkyle : acide acétique ou

propionique

La premiére partie de ce travail concerne donc la modélisation d’agrégats purs, consti-
tués soit d’acide acétique soit d’acide propionique, en interaction avec des molécules
d’eau. Nous détaillerons ici les paramétres de simulation utilisés ainsi que les résultats
obtenus. Nous étudierons ensuite la dépendance de ces derniers sur certains parametres
de simulation et nous les comparerons aux résultats obtenus précédemment sur les acides
oxalique, malonique et formique. Cette étude a fait 1'objet d"une publication dans la revue
The Journal of Physical Chemistry B,1?! incluse en fin de chapitre. Par ailleurs, le cas de
I'acide butyrique, dont les simulations ont été conduites par la suite par D. Vardanega et

dont j’ai participé a I’analyse des résultats, sera aussi abordé.

4.2.1 Détails des simulations

Afin d’appliquer la méthodologie décrite précédemment sur des agrégats d’acide
acétique ou propionique, de formules chimiques respectivement CH3COOH et CH3CHo-
COQH, les fichiers de topologie renseignant tous les parametres nécessaires aux calculs
de dynamique moléculaire doivent étre construits pour ces deux molécules ainsi que pour
'eau. Par souci de continuité avec les études précédentes, il a été choisi d"utiliser le modele

TIP5P!48] afin de représenter la molécule d’eau. Ce dernier est connu pour donner une
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température de fusion de la glace de 274 K,['*l donc trés proche de la valeur expérimentale
de 273,15K. La topologie des molécules d’acide a été déterminée grace aux ressources
du Automated Topology Builder,1%3! qui utilise en interne une optimisation DFT de niveau
de théorie B3LYP/6-31G(d). Les charges partielles et les ccefficients de Lennard-Jones ont
quant a eux été extraits du champ de force standard OPLS, pour optimized potentials for
liquid simulations, trés utilisé pour la modélisation de molécules organiques. Dans le cas
de l'acide propionique, il s’agit d’une paramétrisation OPLS-AA,[1%4 pour all atoms, qui
n’est pas spécifique a cette molécule mais qui procure des parameétres génériques pour les
fonctions chimiques organiques. Pour I'acide acétique, une paramétrisation spécifiquel1°!
a été utilisée appartenant a la famille OPLS-UA, pour united atoms. Dans cette derniere, le
groupe méthyle est représenté par un seul site. Le tableau 4.1 recense tous les parameétres

des interactions intermoléculaires décrites par les équations 3.11 et 3.12.

Aucune contrainte n’est appliquée aux liaisons intramoléculaires, modélisées par des
potentiels harmoniques et périodiques standards, détaillés dans ’équation 3.13. Le pas
de temps est donc fixé a 0,1 fs afin de correctement représenter la vibration des liaisons
O-H. Le calcul des interactions de Coulomb et de dispersion-répulsion est tronqué a
un rayon de coupure de 1,4nm. Les interactions électrostatiques de longue portée sont
traitées par la méthode PME, avec une interpolation cubique, un parametre de Fourier de

0,15nm ainsi qu'une tolérance relative de 1 x 1075.

L'ensemble canonique est simulé avec deux thermostats différents, selon que l'on est en
phase d’équilibration—chauffage ou de production. Dans le premier cas, c’est 1’algorithme
de Berendsen qui est utilisé, avec une temps de couplage 7: de 0,1 ps, permettant a la
température de relaxer rapidement vers sa valeur d’équilibre. Pour la production de
données, le thermostat de Berendsen est remplacé par celui de Nosé-Hoover, dont la
définition du temps de couplage est différente ce qui nécessite une réévaluation de sa

valeur a ¢ = 0,5 ps.

La construction des systémes par nucléation, coalescence et condensation est effectuée
a une température de 100 K. Tout d’abord, un agrégat sec d’acide acétique ou propionique
est construit avec 120 molécules. Des agrégats plus gros ont été construits, mais n‘ont pas
été retenus dans la mesure oty lors de tests exploratoires, 'analyse des résultats obtenus
avec ces systemes n’a pas apporté d’informations supplémentaires. Nous avons donc
conduit toutes les simulations qui suivent avec des systémes contenant 120 molécules
d’acide, dans un souci d’optimisation de 1'utilisation des ressources de calcul. Plusieurs
systémes sont ainsi construits, avec 0, 120, 480, 720 et 1200 molécules d’eau, cette derniere
valeur uniquement pour l'acide acétique. S’en suit une phase d’équilibration de 1ns,
suivie d’un chauffage qui se fait a un rythme linéaire de +10K sur une durée de 20 ps,

marquant un temps d’arrét a 150, 180, 200, 220 et 250 K. A chaque palier de température,
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Tableau 4.1 — Parametres des potentiels de Coulomb et de Lennard-Jones pour l’acide
acétique (a), 'acide propionique (b) et 1’eau (c).

(a) Acide acétique.

site q/e o (nm) ¢ (kJ/mol)
C (COOH) 0,550 0,375 0,439 32

O(C=0) -0500 029  0,87864
O(O-H) -058 0307 071128

H (O-H) 0,450 0 0
C (CHaj) 0,080 0,391 0,669 44
H (CHs) 0 0 0
(b) Acide propionique.
site q/e o (nm) & (k]/mol)

C(COOH) 0520 0375  0,439320
O(C=0) -0440 0296  0,878640
O(O-H) -0530 0300  0,711280
H@O-H) 0450 0 0
C(CH)) -0,120 0350 0276144
H (CH,) 0,060 0242  0,062760
C(CH;) -0,180 0350 0276144
H (CH;) 0,060 0242  0,062760

(c) Eau modele TIP5P, la lettre M désignant les deux sites virtuels.

site qle o (nm) ¢ (kJ/mol)

@) 0 0,312 0,669 44
H 0,241 0 0
M 0,241 0 0
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une équilibration supplémentaire de 1ns est effectuée. A ce stade, les courbes de 1'énergie
totale des systémes en fonction du temps de simulation montrent une stabilisation autour

d’une valeur moyenne qui indique un systéme raisonnablement équilibré.

4.2.2 Résultats et discussion

Les positions des atomes a la fin des calculs de production sont utilisées pour générer
des clichés des différents agrégats. Sur la figure 4.1, nous pouvons voir quatre agrégats
d’acide acétique et d’eau a deux valeurs d’humidité relative et deux températures diffé-
rentes. Sur les clichés correspondant aux agrégats a basse température, a savoir (a) et (c),
les molécules d’eau sont clairement adsorbées sur les agrégats d’acide. L'acide et I'eau
forment deux phases séparées, avec 'eau en surface et ’acide au coeur. A température et
humidité relative plus élevées (d), la situation semble inversée car I'on voit nettement une
large gouttelette d’eau a la surface de laquelle les molécules d’acide sont dispersées. A un
ratio eau—acide plus faible (b), ’acide et 'eau semblent étre plus ou moins mélangés. C’est
aussi le cas a des températures intermédiaires, dont les clichés correspondants ne sont pas
montrés. La situation est en tout point similaire pour les agrégats d’acide propionique,
dont un exemple a basse température et un autre a haute température pour un taux

d’humidité élevé sont présentés sur la figure 4.2.

Une analyse structurelle plus poussée est menée a bien au moyen du calcul des profils
de densité et des distributions de la taille des clusters. Quelques-uns de ces graphes
sont présentés sur les figures 4.3, 4.4 et 4.5. En support, les distributions des énergies
d’interaction ainsi que celles du nombre de liaisons hydrogene sont calculées et certaines
d’entre elles sont tracées sur les figures 4.6 et 4.7. Enfin, le marqueur choisi afin de suivre
I’évolution de la phase des agrégats, a savoir la taille moyenne des clusters d’acide, est
tracé sur la figure 4.8.

Les analyses portant sur les agrégats secs, non montrées ici, nous renseignent sur
la maniére dont ces systemes s’organisent a des températures qui dans nos simulations
sont a priori en-dega de la limite de fusion expérimentale de 1’acide acétique et de ’acide
propionique, respectivement de 289,8 K et 252,2K. Les pics présents dans les profils de
densité ainsi que la distribution tres homogene du nombre de liaisons hydrogene, ou les
paires dominent a plus de 80 %, montrent que l'organisation peut étre considérée comme
partiellement cristalline. Malgré des températures de simulation qui pourraient permettre
une cristallisation compléte de 1'acide, celle-ci n’est sans doute pas atteinte du fait de la

petite taille des agrégats et des effets de bords importants qui en résultent.

Concernant les agrégats humidifiés, la combinaison des analyses va dans le sens

d’une nette séparation de phase entre 'eau et ’acide a basse température, typiquement
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(c) Ratio eau-acide 10:1 a 150K. (d) Ratio eau-acide 10:1 a 250 K.

Figure 4.1 — Clichés d’agrégats composés d’acide acétique et d’eau tels qu'on les obtient
a la fin des simulations de production. Les molécules d’acide sont représentées avec le
carbone en vert, 'oxygeéne en rouge et '’hydrogene en blanc. Les molécules d’eau sont
quant a elles entiérement en bleu.

(a) Ratio eau-acide 6:1 a 150 K. (b) Ratio eau—acide 6:1 a 250 K.

Figure 4.2 — Clichés d’agrégats composés d’acide propionique et d’eau.
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Figure 4.3 — Profils de densité de 1’acide acétique (ace) et de I'eau (w) pour deux systémes
de ratio eau-acide 6:1 et deux températures différentes. Les groupes méthyle (CHj3) et
carboxyle (COOH) de I’acide acétique sont séparés sur deux courbes différentes.
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(a) Ratio eau—acide 6:1 a 150 K.

(b) Ratio eau—acide 6:1 a 250 K.

Figure 4.4 -Profils de densité del’acide propionique (pro) et del’eau pour quatre systémes
de deux ratios eau—acide et deux températures différentes. De méme que pour la figure 4.3,
les parties éthyle (CH3CHy3) et carboxyle (COOH) de I’acide propionique sont représentées
sur deux courbes séparées.
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Figure 4.5 — Distributions de la taille des clusters de molécules d’acide acétique et d’eau
pour quatre systémes de deux ratios eau-acide et deux températures différentes.
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(c) Ratio eau-acide 10:1 a 150K. (d) Ratio eau-acide 10:1 a 250 K.

Figure 4.6 — Distributions des énergies d’interactions au sein des agrégats d’acide acétique
et d’eau pour quatre systémes de deux ratios eau-acide et deux températures différentes.
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Figure 4.7 - Distributions du nombre de liaisons hydrogene au sein des agrégats d’acide
acétique et d’eau pour quatre systemes de deux ratios eau-acide et deux températures

différentes.
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Figure 4.8 — Evolution de la taille moyenne des clusters d’acide acétique et propionique
en fonction de la température et du nombre de molécules d’eau.
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en-dessous de 180 K. Les profils de densité (figures 4.3 et 4.4) correspondant a ces systémes
montrent la formation d"une couche d’eau, plus ou moins large selon le taux d’humidité,
adsorbée sur un coeur d’acide. De plus, les distributions des énergies d’interaction (fi-
gure 4.6) et du nombre de liaisons hydrogeéne (figure 4.7) montrent l'existence de fortes
interactions eau—eau (w-w), indiquant la formation de gouttelettes d’eau a la surface des
agrégats. Laugmentation du nombre de molécules d’eau se traduit directement, comme
on peut s’y attendre, par une augmentation des interactions acide acétique—eau (ace-
w), sans que les acide acétique—acide acétique (ace—ace) ne soient modifiées de maniere
significative. Ainsi, seule la surface d’interaction entre la phase eau et la phase acide
augmente sans mélange entre ces deux phases. Les tailles des clusters d’acide (figure 4.8)
vont dans ce sens avec une valeur moyenne tres proche de 120, lenombre total de molécules
d’acide.

A haute température, typiquement au-dela de 220K, et a ratio eau-acide supérieur
a 1:1, la taille moyenne des clusters d’acide se stabilise a une valeur se situant aux alen-
tours de 10. La déliquescence du noyau d’acide avec 1'augmentation de température
s’accompagne, d’apres les profils de densité (figures 4.3 et 4.4), d'une migration de I’acide
vers l'extérieur des agrégats. En accord avec les résultats concernant la taille des clusters
d’acide, les courbes correspondant aux liaisons ace—ace se décalent vers 0 a la fois pour
les énergies d’interaction et le nombre de liaisons hydrogene (figures 4.6 et 4.7). L'acide
est donc a la fois rejeté et dispersé en surface, la dispersion étant d’autant plus forte que
le ratio eau—acide est élevé. Les liaisons w—w quant a elles se décalent légerement vers les
faibles énergies et un faible nombre de liaisons hydrogene, alors que les ace-w tendent
a augmenter légérement. Ces résultats indiquent l'existence d’une nouvelle séparation
de phase, différente de la précédente en ceci que les molécules d’acide se retrouvent en
surface et ne forment pas de gouttelettes maximisant les interactions entre elles mais au
contraire restent fermement liées a 'eau. Remarquons que, sur les profils de densité, des
molécules d’acide sont également clairement visibles a l'intérieur de la phase aqueuse,
ce qui peut expliquer aussi en partie 'augmentation des liaisons ace-w au détriment
des w—w. Ce comportement est nettement plus marqué pour l'acide acétique (et plus

encore pour 'acide formiquel®”])

, qui de part sa chaine hydrocarbonée plus courte a un
comportement un peu moins hydrophobe que 1’acide propionique lorsqu’il se retrouve
au sein d'un agrégat d’eau. Enfin, on peut trés nettement voir sur les profils de densité
que les molécules d’acide pointent leurs fonctions alkyles vers la phase gaz, interagissant
avec les molécules d’eau au moyen de leurs groupes carboxyles. Ce résultat, bien que non
surprenant du fait des caracteres respectivement hydrophobe et hydrophile de ces deux
fonctions chimiques, est important du point de vue de la physico-chimie atmosphérique.

En particulier, il peut conduire a la limitation de la croissance des noyaux de condensation
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en influant sur 1’adsorption de molécules d’eau supplémentaires.

En dehors de ces deux zones tres marquées du diagramme de phase, aucune séparation
de phase n’est observée. Ceci concerne tous les systemes humides a températures intermé-
diaires, entre 180K et 220K, ainsi que les agrégats de ratio eau-acide 1:1 a températures
élevées. A faible taux d’humidité relative, les profils de densité (figures 4.3 et 4.4) montrent
une répartition plus ou moins homogene des molécules d’acide et d’eau. De plus, les
énergies de liaison ace—ace ainsi que le nombre de liaisons hydrogene correspondantes
(figures 4.6 et 4.7) diminuent avec 'augmentation de la température de la méme maniére
que pour les systémes a plus forte teneur en eau. A 'opposé, les liaisons w—w se stabilisent
a un niveau beaucoup plus faible. Ainsi, le cceur d’acide se décompose bien sous I’action
des molécules d’eau mais ces dernieres ne parviennent pas a former un noyau stable et
a repousser les molécules d’acide a la surface. On obtient donc un mélange de phases ot
les deux especes se mélangent de maniere a diminuer leur énergie potentielle, ce qui se
manifeste par une légere surreprésentation de I'acide au centre et en surface. De méme
que précédemment, une orientation privilégiée des molécules d’acide est observée en
surface, la chaine hydrocarbonée pointant toujours vers la phase gaz. La distribution de
taille des clusters d’acide (figure 4.8) est quant a elle toujours dominée par les gros amas, la
valeur moyenne restant supérieure a 80. Ceci s’explique simplement en considérant que
la teneur en eau est insuffisante pour diluer completement les molécules d’acide, qui bien
que faiblement liées entre elles d"un point de vue énergétique ont 1'espace suffisant pour
former une longue chaine d’une taille dépassant les 90 molécules. Dans ces systémes, la
température n’a que peu d’influence sur le résultat final une fois dépassée la limite des

180-200K, ot I'eau pénétre jusqu’au cceur des agrégats.

Dans le cas des systémes de ratio eau—acide supérieur a 1:1 et a températures inter-
médiaires, les courbes, non montrées ici, sont trés similaires. La seule différence étant
qu’a des ratios eau-acide plus élevés, les interactions w—w sont plus fortes et la taille
moyenne des clusters diminue d’autant, indiquant un mélange a plus forte proportion
en eau. Cependant, la pénétration de 1'eau dans le cceur acide n’est pas complete et
une phase intermédiaire correspondant a un mélange est donc observée. La difficulté
est de savoir si ce mélange provient d'un véritable état stable ou s’il n‘est qu'un état
transitoire, trahissant une équilibration insuffisante. Certains points ont donc été relancés
avec des temps d’équilibration allongés de 2, 4 voire 6ns. Les résultats, condensés sur
la figure 4.9a, montrent une tendance vers la diminution de la taille des clusters d’acide,
mais de maniere relativement limitée. L'équilibration a des températures intermédiaires
nécessiterait donc des temps de simulation bien plus longs afin de discriminer entre
les authentiques systémes mélangés et ceux évoluant lentement vers une séparation de

phase. En tout état de cause, il est donc difficile dans le cadre des simulations présentes de
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Figure 4.9 — Dépendance de la taille moyenne des clusters d’acide acétique en fonction du
temps d’équilibration (a) et de la méthodologie employée ou des parametres de simulation
utilisés (b).

trancher entre Iexistence d"un vrai état métastable et un simple artefact lié a des temps de

simulation encore trop courts par rapport aux temps d’évolution des systemes considérés.

A noter que I'on voit nettement sur les courbes de la taille moyenne des clusters d’acide
(figure 4.8) que les systémes de ratios eau-acide élevés tendent plus difficilement vers la
deuxiéme phase séparée avec I'”augmentation de la température. L'allongement des temps
d’équilibration n’a pas vraiment changé cet état de fait comme nous avons pu le voir
précédemment. Ce comportement peu intuitif, qui se manifeste aussi sur les courbes des
analyses complémentaires, non montrées ici pour des températures intermédiaires, peut
étre expliqué par l'intensité des interactions w—w qui augmente avec la teneur en eau.
En effet, comme nous 'avons vu précédemment, a basse température, I’eau se condense
en gouttelettes de plus en plus grandes lorsque le ratio eau—acide est élevé, ce qui rend
plus difficile la pénétration ultérieure de I’eau dans le coeur d’acide quand la température

augmente.

I1 existe trés peu de résultats expérimentaux qui peuvent étre comparés a nos simu-
lations. Un seul d’entre eux a été trouvé dans littérature et concerne la détermination
de la structure de particules d’acide acétique et d’eau par spectroscopie infrarouge./1°!
Les expériences ont été effectuées a basse température, a 78 K, sur des aérosols de bien
plus grande taille que ceux que nous simulons, allant d"une dizaine a quelques centaines
de nanométres. Les résultats sont néanmoins comparables aux notres, au moins dun
point de vue qualitatif. En effet, une cristallisation partielle a été observée pour de l'acide
acétique sec, ainsi qu'une séparation de phase a un ratio eau-acide de 1:1. A un ratio de

10:1, un mélange eau—acide est observé, ce que I'on retrouve dans nos calculs a plus haute

67



CHAPITRE4 SIMULATION D’AEROSOLS ORGANIQUES EN INTERACTION AVEC DES MOLECULES D’'EAU

température. Notons que les interactions eau-acide suivent effectivement une tendance
vers une plus forte intensité lorsque le nombre de molécules d’eau augmente, méme a
une température aussi basse que 150 K. Il est également possible de comparer la situation
al'interface gaz—particule avec une série d’études spectroscopiques réalisées la encore sur
l'acide acétique, a une température de 277 K.[1971%8] L es résultats vont dans le sens d’une
présence importante de 1’acide acétique a la surface, avec une orientation privilégiée du

groupe méthyle en direction de la phase gaz.

Cette propension tres nette des agrégats a rejeter les molécules d’acide en surface pour-
rait avoir de fortes implications. En effet, 'interface gaz—particule couverte de groupes
alkyles rend la particule globalement hydrophobe et peut limiter de ce fait la croissance
des noyaux de condensation. Ceci pourrait donc affecter le nombre et la taille des goutte-
lettes d’eau au sein des nuages. A noter qu'il existe au moins une étude par dynamique
moléculaire dans la littérature qui a étudié ce phénomeéne en bombardant de molécules
d’eau des gouttelettes aqueuses recouvertes d’une couche d’acide dicarboxylique.8! Les
résultats montrent un comportement tres binaire, avec adsorption si la molécule percute
’aérosol dans une zone occupée par de 'eau, et au contraire rebond si la zone est occupée
par de l'acide. Dans le premier cas, le ccefficient de collage, ou sticking coefficient, calculé
est égal a 1 alors que dans le second cas, sa valeur issue des simulations est proche de
zéro. Mais globalement, en fonction de la vitesse incidente des molécules d’eau, du type
d’acide constituant 1’aérosol et du taux de couverture en acide a la surface de 1’aérosol,
un coefficient de collage moyen a été calculé, avec des valeurs comprises entre 0,4 et 1 qui
montrent bien toute I'importance de la composition détaillée de 1'interface aérosol/gaz
environnant. Dansle méme ordre d’idée, outre la condensation del’eau, cette structuration
des agrégats, en particulier en surface, peut aussi affecter les phénomeénes d’oxydation
des composés organiques en phase particulaire par diverses molécules présentes dans
la phase gaz. En effet, non seulement celles-ci peuvent avoir plus ou moins facilement
acceés aux molécules organiques de 1’aérosol selon leur localisation dans ’agrégat mais la
réactivité elle-méme peut étre différente selon qu’elle a lieu en surface de ’aérosol ou, au
contraire, a I'intérieur de celui-ci dans un environnement de molécules d’eau autour des

molécules d’acide.

4.2.3 Dépendance des résultats sur les parameétres et la méthodologie de si-
mulation

La dépendance des résultats de dynamique moléculaire en fonction des parameétres
utilisés est un sujet particuliérement important, qui est d’ailleurs valable pour tout type

de simulation numérique. Il s’agit en effet d’accorder de la confiance supplémentaire
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Tableau 4.2 — Parameétres du modeéle TIP4P.

site qle o (nm) e (kJ/mol)
@) 0 0,315365 0,648 52
H 0,520 0 0
M -1,040 0 0

dans les conclusions obtenues si celles-ci ne sont pas modifiées par 1'utilisation d"un autre
jeu de parametres, pourvu que celui-ci soit a priori tout aussi valable que le précédent.
Ici, quelques tests sont effectués utilisant deux variations des parametres de simulation,
la premiére concernant le modéle de 1'eau et la deuxiéme l'utilisation de contraintes
moléculaires gelant la vibration et permettant une multiplication par un facteur 10 du pas
d’intégration. Enfin, la méthodologie utilisée est elle aussi testée. D'une part, I'impact de
la forme initiale des agrégats d’acide est évalué en partant de systémes de plus grande
sphéricité. D’autre part, des essais de refroidissement sont effectués afin de vérifier la
réversibilité des calculs en effectuant ceux-ci « a ’envers », c’est-a-dire en diminuant la
température. Les résultats sont présentés sous la forme de courbes de la taille moyenne

des clusters d’acide acétique sur la figure 4.9b.

Les champs de force utilisés pour décrire les interactions entre les molécules du
systéme pourraient avoir un impact tres fort sur les résultats de simulation. Ceci est
particuliérement vrai pour l'eau, décrite dans la littérature par un grand nombre de
modeles différents (a 3, 4, 5 voire méme 6 sites). Il est connu que les propriétés physico-
chimiques reproduites par ces modeles varient fortement, par exemple en ce qui concerne
la température de fusion de la glace.l'*] On se propose alors de tester ce paramétre en
remplacgant le TIPSP par le TIP4P, un autre modéle standard a seulement 4 sites. Les
parameétres correspondants sont listés dans le tableau 4.2. Tout le processus de simulation
des agrégats d’eau et d’acide acétique est répété, uniquement pour le ratio eau—acide de
4:1, en utilisant rigoureusement la méme méthodologie que précédemment. On peut voir
sur le graphe 4.9b que les résultats sont sensiblement équivalents sauf pour les points a la
température de 180 K et 200 K, o1 dans le premier cas la taille moyenne des clusters d’acide
est divisée par un facteur 2 environ. Les autres analyses, non montrées, vont dans le méme
sens. Ainsi, méme si la forme générale des courbes reste inchangée, la température de
changement de phase s’est décalée au minimum d’une vingtaine de degrés. Ce résultat
est cohérent avec le décalage des températures de fusion de la glace observé pour les deux
modeles de I'eau, a savoir 232 K pour le TIP4P et 274 K pour le TIP5P.!14]

L'introduction de contraintes sur les vibrations internes des molécules d’acide est tes-

tée afin de préparer la simulation de systémes plus gros nécessitant des pas de temps plus
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élevés, de l'ordre de la femtoseconde. On utilise pour cela ’algorithme LINCS qui effectue
une évolution libre suivie d"une phase d’application de contraintes qui remet les liaisons
moléculaires dans leur forme d’origine. Ceci ne devrait pas a priori entrainer de boule-
versement dans les résultats obtenus car la vibration moléculaire reste un phénomene de
haute fréquence qui est souvent négligé dans les simulations de dynamique moléculaire,
comme nous 1’avons vu dans le chapitre 3. Néanmoins, les vibrations moléculaires étant
capables d’absorber une énergie cinétique importante, leur absence peut éventuellement
mener a ce que cette derniere se reporte sur d’autres degrés de liberté. Nos résultats
montrent une plus forte dissociation des clusters d’acide avec les contraintes, mais sans
changer la forme générale des courbes. La encore, la modification des parameétres de

simulation n'impacte pas les conclusions dressées dans 1'étude précédente.

La forme initiale des agrégats est ensuite modifiée de maniére a vérifier 1'influence
de «I'histoire » des systemes sur les résultats finals. Ici, nous nous assurons de créer un
agrégat de forme sphérique grace a un recuit simulé, lors duquel le systeme est chauffé
jusqu’a 250K puis refroidi pour revenir a la température de départ. Les résultats obte-
nus n'indiquent aucune dépendance entre les caractéristiques structurelles des systemes

étudiés et la forme initiale des agrégats.

Il est a noter qu’en principe, la réversibilité du changement de phase devrait étre
observée en démarrant les simulations a haute température et en refroidissant progres-
sivement 1'agrégat qui devrait ainsi retourner dans 'état observé a basse température.
Cependant, il est en général tres difficile en dynamique moléculaire de caractériser un
processus d’évolution du désordre a l'ordre du fait de temps de simulation requis trés
élevés. Ce test a néanmoins été effectué a la demande d'un des rapporteurs de 1’article
soumis a la revue J. Phys. Chem. B,['2l mais comme nous pouvions nous y attendre, les
résultats ne sont pas particulierement concluants, puisque nous n’avons pas observé de
réversibilité dans notre simulation test, du moins avec la durée des calculs qu’il nous
a été permis de réaliser avec les ressources informatiques du Mésocentre de Calcul de

Franche-Comté.

4.2.4 Comparaison avec le cas des acides oxalique, malonique et formique

Les simulations précédemment effectuées a Besangon portaient sur les acides oxa-
lique (HOOCCOOH),!®) malonique (HOOCCH,COOH)! et formique (HCOOH).[¢”]
Les deux premiers sont les plus petits représentants des acides dicarboxyliques. Leur
comportement est relativement différent par rapport aux acides acétique et propionique

dont il a été question précédemment. En effet, le diagramme de phases de ces deux
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acides dicarboxyliques est caractérisé par I’absence de la phase séparée a haute tempé-
rature et haute teneur en eau, qui se manifeste rappelons-le par une couche d’acide qui
recouvre une large gouttelette formée en majorité de molécules d’eau. Dans le cas de
’acide malonique, cette zone du diagramme de phase est occupée par un mélange ot1 les
interactions eau—eau, acide—acide et eau—acide sont d’intensité similaire sans qu’aucune
ne 'emporte clairement. Le cas de 1’acide oxalique est quant a lui plus singulier, car les
agrégats a haute température éclatent en plusieurs petits agrégats de quelques dizaines
de molécules seulement, dont la phase est plus délicate a caractériser du fait de leur tres
petite taille. Il n’est pas clair a ce stade si la méthodologie employée dans ces travaux,
légerement différente de celle présentée ici, peut étre mise en cause pour expliquer ces
différences de comportement. En particulier, il a été fait 1'usage de I'ensemble isotherme-
isobare (N, P, T) qui, bien que n’ayant pas permis de mettre en évidence une influence de
la pression sur le comportement des agrégats, a peut-étre affecté différemment la stabilité

des systémes par rapport a I'ensemble canonique.

L'acide formique est quant a lui le plus petit des acides carboxyliques. Il ne posséde
qu'une seule fonction carboxyle et n'a pas de chaine hydrocarbonée proprement dite,
seulement un unique atome d’hydrogene attaché au carbone du groupe COOH. Glo-
balement, les résultats qui ont été obtenus concernant cet acide sont tres similaires a
ceux de l’acide malonique, avec la présence d’une phase séparée a basse température et
d’"un mélange a plus haute température. La nature de cette derniére phase est néanmoins
différente, car les interactions acide-acide sont nettement plus faibles que dans le cas de
I'acide malonique, indiquant une rupture des dimeéres d’acide et une solvatation dans
I'eau plus complete. Ceci rapproche le comportement de l’acide formique des acides
monocarboxyliques plus lourds dont il a été question précédemment.

Le diagramme de phase d’agrégats d’acide carboxylique est donc relativement com-
plexe, puisqu’il dépend de la température, de la teneur en eau et du type d’acide car-
boxylique considéré. En particulier, le nombre de groupes carboxyles et la longueur de la
chaine hydrocarbonée ont tous deux une influence déterminante sur leur comportement.
Ainsi, le ratio O:C seul, bien que représentant indirectement ces deux caractéristiques
chimiques des molécules organiques, semble insuffisant pour décrire leur comportement
en détails. En effet, les acides formique et oxalique, bien que de ratio O:C équivalent
comme on peut le voir dans le tableau 4.3, ont montré en dynamique moléculaire des

comportements sensiblement différents.

Cependant, d’autres indicateurs pourraient étre utilisés afin de caractériser le com-
portement des molécules organiques dans la phase particulaire atmosphérique, et en
particulier I’état d’oxydation moyen du carbone.'®! Dans le cas de molécules formées

uniquement de carbone, d’oxygene et d’hydrogeéne, a l'instar des acides carboxyliques
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Tableau 4.3 — Valeurs des rapports O:C et de 1’état d’oxydation moyen du carbone OSc
pour les différentes molécules organiques prises en compte dans nos simulations.

Molécule O.C OS¢
Acide oxalique (HOOCCOOH) 2 3
Acide malonique (HOOCCH,COOH) 4/3 4/3
Acide formique (HCOOH) 2 2
Acide acétique (CH3COOH) 1 0

Acide propionique (CH3;CH,COOH)  2/3 -2/3

que l'on simule ici, cette grandeur se calcule simplement :
OS¢ =20:C - H:C 4.2)

Les valeurs associées aux différentes molécules organiques dont il est question dans ce
chapitre sont listées dans le tableau 4.3. Il est alors possible de faire émerger une tendance
dans nos résultats de simulation. En effet, une oxydation élevée (OS¢ > 0) coincide avec
un mélange homogene entre I'acide et 1’eau, alors qu’une oxydation plus faible (OSc < 0)
coincide avec une séparation de phase entre les deux composantes a haute température,
et ce d’autant plus marquée que 1’état d’oxydation est négatif. Néanmoins, cette tendance
semble difficilement généralisable a des composés organiques de type différent, et d"autres
études détaillées paraissent donc nécessaires afin de caractériser le comportement de ces
aérosols organiques en milieu humide, aussi bien du point de vue de la modélisation

moléculaire que de I'expérience.

4.2.5 Vers des acides monocarboxyliques lourds : cas de I’acide butyrique

Cette étude de I'influence de la taille de la chaine hydrocarbonée sur le comportement
d’agrégats d’acides monocarboxyliques est complétée par le cas de ’acide butyrique, de
formule chimique CH3(CH;),COOH. Les calculs ont été réalisés par D. Vardanega en
parallele des simulations portant sur les agrégats mixtes d’acides formique et acétique,
dont il sera question dans la section suivante. Ces deux études ont été réalisées en étroite
collaboration, en particulier pour 1’analyse des résultats et la définition de nouveaux para-
metres de simulation permettant de simuler des agrégats de plus grande taille, comptant
700 molécules d’acide, avec des temps d’équilibration plus longs. Le lecteur est donc
renvoyé a la section 4.3.1 pour le détail de ces nouveaux parametres de simulation.

Ici, nous nous contenterons de présenter succinctement les principaux résultats concer-

nant ces agrégats d’acide butyrique, illustrés par quelques clichés (snapshots) sur la fi-
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(a) Ratio eau-acide 6:1 a 150 K. (b) Ratio eau—acide 6:1 a 275K.

Figure 4.10 - Clichés d’agrégats d’acide butyrique et d’eau.

gure 4.10, ainsi que des profils de densité sur la figure 4.11. Les résultats sont trés similaires
a ceux obtenus pour 'acide acétique et 1’acide propionique, en ceci que 1'on observe une
nette séparation de phase entre le cas a basse température et le cas a haute température
et taux d’humidité élevé. Ainsi, I'eau se concentre a la surface dans le premier cas, sous
forme de gouttelettes avec de fortes liaisons w—w. Dans le second cas, 'acide est rejeté a
la surface, formant une couche dispersée. La encore, les molécules d’acide présentent une
orientation privilégiée avec leur groupe alkyle hydrophobe dirigé vers la phase gaz. Cette
fois-ci cependant, la longueur de cette chaine hydrophobe est suffisante pour que l'on
obtienne une séparation de phase « complete », o1 la phase aqueuse ne parvient plus a
retenir quelques molécules d’acide résiduelles, ce que 'on pouvait encore constater dans
le cas de 'acide acétique et, dans une moindre mesure, de 1’acide propionique. Cette
étude confirme donc la tendance dégagée précédemment sur I'influence de la taille de la

chaine alkyle sur la séparation de phase d’agrégats eau-acide.

4.3 Influence d'un mélange binaire : acides formique et acétique

La deuxieme partie de ce travail est dévolue a 1'étude d’un mélange de deux acides
carboxyliques, en l'occurrence les deux plus petits, I’acide formique et 1’acide acétique,
qui sont parmi les plus abondants dans 1’atmosphere et jouent un réle important dans
la condensation de I’eau.!¥”2%1 Comme nous 1'avons vu, ces deux espéces chimiques ont
montré des comportements légerement différents quand ils ont été étudiés séparément,
d’ot1 I'intérét d’étudier un tel mélange. Ce travail a fait 'objet d’'une publication dans la

revue The Journal of Physical Chemistry C,”°!l incluse en fin de chapitre. Nous détaillerons
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Figure 4.11 — Profils de densité de 1’acide butyrique (but) et de I’eau (w) pour quatre
systémes de deux ratios eau—acide et deux températures différentes. Les groupes alkyle
(CH3CH,CH)y) et carboxyle (COOH) de 1’acide butyrique sont séparés sur deux courbes
différentes.
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ici les parametres de simulation, modifiés par rapport a ceux de I'étude précédente sur
la base des tests précédemment détaillés, ainsi que les principaux résultats. La principale
motivation de ce changement de parameétres provient de I'augmentation de la taille des
systémes a considérer. En effet, afin d’avoir une information statistique comparable a
celle obtenue dans le cas des agrégats constitués de N molécules d'un seul type d’acide,
il apparait raisonnable d’envisager la modélisation d’agrégats contenant au moins N
molécules de chaque espece. Dans le méme temps, augmenter la taille des agrégats
impose d’augmenter en conséquence le nombre de molécules d’eau environnantes ce qui,
pour des taux d’humidité élevés, conduit a une inflation notable du nombre de molécules

dans la boite de simulation.

4.3.1 Détails des simulations

Pour cette étude, le modele de I’eau TIP5P est remplacé par le TIP4P/2005,202] une
reparamétrisation du TIP4P qui permet par rapport a ce dernier de mieux reproduire
une plus grande variété de propriétés physico-chimiques de I’eau.?®! 11 est en particulier
meilleur pour ce qui est de la température de fusion de la glace, avec une valeur de
252K contre 232K pour le TIP4P originel. Méme si le TIPSP semble lui étre supérieur
dans ce domaine avec comme nous l’avons vu une température de fusion trés proche
de la valeur expérimentale, le TIP4P /2005 se caractérise par une meilleure reproduction
globale du diagramme de phase de 1’eau, en introduisant simplement un décalage en
température de ce diagramme de phase, alors que le TIP5P échoue a bien reproduire
toutes les phases de 'eau dés qu’on s’éloigne du point de fusion. De plus, le modele
TIP4P /2005 est un modeéle a 4 sites, moins gourmand en ressources de calcul que le
TIP5P et donc plus adapté a ’étude de systémes comportant un plus grand nombre de
molécules. Les charges partielles et ccefficients de Lennard-Jones des acides sont extraits
du champ de force OPLS-AA originel pour l'acide acétique, et d"une reparamétrisation

pour l'acide formique.[?°42%! Tous ces paramétres sont listés dans le tableau 4.4.

Afin de simuler des systémes de taille plus importante, le pas de temps est choisi a
At = 1fs, ce qui est rendu possible par 1'utilisation de 1’algorithme LINCS afin de geler
les vibrations internes des molécules. De méme que pour 1'étude précédente, le rayon de
coupure des interactions est fixé a 1,4nm et les forces de Coulomb a longue portée sont
traitées par la méthode PME. L'ensemble (N, V, T) est quant a lui géré par le thermostat
de Bussi, avec un temps de couplage 7+ = 0,1fs.

La construction des systémes est effectuée a une température de 150 K. Des molécules
d’acides formique et acétique sont ajoutées de maniere homogene et par petites quantités

dans une boite de simulation, afin de faire grossir I’agrégat mixte jusqu’a une taille de 700
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Tableau 4.4 — Parametres des potentiels de Coulomb et de Lennard-Jones pour l'acide
formique (a), I’acide acétique (b) et I'eau (c).

(a) Acide formique.

site qle o (nm) € (kJ/mol)

C (COOH) 0,444 69 0,3727 0,376

O (C=0) -0,43236 0,2674 1,214

O(O-H) -0,5529 0,3180 0,392

H (O-H) 0,43331 0,0994 0,100

H (C-H) 0,107 32 0,0800 0,020

(b) Acide acétique.
site qle o (nm) & (kJ/mol)

C (COOH) 0,520 0,375 0,439 320

O (C=0) —-0,440 0,296 0,878 640

O(O-H) -0,530 0,300 0,711280
H (O-H) 0,450 0 0

C (CHa3) -0,180 0,350 0,276 144

H (CH3) 0,060 0,242 0,125520

(c) Modele TIP4P /2005 pour I'eau, la lettre M désignant le site virtuel.

site qle o (nm) ¢ (kJ/mol)
@) 0 0,31589 0,669
H 0,5564 0 0
M -1,1128 0 0
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molécules, 350 d’acide formique et 350 d’acide acétique. A noter que nous n’avons pas eu
le temps d’envisager d’autres ratios au cours de cette thése, mais il y fort a parier que cela
ne soit pas d'un grand intérét dans le cas de ces deux acides, étant donné les résultats
détaillés de la présente étude (voir ci-dessous). Un recuit simulé est ensuite effectué afin
de parfaire 1’équilibration. Puis, I’humidification s’effectue par ajouts successifs afin de
préparer des systemes comptant 700, 1400, 2800 et 5600 molécules d’eau adsorbées. Tous
ces systemes ainsi que 1’agrégat sec sont équilibrés pendant 10ns supplémentaires. La
procédure de chauffage commence alors avec un rythme de +25K sur une durée de 1ns,
suivie d"une équilibration de 9 ns. Les paliers de température, au-dela de 150K, sont fixés
a 175, 200, 225, 250 et 275K. La bonne équilibration des systemes a chaque étape est
vérifiée en s’assurant de la stabilité des courbes de 1’énergie totale et du rayon de giration

des molécules du systéme.

4.3.2 Résultats et discussion

Des clichés de différents agrégats obtenus a plusieurs températures sont montrés sur
la figure 4.12. L'observation de ces clichés nous permet de dresser les mémes conclusions
initiales que pour les agrégats d’acide acétique ou propionique. A basse température,
'acide et 1’eau ne semblent pas se mélanger, les molécules d’eau restant agglutinées entre
elles en surface. A haute température, les molécules d’acide semblent au contraire occuper

la surface, et I'eau le coeur des agrégats.

Les analyses étant du méme type que pour 1'étude précédente, la présentation des
résultats est ici simplifiée. Seules quelques courbes sont incluses, a savoir des profils
de densité sur la figure 4.13 et la taille moyenne des clusters d’acide acétique et d’acide
formique sur la figure 4.14. Les résultats issus des autres analyses sont discutés mais
non montrés, car présentant des comportements relativement similaires a ceux présentés

précédemment.

Comme dans les systémes précédents, on observe deux phases séparées a basse et
haute température. Dans le premier cas, typiquement en-dessous de 175K, cette phase
consiste en un cceur d’acide sur lesquelles des gouttelettes d’eau sont adsorbées, les
liaisons eau-acide étant ainsi minimisées. A haute température, au-dessus de 225K, la
taille moyenne des clusters d’acide (figure 4.14) ainsi que les courbes de distribution
d’énergie d’interaction et du nombre de liaisons hydrogéne, non montrées, indiquent une
interaction forte entre les molécules d’acide et 1’eau, accompagnée d’une diminution du
nombre de liaisons acide—acide. Ce comportement est accompagné d"une migration d"une
large part des molécules d’acide acétique vers la surface, tandis que 1’acide formique se

répartit uniformément dans tout le volume de 'agrégat, tant dans la phase aqueuse qu’en
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(c) Ratio eau—acide 8:1 2 150K. (d) Ratio eau-acide 8:1 a 275K.

Figure 4.12 — Clichés d’agrégats mixtes composés d’acide formique, d’acide acétique et
d’eau.
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Figure 4.13 — Profils de densité de 1’acide formique (for), de 1’acide acétique (ace) et de
I'eau (w) pour quatre systemes de deux ratios eau-acide et deux températures différentes.
Les groupes méthyle (CHz) et carboxyle (COOH) de I’acide acétique sont séparés sur deux
courbes différentes.
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Figure 4.14 — Evolution de la taille moyenne des clusters d’acide formique et acétique en
fonction de la température et du nombre de molécules d’eau.
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surface. A noter que pour les deux types d’acide, on observe sur les profils de densité

(figure 4.13) une orientation privilégiée du groupe carboxyle vers l'intérieur de I’agrégat.

En résumé, I'ensemble des analyses va dans le sens d'un comportement individuel
des acides formique et acétique qui est en tout point équivalent a celui qui a été observé
lorsque des agrégats constitués d’une seule espéce d’acide ont été modélisés. L'impact
des interactions entre les deux types d’acide peut donc étre considéré comme négligeable,
tout se passant comme si les deux espéces s’ignoraient et que leurs comportements indivi-
duels se superposaient pour donner le comportement général des agrégats mixtes. Cette
conclusion vient supporter, de maniére indirecte, une proposition visant a simplifier la
prise en compte de ’hygroscopicité des aérosols dans les modéles climatiques.®®! Cette
méthode consiste a déterminer 1’hygroscopicité d une particule mixte a partir des données

recueillies pour chaque espece chimique séparée, au moyen d"un seul et unique parametre.

4.4 Caractérisation de l'interface aérosol-gaz

La caractérisation de la surface des aérosols est une question importante en physico-
chimie de I'atmospheére. En effet, cette derniére constitue un site privilégié pour une large
gamme de processus réactifs mettant en jeu divers polluants. De plus, elle entre aussi en jeu
dans la condensation des molécules d’eau et donc dans les propriétés hygroscopiques des
aérosols organiques. Les analyses qui ont été détaillées dans les paragraphes précédents
nous montrent que les acides carboxyliques dotés de longues chaines hydrophobes ont
tendance a se retrouver a la surface des aérosols aux températures troposphériques. Cette
conclusion, tirée de profils de densité, ne procure pas de données quantitatives. Ce point
mérite donc une analyse plus en détail, afin d’anticiper 1'impact d'une telle répartition
des espéces chimiques au sein des agrégats sur 'accommodation de diverses molécules

incidentes.

Pour ce faire, je me suis inspiré d’une méthode développée par L. B. Partay et al.[2]

consistant a sonder une surface plane a l'aide de petites boules, discriminant ainsi les
molécules constituant l'interface. J’ai donc construit un code en FORTRAN 95 ot cette
méthode est adaptée a nos agrégats, qui présentent une surface plutdt sphérique et non
plane comme dans les cas étudiés par la méthode originelle précédemment citée. Cette
particularité implique la réalisation du pavage d’une sphere centrée sur l'agrégat eau—
acide et de rayon arbitraire supérieur a la plus grande dimension de cet agrégat. Les boules
sondes qui composent ce pavage, espacées régulierement sur la sphere, sont représentées
sur la figure 4.15a. Ces derniéres sont ensuite projetées sur la surface de 1’agrégat, comme

on peut le voir sur la figure 4.15b. Le taux de couverture en acide est alors déterminé par
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(b) Boules sondes indiquant les molécules en sur-

(a) Pavage régulier de la sphere centrée face de l'agrégat mixte acides formique et acé-
sur le centre de masse de l'agrégat par tique de ratio eau—acide 2:1 a 275K. Elles sont
de petites boules sondes, ici au nombre jaunes pour l'acide acétique, orange pour l'acide
de 2446. formique et bleues pour I'eau.

Figure 4.15 — Représentation des boules sondes utilisées pour caractériser 1'interface des
agrégats eau—acide.

un simple ratio du nombre de boules sondes en contact avec un acide sur le nombre de

boules total.

Deux parametres sont a ajuster dans 1’analyse, a savoir le nombre total de boules sondes
et leur taille. Cette derniére doit étre suffisamment petite pour une bonne précision, mais
suffisamment grande pour éviter que les boules ne pénetrent 1’agrégat trop en profondeur
en passant dans les interstices séparant les atomes. Apres plusieurs tests, une taille de
0,1 nm est jugée optimale. La convergence des résultats avec I'augmentation du nombre
total de boules sondes est elle aussi testée. Il s’avere qu’elle s’obtient rapidement dés que
ce nombre est suffisant pour recouvrir entiérement la surface des agrégats; en d’autres
termes, quand des boules adjacentes se touchent lorsqu’elles sont sur la surface. Pour les
analyses, le nombre total de boules optimal est choisi de maniere a ce que cette derniere
condition soit remplie, tout en minimisant le chevauchement. Ceci conduit a des nombres

allant de 1632 a 4258 selon le systeme considéré.

Sur la figure 4.16, on peut voir les taux de couverture des molécules d’acide pour
les agrégats mixtes, ainsi que la fraction de cette couverture qui correspond a l’acide
formique. Ainsi, méme quand l’acide est trés minoritaire, comme dans le cas d"un ratio
eau—acide de 8:1, 60 % de la surface de 'aérosol est couverte par des molécules d’acide
a haute température. A plus basse teneur en eau, ce nombre grimpe a presque 90 %.
Parmi ces molécules d’acide situées en surface, on trouve un ratio a peu preés constant
de molécules d’acide formique, se situant entre 30 % et 50 %. A noter que cette part est
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Figure 4.16 — Taux de couverture de molécules d’acide pour les aérosols mixtes d’acides
formique et acétique, en fonction de la température et du taux d’humidité.

un peu plus élevée a des températures intermédiaires, dénotant la plus grande facilité a

dissocier les clusters d’acide formique par rapport a ceux d’acide acétique.

4.5 Dynamique interne des agrégats

L'étude de la structure des agrégats acide—eau présentée précédemment peut étre
complétée par un autre type d’analyses, portant cette fois sur I'aspect dynamique. En
effet, ce dernier point a été laissé de coté dans les analyses précédentes alors que, si les
propriétés structurelles ont de fortes implications atmosphériques, comme nous avons pu
le voir, il existe aussi des questionnements quant a I'impact de la viscosité des aérosols

organiques, en particulier sur la condensation de molécules d’eau.

Afin de caractériser la phase dynamique de nos modeles d’aérosols, nous calculons
les fonctions d’autocorrélation orientationnelle des différentes especes chimiques. Cet
outil permet de caractériser 1’évolution au cours du temps de la mémoire de l'orientation
initiale d"une molécule donnée. Dans nos calculs, nous définissons cette orientation par
un vecteur # reliant deux atomes d’hydrogene situés aux extrémités de la molécule,
afin de prendre en compte le plus de degrés de liberté possibles et en particulier ceux

correspondant aux déformations internes. La fonction d’autocorrélation orientationnelle
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Cx (1) correspondant a I'espece X est ensuite calculée grace a la formule :

1 =
Cx() = 5= D (i) it + 1) (43)

i=1

ot lanotation (. . .); représente une moyenne glissante sur tous les temps t de la trajectoire
allant de 0 a t; — 7, ou1 t¢ est la durée totale de la simulation, ce qui assure une bonne statis-
tique sur le résultat. La valeur de Cx(7) peut aller de —1 (anticorrélation) a 1 (corrélation)

en passant par 0 (décorrélation).

L'application de ce calcul sur les données extraites des simulations présentées pré-
cédemment ne donne malheureusement pas de résultats exploitables. En effet, si algo-
rithme de MD utilisé recentre périodiquement ’agrégat dans la boite lors de la simulation,
afin d’éviter un mouvement translationnel d’ensemble, rien n’empéche 'agrégat de pré-
senter un mouvement de rotation global. Celui-cine pose aucun probléme pour le calcul de
données structurelles, tant qu’il reste insuffisant pour induire une déformation prononcée
de l'agrégat, pouvant mener dans le pire des cas a sa dislocation sous 1’effet de la force
centrifuge (point sur lequel nous avons été extrémement attentif). Mais pour des calculs
mettant en jeu la dynamique orientationnelle des molécules, il est important de supprimer
toute rotation d’ensemble de I’agrégat qui viendrait polluer les fonctions d’autocorrélation
orientationnelles. Nous avons donc relancé quelques simulations de production avec un
algorithme permettant de supprimer périodiquement la rotation de I'agrégat autour de
son centre de masse. Comme il est indiqué dans les forums de discussions et manuels
d’utilisation de GROMACS que cet algorithme peut néanmoins mener a des artefacts
lorsqu’il est utilisé conjointement a des conditions aux bords périodiques (dans le cas ot
I'agrégat franchit les bords de la boite), toutes les analyses structurelles ont été répétées
pour ces nouvelles simulations afin de quantifier I'éventuel impact de ces changements de
méthode sur les résultats. Comme il s’est avéré que cet impact n’était que tres mineur, ceci
nous a permis de réaliser I’étude dynamique par le calcul des fonctions d’autocorrélation

décrites par la formule 4.3. Les résultats sont présentés sur la figure 4.17.

L’analyse de ces courbes nous montre l'influence de la température sur les propriétés
dynamiques des agrégats. A basse température, ici 150K, les fonctions d’autocorrélation
orientationnelle sont caractérisées par une rapide décroissance suivie d’une stabilisation
a des valeurs élevées, de l'ordre de 0,8-0,9. Ce comportement est caractéristique d'un
systéme a la dynamique « gelée », o1 la mémoire de l'orientation initiale des molécules
est conservée sur de longues durées. La décroissance initiale abrupte se déroule quant a
elle sur les deux ou trois premieres picosecondes de la trajectoire, tel que I’'on peut le voir

en zoomant sur les courbes, et correspond donc a des mouvements de haute fréquence de
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Figure 4.17 — Fonctions d’autocorrélation orientationnelle pour les trois molécules com-
posant les agrégats mixtes d’acides formique et acétique, a trois températures et trois
ratios eau-acide différents, identifiés respectivement par le style du tracé et la couleur.
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type librations moléculaires. A une température intermédiaire, ici 200K, la décroissance
se fait avec deux temps caractéristiques différents, un court, déja remarqué a plus basse
température, et un long. La corrélation se stabilise cette fois-ci a des valeurs beaucoup plus
basses, de l'ordre de 0,1-0,5. Ce comportement est typique d'un systéme plus ou moins
visqueux, ol la dynamique aux temps longs est lente mais pas totalement figée. Enfin, a
haute température, ici 275 K, la décroissance initiale est tres forte et la corrélation tend vers
0-0,2 en moins de 50 ps. Ceci indique une dynamique relativement libre, typique d'un
comportement liquide. Afin de ne pas surcharger la figure 4.17, les courbes correspondant
aux trois autres températures, et calculées pour le systéme de ratio eau-acide 2:1, n‘ont
pas été présentées. Il s’avere dans ce cas que le comportement dynamique est celui d'un

solide « gelé » a 175K, d"un solide visqueux a 225K et d'un liquide a 250 K.

Nous pouvons aussi voir sur les courbes une influence du taux d’humidité. En ef-
fet, la dynamique est globalement plus visqueuse en présence de plus fortes quantités
d’eau. Ceci est obtenu pour 'acide acétique a toutes températures, ainsi que pour l’acide
formique et I'eau a températures intermédiaires. Ce comportement, qui demande des
investigations supplémentaires, est sans doute le résultat des fortes interactions eau—acide

que l'on a pu observer dans ces systemes.

En miroir de ce qui a été fait précédemment a propos des changements structurels
des agrégats, il est intéressant de comparer la dynamique des systémes mixtes d’acides
formique et acétique avec celles des agrégats d’acide formique seul et d’acide acétique
seul. Des calculs sont donc relancés, correspondant a un ratio eau-acide intermédiaire,
2:1 ou 4:1 selon les cas, et trois valeurs de température. Les parametres de simulation sont
repris des calculs plus récents afin que 1'on puisse plus facilement comparer les différents
systéemes, malgré l'usage notable d"un autre modele de 1’eau dans les calculs plus récents.
Les résultats sont présentés sur la figure 4.18. Une analyse rapide montre bien la présence
des trois phases solide, visqueuse et liquide aux mémes températures, a 150K, 200K et
250K, a ceci prés que la phase solide est beaucoup moins marquée que sur la figure 4.17.
Globalement, on observe tout de méme un comportement un peu moins visqueux, sauf
pour I'eau aux températures intermédiaires. Sur ces détails, il est cependant impossible a
ce stade de départager avec certitude ce qui provient de l'effet du mélange et ce qui est lié

aux différents modeéles d’eau utilisés.

Comme nous l'avons vu, la dynamique des agrégats simulés dans notre étude se
caractérise par une décroissance exponentielle double, car possédant deux temps ca-
ractéristiques bien distincts. Une analyse plus quantitative des résultats peut donc étre
menée en effectuant un ajustement de ces courbes a l'aide d'une fonction de forme bi-

exponentielle. Cette derniere, inspirée de travaux récents portant sur la dynamique de
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Figure 4.18 — Fonctions d’autocorrélation orientationnelle pour des agrégats non mixtes
d’acide formique ou acétique. Les trois valeurs de température sont différenciées par le
style du tracé, les espéces chimiques analysées par la couleur.
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solides visqueux, 272081 g’écrit :
Cx(t)=b+ae ™ +(1—a)e = (4.4)

oua, b, 71 et 72 sont les parametres, avec les deux temps caractéristiques 71 et 7, choisis
tels que 71 < 72. Les courbes de la figure 4.17 sont donc ajustées avec cette fonction
par une méthode du gradient. Tres peu des courbes obtenues permettent néanmoins un
ajustement précis par une fonction de ce type. Le probleme se situe particulierement
au niveau de la jonction entre les deux dynamiques, assez mal représentée en général.
Ceci n’est cependant pas problématique, tant que 1’ajustement parvient a bien reproduire
le comportement asymptotique aux temps longs et la décroissance brutale aux temps
courts. Malheureusement, ceci n’est pas toujours satisfaisant, en particulier pour les basses
températures o1 la premiere partie de la courbe est tres délicate a reproduire du fait du

trés faible nombre de points.

En ne prenant en compte que les ajustements fiables, les résultats montrent que la
dynamique aux temps courts s’effectue avec un temps caractéristique 7 allant de ~1 ps
a ~20 ps. On peut donc 'interpréter comme provenant de mouvements rapides intramo-
léculaires qui induisent une oscillation de la molécule autour de sa position d’équilibre.
La dynamique aux temps longs, que 'on peut interpréter comme des mouvements de
réorientation suite a la diffusion des molécules dans le mélange, s’effectue quant a elle
avec un temps caractéristique 7, trés variable allant de ~10 ps & ~100 000 ps. On retrouve
les valeurs les plus élevées a basses températures, ce qui s’explique facilement par la
présence d’une dynamique « gelée », empéchant toute diffusion d’avoir lieu. A hautes
températures, la dynamique rapide domine totalement et, en provoquant une rapide

décorrélation, ne permet pas d’analyser la dynamique aux temps longs.

Ces premiers résultats montrent néanmoins que des études supplémentaires sont
nécessaires, afin de bien caractériser toutes les subtilités de la dynamique des agrégats

acide—eau.

4.6 Conclusion

Ces résultats montrent que la modélisation par dynamique moléculaire des aérosols
permet d’apporter des informations cruciales concernant le role de la température et
de I'humidité sur 'état des particules constituant I’aérosol organique. Ainsi, dans une
large plage de températures recouvrant celles de ’atmosphere, nous avons montré que
non seulement ces particules passent d’'un comportement visqueux a un comportement

liquide lorsque la température augmente mais que, de plus, la répartition spatiale des
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molécules d’acide et des molécules d’eau dans la nanoparticule est fortement modi-
fiée. Ainsi, alors qu’a trés basse température les nanoparticules sont formées dun cceur
constitué de molécules d’acide agrégées les unes aux autres et recouvert de molécules
d’eau, ce dernier est progressivement dissout lorsque la température et le taux d’humidité
augmentent pour conduire a la formation d"une gouttelette d’eau a la surface de laquelle
sont dispersées les molécules d’acide organique. En modifiant ainsi la composition de la
surface de contact entre les nanoparticules constituant 1’aérosol et I’atmosphere environ-
nantes, la température comme le degré d’humidité influencent fortement les propriétés
hygroscopiques des aérosols organiques, c’est-a-dire leur capacité a piéger des molécules
d’eau supplémentaires. Ces deux parametres peuvent également avoir un impact sur le
vieillissement des aérosols organiques dans I’atmosphére en modifiant 1’environnement

local dans lequel les réactions avec les oxydants présents en phase gaz peuvent se faire.
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Chapitre 5

Etude de I’adsorption de composés

chlorés et d’eau a la surface de suies

Es suies forment la seconde catégorie des aérosols carbonés de notre étude, aux cotés
des aérosols organiques. Elles se distinguent de ces derniers par leur tres forte teneur
relative en carbone. Elles constituent, comme nous avons pu le voir dans le chapitre 2,
un des éléments majeurs dans la compréhension du systeme climatique via d"une part
leurs effets optiques directs, et d’autre part leur participation aux processus physico-
chimiques de l'atmosphere. En effet, contrairement a une surface de graphite ou au
graphéne, relativement inerte chimiquement, la présence de nombreux défauts structurels
dans les suies!®! peut conduire au piégeage de certains composés réactifs présents dans la
phase gaz par chimisorption. Ces sites d’adsorption privilégiés peuvent ensuite a leur tour
piéger des molécules d’eau et ainsi participer a la formation de noyaux de condensation
pour les nuages (cirrus artificiels) ou encore favoriser la formation de « gateaux » de suie

et obstruer les filtres de gaz d’échappement.

Dans de nombreuses études menées précédemment a Besancon, l'interaction entre les
suies et différents oxydants de I'atmosphere ainsi que ses conséquences sur 1’adsorption
de molécules d’eau ont été caractérisées par méthodes de chimie quantique,[''-1?%! dyna-
mique moléculaire classiquel'?~13! ou encore méthode de Monte-Carlo dans 1’ensemble

grand-canonique.[126-128]

Plus récemment, c’est la problématique des espéces chlorées qui a été abordée. En effet,
la question de la réactivité des suies vis-a-vis d’especes chlorées est clairement posée
en milieu marin ot Cl apparait comme un oxydant important pour les hydrocarbures

aromatiques polycycliques (HAP). Ces atomes de chlore peuvent provenir de la photolyse
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des molécules de dichlore (Cl) générées par la chimie des aérosols marins, étre issus de

l'oxydation de HCI par OH ou encore provenir de la photolyse de CINO,.[2%-211]

Cette question de la réactivité des suies vis-a-vis d’especes chlorées est également
posée en situation d'incendie dans des milieux industriels ou domestiques, ot1 la présence
de composés plastiques de type PVC conduit a une production importante de chlore dans
les fumées.?!?l De plus, quelques expériences récentes ont mis en évidence une activité
hygroscopique trés forte de suies exposées a des vapeurs chlorées.l?!32151 T’adsorption
d’eau parait méme dans ce cas supérieure a celle que I'on peut observer dans les mémes

conditions sur des suies exposées a d’autres oxydants, tels des composés oxygénés.

A notre connaissance, cette question de la réactivité des suies avec des espéces chlo-
rées et de l'adsorption d’eau sur ces suies n’a pas encore fait l'objet d'un traitement
théorique détaillé dans la littérature. Notons toutefois 1’existence de travaux portant sur
la formation de complexes chlore-benzéne!?%! et 1a chloration des deux faces d’un feuillet
de graphéne,?'7l qui montrent Iaffinité du chlore atomique pour les surfaces carbonées.
Les travaux exposés dans ce chapitre explorent cette problématique par le moyen de
techniques de simulation moléculaire quantique, dans la lignée d’études précédemment
réalisées a Besancon sur 1'oxygénation de HAP pris comme modeles de la surface de suies.
L'approche utilisée ici est cependant enrichie de calculs AIMD permettant d’étudier les
aspects dynamiques qui n‘ont pas encore été abordés jusque-la. Par ailleurs, ces travaux
sur la réactivité du chlore vis-a-vis de la suie sont également réalisés dans 1'optique de la
construction de modeles de particules primaires de suie chlorées destinées a des études
prochaines sur I'adsorption de I'eau par la méthode de Monte-Carlo grand-canonique.
Ces derniéres, qui se situent dans le cadre de la thése de B. Fabidn commencée en 2016,

en sont encore au stade préliminaire.

On mentionnera qu'une premiere partie de ces travaux sur les surfaces de suies chlo-

2181 qui présente des résultats obtenus

rées a été publiée dans la revue Chemical Physics,!
en partie par C. Garcia Ferndndez (calculs DFT statiques) dans la derniére partie de sa
these, terminée en 2015. Ayant moi-méme collaboré a cette publication, celle-ci est de ce
fait incluse en fin de chapitre. Un article portant sur le gros des travaux présentés ici, en

particulier I'étude par AIMD, est quant a lui en cours de rédaction.

5.1 Modeles de la surface des suies

Comme nous avons pu le voir précédemment, les suies sont des systémes nanomé-
triques de grande taille comportant plusieurs milliers d’atomes de carbone organisés en

sphérules qui s’agglomerent entre elles pour former une structure fractale. Modéliser une
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telle suie dans des calculs ab initio, a fortiori quant il s’agit de dynamique moléculaire, est
totalement inenvisageable avec les moyens de calculs actuels. Fort heureusement, il n’est
en général pas utile de prendre en compte 1'intégralité de la particule de suie pour étudier
I’adsorption de composés gazeux sur des sites spécifiques. Les phénoménes de réactivité
correspondants se traduisent en effet par une modification tres locale de la surface et leur
description peut ainsi se contenter d’'une modélisation de la surface par un agrégat de
quelques dizaines d’atomes de carbone, voisins du site supposé réactif. Nous prenons
donc ici comme modéles de la surface des suies de larges molécules de HAP, formés
par une découpe d’une surface de graphene et saturation des liaisons pendantes par des

atomes d’hydrogéne.

Nous choisissons pour cela le coronéne, de formule chimique Co4Hyy, et le circumcir-
cumpyrene, de formule chimique CgyHj,, de maniére a disposer de deux systemes de taille
relativement petite permettant de limiter les cofits en ressources de calcul. On notera que,
si I’étude de I'adsorption sur les bords peut étre effectuée sur le Cy3Hjp sans probleme,
I'adsorption au centre du HAP nécessite un systeme plus grand permettant de limiter
I'influence des effets de bords, d’ot1 le choix du CgyHj>. Ces deux molécules sont toutefois
des HAP « parfaits » ne possédant aucun défaut structurel susceptible de constituer a
priori un site d’adsorption privilégié. Nous avons donc fabriqué deux dérivés possédant
chacun un défaut structurel : I'agrégat Co4Hji1, qui présente une liaison pendante sur les
bords suite a ’arrachage d"un atome d’hydrogene, et ’agrégat C;9H;,> doté d"une lacune
au centre de sa structure carbonée. Les quatre surfaces considérées dans ce chapitre, a
savoir deux molécules de HAP et les deux radicaux correspondants, sont représentées

sur la figure 5.1.

La géométrie de ces systémes est optimisée en utilisant le code VASP,2192231 qui

permet de réaliser des calculs DFT avec des bases d’ondes planes, a la fois « statiques »
et dynamiques (AIMD). Les parameétres de simulation doivent étre choisis avec soin afin
d’obtenir des résultats précis et de limiter le plus possible les temps de calcul, en prévision
de simulations AIMD qui seront effectuées par la suite. Ces parametres sont au nombre
de trois, a savoir la taille de la boite de simulation, le nombre de k-points et I'énergie de
coupure des ondes planes E.. Afin de simuler un systéeme non périodique avec une
base d’ondes planes, telle une molécule isolée, la taille de la boite de simulation doit étre
suffisamment grande afin d’éviter que les images périodiques n’interagissent entre elles,
conformément a la méthode dite de la super-cellule. Ceci augmente fortement le nombre
d’ondes planes en resserrant les mailles du réseau réciproque, ce qui implique des temps
de calcul plus importants. Le nombre de k-points quant a lui détermine 1’échantillonnage
de la premiere zone de Brillouin. Par le théoréme de Bloch, toutes les propriétés du systeme

sont calculées uniquement dans cette zone de 'espace réciproque, ce qui conduit a un
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(C) CsoHao. (d) CroHps.

Figure 5.1 — Clichés des différents HAP utilisés dans ce travail pour représenter la surface
de suies. Les deux molécules de gauche sont sans défaut, les deux de droite posseédent
des lacunes structurelles. Les atomes de carbone sont représentés en noir et les atomes
d’hydrogeéne en blanc.
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gain de temps considérable. Suivant la taille de cette zone de Brillouin, I’échantillonnage
peut étre plus ou moins resserré. Enfin, I'énergie de coupure des ondes planes fixe la
qualité de la base d’ondes planes et doit donc étre choisie avec soin, selon les éléments

chimiques que 1’'on considére dans nos simulations.

Ces trois parameétres sont donc ajustés en réalisant une étude de convergence de
I'énergie totale du systeme. Cette opération est effectuée une seule et unique fois en ce
qui concerne I’énergie de coupure E et le nombre de k-points car ces parametres doivent
rester constants d’une simulation a une autre afin de pouvoir comparer les résultats.
Les calculs sont réalisés avec la fonctionnelle standard PBE!¢7/168] et un pseudo-potentiel
généré par laméthode PAW,[183184] optimisé pour cette fonctionnelle. L'énergie de coupure
Ecut est choisie a une valeur de 500 eV, tandis qu’un échantillonnage de la zone de Brillouin
avec une grille Monkhorst-Pack[??!l 1 x 1 x 1 s’avére suffisant compte tenu de la petite
taille de cette derniere, dont le c6té vaut par définition 2L ~!. Quant a la taille de boite L,
la valeur optimale est plus délicate a apprécier car I'énergie totale en dépend de maniere
discontinue. Des valeurs de 2,0nm et de 2,8 nm sont choisies pour les systemes basés
respectivement sur le Cy4Hji, et le CgoHpo, ce qui laisse une distance minimale de 1nm

entre deux images périodiques.

Lors de l'optimisation, les trois systémes CysH11, CosHio et CgoHyo relaxent vers une
géométrie plane trés proche de leur configuration initiale. Ce n’est pas le cas pour le C79Hy,
qui se réorganise fortement avec la formation d'un cycle pentagonal au voisinage de la
lacune et une déformation hors du plan ayant pour cause la présence d'une liaison ¢ libre
attachée a un atome de carbone central, lequel s’éleéve légerement au-dessus du plan formé
par ses voisins comme on peut le voir sur la figure 5.2. On notera que cette déformation,
qui porte le nom de distorsion de Jahn-Teller, a été mise en évidence également lors
de la formation de lacunes monoatomiques sur du graphene, a la fois par techniques

expérimentales et par simulations numériques.[225‘228]

5.2 Adsorption de chlore atomique sur des HAP

5.2.1 Optimisation des structures

Les quatre HAP préparés, avec ou sans défaut, sont utilisés afin d’étudier I’adsorption
de chlore atomique. Cette espéce peut potentiellement se retrouver dans I’environnement
de suies dans les conditions extrémes d'un incendie, mais ici, I'intérét le plus évident
est de tester la réactivité de la surface des suies vis-a-vis des especes chlorées en com-

mengant par la plus simple, monoatomique et potentiellement tres réactive. C’est aussi
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Figure 5.2 — Clichés du C79Hy; optimisé par calcul DFT, ot1]’on voit nettement la distorsion
de Jahn-Teller avec la liaison pendante et le cycle pentagonal qui en résultent.

I'occasion de prendre en main la conduite de calculs DFT avec le logiciel VASP. L'ajout
de potentiels de dispersion et 1'utilisation de calculs spin polarized (SP), correspondant au
schéma unrestricted, sont testés afin de vérifier sileur impact est déterminant ou non sur les
résultats. En particulier, la prise en compte de la polarisation de spin peut étre importante,
puisque plusieurs des systémes considérés dans nos études ont des électrons non appariés.
Des différences entre les calculs non spin polarized (NSP) et spin polarized (SP) sont donc
susceptibles d’apparaitre en particulier lorsque le chlore se situe a grande distance du
HAP ainsi que dans sa phase d’approche sur le HAP. L'analyse de ces résultats va ensuite
nous permettre d’aborder des calculs AIMD beaucoup plus gourmands en ressources de

calcul, portant sur I'adsorption d’especes chlorées diatomiques comme HCl et Cl,.

Les énergies d’adsorption du chlore sur les HAP sont calculées en retranchant a I'éner-
gie DFT la valeur de référence Ej du systéme considéré. Cette derniere est déterminée
en effectuant un calcul ot1 le HAP et le chlore sont situés a une distance de plus de 1nm
I'un de l'autre, ce qui est suffisant pour que leurs interactions soient négligeables. Pour
chaque systeme, les calculs sont répétés en utilisant plusieurs méthodes, d"une part pour
le traitement du spin avec des calculs NSP et SP, et d’autre part pour le traitement de la
dispersion avec les méthodes DFT-D2 et vdW-DF (voir chapitre 3). Les différentes valeurs
de Ej obtenues sont listées dans le tableau 5.1.

Les atomes de chlore sont ensuite approchés de la surface des différents HAP et
des relaxations de position atomiques sont conduites afin de trouver les minimums

énergétiques locaux. Les différentes structures obtenues sont présentées sous forme de
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Tableau 5.1 — Energies de référence Eg des systemes HAP + Cl, données en eV et classées
par systeme et par méthode utilisée pour le traitement du spin et de la dispersion.

Systeme NSP/- NSP/DFT-D2 NSP/vdW-DF SP/-

CosHi1 +Cl1 -256,750 —257,692 —257,288 -257,399
CosHip +Cl  -263,314 —264,289 —264,026 —263,451
CroHp +Cl  -797,515 -801,249 796,095 —-797,590
CgoHx +Cl  —814,073 —-817,859 —812,420 —814,146

clichés sur la figure 5.3. Comme attendu, la présence d"une lacune atomique sur le HAP
permet la chimisorption du chlore sur ce dernier, c’est-a-dire 1'établissement d"une liaison
chimique forte de type covalente. Cette derniere s’établit sur ’atome de carbone disposant
initialement d"une liaison pendante, en bordure pour le Co4H1; et au centre pour le C7oHpy;.
La géométrie du HAP n’est pas modifiée outre mesure, sauf dans le cas du CyHy, ot
I'on observe que I"atome de carbone a la liaison pendante a tendance a sortir de maniére
plus prononcée du plan du HAP lorsqu’il se lie au chlore, ce qui a pour conséquence de
limiter les interactions répulsives entre celui-ci et la surface carbonée. Sur les HAP sans
défauts, plusieurs états stables peuvent étre obtenus selon le placement initial de ’atome
de chlore. En particulier, si celui-ci est placé au centre du HAP, le chlore s’adsorbe sur
la surface, a bonne distance de celle-ci. Il s’agit d"une physisorption, gouvernée par les
interactions de van der Waals. Le site d’adsorption varie, dans le cas du CgoHy, il se situe
a l'aplomb d’un carbone central, dans le cas du CyHji, le chlore est repoussé sur les
bords au-dessus d'une liaison C—C. Ces structures seront notées C3 dans la suite de la
discussion, se référant a la nature des sites d’adsorption, des atomes de carbone reliés a
trois de leurs voisins. Il est aussi possible de trouver d’autres états stables en rapprochant
I’atome de chlore des bords du HAP. On obtient alors une adsorption du chlore sur un
atome de carbone périphérique, de type C2 dans notre nomenclature car n’étant lié qu’a

deux atomes de carbone voisins ainsi qu’a un atome d’hydrogene.

A noter que deux types de complexes C2 peuvent étre obtenus : d’une part, une
structure ¢ ol le carbone se trouve dans un état d’hybridation sp?, de géométrie tétra-
édrique, provoquant ainsi la sortie de la liaison C—H du plan du HAP ; et d"autre part, une
structure 7 ot la distance C—Cl est plus importante et ot11a liaison C—H reste dans le plan
du HAP. Les calculs de C. Garcia Fernandez sur ce méme systéme (voir publication/?!8])
ont montré que la différence d’énergie entre ces deux structures est trés dépendante de
la fonctionnelle utilisée, a bases de fonctions d’onde égales. En particulier, la structure ¢
est plus basse en énergie avec la fonctionnelle B3LYP, alors que le résultat est inversé avec
la fonctionnelle BH&HLYP. Méme résultat avec des calculs M06-2X/6-311++G(d,p), une
fonctionnelle moderne associée a une base de grande taille, que j'ai utilisée ultérieurement
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avec GAUSSIAN[?! et avec laquelle on obtient une structure ¢ légérement plus basse en
énergie que la structure 1, a une énergie d’adsorption de —0,524 eV contre —0,501 eV. Ce
probléme de concurrence entre ces deux types de complexes provient de la différence
subtile entre, d"un c6té, I’attractivité pour le chlore du carbone périphérique et, de 1’autre,
la répulsion exercée par I’atome d’hydrogene. En utilisant le code VASP et la fonctionnelle
PBE, la structure ¢ semble a premiere vue privilégiée. Ce n’est pas toujours le cas pour le
Ca4Hi1o, puisque des structures 7t sont obtenues avecla dispersion vdW-DF qui, rappelons-
le, modifie la fonctionnelle PBE, ainsi que le schéma SP, plus fiable dans le cas d'un
systéme a couches ouvertes. La concurrence -7t semble donc dépendre non seulement

de la fonctionnelle, mais aussi de la taille du HAP considéré.

Les énergies d’adsorption E et les distances dc_cj entre le chlore et I’atome de carbone
le plus proche sont rassemblées dans le tableau 5.2. Dans le cas des HAP avec lacune, la
chimisorption est évidente au vu des valeurs d’énergie d’adsorption basses, inférieures a
—2¢€V, ainsi que des distances C—Cl faibles, allant de 0,171 nm a 0,176 nm. * Dans le cas
des HAP sans défaut, les structures C2 sont systématiquement plus basses en énergie que
les structures C3, mais les énergies d’adsorption calculées ne descendent pas en dessous
de —1eV, restant donc supérieures a celles correspondant aux états de chimisorption des
HAP avec défaut. Il est intéressant de noter ici qu'un atome de chlore faiblement lié a la
surface peut étre facilement relargué dans I’atmosphére, alors que celui chimiquement lié

peut étre transporté par la suie et, par exemple, augmenter sa toxicité en cas d’inhalation.

Tout aussi intéressante, bien que de nature plus technique, est la comparaison entre
les résultats issus des différentes méthodes utilisées pour le traitement, le cas échéant,
de la polarisation de spin et de la dispersion. Comme nous avons pu le voir dans le
chapitre 3, les fonctionnelles d’échange-corrélation locales utilisées dans la DFT ne re-
présentent pas complétement les interactions a longue portée telles que la dispersion. Le
traitement de cette derniere se fait donc grace a différentes méthodes, telles que la DFT-D2
et la vdW-DF que nous avons déja mentionnées. Sans surprise, ces méthodes permettent
d’abaisser I'énergie des puits de physisorption, tout en ayant une influence limitée sur
la chimisorption, qui met en jeu des interactions a courte distance bien représentées par
les fonctionnelles GGA classiques. Cependant, ce dernier point doit étre relativisé dans

1761 ytilisée ici comprend une partie

le cas de la vdW-DF, dont la méthode originelle[
échange révisée de la fonctionnelle PBE, et une partie corrélation LDA. Ces changements
dans la nature méme de la fonctionnelle induisent inévitablement des résultats différents,
et ceci méme dans les cas ot les effets de la dispersion sont faibles. Ainsi, la méthode

vdW-DF réévalue a la hausse la distance C—Cl et I'énergie d’adsorption pour les struc-

*. Ceci est a comparer a la distance de 0,177 nm et a I'énergie de dissociation de 3,42 eV que 'on trouve
pour la liaison C—ClI du chlorométhane (CH3Cl).
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¢
LY

(a) C4Hypy + CL (b) Cy9Hz, + CL

(c) Co4H1p + Cl structure C3. (d) Co4H1z + Cl structure C2.

(e) CgoHpo + Cl structure C3. (f) CgoHay + Cl structure C2.

Figure 5.3 — Clichés des structures obtenues par optimisation de la géométrie d'un HAP
mis en présence d’un atome de chlore, représenté en vert.
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Tableau 5.2 - Energies d’adsorption E et distances dc_c entre le chlore adsorbé et le
carbone le plus proche dans le cas de la configuration la plus stable, pour divers HAP et
plusieurs méthodes de traitement du spin et de la dispersion. Les données entre paren-
theses pour les HAP sans défaut correspondent aux états de physisorption C3.

Systeme Méthode E (eV) dc—c1 (nm)
C24H11 +Cl NSP/- —4,547 0,174
NSP/DFT-D2 —4,615 0,174
NSP/vdW-DF -4,199 0,176
SP/- -3,898 0,174
CosHipp + Cl NSP/- —-0,503 (-0,228) 0,217 (0,284)
NSP/DFT-D2 —0,578 (-0,327) 0,231 (0,283)
NSP/vdW-DF —0,486 (—0,345) 0,264 (0,322)
SP/- —-0,490 (-0,222) 0,246 (0,287)
CroHy, + ClI NSP/- -2,319 0,171
NSP/DFT-D2 -2,490 0,171
NSP/vdW-DF -2,138 0,174
SP/- -2,303 0,171
CgoHyy + ClI NSP/- -0,792 (-0,221) 0,192 (0,329)
NSP/DFT-D2 —0,891 (-0,353) 0,192 (0,313)
NSP/vdW-DF —0,691 (—0,500) 0,207 (0,330)
SP/- —-0,775 (-0,204) 0,192 (0,318)

tures de chimisorption des HAP avec défaut. A noter, dans le cas du CpsHis + Cl, une
augmentation sensible de la distance de la liaison C—ClI pour les structures C2, ce qui
traduit un glissement d"un complexe de type 6 vers un complexe de type . En I’absence
d’une comparaison avec des résultats expérimentaux permettant d’écarter telle technique
de simulation par rapport a telle autre, la cohérence des résultats obtenus nous donne
confiance en la capacité de la méthode DFT-D2 a représenter la dispersion dans le cas de
systemes HAP + Cl. Lapproche vdW-DF est ainsi écartée pour la suite, car plus difficile
a comparer aux méthodes sans dispersion du fait du changement de fonctionnelle, et
d"un cotGt numérique deux fois plus important dans nos calculs que celui de la méthode
DFT-D2.

Quant a la polarisation de spin, les calculs SP montrent des ajustements dans les
énergies d’adsorption, en particulier pour le C4Hj1 + Cl, ainsi que 'obtention d’une
structure C2 de type 1 pour le C4Hj, + Cl. Ces modifications ne doivent pas surprendre
compte tenu du fait que nous sommes dans les deux cas confrontés a des systémes
a couches ouvertes, qui nécessitent a priori un traitement SP pour étre correctement
modélisés. Cependant, il est intéressant de noter que les calculs NSP ne donnent pas

de résultats aberrants. En effet, ils parviennent a reproduire relativement fidélement la
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géométrie des structures étudiées et conduisent a des valeurs correctes des énergies (ou,
ditautrement, ’erreur faite sur le calcul des énergies avec la méthode NSP est relativement
faible). L'intérét d’utiliser un schéma NSP provient de son coit numérique par rapport
au schéma SP, qui lui est deux a trois fois supérieur. Cette problématique du cotit en
ressources de calcul sera, rappelons-le, trés importante pour les simulations AIMD que

nous aborderons par la suite.

5.2.2 Approche statique : caractérisation des puits d’adsorption

En plus des calculs d’optimisation, qui permettent de trouver les structures stables
d’un systéme moléculaire, des calculs purement statiques peuvent étre conduits afin de
faire émerger en particulier I’existence de puits d’adsorption et, le cas échéant, de barrieres.
Ces dernieres sont d’une importance capitale dans les processus dynamiques, car elles
peuvent limiter voire empécher la formation de certaines structures. De plus, ce type de
calculs permet d’étudier I'influence de la prise en compte de la dispersion et des calculs
SP sur I'ensemble de la « trajectoire » d’approche. Des méthodes plus avancées, comme le
nudged elastic band (NEB), peuvent ensuite étre utilisées pour obtenir une caractérisation
plus fine des états de transition du systeme ; cette approche ne sera cependant pas abordée

dans cette section.

Ici, les calculs sont réalisés en approchant progressivement I’atome de chlore d'un site
d’adsorption prédéfini, et en réalisant un simple calcul d’optimisation de 1’état électro-
nique sans bouger les noyaux atomiques. Ceci permet de calculer 1’énergie potentielle E
du systéme pour différentes positions de Cl. Les résultats pour les systémes CpsHy1 + Cl

et CgoHp + Cl sont présentés sur la figure 5.4.

Pour ces deux systémes, aucune barriére n’est visible et ’adsorption peut donc étre
obtenue avec des molécules incidentes de faible énergie cinétique. C’est aussi le cas sur les
courbes des deux autres HAP, qui ne sont pas montrées car présentant un comportement
treés similaire. Dans le cas du CpsHjy, il apparait clairement que la dispersion n’a pas
d’impact particulier, méme lors de la phase d’approche sur le HAP. Par contre, lorsque l'on
consideére ’approche du chlore sur le CggHy; le puits d’adsorption est creusé lors de I’ajout
d’une correction de dispersion. Ces résultats vont dans le sens de ceux précédemment
obtenus au moyen de calculs de relaxation de la structure d’équilibre, a savoir que la prise
en compte de la dispersion n’est utile que dans le cas d"une physisorption, et donc des
HAP sans défaut.

En ce qui concerne la polarisation de spin, celle-ci joue un role important dans le cas du

Co4Hi1 + Cl. En effet, si la forme du puits d’adsorption ne semble pas dépendre de la prise
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Figure 5.4 — Puits d’adsorption du chlore atomique sur le Co4Hj; (a) et le CgoHpo (b), en
fonction de la méthode utilisée et, dans le cas du CgoHp, (b), du site de physisorption : top
(C), bridge (C—-C) ou hexagon (cycle benzénique).

en compte ou non de la polarisation de spin, sa profondeur est quant a elle modifiée. Il
s’avere que si les résultats NSP et SP donnent des énergies équivalentes a courte distance,
c’est]’énergie de référence E (tableau 5.1) qui est al'origine de cette différence. En d’autres
termes, si le schéma NSP donne globalement des résultats corrects, il échoue a grande
distance car ces deux composés séparés possedent chacun un nombre total de spin S
impair. Ce comportement est moins marqué pour les autres systémes, ot seul le chlore
isolé possede un nombre impair d’électrons, et ces derniers peuvent donc étre représentés
de maniére relativement fiable par le schéma NSP. Cette profondeur artificiellement trop
élevée du puits d’adsorption en NSP conduit a un décalage des énergies d’adsorption
d"une espece incidente. En AIMD, il est alors possible d’envisager, apres quelques tests,
un traitement NSP moins gourmand en ressources de calcul associé a une correction de

I'énergie incidente équivalente a la différence NSP-SP.

5.3 Réactivité du chlorure d’hydrogéne sur des HAP avec défaut

Apres cette premiere étude concernant 1’adsorption de I'atome de chlore sur divers
HAP, intéressons-nous maintenant a la molécule de HCI. La source principale de cette
molécule dans1’atmosphere provient de processus chimiques de déchloration des aérosols
de sels marins, auxquels s’ajoutent I'incinération de déchets, dont le PVC déja mentionné,
ainsi que la combustion de biomasse et de charbon.[??! 11 est donc possible de retrouver
HCl en quantités importantes dans 'air en milieu marin ainsi que, dans le cas qui nous

intéresse plus directement ici, en situation d’incendie en milieu industriel.

Dans la suite de ce chapitre, seuls les HAP avec défaut seront considérés, le probleme
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de la physisorption du HCI sur des HAP sans défaut ayant été traité par C. Garcia
Ferndndez (pour les résultats correspondants, le lecteur est renvoyé a la publication incluse
en fin de chapitre). De plus, les mécanismes de chimisorption qui ont lieu d’apres les
calculs précédents sur les défauts des HAP, donnent en général naissance a des structures
tres stables, et donc d’autant plus efficaces pour le transport de chlore ainsi que dans

I’adsorption ultérieure de composés divers tels que des molécules d’eau.

5.3.1 Optimisation des structures
Cas du C3Hy; + HCI

Des calculs d’adsorption du HCl sur le Co4Hyp ont été réalisés conjointement par C.
Garcia Ferndndez, avec le code commercial GAUSSIAN, et par moi-méme principalement
avec VASP. Les résultats GAUSSIAN sont discutés en détails dans ’article inclus en fin de

chapitre et ne seront pas repris ici.

Indépendamment du logiciel utilisé, les résultats sont tres largement comparables a
ceux obtenus dans la section précédente concernant le systeme Cy4Hj, + Cl, dans le cas
ol le chlore se fixe sur un atome de carbone périphérique formant alors une structure de
type C2 (voir figure 5.3d). Les deux réactions ayant les mémes produits, il est possible
d’écrire le cycle de Hess suivant :

C24H11 +H+ Cl—) C24H12 + Cl

T Rzl 5.1)
R

C24H11+HC1 —1> C24H12C1

ou l'on voit que la différence entre les deux réactions, notées R; et Ry, provient de la
brisure d"une liaison H-Cl et de la formation d’une liaison C-H. Expérimentalement,
au premier processus correspond une énergie de 4,435eV. Malheureusement, 1’énergie
de formation de la liaison C—H dans un HAP dépend de la taille de ce dernier, et la
valeur expérimentale pour le coronene n’est pas connue, bien qu’elle semble globalement
diminuer avec I'augmentation de la taille du HAP. Les valeurs expérimentales connues
sont d’environ —4,900 eV pour le benzéne, et d’environ —4,813 eV pour le naphtaléne. La
différence d’énergie AE entre les réactions R et R, est donc expérimentalement d’environ
0,378-0,465 €V. Or, les calculs de C. Garcia Fernandez ont montré que cette valeur est sur-
estimée en utilisant la fonctionnelle BH&HLYP (voir publication), ot elle atteint 0,715 eV.
Les calculs VASP, avec la fonctionnelle PBE, montrent le comportement inverse puisque
dans ce cas on obtient AE = 0,207 eV.
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Afin de tester d’autres méthodes de chimie quantique, et ainsi étudier comment les
fonctionnelles sus-citées se comparent aux autres techniques, j’ai donc lancé des calculs,
utilisant cette fois le code GAUSSIAN, avec M06-2X/6-311++G(d,p) ainsi que HF/6-
311++G(d,p). On trouve alors respectivement AE = 0,628eV et AE = 0,801¢€V, et donc
une surestimation de la différence énergétique du méme ordre de grandeur que pour la
fonctionnelle BH&HLYP.

A noter qu’un calcul effectué avec VASP et la fonctionnelle PBE donne une énergie de
formation de la liaison C—-H de —4,929 eV, soit 1égérement inférieure a la valeur expéri-
mentale obtenue pour le benzene. Comme nous ne disposons pas de valeur expérimentale
pour le coronéne, intéressons-nous plutot a la valeur de I'énergie de dissociation de H-Cl
qui, dans nos calculs avec la fonctionnelle PBE et le code VASD, vaut 4,722 €V, contre une
valeur expérimentale de 4,435 €V. De plus, la distance H-Cl est évaluée a 0,128 nm dans
nos calculs contre 0,127 nm par 'expérience. Ainsi, la plus grande part de’erreur effectuée
en DFT/HF sur la différence d’énergie AE par rapport a la valeur expérimentale semble

provenir de la difficulté a reproduire correctement la liaison H-Cl.

Cas du C79H22 + HCl1

Apres avoir étudié 1’adsorption du chlorure d’hydrogeéne sur les bords d'un HAP,
intéressons-nous a I’adsorption de cette méme espece sur une lacune carbonée au centre
d’un HAP de grande taille, ici le C79Hp,. Des calculs préliminaires réalisés par C. Garcia
Fernandez en utilisant GAUSSIAN et les fonctionnelles BBLYP et BH&HLYP ont permis
de faire émerger une structure stable notée D. Dans ce cas, la molécule HCl se dissocie
et chacun de ses atomes se fixe sur un atome de carbone différent, rompant le cycle
pentagonal du CyoHp, illustré sur la figure 5.2. Les calculs que j’ai réalisés en utilisant
VASP et la fonctionnelle PBE ont quant a eux convergé vers une autre structure notée G.
Dans ce cas, les deux atomes de HCI se séparent et s’adsorbent sur I’atome de carbone
a la liaison pendante, préservant ainsi le cycle pentadiénique du HAP avec défaut. Ces
deux structures sont illustrées sur la figure 5.5. Avec VASDP, il est possible de retrouver la
structure D avec une énergie d’adsorption de —1,158 eV, a comparer aux —1,781 eV de la
structure G. La différence de 0,624 eV entre les deux valeurs indique donc que la structure
G est nettement plus stable que la structure D trouvée initialement avec GAUSSIAN et
pose clairement la question de l'influence des méthodes utilisées sur les résultats.

En collaboration avec].-C. Rayez et M.-T. Rayez de1'Université de Bordeaux, des calculs
semi-empiriques AM1 ont été effectués a I'aide du code commercial AMPAC.12%] Cette
technique permet de réaliser des calculs rapides, sur un seul processeur, afin d’explorer

les différentes structures que l'on peut obtenir a partir du systéme Cz9Hj + HCI. Les
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(a) Structure D. (b) Structure G.

Figure 5.5 — Structures D (a) et G (b) du Cz9Hy, + HCL

Tableau 5.3 — Enthalpies de formation obtenues en AM1 et énergies d’adsorption obtenues
en DFT/HF pour les structures singulets du systéme Cz9H», + HCI. La base de fonctions
d’onde utilisée pour les calculs DFT est la 6-31G(d,p), sauf pour les résultats notés entre
parentheses, obtenus avec la 6-311G(d,p), et pour les calculs PBE, réalisés avec une base
d’ondes planes.

Structure AfH (eV) Egsiyp (eV) Esngtiype (€V)  Enr (eV) Epgg (eV)

G 20,132 -1,996 (-1,934) -2,346 -2,271 -1,753
D 20,727 -1,380 (-1,321) -1,627 -1,435 -1,192
G’ 20,680 -1,218 (-1,168) -1,561 -1,450 -1,080
D’ 20,186 -1,555 (-1,497) -1,831 -0,857 -1,335

Cl-C2 19,673 —-0,832 (-0,801) -1,030 - -1,084
Cl-C3 19,582 -

structures D et G préalablement obtenues ont donc été rééquilibrées en AM1, en utilisant
le schéma restricted open-shell. Leurs enthalpies de formation, calculées directement par
AMPAC, sont de respectivement 20,727 eV et 20,132 eV, d’ot1 une structure G plus stable de
0,595 €V, ce qui se compare bien aux résultats DFT (VASP/PBE). Une étude approfondie,
toujours en AM1, permet de faire émerger deux nouvelles structures, que I'on note G’ et
D’. La premiere est proche de G, ot les positions du chlore et de I'hydrogene adsorbés
sont permutées ; la seconde quant a elle est une structure D ou I’hydrogene adsorbé passe
de l'autre c6té du plan du HAP (voir figure 5.6). Leurs enthalpies de formation, listées
dans le tableau 5.3, indiquent qu’elles sont plus basses en énergie que D mais plus hautes
que G.

On notera qu’a ce stade, les enthalpies de formation de ces quatre structures du

Cr9Hpo permettent de déterminer si I'une d’entre elle est privilégiée car plus basse en
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(¢) Structure CI-C2. (d) Structure CI-C3.

Figure 5.6 — Structures supplémentaires du Cy9Hj, + HCl obtenues par des calculs semi-
empiriques AM1.
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énergie que les autres. Toutefois, il est possible que des barrieres d’énergie entre ces
différentes structures permettent I’existence d’états métastables ; ceux-ci correspondent a
la stabilisation d’états de haute énergie par une barriere qui empéche la relaxation vers
un état de plus basse énergie (en d’autres termes, le systeme se retrouve alors coincé
dans un minimum local). Il est possible d’étudier ces barrieres en réalisant avec AMPAC
des calculs dits de « chaine »[31] qui, partant d'un état initial et d’un état final donnés,
reconstruisent le chemin réactionnel en identifiant les points de passage entre ces deux
structures, qu'ils soient états de transition ou minimums locaux. On réalise cette étude
sur les chemins D - D', G - D', G" = D et G = G’ que l'on peut voir en détails sur
la figure 5.7. Si le passage de D vers D’ est relativement aisé, avec une unique barriére
d’une hauteur de 0,112 eV, les autres structures sont séparées les unes des autres par des
cols d’une hauteur de plus de 1,8eV. On remarque aussi parmi les minimums locaux
rencontrés l’apparition de deux nouvelles structures intéressantes, de trés basse énergie,
que 'on note CI-C2 et CI-C3 selon le nombre d’atomes de carbone qui se lient au chlore
adsorbé. Ces états particuliers sont représentés sur la figure 5.6 et leurs enthalpies de

formation sont renseignées dans le tableau 5.3.

I est a noter que tous ces minimums énergétiques correspondent a des structures a
couches fermées, donc de multiplicité de spin nulle. Il n’en est stirement pas de méme
pour les barrieres obtenues car leurs traversées correspondent a des processus de rupture
et de formation de liaison. Si la multiplicité reste nulle, ces barrieres doivent correspondre
a des systemes singulets a couches ouvertes. D’ou l'intérét d’utiliser le schéma restricted
open-shell, qui décrit plus fidelement ces ruptures tout en conservant des minimums

énergétiques états propres de 5% pour la valeur propre 0.

La méthode AM1 étant une technique semi-empirique, il est nécessaire a ce stade
de reprendre toutes les structures obtenues avec un traitement de plus haut niveau
de théorie. Ceci est effectué tout d’abord en DFT avec des calculs B3LYP/6-31G(d,p),
B3LYP/6-311G(d,p) et BH&HLYP/6-31G(d,p), afin de tester I'impact du changement de
fonctionnelle et de base d’orbitales atomiques. Enfin, on effectue des calculs ab initio au
niveau HF/6-311G(d,p) afin de les confronter aux résultats DFT. Enfin, les calculs sont
répétés en utilisant VASP, la fonctionnelle PBE et une base d’ondes planes afin de comparer
les deux méthodes. Les valeurs des énergies d’adsorption obtenues, déterminées a partir
d’énergies de référence Eq obtenues par des calculs C79Hj, et HCl séparés, sont listées avec
les enthalpies de formation AM1 dans le tableau 5.3. Si les résultats concernant G, G’, D et
D’ ne sont pas fondamentalement différents de ceux obtenus en AM1, la structure C1-C2
se présente beaucoup plus haute en énergie, et la structure Cl-C3 disparait purement
et simplement, les calculs convergeant vers la structure Cl-C2. Ceci met en lumiéere le

caractere uniquement indicatif des calculs semi-empiriques, qui doivent nécessairement
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Figure 5.7 — Chemins détaillés entre les structures G, G’, D et D’, obtenus par des calculs
de chaine en AM1. On notera que 1’'on obtient sur ces graphes deux valeurs différentes
pour l'enthalpie de formation de C1-C2. En effet, la convergence de cette structure n’est
pas compléte dans le calcul de chaine G” — D, d’oli une énergie plus haute que celle
répertoriée dans le tableau 5.3 et affichée sur le chemin G — D".
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étre confirmés par des calculs DFT ou ab initio. La encore, les calculs sont effectués avec le
schéma restricted open-shell et les systéemes obtenus sont des états singulets, de multiplicité

de spin nulle.

Le changement de base de fonctions d’onde et de fonctionnelle ne conduit pas, quant
a lui, a des différences fondamentales dans les résultats. Les énergies d’adsorption sont
néanmoins plus basses avec la fonctionnelle BH&HLYDP, et dans une moindre mesure en
utilisant une base de plus petite taille, et généralement plus hautes avec la fonctionnelle
PBE. Les différences d’énergie entre les différentes structures ne sont toutefois que tres
peu modifiées, il s’agit donc majoritairement d’un décalage de la référence. Il en est de
méme pour les calculs Hartree-Fock, qui ne permettent pas de stabiliser les états C1-C2 et
Cl-C3 obtenus avec la méthode AM1.

Les calculs de chaine, permettant de déterminer les cols séparant les différents mini-
mums énergétiques, sont eux aussi répétés en DFT avec GAUSSIAN. On utilise pour cela
le schéma restricted, cette technique ne disposant pas de son équivalent restricted open-shell
avec ce logiciel. Intéressons-nous par exemple aux transitions G — D" et D — D’ (voir
figure 5.7). Les résultats de ces calculs montrent que le col séparant G de D’ se situe a une
énergie de 2,231 eV au-dessus de celle de G, ce qui constitue une barriere trés importante
dont le franchissement est improbable a température ambiante. Le col séparant D de
D’ possede quant a lui une hauteur de 0,379 eV par rapport a D. Ceci confirme dans
les grandes lignes les résultats obtenus par la méthode semi-empirique AM1 discutés
précédemment. Les barrieres sont néanmoins légerement plus élevées, mais 1'on peut
alors questionner la légitimité de 1'utilisation de calculs restricted la o1 ’existence d’états

de transition a couches ouvertes est fortement probable.

Comme mentionné précédemment, les minimums énergétiques obtenus pour le sys-
teme Cy9Hy, + HCI correspondent a des états singulets, de multiplicité de spin nulle. Afin
de vérifier si ces structures correspondent bien aux états de plus faible énergie du systeme,
il est utile de réaliser des calculs sur des états triplets et de comparer les valeurs del’énergie
obtenue avec celles des états singulets. Pour cela, on réalise des calculs B3LYP/6-31G(d,p)
avec GAUSSIAN. Le schéma restricted open-shell, plus complexe, ayant quelques difficultés
a converger pour certains structures, des calculs unrestricted ont été effectués. Les résultats
sont rassemblés dans le tableau 5.4. Pour les calculs unrestricted, il convient de vérifier si
les structures obtenues correspondent bien a des états propres de 52 avec la valeur propre
(8%) = 2h2. Lerreur sur cette valeur ne dépassant pas 8 %, ceci semble raisonnablement
le cas. Si les résultats montrent que la structure triplet la plus basse en énergie est la
D', celle-ci se situe néanmoins a une énergie 0,567 eV plus élevée que la configuration G
singulet. On peut donc raisonnablement faire I'’hypothese que les structures triplets ne

jouent aucun role dans le systeme étudié ici.
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Tableau 5.4 - Energies d’adsorption pour les structures triplets du systéme CzoHpy + HCL.
Les énergies des structures singulets correspondantes sont rappelées dans la derniére
colonne, pour comparaison.

Structure Eroparyp (€V)  Eusaryp (€V) — (5%)  Eparyp (€V);S =0

G - -1,263 — 2,07 -1,996
D —-0,869 -0,869 — 2,05 -1,380
G’ —-0,415 -0,415—2,08 -1,218
D’ - -1,429 — 2,16 -1,555

5.3.2 FEtude dynamique

L'étude précédente a permis de caractériser les différents états que peut prendre le
systéme Cy9Hj, + HCI, qui s’est avéré relativement complexe. En effet, quatre structures
différentes ont été mises en évidence, séparées par des cols relativement hauts. Cependant,
cette approche « statique », c’est-a-dire de relaxation structurelle, ne permet pas de déter-
miner si HCl a la possibilité de s’adsorber facilement sur le HAP et, le cas échéant, quelle
structure va se former préférentiellement en 1’absence d'une caractérisation compleéte
des chemins réactionnels et des éventuelles barriéres le long de ces chemins. L'approche
dynamique permet de s’affranchir de la recherche explicite des chemins réactionnels, et
donne également la possibilité d’étudier l'influence de la température sur le systeme.
Dans cette section, les calculs sont réalisés avec VASP et la fonctionnelle PBE, en parallele
sur 64 cceurs du Mésocentre de calcul de Franche-Comté.

Préliminaires : approche statique et détermination d’un chemin réactionnel

Avant de lancer un étude extensive de l'adsorption de HCl sur le Cz9Hy), il est né-
cessaire d’avoir une idée au préalable des processus réactifs auxquels on peut s’attendre.
En effet, les calculs AIMD sont trés gourmands en ressources de calcul, et nécessitent des
calculs massivement paralleles sur des temps longs. Il convient donc de pouvoir guider
ce genre d’études sur la base d’une pré-connaissance du systéeme. La section précédente
remplit en partie ce role, en ayant déterminé des structures finales possibles. Cependant,
celle-ci n'a porté que sur les produits et non le chemin réactionnel permettant au HCl
initialement dans la phase gaz de se fixer sur le HAP.

Ce dernier peut-étre étudié au moyen de deux procédés. Le premier, simple a mettre
en ceuvre, consiste a sonder la surface d’énergie potentielle (SEP) que ressent le HCl
a l'approche du HAP. Malheureusement, cette approche ne conduit pas a des résultats

concluants dans notre cas, le nombre de degrés de liberté a prendre en compte pour
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représenter les déformations de la surface étant tout a fait rédhibitoire. Le second est
un calcul de type chaine, utilisant la technique nudged elastic band (NEB),12%27238] qui
détermine rappelons-le un chemin réactionnel a partir d’un état initial et d"un état final.
Ceci permet de mettre en évidence une réactivité du HCI sur le Cy9Hy, qui se produit
sans barriere lorsque le premier approche le carbone a la liaison pendante du second
en présentant son atome d’hydrogene en premier. La structure obtenue est alors un état
G. La chimisorption du HCI sur le Cy9Hj, semble donc relativement facile a atteindre,
puisqu’il existe un chemin réactionnel sans barriere. Reste a savoir si ce dernier peut étre
facilement emprunté, si d’autres structures peuvent étre obtenues et quel est 1'effet de la

température sur la réactivité. C’est 'objet de 1’étude dynamique qui suit.

Calculs AIMD

La molécule HCI est initialement placée a 1’aplomb de 1’atome de carbone du Cz9H»»
disposant d'une valence libre, son centre de masse a une distance de 0,5nm de celui-ci. Sa
vitesse initiale est dirigée vers le carbone a la liaison pendante, et son module est calculé
a partir de son énergie cinétique initiale Ejnjt. Lorientation de HCl est caractérisée par les
angles O (colatitude) et ¢ (longitude), comme indiqué sur la figure 5.8. Plusieurs valeurs
de la température de surface T, c’est-a-dire appliquée au HAP seul, sont considérées,
allant de 0K a 300 K. Cette température est appliquée au moyen de calculs préliminaires
ol le HAP est équilibré dans un ensemble canonique (N, V,T), sauf pour le HAP a
0K qui ne nécessite évidemment pas un tel traitement. L'étude de 1’adsorption du HCl
proprement dite est ensuite effectuée dans 1’ensemble micro-canonique (N, V, E), afin
d’éviter que la vitesse du HCI incident ne soit influencée par le thermostat. Devant le
cotit en ressources de calcul tres élevé des simulations AIMD, il nous est impossible
de réaliser une étude statistique de grande ampleur, qui nécessiterait plusieurs milliers
de trajectoires initiées de maniere aléatoire. On se contentera ici de quelques dizaines
de calculs, dont les parametres d’entrée sont choisis avec soin afin d’avoir un apercu
général du comportement dynamique du systéme. Les parameétres en question sont les
angles 0 et ¢, ainsi que I'énergie incidente Ejni; et la température de surface T. Les calculs
sont majoritairement réalisés avec le schéma NSP, compte-tenu des études précédentes
qui n‘ont pas permis de mettre en évidence un impact significatif de la polarisation de
spin, et dans l'optique d’économiser le temps de calcul. Des simulations SP sont tout de
méme effectuées a posteriori afin de vérifier ce point. De méme, des calculs avec dispersion

DFT-D2 sont effectués afin d’étre comparés aux calculs PBE standard.

Les résultats obtenus pour les températures de surface T = 0K, T = 100K et T =

200K sont regroupés respectivement dans les tableaux 5.5, 5.6 et 5.7. Dans ces tableaux,
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Liaison pendante

Figure 5.8 — Schéma de la position initiale du HCI par rapport au Cy9Hj,. Lorigine du
repere est placée sur le barycentre G du HCl, 'axe z se plagant sur la droite reliant G au
carbone a la liaison pendante du Cz9Hy,. L'angle entre I'axe H-Cl (pointillés bleus) et
I'axe z est noté 0. L'angle entre la projection de 1’axe H-Cl sur le plan (x, y) (pointillés
gris) et 'axe x est noté ¢. La vitesse initiale du HCI est dirigée selon 1’axe z dans le sens
négatif.
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les notations utilisées dans 1’étude statique sont conservées pour définir les structures
stables auxquelles conduisent certaines trajectoires. Ont été ajoutées, en outre, les notations
suivantes :

— P (x) : physisorption du HCl au-dessus du défaut du Cz9Hj,, '’hydrogene pointant
dans la direction opposée a celle de I’atome de carbone a la liaison pendante. La
variable x est la distance C—-Cl d’équilibre en nm.

— P*: physisorption du HCI a I’'aplomb d’un cycle hexagonal situé entre le bord du
Cy9Hpy et la lacune centrale, la molécule n’ayant pas de direction privilégiée.

— R:rebond du HCl aprés une courte phase d’approche, la distance C—-Cl augmen-
tant ensuite sans oscillation.

De plus, une valeur t, du temps mis par le systeme pour atteindre sa structure finale est
donnée. On notera que dans le cas d"un rebond, ce temps est défini a partir d"une valeur
seuil de la distance C-Cl de 0,425nm, au-dela de laquelle le HCI est considéré comme

étant reparti dans la phase gaz.

Avec une température de surface fixée initialementa T = 0 K (tableau 5.5), on remarque
que la réactivité est facile et rapide a obtenir en AIMD. Il est possible, suivant I'orientation
initiale du HCl, de former des structures G et D. La premiere, la plus basse en énergie
rappelons-le, est aussi privilégiée par les processus dynamiques : elle est obtenue dans 9
des 22 simulations NSP/—, alors que seulement 6 simulations conduisent a la structure D.
A noter que l'angle ¢ n’a pratiquement aucune incidence sur les résultats, contrairement
a l'angle 0. Concretement, le HCI réagit avec le Cz9Hjy, lorsque son atome d’hydrogene
est dirigé vers le HAP. Lorsque 'inverse se produit, on obtient invariablement un rebond.
L'énergie incidente quant a elle ne joue qu'un role limité, ce qui laisse a penser qu’il
s’agit ici de processus de réactivité sans barriere. Cependant, dans certains cas, une
énergie Ejnit trop élevée, en l'occurrence 0,5€V, cause un rebond. En ce qui concerne
la méthode de calcul utilisée, on constate sans surprise que la dispersion permet dans
certains cas la physisorption du HCI, tandis qu’elle n'influe quasiment pas les processus
de chimisorption. En ce qui concerne les calculs SP, ils n’ont la encore montré aucun impact
sur les résultats. Enfin, avec 'augmentation de la température la réactivité est de plus en
plus délicate a obtenir, jusqu’a la température de 300K dont les résultats (non montrés)
ne donnent que des rebonds. En effet, le HAP est alors tres agité, et le chemin réactionnel

relativement étroit est alors trés difficile a trouver en une poignée de trajectoires AIMD.

Ce dernier point nécessite que I'on s’y attarde. En effet, si une température de 300 K est
suffisante pour empécher la réactivité du systeme C79Hy, + HCI, on pourrait en déduire
que dans le cas d"un incendie en milieu confiné ou1 les températures dépassent trés large-
ment les 300K, 'adsorption de composés chlorés a la surface de suies est peu probable

(sauf a considérer 1’adsorption des composés chlorés sur les suies refroidies aprés dépot
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Tableau 5.5 — Résultats de 1'étude dynamique de 1’adsorption de HCI sur C79Hy; & une
température de surface de T = 0K, ou1 ¢, est le temps mis par le systéme pour atteindre sa
structure finale. Les temps t¢, la durée totale de la simulation, et tsim, le temps de calcul
consommé, sont donnés pour indication.

0() ¢(°) Einit (eV) Méthode Résultat f. (fs) t¢(fs) tgim (h)
0 0 0,005 NSP/- G 1000 3500 52
0 0 0,04 NSP/- G 600 1250 17
0 0 0,5 NSP/- G 300 750 18
0 0 1 NSP/- G 250 1500 31
45 0 0,04 NSP/- G 600 1500 21
45 0 0,5 NSP/- G 300 1000 22
45 90 0,04 NSP/- G 600 1500 30
45 180 0,04 NSP/- G 700 1500 23
45 270 0,04 NSP/- G 600 1500 31
90 0 0,04 NSP/- D 1300 1750 33
90 0 0,5 NSP/- R 350 1000 17
90 90 0,04 NSP/- D 1300 1500 19
90 180 0,04 NSP/- D 900 1500 31
90 180 0,5 NSP/- D 500 1500 36
90 270 0,04 NSP/- D 900 1500 22
135 0 0,04 NSP/- D 2000 2500 34
135 0 0,5 NSP/- R 300 1000 17
135 90 0,04 NSP/- R 600 1500 14
135 180 0,04 NSP/- R 600 1500 14
135 270 0,04 NSP/- R 600 1500 18
180 0 0,04 NSP/- R 600 1500 18
180 0 0,5 NSP/- R 300 1000 14

0 0 0,04 NSP/DFT-D2 G 600 1000 19
45 0 0,04 NSP/DFT-D2 G 600 1500 34
90 0 0,04 NSP/DFT-D2 G 500 1500 33
90 90 0,04 NSP/DFT-D2 D 1000 1500 30
90 180 0,04 NSP/DFT-D2 D 1000 1500 24
90 270 0,04 NSP/DFT-D2 D 1000 1500 25
135 0 0,04 NSP/DFT-D2 D 2000 2000 29
135 180 0,04 NSP/DFT-D2 G 4600 5000 65
180 0 0,04 NSP/DFT-D2 P (3,09) 1500 1500 14
180 0 0,04 NSP/DFT-D2 P (3,55) 3000 3000 29
180 0 0,04 NSP/DFT-D2 P (3,28) 4500 4500 50
180 0 0,5 NSP/DFT-D2 R 300 1000 14

0 0 0,04 SP/- G 600 1000 38
90 0 0,04 SP/- D 1400 1500 55

0 0 0,04 SP/DFT-D2 G 600 1000 55
90 0 0,04 SP/DFT-D2 G 500 1500 84
180 0 0,04 SP/DFT-D2 P (3,04) 1500 1500 62
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Tableau 5.6 — Résultats de 1'étude dynamique de 1'adsorption de HCI sur C79Hy; & une
température de surface de T = 100 K.

0() ¢(°) Einit (eV) Méthode Résultat f; (fs) t¢(fs) fsim (h)
0 0 0,005 NSP/- G 1000 1500 29
0 0 0,04 NSP/- G 600 1500 40
0 0 0,5 NSP/- G 300 1500 43

45 0 0,04 NSP/- G 600 1500 30
45 180 0,04 NSP/- G 600 1500 42
90 0 0,04 NSP/- D 1700 2000 49
90 180 0,04 NSP/- D 1100 1500 42
135 0 0,04 NSP/- D 2300 2500 59
135 180 0,04 NSP/- R 700 1500 28
180 0 0,04 NSP/- R 600 1500 28
90 0 0,04 NSP/DFT-D2 G 1000 1500 41
180 0 0,04 NSP/DFT-D2 p* 4500 4500 83

Tableau 5.7 — Résultats de I'étude dynamique de I’adsorption de HCI sur Cy9Hy, a une
température de surface de T = 200 K.

0() ¢(°) Eiit(eV) Méthode Résultat ¢t (fs) t¢(fs) tsim (h)

0 0 0,04 NSP/- G 600 1500 35
45 0 0,04 NSP/- R 600 1500 35
90 0 0,04 NSP/- R 600 1500 47

135 0 0,04 NSP/- R 600 1500 35
135 180 0,04 NSP/- R 700 1500 48
180 0 0,04 NSP/- R 700 1500 48
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par exemple). Il convient cependant de séparer la suie réelle, que 'on peut observer dans
les conditions d’incendie, de la surface de suie modéle que nous avons choisie ici. En
effet, comme nous I'avons vu dans le chapitre 2, une suie est un agglomérat de sphérules
composées de surfaces graphitiques organisées en couches concentriques. Leffet de la
température sur un tel systéme est certainement différent de celui sur un petit HAP pris
isolément. En particulier, une suie peut plus facilement dissiper 1’agitation thermique de
sa surface grace a son volume important. Ainsi, la notion de « température de surface »
est ici difficile & caractériser, et ne peut pas étre comparée a une valeur de température

réelle pour une suie.

Il reste cependant a caractériser 1'influence de I'angle d’incidence du HCI ainsi que
son point cible. En effet, tous les calculs précédents ont été réalisés en envoyant le HCl
perpendiculairement au HAP et dirigé vers le carbone a la liaison pendante, en accord
avec le résultat du calcul NEB qui montrait un chemin réactionnel de ce type. On choisit
donc de diversifier 'approche en adoptant tout d’abord un deuxiéme point d’incidence
que l'on situe au centre de la lacune carbonée du C79Hj,. On définit ensuite deux angles,
X et 1, respectivement colatitude et longitude définissant la position initiale du centre de
masse G de HCl par rapport au point d’incidence. Les calculs sont réalisés a T = 0K, et
sont présentés dans le tableau 5.8. Deux notations sont ajoutées afin de représenter les
nouvelles structures obtenues :

— N : nouvelle structure de chimisorption dans laquelle le chlore se fixe au carbone
situé en pointe du cycle pentagonal, c’est-a-dire assez loin du coeur de la lacune
atomique située au centre du HAP, ce dernier adoptant alors une configuration sp*
et sortant légérement du plan du HAP ; un cliché de ce nouvel état est visible sur
la figure 5.9.

— P** : physisorption du HCl a 'aplomb du cycle pentagonal, la molécule n’ayant
pas de direction privilégiée.

La nouvelle structure de chimisorption N est en particulier intéressante. En effet, elle
n‘a pas été trouvée au préalable par 1'étude statique, et il convient donc de réaliser
des calculs de relaxation sur ce nouvel état de chimisorption, afin de pouvoir le situer
énergétiquement par rapport aux autres états stables du Cz9H, + HCL. Ces calculs sont
réalisés avec VASP mais également avec GAUSSIAN en utilisant la fonctionnelle B3LYP,
afin de pouvoir comparer les résultats avec ceux de la section 5.3.1. Les résultats montrent
que cette structure est effectivement stable, avec une énergie d’adsorption de —0,774eV
en PBE, de —0,934eV en B3LYP/6-31G(d,p) et de —0,898 eV en B3LYP/6-311G(d,p); la
distance C—Cl s’équilibrant a une valeur de 0,204 nm en B3LYP et de 0,199 nm en PBE.
Comparé aux autres structures, I'état N est donc nettement plus haut en énergie, a peine
plus bas que I’état C1-C2 (voir tableau 5.3).
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Tableau 5.8 — Résultats complémentaires de 1'étude dynamique de "adsorption de HCl
sur Cz9Hp, a une température de surface de T = 0K, en faisant varier également les angles
et le point d’incidence ; ce dernier étant dénoté P1 pour le carbone a la liaison pendante
et P2 pour le centre de la lacune. Tous les calculs sont réalisés avec le schéma NSP sans
prise en compte de la dispersion (NSP/-).

Point d'incidence 0 (°) ¢ (°) x(°) ¥ (°) Einit (€V) Résultat ¢, (fs)
P1 0 0 30 180 0,04 D 600
P1 90 0 30 0 0,04 D 1100
P1 90 0 30 180 0,04 G 700
P1 90 180 30 180 0,04 G 900
P2 0 0 0 0 0,04 N 800
P2 0 0 0 0 0,5 D’ 300
P2 45 0 0 0 0,04 D 900
P2 90 180 0 0 0,04 D 900
P2 135 0 0 0 0,04 p** 1300
P2 180 0 0 0 0,5 R 300

Figure 5.9 — Cliché de la structure N du systeme C79Hj, + HCl, nouvellement obtenue par

des calculs AIMD.
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Ainsi, la modification des angles d’incidence x et i ne change pas fondamentalement
les conclusions des calculs précédents puisque 1'on retrouve la encore les structures G
et D. Au contraire, le point d’incidence semble étre un parameétre influent, puisque dans
les quelques trajectoires qui ont été testées la structure G n’apparait pas, remplacée par
les structures N et D". Cette derniére, déja observée précédemment par des calculs de
relaxation mais pas encore en dynamique, a rappelons-le la particularité par rapport a la
structure D de placer son hydrogene issu du HCl de l'autre c6té du plan du HAP. Ceci
explique la difficulté d’obtenir une telle configuration dans des calculs dynamiques et la
prépondérance de la structure D, pourtant plus haute en énergie. Cependant, il est tout
de méme possible d’obtenir cette structure D’ comme on le voit sur le tableau 5.8, avec
le HCI dirigé vers le centre de la lacune (P2), en présentant son atome d’hydrogene en

premier (0 = 0°) et avec une vitesse suffisante (Einit = 0,5€V).

5.3.3 Etude de la répartition des charges partielles

Dans 'optique de réaliser une étude de I’adsorption d’eau sur les suies en Monte-Carlo
grand-canonique, en collaboration avec B. Fabidn, il est nécessaire de construire un champ
de force pour les différentes structures que ’on a fait émerger. En particulier, les structures
G et D, qui sont tres majoritaires dans les produits de I'étude dynamique, semblent étre
une bonne base pour la modélisation de la couche externe de sphérules de suies exposées
a un milieu riche en especes chlorées. L'étude Monte-Carlo proprement dite en est encore
au stade préliminaire, et se situe plus dans le cadre de la thése de B. Fabian; nous n’en
parlerons donc pas ici. En revanche, la construction du champ de force fait intervenir une
fois de plus les calculs de chimie quantique, afin de déterminer la répartition des charges
au sein de la molécule C79H3Cl et ainsi attribuer a chaque atome i de celle-ci une charge
partielle g;.

Cette étude de la répartition des charges partielles correspond en fait a I’analyse de la
densité électronique au sein de la molécule, partagée entre les différents atomes a l’aide de
diverses techniques, dont la plus connue est 'analyse de Mulliken.[?3%-242] Cette derniére,
bien que toujours tres utilisée, tend a étre supplantée par des méthodes plus modernes
telle que la natural bond orbital (NBO).[?43-246] I¢i, nous utilisons les deux méthodes afin de
les comparer. De plus, les calculs sont réalisés en utilisant diverses bases et fonctionnelles
afin de quantifier I'influence de ces derniéres sur le résultat final. Tous les calculs sont

réalisés avec le schéma unrestricted.

Les résultats des analyses Mulliken et NBO pour les deux structures G et D, obtenus
avec B3LYP/6-311G(d,p), sont illustrés sur la figure 5.10. On remarque que les deux
méthodes donnent des résultats trés similaires pour les atomes périphériques, et trés
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différents des que l'on s’approche du site réactionnel. En effet, alors que les atomes de
carbone sont quasiment neutres dans le cas de la méthode NBO, hormis dans la périphé-
rie, ils présentent plutdt une mosaique de charges négatives et positives avec 1’analyse
Mulliken. De plus, en faisant varier la fonctionnelle (BH&HLYP, M06-2X, ®B97X-D) et la
base d’orbitales atomiques (6-31G(d,p)), une autre différence entre les deux méthodes est
mise en lumiere. En effet, les résultats de 1’analyse Mulliken dépendent tres fortement
des parametres de simulation, et en particulier de la taille de base, en témoignent les
schémas de la figure 5.11 que 'on peut comparer a la figure 5.10c. Ainsi, contrairement
a l’analyse NBO, la méthode de Mulliken produit des distributions de charges partielles
erratiques, difficiles a interpréter puisque des atomes équivalents par symétrie peuvent
posséder des charges diamétralement opposées, et qui plus est dépendantes de la base et
de la fonctionnelle utilisées. La méthode NBO semble donc étre nettement plus fiable que

la technique Mulliken pour le systeme étudié ici.

Ce point technique mis a part, cette étude montre que les charges partielles dans un
HAP se répartissent surtout aux bords de celui-ci, avec des atomes d’hydrogene positifs
et des atomes de carbone périphériques négatifs, le reste de la structure carbonée étant
globalement neutre. En revanche, la présence d'une lacune permet la fixation du chlorure
d’hydrogeéne, ce qui modifie la densité électronique locale. Dans le cas de la géométrie
notée G (figure 5.10b), la structure carbonée reste neutre suite a la formation du cycle
pentagonal. Le site d’adsorption du HCl est quant a lui globalement négatif, les charges
positives se retrouvant sur I’atome d’hydrogene ainsi que sur les deux atomes de carbone
adjacents. Dans le cas de la géométrie notée D (figure 5.10d), la répartition des charges
est un peu plus complexe. Notamment, un atome de carbone directement lié au site
C—-Cl acquiert une charge positive. Néanmoins, dans ce cas comme dans 1’autre, le chlore
qui sort du plan du HAP présente une charge négative susceptible d’attirer les atomes
d’hydrogene de molécules d’eau. Il semble donc que ces deux structures qui, comme nous
’avons vu, ont une probabilité assez forte de se former a la surface de suies, peuvent aussi
éventuellement constituer de bons pieges pour les molécules d’eau. Ce point sera étudié

plus en détail dans la section 5.5.

5.4 Adsorption de dichlore sur un HAP avec défaut

En plus du chlorure d’hydrogene que nous avons étudié dans la section précédente, le
dichlore (Cl,) est une autre forme du chlore que 'on peut rencontrer dans 1’atmosphere. 11
présente I'intérét de comporter deux atomes de chlore qui, s'ils se fixent tous les deux sur
la lacune d’un HAP, peuvent mener a une forte augmentation de 'affinité de ce dernier

avec les molécules d’eau environnantes.
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(¢) Structure D avec la méthode de Mulliken. (d) Structure D avec la méthode NBO.

Figure 5.10 — Schémas de la répartition des charges partielles pour les structures G et D
avec les méthodes de Mulliken et NBO, les calculs étant réalisés avec B3LYP/6-311G(d,p).
Les atomes neutres sont en blanc, tandis que les nuances de rouge représentent les charges
négatives et les nuances de bleu les charges positives.
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(a) B3LYP/6-31G(d,p). (b) ©BI7X-D/6-311G(d,p).

Figure 5.11 — Schémas de la répartition des charges partielles calculées par 1’analyse
Mulliken pour la structure D en faisant varier la base d’orbitales atomiques (a) et la
fonctionnelle (b), & comparer avec la figure 5.10c.

Tableau 5.9 — Energies d’adsorption pour les structures du systéme Cy9Hp, + Cly.

Structure  Epsryp/6-31G(d,p) (€Y)  EBsLyr/e-311G(d,p) (€V)  Epge (€V)

I -0,019 -0,013 -0,020
II -1,386 -1,430 -1,202
I -1,124 -1,259 -1,083
v -2,013 -2,117 -1,847

Une molécule Cl, est donc approchée de la lacune centrale de Cz9Hy; et la structure
relaxée en utilisant la fonctionnelle B3LYP avec GAUSSIAN et la fonctionnelle PBE avec
VASP, dont 1'usage a été validé dans la section précédente. De méme, les calculs sont
effectués en utilisant les bases 6-31G(d,p) et 6-311G(d,p) pour les calculs GAUSSIAN.
Quatre structures sont obtenues : un état de physisorption sans dissociation du Cl, (I);
un état de chimisorption d"un seul atome de chlore et physisorption du deuxieme (II) ;
et deux états de chimisorption double sur deux atomes de carbone différents, dans une
géométrie analogue a la structure D du Cz9Hy, + HCI (III) ou D’ (IV). Les résultats, issus
de calculs utilisant le schéma restricted open-shell, sont présentés dans le tableau 5.9. Les
structures correspondantes sont quant a elles illustrées sur la figure 5.12.

Les résultats montrent trois structures faisant intervenir un processus de dissociation
du Cl, et de chimisorption, les états notés II, Il et IV. Le Ill en particulier est trés intéressant.
En effet, il s’agit d"une structure stable dans laquelle deux atomes de chlore sont solide-

ment fixés, par liaisons covalentes, de part et d’autre de la lacune carbonée du HAP. Une
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(c) Structure IIL. (d) Structure IV.

Figure 5.12 - Clichés des différentes structures obtenues pour le systéme C79Hy, + Cls.
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telle structure doublement chlorée pourrait ainsi attirer plus fortement 1’eau que celles
préalablement obtenues par adsorption de HCl. En revanche, la structure IV, bien que plus
basse en énergie que les trois autres, parait moins intéressante. En effet, la disposition des
deux atomes de chlore de part et d’autre du plan du HAP limite la possibilité d’obtenir
cette structure en dynamique et, de plus, ne semble pas permettre d’attirer plus fortement

les molécules d’eau que les structures monochlorées précédemment étudiées.

A ce stade, il n’est cependant pas possible de conclure sur ce point. Il serait en effet
nécessaire d’étudier 1’aspect dynamique de ce processus, a 'aide de méthodes AIMD,
afin d’identifier si la structure III, certes intéressante mais plus haute en énergie que
I’état II, peut étre obtenue avec une probabilité suffisante. De plus, il est possible que la
dissociation du Cl, induise la présence d'une barriére limitant la réactivité. A noter enfin
que des calculs effectués sur des états de multiplicité de spin triplet, dont les résultats ne
sont pas montrés ici, donnent des énergies d’adsorption supérieures aux états singulets

équivalents.

5.5 Adsorption d’eau sur la lacune chlorée d’'un HAP

L'objectif final de 1’étude présentée dans ce chapitre réside dans la comparaison de
I'hydrophilicité de surfaces de suies chlorées par rapport a des surfaces de suies attaquées
par d’autres oxydants, comme des composés oxygénés. Cette comparaison se fait en
deux temps, d'une part en comparant I’accessibilité dynamique de ces structures afin de
caractériser, certes grossiérement, leur abondance potentielle relative a la surface des suies,
et d’autre part en comparant directement les énergies d’adsorption de molécules d’eau
afin de déterminer les structures les plus attractives. Le premier point a été analysé dans
la section précédente, en utilisant les méthodes dites AIMD. Intéressons-nous maintenant
au second point, qui nécessite une étude de relaxation que nous effectuons avec le logiciel
GAUSSIAN, en DFT avec B3LYP/6-31G(d,p).

La structure D a fait I'objet d'une telle étude dans la derniére partie de la thése de
C. Garcfa Ferndndez. Je m’intéresse donc ici a la structure G du Cy9H3Cl, que jai pu
obtenir grace aux calculs détaillés dans les sections précédentes. L'étude de 1’adsorption
d’eau consiste a placer un nombre donné de molécules d’eau pres de la lacune chlorée
du HAP, qui est susceptible de constituer un piege hydrophile, et de réaliser un calcul
de relaxation. Celle-ci est d’autant plus longue et complexe que le nombre de molécules
d’eau augmente, jusqu’a 6 dans notre étude. A noter qu’il n’est pas forcément trés utile
d’aller au-dela, car les molécules d’eau supplémentaires tendent alors a s’adsorber sur une

nano-gouttelette d’eau sans qu’il n'y ait d’interaction avec le substrat, réduisant ainsi le
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Tableau 5.10 - Energies d’adsorption de molécules d’eau sur la structure G du C79Hp3Cl

E.gs (V)  Einc (eV)

-0,210 -0,210
—-0,600 -0,390
-1,313 -0,713
-1,710 -0,397
-2,324 -0,614
-2,770 —0,446

NVl WD -3

probléme al’adsorption d’eau sur une surface aqueuse. Les énergies d’adsorption E,gs(7)

sont définies par la formule :
Eags(n) = E[CyoHy3Cl + nH,O] — E[Cr9Hy3Cl] — nE[H,0] (5.2)

ol n est le nombre de molécules d’eau. On définit de plus une énergie Ein.(71) qui corres-
pond a l'énergie d’adsorption de la #n° molécule d’eau sur le complexe formé par le HAP
chloré et les n — 1 autres molécules d’eau. Elle se calcule avec la formule suivante :

Einc(n) = E[C79H23C1 + nHzo] - E[C79H23C1 + (1’1 - 1)H20] - E[HzO] (53)

Les résultats sont présentés dans le tableau 5.10. Les clichés des complexes correspondants

sont quant a eux rassemblés sur la figure 5.13.

Il apparait que la premiere molécule d’eau s’adsorbe sur le HAP chloré en présentant
ses atomes d’hydrogene en direction du chlore (ce qui est cohérent avec 1’étude de la
distribution des charges réalisée dans la section 5.3.3), le plan formé par ses trois atomes
étant paralléle au plan du HAP. L'énergie d’adsorption correspondante est de —0,210¢€V,
soit légerement inférieure a une liaison hydrogene qui s’établit entre deux molécules
d’eau, qui est de —0,241 eV dans I'eau liquide.?*”! I’adsorption d"une deuxiéme molécule
d’eau conduit a une énergie plus basse, les deux molécules étant a la fois liées au chlore et
formant une liaison hydrogene. Lorsque n > 2, des liaisons hydrogene supplémentaires se
forment entre les molécules d’eau et stabilisent progressivement le complexe, les énergies
d’adsorption de la n¢ molécule descendant en-dessous de —0,5eV, ce qui correspond
donc plus ou moins a la formation de deux nouvelles liaisons hydrogene. A noter que
la recherche du minimum global est de plus en plus délicate avec I'augmentation du
nombre de degrés de liberté, et donc ici du nombre n de molécules d’eau. Il est donc
probable que certaines des structures présentées ici ne correspondent pas aux états de
plus basse énergie. Toutefois, les structures n = 3 et n = 4 montrent bien les configurations

attendues, respectivement, d'un trimére et d"un tétramere d’eau.
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(©)n =3. d)n =4

(e)n =5. (f)n=6.

Figure 5.13 — Clichés du C79H»3Cl de type G mis en présence de molécules d’eau, dont le
nombre n variede 1 4 6.
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Figure 5.14 — Comparaison des énergies d’adsorption par molécule d’eau des structures
chlorées G et D de type C79H3Cl avec celles de systemes analogues oxygénés.

Les énergies d’adsorption E,qs(1) ayant été calculées pour la structure G du CyoH»3Cl,
il estintéressant de les comparer a celles obtenues dans des travaux précédents sur d’autres
systémes, et en particulier la structure D du C79H3Cl ainsi que diverses structures oxy-
génées, a savoir la structure époxy CgoH,0,120] [es structures hydroxyles CgoH,OH, 119
CgoHop (OH), 1201 et CgoHps OH!M! ainsi que la structure carboxyle CgoHosCOOH.[M11 [ eg
résultats sont regroupés sous la forme d"un graphe de l'énergie d’adsorption par molécule
d’eau E,qs/n sur la figure 5.14. Il convient cependant de mentionner que ces résultats,
bien que rassemblés ici dans un seul et méme graphe, n‘ont pas été obtenus exactement
avec les mémes méthodes. Ainsi, la comparaison que nous allons faire doit étre prise
comme une indication, et non comme une étude comparative rigoureuse. A ce stade et
avec les limitations qui viennent d’étre mentionnées, les structures chlorées ne semblent
pas plus hydrophiles que les structures oxygénées. Tout au plus pouvons nous observer
des énergies d’adsorption par molécule d’eau plus fortes pour la structure G du C79H3Cl

dans le cas n > 2.

5.6 Conclusion

Ainsi, 'utilisation des méthodes quantiques de la simulation moléculaire permettent
d’améliorer notre compréhension a la fois de la réactivité des surfaces de suie avec des
composés chlorés ainsi que de l'attractivité de telles suies chlorées pour les molécules
d’eau environnantes. En effet, nous avons montré dans ce chapitre qu'une surface carbonée
présentant un défaut dans sa structure pouvait aisément provoquer la chimisorption
de composés chlorés atomiques ou moléculaires. Il est méme possible de former une

structure ott deux atomes de chlore sont adsorbés sur une lacune carbonée centrale, ce qui
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peut potentiellement constituer un site hydrophile tres attractif et ainsi expliquer la forte
hygroscopicité de suies chlorées observée expérimentalement. Une étude de 1’adsorption
d’eau sur ce systéme est donc nécessaire, ainsi qu'une étude dynamique permettant de
déterminer si cette structure est facilement accessible. Nos calculs ont également montré
une grande diversité des structures de HAP chlorés qu’il est possible d"obtenir, a 1a fois par
des méthodes de relaxation énergétique mais aussi par une approche dynamique de type
AIMD. Cette derniére a notamment mis en évidence la rapidité de la réaction de HCI sur
une lacune, un processus qui s’effectue sans barriere. Des informations plus completes
pourraient étre retirées de cette étude en la comparant avec 'adsorption de composés
oxygénés. En effet, la forte hygroscopicité des suies chlorées pourrait tres bien étre induite
par une plus grande facilité de formation des sites chlorés, influencant ainsi leur nombre,
plutdt que par une différence d’attractivité de 1’eau entre les sites chlorés et les sites
oxygénés. Des calculs dynamiques reposant sur la méthodologie AIMD développée dans

ce chapitre sont donc en cours concernant ’adsorption de O; sur le C79Hp;.
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Chapitre 6
Conclusion

ANs la premiere partie de ce mémoire de these, j’ai présenté mes travaux de modéli-
D sation, a 1’échelle moléculaire, du comportement thermodynamique de nanoparti-
cules d’acides carboxyliques considérées comme des proxy des aérosols organiques dans
la troposphére. Ce comportement a été étudié par dynamique moléculaire en fonction
du type de molécules d’acide, de la température et du taux d’humidité relative. J'ai
également considéré le cas d'un mélange de deux espéces différentes d’acides. Dans la
seconde partie, je me suis intéressé a la caractérisation, par des méthodes de chimie
quantique, de l’adsorption d’espéces chlorées sur des HAP représentatifs de la surface
des nanoparticules de suie. Le role potentiel des HAP chlorés comme noyaux attracteurs
pour les molécules d’eau a été étudié, dans le cadre de travaux plus spécifiquement reliés
a la thématique « suies issues d’incendies industriels », en collaboration avec F.-X. Ouf de
I'IRSN.

Notre objectif était double : d"une part, d"un point de vue fondamental, avoir une vision
a l'échelle moléculaire des mécanismes régissant le comportement thermodynamique
des aérosols organiques en fonction des conditions environnantes, et 'interaction des
surfaces carbonées avec les especes chlorées ; et d’autre part, de maniere plus appliquée,
apporter aux communautés concernées des éléments supplémentaires de compréhension
des processus impliqués dans la formation des nuages ou dans les problemes de colmatage

des filtres industriels.

6.1 Résumé des résultats obtenus

Concernant la modélisation par dynamique moléculaire d’aérosols organiques formés

d’acides monocarboxyliques, les résultats ont montré une influence déterminante de
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I'humidité relative et de la température sur la répartition des différentes especes formant
I'agrégat. Ainsi, alors qu’a tres basse température les agrégats sont formés d"un cceur de
molécules d’acide recouvert de molécules d’eau, la situation s’inverse progressivement
lorsque le taux d’humidité et la température augmentent jusqu’a la formation d"une gout-
telette d’eau recouverte d'une couche d’acide. Ce comportement est plus ou moins tranché
en fonction du type d’acide considéré. Dans le cas des acides monocarboxyliques étudiés
ici, le parametre déterminant est la taille de la chaine alkyle. Lorsque la taille de cette
derniere augmente, les molécules d’acide sont clairement rejetées en surface, leur grou-
pement carboxyle étant dirigé vers les molécules d’eau. Cette orientation spécifique des
acides en surface pourrait diminuer leur capacité a jouer un réle de CCN, en empéchant
les agrégats de croitre par adsorption supplémentaire d’eau. Il a également été montré,
dans un second temps, que dans un mélange de deux types d’acide monocarboxylique
ayant un comportement individuel différent, ces acides exhibent ce méme comportement
lorsqu’ils sont mélangés. Ainsi, il semblerait que les interactions soluté-soluté ne jouent
que tres peu dans de pareils cas, ce qui corrobore les hypothéses actuelles utilisées dans

la description de 1'hygroscopicité des aérosols mixtes dans les modeles climatiques.

Concernantl’étude de la réactivité des surfaces de suie avec le chlore, les résultats issus
d’études de chimie quantique statiques ont montré quant a eux une grande diversité des
structures de chimisorption possibles pour un HAP possédant une lacune atomique mis
en présence de diverses especes chlorées telles que Cl, HCI et Cl,. Plusieurs fonctionnelles
et bases ont été testées, sans que 'on observe de différences fondamentales, sauf dans le
cas des calculs AM1 qui ont montré des énergies d’adsorption bien plus basses que les
calculs DFT pour certaines structures particuliéres. Cette complexité du systeme étudié a
pu étre contournée par des calculs de dynamique moléculaire ab initio qui ont montré que
seules quelques structures spécifiques sont en réalité facilement accessibles. Enfin, des
calculs de relaxation ont a nouveau été utilisés afin de calculer les énergies d’adsorption
et déterminer les géométries de molécules d’eau adsorbées sur le site chloré des HAP
chlorés. Si ces derniers semblent bel et bien hydrophiles, ce qui va dans le sens des
résultats expérimentaux obtenus jusqu’a présent par F.-X. Ouf et al., d"autres études sont
nécessaires sur ce point afin de pouvoir comparer plus en détail 1'effet sur ’hygroscopie
des suies de 'adsorption d’espéces chlorées par rapport a l'adsorption de molécules

oxygénées.

6.2 Perspectives

Les perspectives de ce travail s'organisent autour de deux grands axes, ayant pour

trait commun une modélisation de plus en plus représentative de la complexité des objets
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étudiés jusqu’a présent.

Le premier axe de recherche concerne la poursuite de la modélisation, a 1’échelle
moléculaire, des aérosols organiques avec comme objectif de mieux comprendre le role
qu’ils jouent comme noyaux de condensation des nuages. En se basant sur les travaux
préliminaires menés ces derniéres années a Besangon, différents types d’aérosols orga-
niques pourront étre modélisés par des agrégats de quelques centaines de molécules dont
la structure et le comportement dynamique sera étudiée par dynamique moléculaire en
fonction de la température et du taux d’humidité. Les molécules envisagées dans ces
études seront toutefois plus complexes que celles considérées jusqu’a présent, en considé-
rant des molécules jusqu’a au moins 10 atomes de carbone. Il faudra de plus prendre en
compte des mélanges d’espéces différentes (acides mono et dicarboxyliques, molécules
linéaires et ramifiées, etc.) de facon a mieux rendre compte de la complexité des aérosols
organiques dans 1’atmosphere. Nous envisagerons également le cas de la présence d’ions
dans ces aérosols tels que les ions sulfates. Puis, nous caractériserons le piégeage de molé-
cules d’eau par ces agrégats, en fonction du taux d’humidité par simulation Monte-Carlo
dans I’ensemble grand-canonique. L'objectif principal de ces études sera de déterminer les
capacités de piégeage des molécules d’eau en fonction de parametres chimiques pertinents
au sein de 1’aérosol, tels que le rapport O:C, la composition chimique du mélange et la
présence ou non d’ions. Un autre axe développé en paralléle concernera le vieillissement
par oxydation de cet aérosol, en fonction de 1’accessibilité des molécules organiques au
sein de 1’aérosol. En effet, nos simulations par dynamique moléculaire ont clairement
montré que la température et le degré d’humidité jouent fortement sur la composition de
lI'interface gaz—particule et donc sur le contact possible entre les molécules organiques de
I'aérosol et les oxydants environnants. Les résultats obtenus dans ces études a 1’échelle
moléculaire permettront de mieux comprendre I'influence de la phase de 1’aérosol sur le
processus de formation des nuages qui constitue actuellement une des inconnues majeures
dans les modeéles standards utilisés pour prévoir les évolutions climatiques a moyen et
long terme. Ces travaux se développeront dans le cadre des collaborations existantes avec
les collegues hongrois P. Jedlovszky (Budapest, Eger) et M. Szori (Miskolc), ainsi qu’avec
le groupe de C. Toubin au PhLAM (Lille). Des collaborations nouvelles sont par ailleurs
en cours de développement, en particulier avec les groupes de J. Delhommelle (University
of North Dakota) pour la modélisation des processus de nucléation et de S. Takahama

(EPFL, Suisse) pour la modélisation des aérosols mixtes.

Le deuxieme axe de recherche concerne la poursuite de la modélisation des particules
carbonées issues des phénoménes de combustion. Dans ce cadre, il faudra s’intéresser
plus spécifiquement aux processus de vieillissement des suies par oxydation en utilisant

des méthodes issues de la chimie quantique. Celles-ci permettront de caractériser les
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étapes clés des processus réactionnels, tels que les états de transition et les minimums
d’énergie le long de chemins réactionnels, ainsi que les produits des réactions entre
réactifs atmosphériques (OH, O, O3, H,O,, NO», SO,, Cl, etc.) et surfaces carbonées
en fonction du type de site d’interaction (site de surface, site de bord, défaut de type
lacune atomique). Le piégeage des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) sur
ces surfaces de suie sera également caractérisé dans la mesure o1 ceux-ci participent
également aux processus de vieillissement des suies apres leur émission. En parallele, des
calculs similaires seront menés avec des potentiels réactifs (AIREBO, ReaxFF) afin de tester
la fiabilité de ces potentiels classiques pour les systémes étudiés et ainsi pouvoir, a terme,
considérer des systémes de grande taille dans les simulations. Ces potentiels réactifs
pourraient également étre utilisés pour reproduire 'aspect fractal des agglomérats de
suies dans la mesure ot1 ils permettraient de « souder » de maniere réaliste les particules
de suie les unes aux autres en prenant en compte les phénomenes d’interpénétration des

particules.

Puis I'adsorption de molécules d’eau sur ces surfaces oxydées sera étudiée en fonc-
tion de la température, d’abord par dynamique moléculaire ab initio afin de prendre en
compte d’éventuels processus de dissociation des premiéres molécules adsorbées, puis
par dynamique moléculaire classique et Monte-Carlo grand-canonique afin de simuler les
processus d’adsorption a plus grande échelle pouvant donner naissance a une particule de
glace ou une gouttelette d’eau. Dans le méme temps, des études similaires sur des surfaces
de suie non oxydées seront menées a des fins de comparaison. Par ailleurs, il pourrait
étre intéressant de calculer des isothermes d’adsorption de l'eau sur des agrégats de
quelques nanoparticules afin de comparer les influences respectives des pores internes
aux particules et des pores formés a la jonction entre ces particules. Une partie de ces
travaux seront menés en étroite collaboration avec le groupe de F.-X. Ouf de I'IRSN
qui réalise des mesures de sorption d’eau sur des particules de suie représentatives des

situations d’incendie.

Enfin, un couplage devra étre effectué entre cette partie du travail qui concerne la
modélisation de la structure et du vieillissement des particules de suie et un autre axe
développé a Besangon qui concerne la modélisation des propriétés électromagnétiques
des suies, a partir de leur description atomique, dans le cadre d’une collaboration avec
M. Devel (FEMTO-ST, Besangon). Il faut noter que dans cet objectif d’étudier la réponse
électromagnétique d"une particule de suie vieillie, il sera nécessaire de disposer de polari-
sabilités atomiques dynamiques fiables pour des atomes autres que C et H (en particulier
O). Une méthode intéressante pour ce genre de calcul est la TD-DFT (time dependent density
functional theory) qui semble capable de donner accés a ces polarisabilités dynamiques.

Une autre approche, basée sur des calculs ab initio menés avec le programme Crystal
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(frequency-dependent CPHF method) semble également en mesure d’apporter ces polarisa-
bilités dynamiques. Indépendamment de cet aspect polarisabilité, il y a également des
modifications a apporter au code PDI développé par M. Devel et utilisé pour le calcul des
propriétés électromagnétiques des suies, avec en particulier la nécessité d’en améliorer
I'efficacité numérique afin de pouvoir étendre les calculs a des systemes de plus grande
taille et ainsi accéder a des grandeurs mesurées expérimentalement, telles que les sections
efficaces de diffusion ou les degrés de polarisation. L'objectif final sera ainsi d’obtenir, par
une approche de type bottom-up, des renseignements permettant d’établir un lien entre
la morphologie des suies modélisées et leur réponse optique. Ceci pourrait permettre,
en sens inverse, de remonter aux caractéristiques morphologiques d'une suie a partir
des mesures optiques réalisées in situ. Ces travaux se développeront dans le cadre de
collaborations avec M. Rérat (Pau) et J.-C. Rayez (Bordeaux) pour la partie théorique, et
les groupes de J.-B. Renard (Orléans), J. Yon (Rouen) et S. E. Sotiris (ETH, Ziirich) pour la

partie expérimentale.
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Titre : Modélisation a 1’échelle moléculaire des aérosols carbonés dans la troposphere
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Résumé : Dans ce travail de thése, des mé-
thodes de simulation numérique ont été uti-
lisées afin de modéliser, a I’échelle molécu-
laire, I'interaction entre des aérosols carbo-
nés et diverses molécules de I'atmospheére.
L'objectif était de caractériser les proprié-
tés physico-chimiques de ces aérosols, qui
jouent un role majeur dans le climat, en
particulier via leur capacité a former des
noyaux de condensation pour les molécules
d’eau. En premier lieu, les techniques de la
dynamique moléculaire ont été appliquées
a la détermination de l'organisation d’agré-
gats d’acide carboxylique sur lesquels sont
adsorbées des molécules d’eau. Les résul-
tats montrent une influence a la fois de la
température, du taux d’humidité et du type
d’acide considéré sur le comportement glo-

bal des agrégats. Par contre, il a été mon-
tré qu'un mélange binaire d’acides n’a que
peu d’influence sur ce comportement. En
second lieu, des techniques de simulation
moléculaires quantiques, a la fois statiques
et dynamiques, ont été appliquées a 1’'étude
de la chloration de surfaces de suie, mo-
délisées par de grands HAP, ainsi qu’a la
caractérisation de leur affinité pour les mo-
lécules d’eau. Les résultats ont montré une
forte propension de Cl, Cl, et HCI a former
des HAP chlorés a la faveur de la présence
de défauts structurels. Ces structures chlo-
rées présentent une forte hydrophilicité, ce
qui pourrait expliquer la nature fortement
hygroscopique de suies émises lors d'incen-
dies industriels.

Title: Modeling at a Molecular Scale of Carbonaceous Aerosols in the Troposphere

Keywords: molecular dynamics, DFT, AIMD, organic aerosol, soot, water, chlorine

Abstract: In this PhD work, molecular sim-
ulation methods have been used in order
to model, at the molecular scale, the inter-
action between carbonaceous aerosols and
various atmospheric species. The aim was
to characterize the physico-chemical prop-
erties of these aerosols, which play a major
role in climate forcing, in particular through
their ability to act as cloud condensation nu-
clei. First, molecular dynamics techniques
have been applied to determine the struc-
ture of carboxylic acid aggregates on which
water molecules are adsorbed. The results
of our simulations show an influence of the
temperature, of the humidity and of the
type of carboxylic acid considered on the

global behavior of the aggregates. By con-
trast, a mixture of different types of acid
molecules has no influence on this behav-
ior. Secondly, quantum molecular simula-
tion techniques have been applied to study
the chlorination of soot surfaces, modeled
by large PAHs, and their behavior with re-
spect to water molecules adsorption. The
results show a strong propensity of Cl, Cl,
and HCl species to form chlorinated PAHs
thanks to the presence of structural de-
tects. These chlorinated structures show a
strong hydrophilicity, which may explain
the strong hygroscopic nature of soots emit-
ted by industrial fires.
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