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Chapitre 1

Introduction

C
E manuscrit de thèse présente les travaux de simulations moléculaires que j’ai effec-
tués sur le piégeage de différentes molécules à la surface de la glace d’eau et dans
le volume des clathrates hydrates. Lors de ces études, aucune chimie (c’est-à-dire

la création/destruction de liaisons covalentes entre molécules) n’a été explicitement prise en
compte, et le terme "piégeage" signifie donc la physisorption à la surface des glaces d’eau ou
l’encapsulation dans les clathrates hydrates, via des forces intermoléculaires de faible intensité
(provenant typiquement d’interactions de van der Waals et coulombiennes).

L’eau solide est abondamment présente dans l’Univers sous différentes formes, telles que la
glace cristalline, la glace amorphe ou encore les clathrates hydrates [1, 2]. On notera que, par
simplification de langage, nous utiliserons fréquemment le terme "glace" dans la suite de ce
manuscrit pour désigner ce que les astrophysiciens précisent comme étant en réalité la glace
d’eau. On retrouve principalement l’eau solide sur les grains de poussière du milieu interstel-
laire, sur les comètes ainsi que sur plusieurs planètes et lunes du Système Solaire. Sur les grains
du milieu interstellaire, la présence d’eau solide et d’autres formes de glaces (de petites molé-
cules telles que CO, CO2, etc.) ainsi que les rayonnements cosmiques peuvent contribuer à la
formation de petites molécules organiques [3] qui restent piégées dans le solide ou en surface
de la glace, ou qui peuvent être relarguées dans la phase fluide environnante. Ces processus
de piégeage/relargage sont potentiellement sélectifs, c’est-à-dire qu’ils dépendent fortement
de l’espèce considérée et de ses interactions avec la glace. Ils jouent un rôle fondamental dans
toute chimie en phase hétérogène à la surface ou dans le volume des grains, en concentrant
certaines espèces au détriment d’autres et en favorisant ainsi des rencontres entre réactifs,
hautement improbables en phase gazeuse [4]. Une description plus précise de ces systèmes
complexes revêt donc une importance fondamentale pour mieux comprendre le rôle joué par
les grains du milieu interstellaire dans la chimie de l’Espace [5].

Dans les petits corps du Système Solaire (satellites planétaires, comètes. . .) où les conditions
thermodynamiques sont favorables à la préservation de l’eau sous forme solide, la glace et
les clathrates hydrates sont également des systèmes capables de piéger et de relarguer des es-
pèces moléculaires de manière sélective, appauvrissant ou enrichissant ainsi la phase fluide
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en contact avec ces glaces. Ces phénomènes suscitent donc un intérêt croissant, dans la me-
sure où ils peuvent perturber la mesure de la composition de ces petits corps et influencer les
modèles de formation et d’évolution qui en découlent [6]. Ainsi, l’étude de Bouquet et al. [7]
a montré que la nature exacte des geysers observés sur Encelade était fortement dépendante
des interactions entre les espèces éjectées et les grains de glace composant le panache éruptif,
tout comme du passage de ce panache à travers la croûte glacée de ce satellite de Saturne.
Ces phénomènes suscitent un questionnement quant à la corrélation entre les conclusions de
l’analyse de la composition du panache et les concentrations moléculaires déduites pour le lac
subglaciaire à l’origine de ce panache. Sur Titan, autre lune de Saturne, ce sont les clathrates
hydrates qui sont susceptibles d’influencer le cycle des hydrocarbures et la composition des
océans, en piégeant préférentiellement certaines espèces au détriment d’autres [8]. Là encore,
la relation entre les mesures de la composition de la phase gazeuse et la composition exacte
du corps étudié peut être remise en question si l’existence d’un piégeage différencié n’est pas
mieux intégrée dans les modèles. Toutes ces questions sur l’influence de l’eau solide dans la
physico-chimie de la phase fluide environnante rappellent, d’une certaine façon, les interro-
gations nées dans la deuxième moitié du 20e siècle à propos de la disparition saisonnière de
l’ozone stratosphérique. Celles-ci ont finalement conduit à la découverte du rôle fondamental
joué par les cristaux de glace formant les nuages stratosphériques polaires [9] et ont ouvert un
nouveau champ de recherche, qui s’est ensuite étendu à la quantification du rôle des cirrus
dans la troposphère et de la neige sur la composition de la couche limite [10-13]. Les observa-
tions de terrain, les mesures en laboratoire et les simulations à l’échelle moléculaire ont ainsi
permis, en quelques années, d’accroître considérablement la compréhension de la physico-
chimie atmosphérique, même si de nombreuses questions restent encore sans réponse claire
[14, 15].

S’il est assez immédiat d’établir un parallèle entre les processus aux interfaces gaz/glace
dans l’atmosphère terrestre et ceux qui devraient être pris en compte dans le contexte astrophy-
sique, l’une des grandes différences provient sans doute des moyens d’investigations dispo-
nibles. Les observations directes des atmosphères planétaires ou satellitaires, de la surface des
petits corps du Système Solaire ou encore des grains du milieu interstellaire posent d’énormes
défis technologiques. Les expériences de laboratoire ne sont parfois pas simples à mener dans
des conditions représentatives des milieux considérés. Les approches in silico revêtent alors
tout leur intérêt, grâce à la grande versatilité de leurs possibilités de mise en œuvre, pour des
coûts financiers relativement limités, pour peu que les simulations effectuées soient capables
de reproduire certaines observations ou résultats expérimentaux, dans certaines conditions
(même si la question de la transférabilité de ces approches à d’autres conditions peut toujours
être posée).
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Mon travail au sein de l’institut UTINAM

Mon travail de thèse s’est déroulé au sein de l’institut UTINAM 1, dans l’équipe SPACE 2, sous
la direction de Sylvain Picaud, directeur de recherche au CNRS, et de Delphine Bonneton-
Vardanega, maîtresse de conférences à l’Université de Franche-Comté. Il s’inscrit dans la conti-
nuité des travaux menés depuis une vingtaine d’années à l’institut UTINAM sur la modélisa-
tion des interfaces gaz/glace [16], et plus spécifiquement dans le cadre du projet PASCOA,
dédié aux Processus d’Adsorption Sélective des Composés Organiques sur les glaces d’intérêt
Astrophysique (2020-2023), financé par la Région Bourgogne Franche-Comté. À noter que cette
thématique des interfaces gaz/glace, en particulier dans son volet concernant les clathrates,
fait également l’objet d’une étroite collaboration avec Jean-Marc Simon, maître de conférences
à l’Université de Bourgogne (laboratoire interdisciplinaire Carnot de Bourgogne).

D’une manière générale, l’objectif poursuivi est d’utiliser des approches à l’échelle molécu-
laire pour apporter à la communauté astrophysique des éléments chiffrés permettant d’amé-
liorer la prise en compte des objets glacés et de leur influence dans les modèles de formation et
d’évolution. Ainsi, les simulations moléculaires que j’ai effectuées donnent accès aux énergies
de piégeage des molécules étudiées, à leur arrangement structurel et orientationnel (informa-
tion fondamentale pour des études ultérieures de réactivité), ainsi qu’à la compétition qui peut
exister pour occuper les sites de piégeage. Elles permettent également de quantifier directe-
ment la concentration respective des espèces piégées par rapport à la situation dans la phase
fluide en contact avec la glace. Ce dernier point représente d’ailleurs la véritable originalité
de mon travail, puisque toutes les études de simulation moléculaire précédemment réalisées
ne s’intéressaient qu’à l’adsorption de corps purs à la surface de la glace. Cependant, dans la
réalité, la glace est le plus souvent en contact avec une phase fluide mixte, composée de plu-
sieurs molécules en diverses proportions. Connaître l’influence de la glace sur la composition
de cette phase fluide est d’une grande importance, comme cela a été souligné par le passé dans
le cadre de la chimie atmosphérique [17] et récemment remis en perspective dans le contexte
astrophysique, par la publication du modèle macroscopique de Bouquet et al. [7], appliqué à
Encelade et, très certainement, extensible à d’autres corps glacés.

Toutefois, simuler à l’échelle moléculaire un processus d’adsorption compétitif nécessite de
disposer de champs de force fiables pour décrire les interactions entre phase fluide et glace.
C’est pourquoi, mes travaux se sont concentrés, dans un premier temps, sur la caractérisation
du processus d’adsorption de quelques gaz purs à la surface de la glace (en particulier les
alcools), dans la mesure où il existe dans la littérature plusieurs études expérimentales per-
mettant la comparaison directe entre résultats des calculs et données mesurées. Par ailleurs, la
méthode GCMC n’ayant jamais été utilisée dans le cadre de l’adsorption d’un mélange d’es-
pèces sur la glace, je l’ai parallèlement mise en œuvre pour une étude sur la sélectivité des

1. Univers, Temps-fréquence, Interfaces, Nanostructures, Atmosphère et environnement, Molécules
2. Spectroscopie, Planétologie, Atmosphères, Clathrates, Environnement
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clathrates de Titan, de façon à montrer la maîtrise que j’ai acquise de cette technique, là en-
core en considérant un système pour lequel une comparaison directe était possible avec des
résultats expérimentaux [18].

Plan du manuscrit de thèse

À la suite de cette introduction, le chapitre 2 présente succinctement le contexte général de
l’eau sous sa forme solide (glace et clathrates hydrates) dans les milieux astrophysiques. Ce
cadre étant toutefois particulièrement vaste et, par ailleurs, bien documenté dans la littérature,
j’ai fait le choix de ne focaliser la rédaction que sur les points principaux permettant de bien
positionner mon travail de thèse.

Le chapitre 3 est consacré aux techniques de simulation utilisées dans mon travail. Il dé-
bute par une brève introduction à la physique statistique qui permet, ensuite, de décrire les
méthodes de simulation de type Monte Carlo, en particulier dans l’ensemble grand canonique
(GCMC). L’objectif est de donner au lecteur toutes les informations nécessaires à la compré-
hension des applications numériques développées par la suite. Ce chapitre se termine par la
présentation de la modélisation, à l’échelle moléculaire, des systèmes considérés dans les dif-
férentes applications (molécules étudiées, glace et clathrates).

Le quatrième chapitre présente le détail des cinq applications faites de la méthode GCMC à
des systèmes gaz/glace d’intérêt astrophysique. Il est donc divisé en cinq sections distinctes,
présentées par ordre de publication des résultats correspondants, bien que certaines études
aient été menées en parallèle :

1. La première section est dédiée à la caractérisation de l’adsorption de trois molécules (n-
propanol, hexanal et éthylène) sur la glace cristalline, dans le contexte d’Encelade, une
lune de Saturne. Chaque type de molécule est considéré indépendamment, afin de com-
parer leurs caractéristiques d’adsorption et montrer comment il est ainsi possible de four-
nir des données d’entrée fiables aux modèles macroscopiques d’adsorption tel que celui
développé par Bouquet et al. [7]. Les résultats des simulations sont également comparés
aux données disponibles dans la littérature [7].

2. La deuxième section est focalisée sur le comportement des alcools à la surface de la glace
cristalline, dans la mesure où il existe une série de données expérimentales [19] permet-
tant de tester la validité des champs de force utilisés dans les simulations via une com-
paraison minutieuse entre les résultats des calculs et ceux des expériences. Plus précisé-
ment, les simulations portent sur les molécules d’éthanol, de n-propanol, de n-butanol
et de n-pentanol, dans des conditions de température typiques de la troposphère ter-
restre et permettent de fournir quelques données utiles à une meilleure compréhension,
à l’échelle moléculaire, du processus d’adsorption de ces molécules sur la glace.
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3. Dans la troisième section, c’est une étude comparative de l’adsorption des deux isomères
du propanol (n-propanol et 2-propanol) qui est présentée, là encore assortie d’une com-
paraison entre résultats des simulations moléculaires et résultats expérimentaux [20].
L’objectif est de mettre en évidence de possibles causes à la différence de comportement
entre ces deux isomères sur la glace, suggérée par l’interprétation des résultats expé-
rimentaux. On soulignera que la découverte récente de ces deux isomères dans certains
milieux astrophysiques, avec des abondances différentes, renforce l’intérêt de cette étude.

4. La quatrième section est consacrée à la compétitivité des processus d’adsorption sur la
glace, dans le cas d’un mélange gazeux de n-butanol et d’acide acétique, qui constitue
l’un des deux seuls systèmes pour lesquels des résultats expérimentaux sont disponibles
dans la littérature [21] (l’autre étant le mélange acide formique/acide acétique [17]). On
notera que le choix de traiter ce système en premier a principalement été dicté par notre
étude précédente sur la fiabilité des modèles utilisés pour représenter les interactions
alcools – glace dans les simulations moléculaires. Les résultats que nous avons obtenus
dans cette première étude, par simulation GCMC, d’un processus d’adsorption compéti-
tive sur la glace, permettent de mieux comprendre la sélectivité de la surface de la glace
vis-à-vis de ces deux espèces, dans une large gamme de pressions et pour différentes
compositions de la phase gaz.

5. La dernière section de ce chapitre présente une étude sur la sélectivité du piégeage de
mélanges N2 – CH4 dans le volume de clathrates hydrates susceptibles de se former dans
les conditions de Titan. Les résultats des simulations sont comparés à ceux disponibles
dans la littérature, provenant à la fois de mesures expérimentales et de calculs thermo-
dynamiques [18]. Là encore, les simulations moléculaires donnent un éclairage précieux
sur le processus de sélectivité du clathrate, complémentaire aux études expérimentales.

Enfin, les principales conclusions de mon travail de thèse sont résumées dans le dernier
chapitre de ce manuscrit, accompagnées d’une réflexion sur quelques autres applications pos-
sibles des approches mises en œuvre au cours de ma thèse, essentiellement dans des conditions
caractéristiques d’environnements extraterrestres.
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Chapitre 2

Contexte général

D
ERRIÈRE la simplicité apparente de sa formule chimique (H2O), l’eau et ses proprié-
tés physico-chimiques restent à ce jour le sujet de nombreuses études, non seulement
dans les conditions thermodynamiques naturellement présentes sur Terre, mais éga-

lement dans celles rencontrées ailleurs, dans l’immensité de l’Univers, où la molécule d’eau
est susceptible de se trouver plus ou moins abondamment et sous ses trois états, gaz, liquide
et solide [22].

L’eau a invariablement exercé la même fascination dès les débuts de l’humanité, car les pre-
miers hommes dépendaient de leur proximité avec des sources d’eau douce à même d’assurer
leur survie. L’eau possédait de multiples utilisations vitales, que ce soit pour l’hydratation,
l’agriculture, ou les rites religieux. Indéniablement fondamentale pour la vie, elle ne susci-
tait cependant pas un vif intérêt en termes de compréhension approfondie. Il fallut attendre
l’époque des anciens Grecs, en particulier Thalès de Milet, pour obtenir une description précise
de l’eau, que ce dernier plaça même parmi les quatre "éléments" fondamentaux, aux côtés du
feu, de la terre et de l’air, formant ensemble les piliers du monde entourant l’homme. Pendant
près de deux mille ans, peu d’efforts furent déployés pour remettre en question ces postulats,
jusqu’à ce que le 18e siècle ouvre la voie à une redéfinition de l’eau comme un composé consti-
tué d’éléments plus fondamentaux. Les grandes découvertes concernant l’eau amenèrent la
révolution chimique, les prémices de la théorie atomique et les débuts de l’électrochimie [23].

C’est le scientifique et aristocrate anglais, Cavendish qui, ayant découvert l’hydrogène (l’ap-
pelant "air inflammable"), signala également sa capacité à produire de l’eau en réagissant avec
l’oxygène (appelé "air déphlogistiqué") [24]. Il fut ainsi l’un des premiers à établir, avec La-
voisier, l’eau en tant que composé, et non comme "élément" selon la conception grecque an-
tique. Lavoisier attribua à cet "air inflammable" le nom d’hydrogène, dérivé du grec signifiant
"formateur d’eau" 1. Cavendish détermina la composition de l’eau (divisée en deux parties
d’hydrogène pour une partie d’oxygène) vers 1781, découverte confirmée par les travaux de
Gay-Lussac et von Humboldt en 1804 qui, quasi-simultanément, démontrèrent que l’eau était

1. "hydrogène" se compose du préfixe hydro-, du grec ancien signifiant "eau", et du suffixe -gène, du grec ancien
signifiant "qui génère, forme, engendre".
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composée de deux volumes d’hydrogène pour chaque volume d’oxygène.

Sur la base de sa théorie atomique, Avogadro posa en 1811 la relation suivante (retranscrite
en notation actuelle) [25] :

2 H2 + O2 −−→ 2 H2O

qui sous-entendait la réunion de deux atomes d’hydrogène avec un atome d’oxygène pour for-
mer une molécule d’eau. Cette idée est explicitée par Gaudin en 1833 dans sa Nouvelle manière

d’envisager les corps gazeux, avec son application à la détermination du poids relatif des atomes [26] 2.

Il faudra cependant attendre le 20e siècle pour voir apparaître, en 1916 dans un article de
Lewis, la notion de liaisons OH internes à la molécule d’eau ainsi que celle de doublets libres
sur l’atome d’oxygène. Puis, ce sera la découverte de la géométrie coudée de la molécule d’eau,
indispensable pour expliquer les spectres de vibration-rotation de H2O et proposée par Pauling
en 1939, avant d’être confirmée par la théorie VSEPR (valence-shell electron-pair repulsion) de
Gillespie et Nyholm, en 1957 [27]. C’est en effet l’angle caractéristique de 104,5 degrés entre les
atomes H – O – H de la molécule d’eau et la disposition spatiale des atomes dans la molécule
qui, en engendrant une légère charge positive sur chaque hydrogène et une charge négative
sur l’oxygène, conduisent à l’existence d’un fort moment dipolaire permettant d’interpréter
les expériences. On notera que la valeur de ce moment dipolaire dépend de l’état physique de
l’eau (eau liquide : 2.95 ± 0.2 D à 27 ◦C [28], glace Ih : 3.09 D [29]).

Cette géométrie interne de la molécule d’eau joue un rôle essentiel, notamment dans la ma-
nière dont les molécules d’eau interagissent entre elles, par des liaisons électrostatiques spéci-
fiques, plus faibles que les liaisons chimiques intramoléculaires. Ce sont des élèves de Lewis,
Latimer et Rodebush en 1917, puis Huggins en 1919, qui les premiers ont émis l’idée qu’un
atome d’hydrogène pouvait, parfois, être attaché à deux paires d’électrons de deux atomes
différents, agissant ainsi comme une liaison lâche entre ces atomes. Plus précisément, chaque mo-
lécule d’eau peut former deux liaisons de ce type en utilisant ses atomes d’hydrogène (on parle
alors de liaisons hydrogène donneuses de protons), ainsi que deux autres en s’attachant, par son
oxygène, aux atomes d’hydrogène de deux molécules voisines (liaisons hydrogène acceptrices
de protons). Ces quatre liaisons hydrogène s’organisent de manière optimale sous une forme
tétraédrique autour de chaque molécule d’eau. Dans une structure optimisée, une liaison hy-
drogène équivaut à 23 kJ.mol−1 dans l’eau liquide [30] et 28 kJ.mol−1 en phase solide Ih [31,
32].

2. Avec ses frères Charles et Alexis, Antoine Marc Augustin GAUDIN (1804-1880) est surtout connu pour être
l’un des pionniers de la photographie. Mais, ancien élève de Dumas, il est aussi le premier chimiste à avoir donné
une définition claire de la notion d’atomes et de molécules, dans sa publication de 1833.
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Ce sont ces interactions électrostatiques entre l’atome d’oxygène de la molécule d’eau et son
doublet libre, d’une part, et les atomes d’hydrogène et leur déficit d’électron, d’autre part, qui
permettent d’expliquer la grande stabilité physique des phases liquides et solides de l’eau ainsi
que la solubilité de substances non ioniques [33, 34].

Certaines des propriétés de l’eau ont des répercussions profondes sur les écosystèmes et,
plus généralement, le vivant. Par exemple, l’anomalie de densité à 3.984 ◦C favorise la forma-
tion de glace à la surface de l’eau liquide et empêche la solidification de grandes étendues
d’eau en profondeur. Cette caractéristique est cruciale pour la préservation des écosystèmes
aquatiques pendant les périodes froides [35]. De même, la capacité thermique élevée de l’eau
joue un rôle vital dans le maintien de températures stables dans les milieux aquatiques, ce qui
a un impact crucial sur la survie de nombreuses espèces.

D’une manière générale, les propriétés exceptionnelles de l’eau expliquent son importance
fondamentale en tant que molécule indispensable à la vie telle que nous la connaissons sur
Terre.
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FIGURE 2.1 – Diagramme de phase simplifié de l’eau [36].

Mais l’eau, sous sa forme liquide, est également présente dans d’autres régions du Système
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Solaire [22]. Ainsi, des océans subglaciaires d’eau liquide ont été détectés sur des lunes telles
qu’Europe et Encelade, qui orbitent respectivement autour de Jupiter et Saturne. De plus,
des indices révèlent que Mars possédait autrefois de l’eau liquide en surface, comme en té-
moignent les traces de probables ruissellements à sa surface. Toutefois, à l’échelle de l’Univers,
on trouve principalement l’eau sous forme de gaz ou de glace (cristalline ou amorphe) en rai-
son de conditions de pression et de température qui sont en général hors de l’étroit domaine de
stabilité de l’eau liquide dans le diagramme de phase (p,T) (Figure 2.1) de la molécule H2O [1].
La glace, principalement amorphe, se forme notamment sur les grains du milieu interstellaire,
ainsi que sur les comètes et d’autres corps célestes [2].

Étant donné que la glace est donc un substrat très répandu, et qu’elle peut piéger diverses
espèces, soit par adsorption des gaz environnants, soit par rétention des espèces ayant été
directement formées in situ, la chimie à la surface de la glace peut jouer un rôle significatif dans
les processus conduisant à la formation des premières molécules élémentaires essentielles à la
vie [4, 37]. Il n’est donc pas étonnant que l’étude des processus physico-chimiques impliquant
la glace s’inscrive dans un des grands objectifs de la science moderne, qui est la compréhension
des origines de la vie telle que nous la connaissons sur Terre. On notera que cette chimie à la
surface de la glace est d’ailleurs évoquée pour expliquer le phénomène d’homochiralité des
molécules du vivant [38].

2.1 Les différentes formes d’eau solide

2.1.1 Les phases de la glace

La glace est un solide complexe, comme en témoigne l’existence d’une vingtaine de formes
cristallines différentes qui ont pu être synthétisées expérimentalement (voir Figure 2.2) [39, 40],
ainsi que de trois phases amorphes de différentes densités [41]. Ce grand nombre de formes
d’eau solide est directement lié à l’arrangement tétraèdrique des liaisons hydrogène que peut
former chaque molécule d’eau et repose sur le respect des règles fondamentales, dites ice rules,
établies par Bernal et Fowler [42].

Parmi les diverses formes de glace, il est possible de distinguer deux arrangements spéci-
fiques des molécules d’eau (voir Figure 2.3). Le premier, appelé «proton ordered», correspond
à des orientations parfaitement définies des molécules d’eau et de leurs atomes d’hydrogène.
Cela signifie qu’il est donc possible de construire l’arrangement des molécules d’eau dans ce
type de glace via la définition d’une cellule unitaire, reproductible dans les trois directions
de l’espace. Le second arrangement moléculaire, plus courant, est appelé «proton disordered».
Dans ce cas, seules les positions des atomes d’oxygène sont régulièrement fixées dans le ré-
seau cristallin de la glace, les positions des atomes d’hydrogène étant aléatoires, à condition
toutefois de toujours respecter les ice rules. On notera que l’arrangement tétraédrique des liai-
sons hydrogène autour de chaque atome d’oxygène conduit donc à 6 orientations possibles
pour chaque molécule d’eau, soit a priori 6N configurations différentes pour un ensemble de
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FIGURE 2.2 – Diagramme de phase de la glace. Les phases marquées d’un chiffre romain noir
sont des phases où les hydrogènes sont désordonnés ; celles marquées d’un chiffre rouge sont
des phases où les hydrogènes sont ordonnés ; celles marquées d’un chiffre bleu sont des phases
métastables. Les flèches rouges pleines représentent les transitions directes entre les phases
désordonnées et ordonnées en hydrogène. Les flèches rouges en pointillés représentent des
transitions ordonnées-désordonnées qui traversent le domaine de stabilité d’une autre phase.
Repris de [40].

N molécules d’eau. Ainsi, une (quasi)infinité d’arrangements orientationnels caractérise les
molécules d’eau dans cette glace proton disordered (avec néanmoins comme contrainte la mini-
misation du moment dipolaire total) et, en toute rigueur, il n’est donc pas possible de définir
de cellule unitaire incluant les orientations moléculaires (nous verrons plus loin comment ce
point est intégré dans les simulations moléculaires).

La glace amorphe est, quant à elle, caractérisée par l’absence d’arrangement ordonné des
atomes d’oxygène à longue distance, bien que chacun d’entre eux soit toujours entouré de
quatre voisins, de façon à respecter les ice rules. Il existe trois phases différentes de glace
amorphe, distinguées selon leurs densités. La glace LDA (Low Density Amorphous ice) possède
une plus faible densité (≈ 0.9435 g.cm−3) que la glace HDA (High Density Amorphous ice), la-
quelle est elle-même de plus faible densité (≈ 1.1347 g.cm−3) que la glace amorphe VHDA
(Very High Density Amorphous ice) dont la densité est égale à ≈ 1.2616 g.cm−3 [44, 45].

Les découvertes récentes de nouvelles structures de glaces sont souvent basées sur un étroit
couplage entre simulations numériques à l’échelle moléculaire et manipulations expérimen-
tales [46], les simulations étant en effet capables d’explorer un grand nombre de conditions de
pressions et de températures préalablement aux expériences et pour des coûts très inférieurs.
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Hydrogènes ordonnés Hydrogènes désordonnés 

FIGURE 2.3 – Représentation 2D d’un réseau cristallin de molécules d’eau possédant les hy-
drogènes ordonnés comparé à un réseau cristallin ayant les hydrogènes désordonnés. Inspiré
par la Figure du livre de J. Finney [43].

2.1.2 La glace

Sur Terre

Sur Terre, seule la glace cristalline hexagonale Ih est naturellement présente, du fait des condi-
tions de pression et de température rencontrées sur notre planète. De façon très exceptionnelle,
la glace cubique (Ic) pourrait également être présente dans la haute troposphère, même si la
question n’est pas définitivement tranchée [47]. D’ailleurs, les premiers véritables échantillons
de glace Ic n’ont été formés expérimentalement qu’en 2020 [48, 49], les échantillons décrits an-
térieurement comme glace cubique étant en fait des cristaux de glace présentant des symétries
particulières ayant induit une interprétation erronée [50].

En règle générale, la glace ne peut pas se former sous une forme monocristalline de grande
dimension. Elle se présente au contraire sous la forme de polycristaux, présentant de nom-
breux défauts (du type joints de grain), et prenant diverses formes macroscopiques, allant de
petites particules dans les cirrus, aux flocons de neige, en passant par les grêlons dans l’atmo-
sphère et la glace au sol (givre, névé, glace présente sur les glaciers et la banquise ou encore
la glace de mer) [11]. Les vastes étendues recouvertes de neige exercent une influence cruciale
sur le climat terrestre en raison d’un fort albédo contribuant au refroidissement de la planète
[51], alors que les cirrus participent au réchauffement par piégeage du rayonnement infrarouge
terrestre.

Par ailleurs, la surface de la glace présente des spécificités structurelles et dynamiques, liées
au fait que les molécules d’eau interfaciales ne sont, par nature, pas dans le même environne-
ment moléculaire que celles situées dans le volume de la glace. Ainsi, certaines molécules de
surface n’ont que trois molécules d’eau voisines, ce qui leur donne une plus grande liberté de
mouvement et, dans le même temps, laisse également pendante leur quatrième liaison, rendue
ainsi disponible pour s’attacher aux molécules du gaz environnant. Cette couche de surface,
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souvent appelée couche quasi-liquide ou QLL (quasi liquid layer), a été évoquée pour la pre-
mière fois par Faraday, au milieu du 19e siècle [52, 53]. D’un point de vue macroscopique, cette
couche est caractérisée par un phénomène de pré-fusion qui se produit à des températures
inférieures au point de fusion théorique de la glace, sur des profondeurs néanmoins faibles,
de l’ordre de quelques dizaines de nanomètres (bien que de grandes incertitudes demeurent
sur l’épaisseur réelle de cette QLL). Ce phénomène singulier est très important, car il influence
la croissance et la morphologie des cristaux de glace, le développement des nuages, le retrait
des banquises en Arctique et en Antarctique, ou encore l’électrification des nuages d’orage. Il
intervient également dans les réactions chimiques à l’interface vapeur-glace [54, 55].

La glace et la neige jouent, de plus, le rôle de réservoirs pour d’importants composés envi-
ronnementaux, participant ainsi activement à l’échange de gaz présents à l’état de traces avec
l’atmosphère. Par exemple, en Antarctique, des taux élevés de polluants persistants peuvent
être mesurés loin de toute source d’émission, en raison de la capacité de la neige à stocker et à
transférer ces polluants de l’atmosphère aux océans ou aux sols [13].

Les particules de glace présentes dans les nuages stratosphériques polaires (PSC) sont connues
pour jouer un rôle essentiel dans la diminution saisonnière de la couche d’ozone stratosphé-
rique (le fameux trou dans la couche d’ozone), en favorisant la conversion de composés chlo-
rés "inertes" en molécules "actives", participant à la chimie de l’ozone [9]. À des altitudes lé-
gèrement inférieures, dans les conditions de températures extrêmement basses de la haute
troposphère où les cirrus se forment, les particules de glace qui les composent favorisent
une physico-chimie hétérogène, éventuellement réactive, capturant et relargant certaines es-
pèces semi-volatiles [10]. L’importance environnementale de ces processus a conduit à de nom-
breuses études, tant expérimentales que théoriques, de l’adsorption de gaz à l’état de traces sur
les surfaces de glace au cours des dernières décennies [10, 11, 13, 56, 57].

Un défi pour la communauté scientifique travaillant dans le domaine des sciences de l’atmo-
sphère et du climat reste de modéliser de manière fiable les processus de nucléation/condensation
de la glace dans l’atmosphère, en particulier autour des aérosols, ainsi que leurs répercussions
sur les nuages et les précipitations, afin de mieux intégrer ces phénomènes dans les modèles
numériques utilisés pour étudier la météo et le climat [58-60].

Dans le système solaire et le milieu interstellaire

Comme mentionné plus haut, la présence d’eau solide est observée sur divers corps du sys-
tème solaire [22], suscitant l’intérêt de la communauté scientifique qui cherche à déterminer
les types de glaces présents et leurs impacts sur l’évolution de ces corps. Parmi les planètes
concernées, Mars est un cas étudié avec une attention particulière, car la découverte de glace
renforce la motivation d’y entreprendre des explorations humaines, cette glace pouvant servir
de ressource aux futurs colons qui s’y installeraient pour une longue durée [61, 62].
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Plus loin de la Terre, un grand nombre de lunes possèdent des surfaces glacées [63], principa-
lement autour de Jupiter et de Saturne. Ainsi, Titan qui gravite autour de Saturne (Figure 2.4)
est considérée comme une possible candidate pour abriter la vie ou ses précurseurs, car elle
possède un océan d’eau liquide sous une couche de glace en surface, ainsi qu’une atmosphère
riche en N2, CH4 et d’autres hydrocarbures [64]. L’activité géologique de la glace pourrait
faciliter le transfert de composés organiques vers l’océan, offrant ainsi une opportunité pour
l’émergence de molécules complexes [64]. Europe est une autre lune d’intérêt, gravitant autour
de Jupiter, et qui abrite sous sa surface glacée un océan salé en contact direct avec un noyau
rocheux potentiellement actif. Ce milieu océanique fait d’ailleurs d’Europe une cible privilé-
giée dans la recherche d’un environnement habitable en dehors de la Terre [65]. Par ailleurs, la
sonde spatiale JUICE (Jupiter Icy Moons Explorer), mission menée par l’Agence Spatiale Euro-
péenne (ESA), a été envoyée en direction de Jupiter en avril 2023 et devrait se placer en orbite
autour de Jupiter à l’horizon 2031. JUICE a pour objectif d’apporter des éléments à la compré-
hension des conditions de formation et d’évolution du système jovien, ainsi que les processus
physiques et chimiques qui s’y déroulent.

Cœur rocheux

Océan d'eau
salée

Glace Ih

EnceladeTitan

Cœur rocheux

Roches + Glaces

Océan d'eau

Atmosphère

Glaces
hautes

pressions

Glace Ih

FIGURE 2.4 – Représentation de Titan selon le scénario de Tobie et al. [66] et d’Encelade selon
Cable et al. [67].

Un autre exemple de lune glacée est Encelade (Figure 2.4), située en orbite autour de Saturne.
Cette lune présente des similitudes avec Europe, abritant elle aussi un océan d’eau liquide sa-
lée sous une croûte de glace en surface (cet océan serait même global), avec un noyau rocheux
chaud. Les températures dans son noyau sont suffisamment élevées pour créer des colonnes
hydrothermales générant des geysers à son pôle sud, observés et analysés par la sonde spa-
tiale Cassini dans les années 2000. Ces geysers contiennent ainsi une abondance de particules
glacées accompagnées de nombreuses molécules organiques volatiles (VOCs) de différentes es-
pèces [67, 68]. Cette lune pose également des questions sur l’émergence de la vie ou, du moins,
d’acides aminés indispensables à la vie, car elle réunit les éléments clés de l’habitabilité [69],
à savoir : présence d’éléments CHONPS [70, 71], d’énergie, de conditions physico-chimiques
favorables et d’eau liquide [67].
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Les comètes sont d’autres objets qui contiennent de l’eau. Elles prennent forme dans les
confins du système solaire, au-delà de la ligne des glaces, là où tous les composés se trouvent
à l’état solide. Elles représentent des trésors intemporels du système solaire primitif, possé-
dant une altération minimale depuis ces temps lointains [72]. Leurs noyaux se composent en
grande partie d’eau solide, pouvant constituer jusqu’à 80 % de leur masse totale [22]. Cette
glace prédomine sous une forme amorphe, même si des structures cristallines peuvent se pré-
senter, ainsi que des clathrates hydrates selon certaines hypothèses [73]. Lorsqu’une comète
approche du Soleil, les glaces à la surface de son noyau subliment, créant des éjections de gaz
et de poussières qui forment la traînée lumineuse de la comète, appelée coma. Cette activité
intense rend cependant le noyau de la comète difficile à analyser depuis la Terre. Un exemple
illustrant l’intérêt majeur des comètes est la mission de la sonde Rosetta qui, en 2014, a atteint
la comète 67P/Churyumov–Gerasimenko, permettant des analyses approfondies révélatrices
de la présence d’une grande diversité de composés organiques [72, 73].

Au-delà de notre système solaire, l’eau sous forme solide est présente dans/sur les grains de
poussière du milieu interstellaire (ISM). Ceux-ci peuvent avoir un cœur minéral ou carboné,
formé d’un assemblage d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (PAH) [74] et présentent
des propriétés intéressantes. Ainsi, les grains du ISM influencent les propriétés thermiques de
leur milieu par l’absorption et la ré-émission de la lumière stellaire. Ils offrent des surfaces
propices aux réactions chimiques qui sont à l’origine de la synthèse d’une grande variété de
molécules astronomiques cruciales, s’étendant des éléments les plus élémentaires tels que H2

(connue pour être formée exclusivement sur les grains du ISM [75, 76]) et H2O, jusqu’aux mo-
lécules organiques complexes telles que les sucres et les alcools. Les grains de poussière sont
les briques élémentaires de la formation des comètes, des astéroïdes, des planétésimaux et des
planètes [4, 77]. Ils sont recouverts d’une multitude de glaces (au sens de composés à l’état
solide), dont la glace d’eau, suscitant ainsi un vif intérêt scientifique pour comprendre quelles
molécules sont les plus susceptibles de se piéger sur/dans ces grains. Une fois emprisonnées,
certaines molécules peuvent même diffuser à l’intérieur de la glace, subir différentes décom-
positions et/ou réactions avec d’autres molécules elles-aussi piégées, conduisant alors à la
formation de molécules plus élaborées, par des processus qui auraient été très peu probables
en phase gaz. La glace peut donc jouer le rôle d’un véritable catalyseur chimique, éventuelle-
ment aidé par les rayonnements stellaires [4, 37]. Les travaux de recherche dans ce domaine
sont grandement basés sur la compréhension fine des processus d’adsorption/diffusion et la
quantification des énergies correspondantes [78].

On notera que la mise en orbite récente du télescope James Webb autour de la Terre, ouvre
la possibilité de mener des observations avec un niveau de résolution inédit (principalement
dans l’infrarouge) qui permettront d’en apprendre davantage sur les glaces du système solaire
et du milieu interstellaire [76].
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FIGURE 2.5 – Représentation d’un grain glacé du milieu interstellaire, inspiré par [4].

2.1.3 Les clathrates hydrates

Les clathrates hydrates, également appelés hydrates de gaz, sont des composés cristallins au
sein desquels les molécules d’eau (appelées « molécules hôtes ») forment des cages piégeant
d’autres molécules de gaz (appelées « molécules invitées »). Ces gaz peuvent inclure des hy-
drocarbures tels que le méthane, l’éthane, le propane, ainsi que des gaz plus légers comme
l’azote et le dioxyde de carbone. La formation des clathrates hydrates se produit générale-
ment à des températures relativement basses et à des pressions élevées, typiquement dans les
régions océaniques profondes ou dans le pergélisol.

Le sujet étant vaste et abondamment documenté par ailleurs, seul un bref aperçu en sera
donné dans ce qui suit, le lecteur étant renvoyé, pour plus de détails, au livre de référence de
E.D. Sloan [79] ou, pour une synthèse récente, à la thèse d’A. Patt [80].

Les structures

Les clathrates hydrates constituent une catégorie distincte parmi les phases de l’eau solide.
Leur singularité réside dans le fait qu’ils ne peuvent se former et être stables qu’en présence
de molécules invitées, piégées à l’intérieur de cages constituées par des molécules d’eau [79]
reliées entre elles par des liaisons hydrogène, conformément aux ice rules [42]. Toutefois, la
géométrie de ces structures moléculaires diffère grandement de celle des autres formes de glace
et la stabilité globale du clathrate hydrate est assurée par les interactions intermoléculaires de
type van der Waals entre les molécules invitées et les cages d’eau. Les clathrates hydrates
sont composés de plusieurs types de cages, de tailles différentes. Une fois assemblées entre
elles, ces cages composent les trois structures de clathrates les plus courantes : la structure
I (sI), la structure II (sII) et la structure H (sH). D’autres structures numérotées de III à VII
existent également [81], mais beaucoup plus rares dans la nature et ne se formant que dans
des circonstances très spécifiques [79]. Ainsi, dans la suite de ce manuscrit, je me concentrerai
uniquement sur les structures I, II et H.
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Les cages sont des polyèdres constitués de polygones dont les sommets sont des molécules
d’eau. Ces cages possèdent une nomenclature universelle propre aux clathrates [81], détermi-
née par les polygones qui les forment. Ainsi, un polyèdre régulier possédant m faces identiques
à n côtés est noté nm, tandis qu’un polyèdre avec plusieurs types de faces est représenté par
la concaténation de chaque type et nombre de polygones qu’il contient (par exemple : nmn′m′

signifie que le polyèdre est formé de m polygones à n côtés, et m′ polygones à n′ côtés).

Les différentes cages possibles sont illustrées dans la Figure 2.6 et comprennent :
— Le dodécaèdre pentagonal 512, constitué de 12 pentagones réguliers.
— Le dodécaèdre irrégulier 435663, constitué de 3 carrés, 6 pentagones et 3 hexagones.
— Le tétradécaèdre 51262, constitué de 12 pentagones et de 2 hexagones.
— L’hexadécaèdre 51264, constitué de 12 pentagones et de 4 hexagones.
— L’icosaèdre 51268, constitué de 12 pentagones et de 8 hexagones.
La structure I possède une maille élémentaire cubique avec un paramètre a = 12 Å. Cette

maille contient 46 molécules d’eau, composées de 2 cages 512 et 6 cages 51262, respectivement
appelées « petites cages » et « grandes cages » de la structure I. Les petites cages occupent le
centre et les coins de la maille élémentaire, tandis que les grandes cages les relient, s’empilant
par leurs faces hexagonales pour former des colonnes dans les trois directions de l’espace.

La structure II possède une maille élémentaire cubique face centrée de paramètre a = 17.3 Å.
Elle se compose de 136 molécules d’eau, réparties en 16 petites cages 512 et 8 grandes cages
51264. On remarquera que les structures I et II partagent la même géométrie pour leurs petites
cages, alors que les grandes cages de la structure II sont plus grandes que celles de la structure
I. Dans la structure II, les grandes cages s’assemblent en groupes de 5, sous la forme de tétra-
èdres, en reliant leurs faces hexagonales. Les petites cages s’insèrent ensuite par groupes de 3
sur les tétraèdres formés par les grandes cages.

La structure H possède une maille élémentaire hexagonale, caractérisée par les paramètres
a = 12.2 Å, c = 10.1 Å, α = β = 90◦ et γ = 120◦. Sa maille élémentaire contient 34 molécules
d’eau et trois types de cages : 3 petites cages 512 (identiques aux petites cages des structures I
et II), 2 moyennes cages 435663 et 1 grande cages 51268, propres à cette structure H.

Ces trois structures sont représentées en Figure 2.7 en projection 2D.

L’encombrement stérique des molécules invitées joue un rôle déterminant dans la formation
des cages des clathrates qui doivent, en effet, être de dimension adaptée au piégeage stabilisé
de l’invitée. Cette corrélation entre les cages occupées et les dimensions des molécules invitées
est illustrée dans la Figure 2.8. Les tailles des molécules piégées sont représentées sur l’axe
de gauche, en fonction de leurs dimensions en Å, équivalant à deux fois leur rayon de van
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FIGURE 2.6 – Représentation en volume des cages composant les hydrates de types I, II et
H. Sont présents : le dodécaèdre pentagonal 512, petite cage commune aux trois structures ;
le tétradécaèdre 51262, grande cage de la structure I ; l’hexadécaèdre 51264, grande cage de la
structure II ; le dodécaèdre irrégulier 435663 et l’icosaèdre 51268, respectivement la moyenne
cage et la grande cage de la structure H. La constitution de chaque structure d’hydrate est
aussi indiquée. Adapté de [80].
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Structure I Structure II Structure H

FIGURE 2.7 – Projection dans le plan des trois structures de clathrates hydrates les plus com-
munes (sI, sII, sH). Code couleur correspondant aux cages de la Figure 2.6. Adapté de [80].

der Waals. Les cages potentiellement occupées par les molécules invitées sont représentées
au centre. Il est important de noter que lorsque les petites molécules sont capables d’occuper
les petites cages, elles occupent également les grandes cages. En revanche, les molécules plus
grandes peuvent stabiliser les structures sI ou sII en n’occupant que les grandes cages, laissant
ainsi les petites cages vides. La stabilisation de la structure sH, quant à elle, nécessite que les
grandes et les petites cages soient occupées [79].

Dans ce contexte, les petites molécules, ayant une taille inférieure à 4.2 Å, tendent à former
préférentiellement la structure sII [82, 83]. Cependant, les cages des clathrates peuvent ne se
stabiliser qu’avec des molécules ayant une taille supérieure à 3.5 Å, dans des conditions de
pression et de température normales, c’est-à-dire des pressions inférieures à 30 MPa, à des
températures comprises entre 260 et 290 K [79]. À des pressions extrêmement élevées, cette
règle ne s’applique toutefois plus, et des molécules comme le dihydrogène peuvent également
stabiliser des clathrates malgré leur petite taille [84].

En règle générale, une seule molécule est nécessaire pour stabiliser une cage. Il a néanmoins
été démontré expérimentalement que N2 pouvait occuper doublement les grandes cages de la
structure II [85]. D’autres molécules, comme O2 [86], CO [87, 88] ou encore H2 [89], peuvent
également montrer une occupation multiple des cages de clathrates.

Sur Terre

Loin d’être de simples curiosités de laboratoire, les clathrates hydrates suscitent depuis long-
temps un fort intérêt dans l’industrie pétrolière et gazière, ainsi que, plus récemment, dans la
communauté des sciences du climat, dans la mesure où, sur Terre, les clathrates naturels sont
principalement des pièges de méthane.
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FIGURE 2.8 – Relation entre tailles des molécules invitées et cages pouvant être occupées. La
structure préférentielle formée pour chaque espèce est indiquée à droite. Les clathrates de
structures I et II correspondent à des clathrates remplis avec une seule espèce. La structure
H nécessite au moins 2 types de molécules pour stabiliser ses cages 51268 et 435663. Adapté de
[79, 80].
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La caractérisation des clathrates hydrates par l’industrie pétrolière a commencé lorsqu’en
1934 des hydrates ont été détectés comme bouchons dans des pipelines de gaz [90], mettant en
danger la sécurité du personnel et endommageant les équipements de production. Afin de pré-
venir ces incidents, les pétroliers ont développé de nombreux travaux visant spécifiquement à
mieux comprendre les conditions de formation des clathrates ainsi qu’à trouver les moyens de
prévenir leur agglomération dans les conduits de transports [91, 92]. Cette thématique consti-
tue un véritable défi, la formation d’hydrates pouvant se produire dans des environnements
hostiles, tels que l’Arctique où des températures très basses sont rencontrées, et dans les pipe-
lines sous-marins où la pression peut atteindre des valeurs élevées.

Les hydrates de gaz sont également naturellement présents sur Terre le long des côtes conti-
nentales, au fond des océans ainsi que dans les sols gelés des régions polaires où ils repré-
sentent des sources potentiellement considérables de méthane. Les gisements actuellement
connus sont représentés en Figure 2.9. Les hydrates de gaz sont capables de concentrer CH4

à l’intérieur de leurs cages, 1 m3 d’hydrate de gaz pouvant emprisonner jusqu’à 180 m3 de
méthane, mesurés aux conditions standard de température et de pression [93, 94].

FIGURE 2.9 – Emplacements des gisements connus de clathrates hydrates sur Terre. Les cercles
bleus correspondent aux gisements où ont été ou sont encore extraits des hydrates. Les cercles
rouges indiquent les gisements confirmés, par méthode directe ou indirecte, d’hydrates. Figure
retracée à partir des données de l’USGS, basées sur les travaux de Kvenvolden et al. [95]. Repris
de [80].

Les estimations des ressources mondiales en méthane provenant des clathrates hydrates
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ont considérablement varié au fil des publications et des années. Les premières évaluations
de la quantité de gaz emprisonné dans les gisements d’hydrates exploitables à l’échelle mon-
diale étaient gigantesques, atteignant jusqu’à 3 × 1018 m3 en 1973, soit bien plus que toutes les
autres sources d’hydrocarbures combinées [96]. Cependant, une meilleure compréhension des
hydrates a conduit à revoir ces estimations à la baisse. Par exemple, elles étaient d’environ
≈ 3 × 1014 m3 en 2011 [97]. Aujourd’hui, les estimations des quantités potentiellement récupé-
rables de gaz à partir des gisements d’hydrates se situent entre ≈ (1.5− 6.3)× 1013 m3 [92, 98],
ce qui équivaut à une production de méthane pouvant couvrir environ 12 ans de consomma-
tion mondiale. Par comparaison, les réserves "conventionnelles" de gaz sont estimées être dix
fois plus importantes, à 6.7 × 1014 m3 [99].

Les clathrates hydrates représentent également une source d’inquiétude en ce qui concerne
le réchauffement climatique car le méthane qu’ils renferment est un puissant gaz à effet de
serre dont la libération dans l’atmosphère pourrait s’avérer très problématique. On estime que
la quantité totale de CH4 piégée dans les hydrates de gaz sur Terre est d’environ ≈ 3× 1015 m3,
soit 100 fois plus que ce qui est potentiellement exploitable par l’homme [93, 97]. Cependant,
de nombreux facteurs, tels que la profondeur des hydrates de gaz dans les sédiments et la
capacité des bulles de méthane émises depuis le fond de la mer à transporter ce gaz jusqu’à
l’interface air-mer, atténuent l’impact de la dissociation des hydrates de gaz sur les concentra-
tions atmosphériques de gaz à effet de serre. S’il n’y a, actuellement, pas de preuve concluante
que le méthane provenant des hydrates atteint l’atmosphère, des données observationnelles
plus nombreuses et des modèles numériques plus sophistiqués pourront probablement, dans
un futur proche, contribuer à mieux caractériser l’impact des hydrates de gaz sur le climat.

Dans le contexte du changement climatique, les hydrates de gaz sont également vus comme
de possibles réservoirs pour le stockage de CO2. Il est ainsi envisagé de créer des hydrates
de CO2 dans des endroits où ils ne se trouvent pas naturellement. Différents emplacements
sont imaginés pour ce type de procédé, allant des fonds océaniques les plus profonds à des
zones côtières maritimes, des régions du pergélisol à des réservoirs de gaz épuisés [100]. Il
existe également des travaux poursuivant un double objectif : d’une part, réduire la quantité
de CO2 dans l’atmosphère, et d’autre part, offrir la possibilité d’exploiter le méthane présent
dans les cages des hydrates, sans prendre le risque de les dissocier, en remplaçant CH4 par
CO2, voire un mélange de CO2-N2 ou CO2-H2 [100, 101]. Tous ces développements technolo-
giques doivent cependant être évalués en termes de potentiel de stockage, de risques pour la
biodiversité, de complexité technique et de compétitivité économique [101].

Les hydrates de gaz se présentent également comme une alternative (prometteuse?) pour le
stockage et le transport de l’hydrogène. L’exploration de cette voie est motivée par plusieurs
avantages intrinsèques des clathrates, dont notamment [102] :

— L’aspect écologiquement sûr du processus de formation des clathrates, car il repose sur



2.1. Les différentes formes d’eau solide 23

l’utilisation d’eau et de concentrations très faibles de promoteurs pour optimiser les
conditions de formations ;

— Le fait que l’hydrogène soit stocké sous forme moléculaire au sein des cages clathrates, ce
qui faciliterait son utilisation grâce à une simple dépressurisation ou une légère élévation
thermique ;

— La possibilité de stocker l’hydrogène à des conditions de température et de pression mo-
dérées, en présence de faibles concentrations de promoteurs ;

— Une densité d’hydrogène relativement élevée par unité de volume;
— La nature intrinsèquement non explosive des clathrates, offrant une sécurité accrue ;
— Un coût potentiellement faible (utilisation d’eau et d’hydrogène).

Cependant, il existe quelques défis à relever pour rendre le stockage de l’hydrogène sous forme
d’hydrates efficient, notamment :

— La cinétique de formation des hydrates d’hydrogène, qui est plus lente que ce qui est
attendu par le marché ;

— La stabilité des hydrates d’hydrogène dans des conditions ambiantes, qui peut poser des
problèmes de durabilité :

— Une capacité de stockage d’hydrogène relativement faible lorsqu’il est associé à des pro-
moteurs qui occupent les cages des hydrates ;

— Certains promoteurs sont nocifs pour les piles à combustible ou les turbines (par exemple
le Tetrahydrofuran (THF)).

De nombreux travaux de recherche se poursuivent donc pour surmonter ces obstacles et amé-
liorer l’efficacité de cette méthode de stockage et de transport de l’hydrogène [102, 103]. On
citera, par exemple, l’implication des modélisateurs bisontins dans le projet ANR PhySH (Pro-

moting hydrogen storage in clathrate hydrates 2023-2026), porté par L. Martin-Gondre, et reposant
sur une collaboration étroite avec le groupe expérimental de A. Desmedt à l’ISM-Bordeaux.

On notera que les hydrates de gaz présentent un intérêt significatif pour d’autres applica-
tions, telles que le refroidissement [104] et la désalinisation de l’eau de mer [103, 105-107].

Bien que les technologies associées à l’utilisation des clathrates dans les applications men-
tionnées ci-dessus n’en soient encore qu’à leurs débuts pour certaines, les avancées réalisées
jusqu’à présent laissent entrevoir des perspectives prometteuses, tout en soulignant la néces-
sité d’études plus approfondies, sans aucun doute grâce à des approches pluridisciplinaires
mêlant différentes facettes de la science et de l’ingénierie.

Ailleurs que sur Terre

L’existence des clathrates hydrates ailleurs que sur Terre est une hypothèse qui suscite un
grand intérêt, d’autant plus que ces structures pourraient y piéger d’autres molécules que CH4
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[108-110]. Ainsi, dès les années 1960, l’existence des hydrates de gaz tels que H2, H2S, C2H6,
C2H4, C2H2 et CO2 a été envisagée sur les grains du milieu interstellaire [111]. La présence des
clathrates hydrates sur d’autres planètes, leurs satellites glacés ou encore certaines comètes est
désormais intégrée dans quelques modèles de formation et d’évolution en planétologie [112].
De plus, des formes de clathrates basées sur d’autres molécules que l’eau sont également en-
visagées dans ces environnements "extra-terrestres", comme, par exemple, le clathrate d’acide
sulfurique (H2SO4) sur Europe [113]. Les hydrates ont également été proposés comme expli-
cation à l’abondance élevée de radicaux observée sur les comètes, une libération soudaine de
molécules due à la dissociation des hydrates pouvant provoquer le morcellement des grains
de glace et la formation d’un halo caractéristique autour de la comète [114, 115].

Les planétologues suggèrent désormais que les hydrates pourraient jouer un rôle majeur
dans la composition des surfaces et des structures internes des corps planétaires et de leurs
satellites. Par exemple, sur Titan où les températures peuvent descendre jusqu’à 92-94 K, des
clathrates hydrates d’hydrocarbures pourraient expliquer l’absence de gaz nobles dans son
atmosphère [110]. D’autres clathrates d’hydrocarbures, formés dans la croûte glacée de ce sa-
tellite de Saturne, pourraient également impacter son activité géologique dynamique, en en-
traînant des émissions de méthane par la dissociation des clathrates ou par un échange de
méthane avec l’éthane présent dans l’atmosphère [8, 64, 116].

D’autres lunes glacées suscitent également un grand intérêt pour l’étude des clathrates hy-
drates. Par exemple, Europe, lune de Jupiter, pourrait voir la composition de son océan influen-
cée par les clathrates [117, 118], notamment ceux de CO2 [119]. La présence d’hydrates d’O2

pourrait expliquer l’abondance du dioxygène (O2) à la surface de cette lune [120]. De même,
Encelade, lune de Saturne, possède un océan liquide subglaciaire potentiellement influencé
par les hydrates de méthane [121]. Les niveaux faibles en Krypton (Kr) et Xénon (Xe) obser-
vés pourraient être expliqués par leur emprisonnement dans des clathrates [122]. Les geysers
détectés en surface d’Encelade seraient, eux aussi, influencés par la présence d’hydrates, en
particulier d’ammoniac [123].

Sur Mars, des clathrates de CO2 seraient présents dans ses calottes polaires [124] et la forma-
tion dans des temps anciens de clathrates de CH4 pourrait expliquer le dégagement saisonnier
actuel de méthane dans son atmosphère [125-127]. Des clathrates contenant des gaz rares pour-
raient également y être présents [128].

D’une manière générale, la présence d’eau à l’état solide est confirmée ou a été déduite à par-
tir d’observations sur d’autres corps célestes que ceux évoqués ci-dessus, tels que Ganymède
(lune de Jupiter), Pluton ou encore la planète naine Cérès. Tous ces petits corps du système so-
laire sont susceptibles eux-aussi d’abriter des endroits favorables à la formation de clathrates
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hydrates [63, 129, 130].

En dehors des planètes et de leurs lunes, la présence de clathrates dans les comètes est éga-
lement envisagée [131, 132]. Ainsi, la sonde spatiale Rosetta a pu s’approcher de la comète 67P,
et détecter quelques indices laissant penser que des clathrates hydrates y seraient stabilisés
[73, 131-134]. Ainsi, la présence d’hydrates permettrait d’expliquer les abondances relatives
de différentes espèces moléculaires observées sur cette comète [112]. Par ailleurs, des simula-
tions moléculaires ont permis, à partir de la comparaison entre les abondances de N2 et CO
mesurées sur la comète et les quantités possiblement emprisonnées dans les clathrates, de sug-
gérer que le noyau de la comète 67P aurait pu s’agréger à partir de clathrates formés à une
température comprise entre 30 et 70 K [135]. La présence de clathrates dans les comètes, qui
se déplacent sur de très longues distances, suggère que ces objets pourraient jouer un rôle im-
portant dans la fourniture de composés tels que le méthane à d’autres corps célestes [136, 137],
alimentant ainsi en réactifs, une chimie à l’origine de la formation de molécules essentielles
pour l’apparition d’acides aminés.

On notera toutefois que certaines expériences récentes en laboratoire ont remis en question
la possible existence des clathrates dans le milieu interstellaire [138] et que cette thématique
"clathrates dans les milieux astrophysiques" est encore en pleine évolution.

Quoi qu’il en soit, l’abondance probable des hydrates dans différents corps célestes sou-
ligne l’importance de mieux les caractériser dans un large éventail de conditions thermody-
namiques, en particulier du point de vue expérimental [139-141]. Dans ce cadre, les difficultés
techniques comme les coûts associés à la mise en œuvre d’expériences représentatives de dif-
férents milieux astrophysiques donnent tout leur sens au développement de méthodes de mo-
délisation théorique, parmi lesquelles les simulations à l’échelle moléculaire ont montré toute
leur pertinence.

Simulations moléculaires

Afin d’apporter des éléments de réponse aux questions soulevées par la présence d’eau solide
dans divers milieux, les simulations numériques à l’échelle moléculaire apparaissent comme
une approche astucieuse et économique, permettant d’obtenir de nombreux détails sur les
propriétés à l’échelle moléculaire et, par conséquent, à même d’expliquer des phénomènes
inobservables lors d’expériences réelles. Les trois principales méthodes de simulation utilisées
pour la modélisation de l’eau solide sont la dynamique moléculaire, la méthode Monte Carlo et
les simulations DFT.

La dynamique moléculaire (MD) repose sur l’intégration des équations du mouvement pour
suivre l’évolution temporelle du système moléculaire. Cette approche se révèle particulière-
ment adaptée à l’étude de phénomènes comme la nucléation et la croissance de la glace [142,
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143]. De plus, la MD permet d’accéder à diverses propriétés cinétiques (coefficient de diffusion,
coefficient d’adhésion, tension de surface, etc.) [144-146] et d’explorer les détails du processus
d’adsorption de diverses molécules à la surface de la glace, à différentes pressions, fournissant
ainsi des informations sur l’énergie d’adsorption, la dynamique en surface, etc. [147-150].

Les simulations Monte Carlo (MC), quant à elles, sont basées sur la génération d’une multi-
tude de configurations du système, énergétiquement équivalentes et représentatives. L’analyse
de ces configurations, une fois l’équilibre thermodynamique atteint, permet de déduire des in-
formations sur le système (méthode présentée en détail dans la section dédiée aux simulations
Monte Carlo 3.2). Cette méthode s’applique particulièrement bien aux études d’adsorption de
molécules à la surface de la glace [16], où les énergies et les isothermes d’adsorption peuvent
être déterminées. D’autres grandeurs physiques peuvent être calculées via la méthode Monte
Carlo, comme la constante diélectrique de la glace [151]. On notera cependant qu’aucune infor-
mation sur la dynamique du système étudié ne peut être obtenue par les méthodes de Monte
Carlo.

L’étude de la réactivité chimique à la surface ou dans le volume de l’eau solide nécessite de
mettre en œuvre les méthodes issues de la chimique quantique, parmi lesquelles la méthode
DFT (Théorie de la Fonctionnelle de la Densité) a souvent été utilisée pour des questions de
coût numérique relativement réduit [152-155]. Avec l’émergence du machine learning (ML), des
approches hybrides associant calculs DFT et ML ont vu le jour pour prédire des propriétés
cinétiques [156, 157] ainsi que thermodynamiques [158] de la glace. Ces méthodes tirent parti
de l’entraînement d’algorithmes de réseaux de neurones sur des données issues de simulations
DFT.

L’intérêt ancien porté aux clathrates hydrates, en particulier pour l’industrie pétrolière et ga-
zière, a conduit très tôt à la mise au point de modèles basés sur la thermodynamique classique,
avant même l’essor des méthodes numériques citées ci-dessus. Les différents codes thermody-
namiques permettant de prédire les conditions de stabilité et de remplissage des clathrates se
basent, pour la plupart, sur la théorie de van der Waals-Platteeuw (vdW-P) [159]. Le code le
plus connu est le code CSMGem, construit par Sloan et al. [79]. Une revue récente retrace l’évo-
lution du modèle, la théorie statistique et thermodynamique, les développements successifs et
les points qui restent à améliorer [160].

Cette méthode phénoménologique se base sur 4 hypothèses :
— Les molécules invitées ne déforment pas les cages qui les piègent et le volume global du

réseau de cages ne change pas lors de l’encapsulation des molécules invitées ;
— Chaque cage dans la phase hydrate ne peut contenir qu’une seule molécule invitée ;
— Les interactions entre les molécules invitées sont négligeables ;
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— La mécanique statistique classique s’applique à l’analyse du système hydrate. Il n’y a pas
d’effets quantiques liés au confinement des molécules invitées dans les cages.

Grâce à sa relative simplicité, le modèle de van der Waals et Platteeuw présente des avantages
certains. En particulier, il peut être facilement adapté aux hydrates mixtes et permet d’avoir
une première idée des domaines de stabilité des hydrates avant de commencer des investiga-
tions expérimentales [160].

Néanmoins, ce modèle présente certaines limitations, lesquelles portent principalement sur
le calcul simplifié des interactions intermoléculaires indispensables à la détermination des
constantes de Langmuir intervenant dans le calcul des abondances à l’intérieur du clathrate.
Pour cette raison, une approche à l’échelle moléculaire, similaire à celle mise en œuvre pour
la glace, peut fournir des informations que les modèles thermodynamiques ne donnent pas
forcément de manière satisfaisante. En utilisant la dynamique moléculaire (MD), il a ainsi été
possible de rendre compte de la double occupation des grandes cages dans les clathrates de
N2, CO2 [161-163] et Ar [164], ce qui est par principe non envisageable avec l’approche de van
der Waals et Platteeuw. Les simulations à l’échelle moléculaire des hydrates sont d’ailleurs
largement dominées par l’utilisation des méthodes de la dynamique moléculaire. Parmi les
propriétés des hydrates fréquemment étudiées en MD, on trouve la nucléation, la croissance,
la stabilité et la dissociation de ces hydrates. Pour plus de détails, il est conseillé de se référer à
une revue récente de la littérature qui recense bon nombre de simulations MD appliquées aux
hydrates [165]. Des techniques plus spécifiques telles que la dynamique moléculaire hors équilibre

(NEMD) [166] ont permis la description des effets liés à l’application d’un champ électrique
au système simulé. Ce champ électrique, lorsqu’il atteint une certaine intensité (qui dépend
des conditions de simulation et du type de clathrate étudié), a pu conduire à la dissociation
des hydrates [167]. Des recherches dans ce domaine pourraient potentiellement amener à la
découverte d’alternatives à certains inhibiteurs de clathrates [167].

Des simulations ab initio ou DFT ont également été menées sur les hydrates, permettant
d’étudier par exemple la variation des paramètres de maille des structures en fonction du taux
de remplissage des cages [168]. De plus, la stabilité et les barrières d’énergie de diffusion des
molécules invitées entre deux cages ont également été calculées [169-171].

Les simulations Monte Carlo (MC) sont largement utilisées pour étudier les hydrates, et de
nombreuses études sont répertoriées dans les références suivantes [172, 173]. Les méthodes
MC offrent en effet une grande variété d’applications, notamment le calcul de diagrammes de
phase [174, 175], la mise en évidence de la double occupation des cages [176, 177], l’observa-
tion des limitations et des améliorations possibles de la théorie de van der Waals-Platteeuw
[172], l’étude de la capacité de stockage des hydrates en H2 [178]. De plus, la méthode Monte
Carlo dans l’ensemble grand canonique (GCMC) a montré son aptitude à explorer en détail
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les processus de sélectivité moléculaire, d’occupations par type de cages, ainsi que d’autres
grandeurs physiques d’intérêt spécifique (voir 3.2.3) [179-183]. Une méthode dont l’usage est
moins répandu est le Monte Carlo dans l’ensemble de Gibbs isotherme-isobare (GEMC), où la
phase gazeuse est simulée dans une seconde boîte de simulation. Cette approche, déjà mise en
œuvre pour des hydrates simples, présente des perspectives prometteuses [184-186].

2.2 Positionnement de mon travail de thèse

L’étude de l’adsorption des composés organiques volatils (VOCs) sur la glace a connu de
grands développements au début des années 2000 [10, 187, 188], dans le cadre de questionne-
ments sur les processus de chimie hétérogène dans la haute troposphère où les nuages cirrus
sont nombreux. Ces interrogations découlaient directement tout d’abord de la découverte, vers
les années 1980, du rôle clé joué par les nuages stratosphériques polaires dans le cycle de ré-
actions chimiques conduisant à la disparition saisonnière de l’ozone, le fameux trou dans la

couche d’ozone stratosphérique [9], puis de la mise en évidence d’un piégeage significatif et ir-
réversible des acides forts (en particulier HCl et HNO3) par la glace [11]. Ainsi, de nombreux
travaux expérimentaux, en particulier basés sur la technique du réacteur à écoulement, ont
permis de mieux comprendre, et dans quelques cas, de quantifier, l’impact réel des cirrus sur
la composition de l’atmosphère environnante [188]. Pour la plupart des molécules organiques
étudiées, il a été montré que cet effet restait probablement limité, dans la mesure où la phase
gaz n’était appauvrie que de quelques pour cent par le piégeage sur la glace. Toutefois, pour
les alcools et, surtout, pour les acides organiques faibles, les quantités potentiellement piégées
se sont avérées non négligeables, allant jusqu’à représenter près de la moitié des molécules
présentes dans le gaz [17, 189]. Ces études expérimentales ont suscité, en parallèle, quelques
travaux de modélisation à l’échelle moléculaire, basés soit sur des approches de chimie quan-
tique [190-192], soit sur la mise en œuvre des méthodes de la dynamique moléculaire avec
utilisation de champs de force paramétrés [149, 193-195]. Puis, ce sont les méthodes Monte
Carlo dans l’ensemble grand canonique (GCMC) qui ont été utilisées pour décrire les proces-
sus d’adsorption des VOCs sur la glace, après une première publication mettant en évidence la
pertinence du GCMC à reproduire les isothermes mesurées expérimentalement dans le cas du
méthanol interagissant avec la glace [148]. Une grande variété de composés organiques a en-
suite été considérée dans les simulations GCMC, l’objectif étant d’envisager, via quelques cas
significatifs, toutes les grandes classes de molécules organiques présentes dans l’atmosphère
(aldéhydes, alcools, cétones, acides organiques, amines, hydrocarbures polycyliques aroma-
tiques, molécules hydrogénochlorofluorocarbonées, etc.) [16]. Tous ces calculs, réalisés dans le
cadre de la chimie troposphérique, n’ont envisagé que la glace hexagonale comme substrat,
seuls de rares composés (méthylamine, acétamide, formamide, benzonitrile, oxyde de propy-
lene) ayant fait également l’objet de calculs sur la glace amorphe [16, 196-199], compte tenu du
potentiel intérêt des systèmes correspondants en astrophysique.

Mon travail de thèse s’inscrit directement dans la suite de ces travaux de modélisation, à
l’échelle moléculaire, des processus d’interaction gaz/glace. Ils ont été motivés en partie par la
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publication, en 2019, d’un modèle d’adsorption proposé par Bouquet et al. [7] pour quantifier
la répartition phase gaz/phase adsorbée des composés organiques dans les glaces d’Encelade.
Or, l’un des ingrédients majeurs de ce modèle est l’énergie d’interaction gaz/glace, laquelle
n’est connue avec précision que pour certaines des espèces détectées sur cette lune de Saturne.
Par ailleurs, l’une des conclusions importantes de l’application du modèle de Bouquet et al. est
qu’en fonction de ces énergies d’adsorption, il peut exister une réelle compétition entre diffé-
rentes espèces pour occuper les sites d’adsorption sur la glace. La nécessité de bien connaître
ces énergies d’adsorption et, plus généralement, les caractéristiques de la phase adsorbée, nous
a donc conduit à étudier, par la méthode GCMC, quelques-unes des espèces évoquées dans
l’article de Bouquet et al. [7] [200]. Puis, ayant conclu que ces calculs étaient assez dépendants
des champs de forces utilisés, nous avons simulé l’adsorption des alcools sur la glace, dans la
mesure où des résultats expérimentaux disponibles dans la littérature nous permettaient de re-
garder la pertinence du modèle AUA4 (l’un des champs de force les plus couramment utilisés
pour les alcools) à décrire correctement les interactions alcool/glace pour une série de molé-
cules de taille croissante [201], en considérant (pour la première fois) également des molécules
branchées (comparaison n-propanol/2-propanol) [202].

Mais, comme signalé ci-dessus, les travaux de Bouquet et al. ont également mis en évidence
l’importance de l’éventuelle compétition qui peut exister entre différentes molécules pour oc-
cuper les sites d’adsorption sur la glace, avec pour conséquence, une composition de la phase
adsorbée potentiellement très différente de celle de la phase gaz. Cette sélectivité du proces-
sus d’adsorption sur la glace est tout à fait similaire à celle observée pour la formation des
clathrates hydrates en présence d’une phase fluide constituée d’un mélange de gaz. Or, cette
problématique a été abordée avec succès récemment par des calculs GCMC, réalisés dans le
cadre d’une étroite collaboration entre les groupes de Besançon et Dijon [80, 135, 181-183, 203].
Sur la base de l’expérience ainsi acquise, j’ai abordé la question de l’adsorption sélective sur
une surface de glace hexagonale, après m’être familiarisé aux détails de ce genre de simula-
tions via une étude sur le piégeage du mélange N2 – CH4 dans les clathrates, dans le contexte
de Titan [18]. C’est ainsi que j’ai simulé le processus d’adsorption d’une phase gaz composée
d’un mélange de molécules de n-butanol et d’acide acétique, choix dicté par l’une des rares
études expérimentales ayant été publiées sur ces questions d’adsorption compétitive, dans le
contexte de la chimie troposphérique [21].

En définitive, le contexte de ma thèse m’a donc amené à réaliser, dans le cadre de l’étude
des phénomènes de piégeages à la surface de la glace cristalline ou dans les cages des cla-
thrates, des simulations moléculaires très nombreuses, principalement axées sur la validation
de champs de force par comparaison avec des résultats expérimentaux, avec l’objectif de pou-
voir disposer de paramètres fiables pour des études ultérieures venant alimenter des modèles
tels que celui de Bouquet et al. Si les premiers travaux se sont inscrits dans la continuité di-
recte de ceux développés depuis de nombreuses années dans l’équipe de Besançon, le travail
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sur la simulation de la sélectivité du processus d’adsorption sur la glace est, quant à lui, to-
talement inédit et ouvre de nombreuses perspectives pour l’étude d’autres systèmes d’intérêt
atmosphérique ou astrophysique.
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Chapitre 3

Simulations moléculaires

L
ES simulations moléculaires ont vu le jour au début des années 1950 avec l’introduc-
tion des méthodes de dynamique moléculaire et de Monte Carlo, offrant ainsi une
nouvelle voie pour explorer le monde à l’échelle atomique et/ou moléculaire. Tan-

dis que la dynamique moléculaire explore l’évolution temporelle (génération de trajectoires
dans l’espace de phase) des systèmes moléculaires en résolvant les équations du mouvement
associées à chaque atome, la méthode Monte Carlo, tirant son nom du célèbre casino de Mo-
naco, repose sur la génération aléatoire d’un très grand nombre de configurations pour en
déduire les configurations énergétiquement les plus stables. Au fil des années, les méthodes
de simulation correspondantes sont devenues des outils incontournables des recherches en
physico-chimie, aux côtés des études expérimentales et théoriques.

En particulier, les simulations moléculaires constituent une approche unique pour explo-
rer des systèmes qui pourraient être difficiles, dangereux ou trop onéreux à étudier par des
méthodes expérimentales classiques. De plus, elles contribuent de manière significative à l’ap-
profondissement de notre compréhension de phénomènes jusqu’alors mal ou peu compris,
en permettant d’appliquer les outils de la physique statistique aux assemblages de molécules
constitutifs des systèmes étudiés. Cette importance découle en grande partie de la réduction
considérable des coûts numériques associés à la mise en oeuvre des méthodes de simulation à
l’échelle moléculaire et de la grande versatilité de leur utilisation.

D’une manière générale, les simulations à l’échelle moléculaire reposent sur la description
des interactions entre les espèces atomiques ou moléculaires considérées, ce qui conduit à dis-
tinguer habituellement deux grandes familles de simulations moléculaires :

— Les simulations issues des méthodes de la chimie quantiques, qu’elles soient purement ab

initio (signifiant littéralement « depuis l’origine », basées sur la résolution de l’équation
de Schrödinger) ou DFT (Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, basée sur la résolu-
tion de l’équation de Kohn-Sham), qui sont particulièrement adaptées pour l’étude des
liaisons chimiques et/ou phénomènes de réactivité dans les petits systèmes moléculaires.
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Ces simulations permettent notamment l’optimisation ou la relaxation de structures mo-
léculaires, la détermination des états de transition le long d’un chemin réactionnel, ainsi
que le calcul des distributions de densités de charges électroniques, donnant ainsi un
éclairage sur des causes de réactivité. Ces méthodes présentent toutefois des coûts de
calcul encore très élevés et restent donc limitées à des systèmes contenant tout au plus
quelques dizaines d’atomes.

— Les simulations dites « classiques », dans lesquelles les interactions moléculaires sont re-
présentées par des formes analytiques simples, empiriques, reposant sur des paramètres
ajustés par rapport à des résultats expérimentaux. Les modèles associés (dits « champs
de force ») présentent l’avantage d’être simples à utiliser, souvent transposables d’un
système à l’autre et conviennent donc parfaitement à l’étude numérique de systèmes
moléculaires de très grandes tailles, pouvant contenir plusieurs milliers de molécules
polyatomiques par simulation. On notera qu’il existe désormais des champs de force pa-
ramétrés de façon à singer la réactivité chimique (champs de force "réactifs", tels que
ReaxFF [204] ou AIREBO [205]), permettant ainsi de simuler des systèmes réactifs en
considérant un très grand nombre d’atomes dans les calculs.

Les concepts des méthodes de simulation moléculaires sont présentés dans de nombreux
ouvrages [80, 206-211]. Toutefois, afin de faciliter une meilleure compréhension de mon tra-
vail de thèse, j’ai choisi de présenter, dans ce chapitre, quelques notions fondamentales de la
mécanique statistique classique à l’équilibre ainsi que les principes généraux des simulations
moléculaires utilisant la méthode Monte Carlo.
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3.1 Mécanique statistique classique

La mécanique statistique permet d’établir un lien entre les propriétés macroscopiques d’un
système thermodynamique (ex : pression, température) et les propriétés microscopiques de ses
constituants élémentaires (atomes, molécules, . . .) qui forment un système complexe. Chaque
particule constitutive du système est, en effet, en perpétuel mouvement et en interaction avec
le reste du système.

Considérons un système composé de N particules, à un instant t donné. L’espace des phases
Γ associé à ce système est constitué de l’ensemble des états microscopiques (ou « micro-états
») qui lui sont accessibles, c’est-à-dire les 3N coordonnées des particules, r = {r1, . . . , rN} ainsi
que leurs 3N moments conjugués p = {p1, . . . , pN}. Γ comportera donc 6N dimensions. Un
micro-état noté σ = (r, p) sera une configuration du système (r, p) connue à (∆r, ∆p) près.

Nous prendrons l’approximation que ∆r et ∆p sont négligeables devant (r, p)

(

∆r.∆p ≥ h̄
2

)

.

Chaque micro-état possède une énergie qui lui est propre. Cela peut se traduire par l’ex-
pression d’un hamiltonien H, qui représente l’énergie totale du micro-état et qui est la somme
d’une énergie cinétique K et d’une énergie potentielle U . Cet hamiltonien peut évoluer classi-
quement en suivant les équations de Hamilton.

H (σ) = H (r, p) = K (p) + U (r) (3.1)

K correspond à l’énergie cinétique totale du micro-état, donnée par la somme des contribu-
tions de chacune des N particules :

K (p) =
N

∑
i

p2
i

2mi
(3.2)

où pi est le moment et mi la masse de la ie particule. U quant à elle traduit la somme de toutes
interactions se produisant dans le système. Elle ne dépend que des positions r des particules.

Chaque micro-état présente un poids statistique en fonction de son énergie, ce poids étant
proportionnel au facteur de Boltzmann exp (−H(σ)/kBT), où kB est la constante de Boltzmann
et T la température du système. Cette expression traduit le concept selon lequel les états de
plus basse énergie sont privilégiés par rapport aux états à haute énergie. De plus, elle illustre
l’idée que l’élévation de la température élargit la distribution des énergies accessibles, ce qui a
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pour effet d’accroître l’énergie moyenne du système.

A partir de ce facteur fondamental en physique statistique est définie la probabilité, P(σ),
de trouver le système dans un micro-état σ :

P(σ) =
1
Q exp [−βH(σ)] (3.3)

dans cette équation, apparaît Q qui est la fonction de partition du système, servant de fonction
de normalisation aux probabilités P(σ) et la constante β = 1/kBT.

La fonction de partition Q est définie par l’expression suivante :

Q =
1

h3N N!

∫ ∫

exp [−βH(σ)]drdp (3.4)

dans laquelle le facteur h3N apparaît pour représenter le volume d’un état discret de l’espace
des phases Γ, héritage de la mécanique quantique. Ici, h désigne la constante de Planck et N!
est lié aux différentes combinaisons possibles de N particules identiques occupant un même
état.

Ainsi, Q posséde une expression propre pour chaque ensemble thermodynamique consi-
déré et permet de déterminer certaines grandeurs thermodynamiques propres aux différents
ensembles statistiques.

Pour un système macroscopique classique composé de N particules et d’un ensemble discret
M de micro-états, il est évident qu’il est pratiquement impossible de mesurer les 6N variables
nécessaires pour décrire complètement le système à chaque instant.

La perte d’information sur l’état du système lors du passage de l’état microscopique à l’état
macroscopique est donc importante. Il est néanmoins possible de tirer parti du grand nombre
de particules présentes dans le système pour compenser cette perte, via le calcul de la fonction
entropie statistique introduite par Boltzmann dans les années 1870. Celle-ci repose sur la pro-
babilité P(σi) associée à l’apparition du micro-état σi d’énergie H(σi) lors des fluctuations du
système.

Dans ce contexte, l’entropie est définie par :
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S(P(σ1), P(σ2), . . . , P(σM)) = −kB

M

∑
i=1

P(σi) ln P(σi) (3.5)

où kB représente la constante de Boltzmann. Il est important de noter que la condition suivante
doit être respectée :

P(σi) ln P(σi) = 0 si P(σi) = 0 (3.6)

De plus, il est important de souligner que la probabilité d’un micro-état est toujours com-
prise entre 0 et 1 :

0 ≤ P(σi) ≤ 1 pour tout i ∈ {1, . . . , M} (3.7)

Enfin, la somme des probabilités P(σi) pour l’ensemble des micro-états M est toujours égale
à 1 :

M

∑
i=1

P(σi) = 1 (3.8)

3.1.1 Principe ergodique

Soit un système composé de x particules, dont on commence à mesurer une grandeur phy-
sique O à partir de l’instant t0 jusqu’à l’instant t0 + τ. Si τ est suffisamment long, on peut consi-
dérer que le système aura atteint l’équilibre et il sera alors possible de réaliser une moyenne
temporelle des valeurs prises par O à chaque instant, exprimée ainsi :

⟨O⟩t = lim
τ→∞

1
τ

∫ t0+τ

t0

O (t) dt = Oeq (3.9)

Maintenant, supposons qu’au lieu d’étudier un seul système à x particules, nous examinions
N répliques du système, toutes dans des conditions identiques à celles du système macrosco-
pique "initial". Les N répliques auront des valeurs différentes de la grandeur physique O à un
instant t, mais leurs moyennes temporelles seront les mêmes. En d’autres termes, ces systèmes
seront microscopiquement distincts mais macroscopiquement équivalents. Ainsi, on peut dé-
finir une moyenne d’ensemble de la grandeur physique O, notée ⟨O⟩ :
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⟨O⟩ = 1
N

N

∑
i=1

Oi (3.10)

où N est le nombre de systèmes et Oi représente la valeur de la grandeur physique O pour le
ie système à l’instant t.

Le principe ergodique (ou postulat ergodique, selon les sources) énonce que la moyenne
temporelle d’une grandeur physique O sur une période suffisamment longue (afin de tenir
compte des fluctuations des valeurs de O) est équivalente à la moyenne d’ensemble de O
calculée sur un grand nombre N de systèmes, et que ces deux moyennes tendent vers la même
valeur Oeq.

Ainsi, on en déduit que :

⟨O⟩t = ⟨O⟩ → Oeq lorsque τ → ∞ et N → ∞ (3.11)

Cette valeur de O à l’équilibre (Oeq) est nommée « observable », car elle peut être comparée
à la valeur de la grandeur physique O déterminée expérimentalement.

Ce principe constitue la base de la mécanique statistique, ainsi que de la méthode Monte
Carlo, dont nous examinerons les répercussions plus tard dans ce chapitre.

3.1.2 Ensembles statistiques

Basé sur le principe ergoqique, un ensemble statistique englobe une série de répliques vir-
tuelles d’un système physique, représentant l’ensemble des micro-états accessibles dans les-
quels le système pourrait se trouver, selon les contraintes extérieures qui lui sont appliquées,
telles que volume, température, nombre de particules et énergie. Différents ensembles statis-
tiques peuvent être considérés, chacun possédant ses caractéristiques propres.

Ensemble microcanonique (N, V, E)

Considérons un système macroscopique isolé, à l’équilibre. Dans ce contexte, le système se
compose d’un nombre fixe de molécules N contenues dans un volume défini V et possède
une énergie totale E constante. Ces trois variables (N, V, E) sont considérées comme étant des
"variables extérieures" imposées au système par son environnement. Pour ce système macro-
scopique, il existe un nombre extrêmement élevé de micro-états accessibles qui satisfont aux
contraintes externes (N, V, E). Le postulat fondamental de la mécanique statistique est le sui-
vant :
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Pour un système isolé à l’équilibre (macroscopique), tous les états microscopiques accessibles ont

même probabilité.

Ceci conduit naturellement à une probabilité uniforme d’occuper un micro-état ayant une
énergie Ei dans tout l’espace des phases accessible au système. Il est important de noter que
les micro-états accessibles doivent respecter les contraintes extérieures imposées au système :

Pi =







1
Ω

, si E ≤ Ei ≤ E + δE

0, pour tous les autres micro-états
(3.12)

avec δE l’incertitude de mesure macroscopique de E et Ω l’ensemble des micro-états acces-
sibles.

Et,

∑
i

Pi = 1 (3.13)

L’équation (3.12) est appelée distribution microcanonique. Cette distribution donne son nom à
l’ensemble microcanonique, qui est constitué d’un grand nombre de répliques de ce système
macroscopique.

En se basant sur l’équation (3.5) définissant l’entropie statistique, l’entropie microcanonique
peut être exprimée comme :

S(N, V, E) = kB ln Ω (3.14)

Cet ensemble se prête naturellement aux simulations de dynamique moléculaire en raison
de la résolution des équations du mouvement, impliquant une énergie totale constante (somme
d’une énergie potentielle et cinétique).

La température du système peut être obtenue grâce à l’expression suivante :
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T =
2⟨K⟩
kBNl

(3.15)

où K est l’énergie cinétique du système et Nl le nombre total de degrés de libertés.

N,V

T

E

FIGURE 3.1 – Représentation de l’ensemble (N, V, E).

Ensemble canonique (N, V, T)

L’ensemble canonique est un ensemble qui impose au système étudié une température T, un
nombre constant de particules N, ainsi qu’un volume fixe V. Dans cet ensemble, le système est
autorisé à échanger de l’énergie avec l’extérieur pour atteindre l’équilibre.

Dans ce contexte, la fonction de partition canonique s’exprime comme suit pour un système
atomique :

QNVT =
1

h3N N!

∫ ∫

exp [−βH(r, p)]drdp (3.16)

Il est possible de décomposer l’hamiltonien en ses composantes cinétique et potentielle
(équation (3.1)). Par conséquent, on obtient :

QNVT =
1

h3N N!

∫

exp [−βK(p)]dp

∫

exp [−βU (r)]dr (3.17)

En effectuant l’intégrale par rapport à p, on obtient l’expression suivante :
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QNVT =
1

Λ3N N!

∫

exp [−βU (r)]dr (3.18)

où Λ = h/
√

2πmkBT représente la longueur thermique de de Broglie, définie à un facteur
1/2π près, et m la masse des particules considérées.

La fonction de partition canonique peut être interprétée comme une constante (la partie
idéale d’un gaz) multipliée par une intégrale de configuration (la partie non idéale), notée
ZNVT [207] :

QNVT =
ZNVT

Λ3N N!
(3.19)

À partir de cette fonction de partition, plusieurs quantités thermodynamiques importantes
peuvent être déduites, notamment l’énergie interne du système (équation (3.20)) et l’énergie
libre de Helmholtz (équation (3.21)).

L’énergie interne U du système est définie par la relation suivante :

U = −∂QNVT

∂β
(3.20)

L’énergie libre dans cet ensemble, également appelée énergie libre de Helmholtz, est quant
à elle définie par l’équation :

F(N, V, T) = −kBT lnQNVT (3.21)

Dans cet ensemble, la probabilité d’occuper un micro-état σ = (r, p) est :

P(r, p) =
1

h3N N!
exp [−β(H(r, p))]

QNVT

=
1

h3N N!
exp [−βK(p)] exp [−βU (r)]

QNVT

(3.22)
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N,V

E

T

FIGURE 3.2 – Représentation de l’ensemble (N, V, T).

Ensemble isobare-isotherme (N, P, T)

L’ensemble isotherme-isobare décrit un système soumis à une pression P et à une température
externe T, avec un nombre constant de particules N. En conséquence, le volume et l’énergie
du système sont des variables pouvant fluctuer.

Dans cet ensemble, la fonction de partition s’exprime comme suit pour un système ato-
mique :

QNPT =
βP

h3N N!

∫

dV
∫ ∫

exp [−β(H+ PV)]drdp (3.23)

où βP est l’inverse d’un volume associé aux particules, servant à adimensionner la fonction de
partition.

Cette fonction de partition peut être liée à la fonction de partition canonique (équation (3.16))
par la relation suivante :

QNPT = βP
∫

exp [−βPV]dV
1

h3N N!

∫ ∫

exp [−βH]drdp

= βP
∫

exp [−βPV]dVQNVT

(3.24)



3.1. Mécanique statistique classique 41

Dans cet ensemble, la fonction thermodynamique associée est l’énergie libre de Gibbs :

G(N, P, T) = −kBT lnQNPT (3.25)

N

E

P,T

V

FIGURE 3.3 – Représentation de l’ensemble (N, P, T).

Ensemble grand canonique

Le dernier ensemble abordé dans cette section est l’ensemble grand canonique. Cet ensemble
décrit un "système ouvert" et il est au cœur des simulations d’adsorption menées dans ce ma-
nuscrit. Il caractérise un système ayant un volume constant V, une température constante T et
un potentiel chimique constant µ (le potentiel chimique d’une espèce représente l’énergie qui
peut être absorbée ou libérée lors d’un changement du nombre de particules de cette espèce, et
est exprimé en J.mol−1). Par conséquent, le système est capable d’échanger à la fois de l’énergie
et des particules avec un réservoir extérieur.

Pour un système atomique, la fonction de partition de cet ensemble est définie comme :

QµVT = ∑
N

1
N!h3N

∫ ∫

exp [−β(H− µN)]drdp (3.26)

Encore une fois, il est possible d’exprimer la fonction de partition canonique (équation 3.16) à
travers la fonction de partition d’un autre ensemble, ce qui se traduit par l’expression suivante :
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QµVT = ∑
N

exp (βµN)QNVT (3.27)

La fonction thermodynamique associée à cet ensemble est le grand potentiel, noté J :

J(µ, V, T) = −kBT lnQµVT (3.28)

μ,V

E

T

Part.

FIGURE 3.4 – Représentation de l’ensemble (µ, V, T).

3.2 Simulations Monte Carlo

La méthode Monte Carlo, considérée comme l’une des premières techniques de simulation
moléculaire classique, a été proposée en 1953 par N. Metropolis et S. Ulam [212]. Fondée sur
des principes statistiques, elle repose sur l’utilisation de processus de chaînes de Markov.

Ainsi, la méthode Monte Carlo permet de déplacer le système étudié d’une configuration
o (pour "old") vers une nouvelle configuration n (pour "new") en utilisant une probabilité de
transition π(o → n). Contrairement à la dynamique moléculaire, qui résout itérativement les
équations du mouvement au cours du temps, les transitions dans la méthode Monte Carlo
sont stochastiques et n’impliquent aucun lien temporel entre les configurations. Chaque nou-
velle transition est indépendante des transitions passées. La probabilité de transition est choisie
pour obtenir la densité de probabilité de l’ensemble statistique dans lequel le système est étu-
dié. En d’autres termes, la méthode Monte Carlo permet de calculer des moyennes statistiques
à partir d’échantillons aléatoires générés selon une distribution de probabilité déterminée.
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3.2.1 Algorithme de Metropolis

Dans cette section, à titre d’exemple, l’algorithme de Metropolis sera décrit pour un système
inclus dans l’ensemble canonique, i.e. avec un nombre de particules constant N, un volume
constant V et une température constante T.

Pour un système continu, la moyenne d’ensemble d’une grandeur physique O dans l’es-
pace des phases est donnée par son intégrale sur l’ensemble des micro-états accessibles de la
grandeur physique en question, pondérée par sa probabilité d’occurrence :

⟨O⟩ =
∫

P(σ)O(σ)dσ (3.29)

En utilisant l’équation (3.3) et l’équation (3.1), cette formule peut être développée comme
suit :

⟨O⟩ =
∫ ∫ 1

Q exp [−βH(r, p)]O(r, p)drdp

=
∫ ∫ 1

Q exp {−β [K(p) + U (r)]}O(r, p)drdp

(3.30)

Comme démontré dans l’équation (3.18), la partie cinétique K de l’équation (3.30) peut être
évaluée de manière analytique, laissant à déterminer la seule partie potentielle U . Ainsi, l’équa-
tion (3.30) se simplifie en une équation purement configurationnelle lorsque la grandeur phy-
sique ne dépend que des positions r des particules :

⟨O⟩ =
∫

exp [−βU (r)]O (r)dr
∫

exp [−βU (r)]dr
(3.31)

Pour surmonter les difficultés liées au calcul des intégrales de cette équation, Metropolis a
développé une méthode basée sur un échantillonnage non uniforme des configurations acces-
sibles.

Le dénominateur de l’équation précédente est désigné par Z et constitue la partie configu-
rationnelle de la fonction de partition.
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Z ≡
∫

exp [−βU (r)]dr (3.32)

Il est pertinent de noter que le rapport exp [−βU ] /Z dans l’équation (3.31) peut être inter-
prété comme la densité de probabilité (notée N ) de trouver le système dans une configuration
avec des positions proches de r :

N (r) =
exp [−βU (r)]

Z (3.33)

Cette densité de probabilité est le pilier de la méthode Monte Carlo. Toutefois, on peut s’af-
franchir du calcul explicite de Z lorsqu’on analyse les probabilités relatives de passer d’une
configuration o à une configuration ultérieure n. Chaque configuration du système possède
une énergie spécifique, c’est-à-dire un facteur de Boltzmann exp [−βU (r)], permettant de dé-
terminer si une transition d’une configuration o à une configuration n est énergétiquement
avantageuse dans le contexte de l’exploration des configurations accessibles au système étu-
dié. En explorant un nombre suffisant de configurations du système, la moyenne d’ensemble
de l’observable Oeq, ⟨O⟩, est déterminée en réalisant la moyenne statistique de O sur toutes
les configurations explorées.

À partir de cette observation, nous pouvons commencer la description de l’algorithme de
Metropolis. Supposons une configuration initiale notée o pour "old", composée de particules
ayant un ensemble de positions r. Cette configuration est caractérisée par son facteur de Boltz-
mann exp [−βU (o)].

Une nouvelle configuration est générée, notée n pour "new", en déplaçant aléatoirement, par
exemple une ou plusieurs particules d’une distance infinitésimale δ, ce qui change l’ensemble
des positions en r′. La configuration n est caractérisée par exp [−βU (n)]. Ce changement de
configuration, connu sous le nom de mouvement Monte Carlo, peut bien entendu corres-
pondre à différentes opérations telles que la translation, la rotation, l’insertion / suppression
de particules, etc.

Ensuite, le mouvement est accepté ou rejeté en comparant les facteurs de Boltzmann des
configurations o et n. Si le mouvement est accepté, la configuration n est conservée et rempla-
cera o pour la prochaine itération. Il est important à ce stade de noter que l’expression de la
probabilité d’acceptation d’un mouvement de Monte Carlo diffère en fonction du type de mou-
vement effectué et de l’ensemble statistique dans lequel le système est considéré. En termes de
formalisme de Markov, la transition de la configuration o à la configuration n est conditionnée
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par la probabilité de transition π(o → n). Pour que la marche aléatoire le long des configura-
tions converge vers un état d’équilibre, le principe de micro-réversibilité doit être applicable et
se traduit par :

N (o)π(o → n) = N (n)π(n → o) (3.34)

La matrice de transition π peut être divisée en deux contributions, illustrant les deux étapes
de la réalisation d’un mouvement de Monte Carlo. Tout d’abord, un mouvement de test allant
de o à n est généré de manière aléatoire, avec une probabilité α(o → n). Ensuite, le mouvement
est accepté avec une probabilité acc(o → n). Ainsi :

π(o → n) = α(o → n) · acc(o → n) (3.35)

En considérant que la matrice α est symétrique, on peut en déduire que α(o → n) = α(n →
o), et ainsi l’équation (3.34) peut être reformulée de la manière suivante :

N (o)acc(o → n) = N (n)acc(n → o) (3.36)

En utilisant l’équation (3.36) et l’équation (3.33), on obtient :

acc(o → n)
acc(n → o)

=
N (n)
N (o)

= exp {−β [U (n)− U (o)]} (3.37)

Plusieurs formes possibles peuvent décrire la probabilité d’acceptation acc(o → n) qui satis-
font l’équation (3.37). Le choix initial proposé par Metropolis et al. [212] est le suivant :

acc(o → n) =











N (n)/N (o) si N (n) < N (o)

1 si N (n) ⩾ N (o)
(3.38)

La probabilité de transition d’un état o vers un état n est donc donnée par :
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π(o → n) =











α(o → n) si N (n) ⩾ N (o)

α(o → n) [N (n)/N (o)] si N (n) < N (o)

π(o → o) = 1 − ∑
n ̸=o

π(o → n)

(3.39)

En général, la probabilité d’acceptation d’un mouvement effectué de manière aléatoire peut
donc finalement s’écrire :

acc(o → n) = min(1,N (n)/N (o))

= min(1, exp {−β [U (n)− U (o)]})
(3.40)

D’un point de vue pratique, dans le contexte d’une simulation numérique, en se basant sur
l’équation (3.40) et en considérant l’aspect énergétique, les étapes du calcul sont les suivantes :

— Si U (n) < U (o), ce qui équivaut à exp {−β [U (n)− U (o)]} > 1, alors la configuration
n est acceptée. Elle est intégrée aux configurations explorées durant la simulation et de-
vient la nouvelle configuration de référence o pour les itérations suivantes.

— Si U (n) > U (o), un nombre aléatoire q est généré uniformément dans l’intervalle [0, 1]. La
configuration n est acceptée si q < exp {−β [U (n)− U (o)]}. Si cette condition n’est pas
satisfaite, la configuration o est conservée, et le processus de génération d’une nouvelle
configuration n est répété.

En utilisant cette méthode de rejet, l’algorithme assure la génération de configurations conformes
aux densités de probabilité définies par N . Cette approche garantit un échantillonnage efficace
de l’espace des phases du système en évitant de se focaliser sur des configurations caractérisées
par une probabilité très faible. Cependant, elle maintient la possibilité d’explorer ces configura-
tions moins probables tout en empêchant le système de rester piégé dans des puits de potentiel
peu représentatifs de l’équilibre thermodynamique.

3.2.2 Mouvements Monte Carlo

Afin de pouvoir définir les probabilités des différents mouvements Monte Carlo, il est judi-
cieux de passer des coordonnées cartésiennes r aux coordonnées relatives s par rapport à la
boîte de simulation cubique de longueur L (ri = Lsi) [206].
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Ainsi, les fonctions de partition des ensembles (N, V, T) (équation (3.18)), (N, P, T) (équation
(3.23)) et (µ, V, T) (équation (3.26)) deviennent respectivement :

QNVT =
VN

Λ3N N!

∫

exp [−βU (s)]ds (3.41)

QNPT =
βP

Λ3N N!

∫

VN exp [−βPV]dV
∫

exp [−βU (s)]ds (3.42)

QµVT = ∑
N

VN exp [βµN]

Λ3N N!

∫

exp [−βU (s)]ds (3.43)

Dans ces expressions, le facteur VN résulte du changement de variable, i.e. dr = VNds.
Le facteur Λ3N est obtenu en intégrant la partie cinétique des fonctions de partition, où Λ =

h/
√

2πmkBT.

Il est à présent possible de définir les densités de probabilité de trouver, le système dans une
configuration o pour chaque ensemble :

NNVT(o) =
VN

Λ3N N!
exp [−βU (s(o))]

QNVT
(3.44)

NNPT(o) =
VN

Λ3N N!
exp {−β[PV + U (s(o))]}

QNPT
(3.45)

NµVT(o) =
VN

Λ3N N!
exp {−β[U (s(o))− µN]}

QµVT
(3.46)

Ces expressions permettent de définir les probabilités d’acceptation de passer d’une confi-
guration o à une configuration n à l’issu de différents mouvements Monte Carlo.

Translation

Le premier mouvement Monte Carlo considéré est la translation. Il consiste par exemple à
choisir une particule i au hasard parmi la configuration o (un atome ou le centre de masse
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d’une molécule, par exemple), puis à la translater d’une distance maximale ∆rmax dans les 3

directions de l’espace. Chaque déplacement se fera donc dans l’intervalle
[

−∆rmax

2
,

∆rmax

2

]

.

Les nouvelles coordonnées de la molécule i après la translation sont calculées selon :















xi(n) = xi(n) + ∆rmax(q1 − 0.5)

yi(n) = yi(n) + ∆rmax(q2 − 0.5)

zi(n) = zi(n) + ∆rmax(q3 − 0.5)

(3.47)

où les nombres {q1, q2, q3} sont des valeurs aléatoires tirées d’une distribution uniforme entre
0 et 1.

Ce mouvement de translation respecte le principe de réversibilité, ce qui signifie que l’équa-
tion (3.36) est valide ici. Par conséquent, nous pouvons utiliser l’équation (3.40) pour détermi-
ner la probabilité d’acceptation de ce mouvement :

acctrans(o → n) = min(1, exp {−β [U (s(n))− U (s(o))]}) (3.48)

Dans la pratique, la valeur de ∆rmax est fixée au début de la simulation, mais elle peut être
ajustée à plusieurs reprises pour maintenir un taux d’acceptation raisonnable pour ce mouve-
ment.

Rotation

Dans le cas d’une molécule, un autre mouvement Monte Carlo peut être réalisé en effectuant
une rotation aléatoire autour d’une direction n choisie par rapport au centre de masse de la
molécule i considérée. Pour ce faire, la molécule est tournée d’un angle θ autour de cette direc-
tion [209].

Tout d’abord, la direction n est déterminée en utilisant les nombres q1, q2, q3 tirés d’une dis-
tribution uniforme entre 0 et 1, puis normalisés pour obtenir n :

n =















q1

l
q2

l
q3

l















(3.49)
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où l =
√

q2
1 + q2

2 + q2
3 est la norme de n.

Ensuite, l’angle de rotation θ autour de n est déterminé en tirant un nombre q4 d’une distri-
bution uniforme entre 0 et 1 (θ = 2πq4).

Pour effectuer la rotation, la formule de Rodrigues est appliquée à chaque atome par rapport
au centre de masse de la molécule [209] :

ri(n) = ri(o) cos θ + n(n · ri(o))(1 − cos θ) + ri(o)× n sin θ (3.50)

Comme pour le mouvement de translation, le mouvement de rotation est également réver-
sible, ce qui signifie que sa probabilité d’acceptation est la même que celle du mouvement de
rotation. Ces deux mouvements sont communs à tous les ensembles.

Donc,

accrot(o → n) = min(1, exp {−β [U (s(n))− U (s(o))]}) (3.51)

Dans la pratique, l’angle de rotation de la molécule est également contraint pendant la simu-
lation pour éviter d’obtenir des configurations trop improbables. Cet angle maximal, comme
∆rmax pour le mouvement de translation, peut être ajusté au cours de la simulation.

Changement de volume

Dans une simulation (N, P, T), la boîte de simulation effectue le mouvement Monte Carlo de
changement de volume. Ainsi, la boîte est agrandie ou réduite d’une quantité maximale ∆Vmax.

Tout d’abord, le nouveau volume V(n) est obtenu en multipliant le volume initial V(o) par
un facteur d’échelle λ, tel que :

V(n) = λV(o)

= [1 + ∆Vmax(q1 − 0.5)]V(o)
(3.52)

où q1 est un nombre aléatoire tiré d’une distribution uniforme dans l’intervalle [0, 1].
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Après avoir modifié le volume, il est nécessaire de réajuster les positions relatives des par-
ticules pour les adapter à la nouvelle taille de la boîte. C’est pourquoi, un facteur d’échelle
λ1/3 est introduit, et les nouvelles positions s(n) sont calculées à partir des anciennes positions
s(o) :

s(n) = λ1/3s(o) (3.53)

Selon l’équation (3.45), la probabilité d’acceptation du changement de volume dans une si-
mulation (N, P, T) est donnée par :

accvol(o → n) = min
(

1,
VN(n)
VN(o)

exp {−β [∆U + P∆V]}
)

(3.54)

Dans la pratique, il est important que ∆Vmax soit choisi de manière à être petit par rapport
à V(o), afin de garantir que les modifications du volume restent raisonnables. De plus, ∆Vmax

peut être ajusté au cours de la simulation en fonction des probabilités d’acceptation observées.

Insertion / Suppression

Dans une simulation (µ, V, T), où le nombre de molécules dans la boîte de simulation n’est
pas fixé, deux mouvements sont indispensables pour amener le système vers son équilibre
thermodynamique : l’insertion et la suppression de molécules. Ces deux mouvements sont
équiprobables afin de respecter le principe de réversibilité.

Selon l’équation (3.43), la probabilité d’avoir le système dans une configuration ninsert conte-
nant N + 1 molécules dans la boîte de simulation est donnée par :

NµVT(ninsert) =
V(N+1)

Λ3(N+1)(N + 1)!

exp
{

−β
[

U
(

s(N+1)(ninsert)
)

− µ(N + 1)
]}

QµVT
(3.55)

Ainsi, la probabilité d’acceptation de la configuration ninsert après l’insertion d’une molécule
vaut :
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accinsert(o → ninsert) = min
(

1,
V

Λ3(N + 1)
exp {−β [∆U − µ]}

)

(3.56)

où ∆U = U
(

s(N+1)(ninsert)
)

− U (s(o)).

De façon symétrique, la probabilité d’avoir le système dans une configuration nsuppr conte-
nant N − 1 molécules dans la boîte de simulation est donnée par :

NµVT(nsuppr) =
V(N−1)

Λ3(N−1)(N − 1)!

exp
{

−β
[

U
(

s(N−1)(nsuppr)
)

− µ(N − 1)
]}

QµVT
(3.57)

Ainsi, la probabilité d’acceptation de la configuration nsuppr après la suppression d’une mo-
lécule vaut :

accsuppr(o → nsuppr) = min
(

1,
Λ3N

V
exp {−β [∆U + µ]}

)

(3.58)

où ∆U = U
(

s(N−1)(nsuppr)
)

− U (s(o)).

Cependant, un problème survient dans la définition de ces probabilités d’acceptation [208].
Le potentiel chimique µ est en effet défini, d’un point de vue thermodynamique, par un état de
référence. Il est commode alors de considérer le potentiel chimique de référence comme étant
celui d’un gaz parfait µ0 à une pression de référence P0 et à la température T, et possédant
une énergie intramoléculaire non nulle mais pas d’énergie intermoléculaire. Ainsi, le potentiel
chimique total µ peut être décomposé en deux termes : µ = µ0 + µex, où µex est la partie non
idéale de µ et µ0 est donné par :

µ0 = −kBT ln
(

kBT
P0Λ3

)

(3.59)

Par conséquent, l’équation (3.56) devient :

accinsert(o → ninsert) = min
(

1,
VP0

(N + 1)kBT
exp {−β [∆U − µex]}

)

(3.60)
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De même, l’équation (3.58) devient :

accsuppr(o → nsuppr) = min
(

1,
NkBT
VP0

exp {−β [∆U + µex]}
)

(3.61)

Ainsi, les équations (3.60) et (3.61) prennent en compte le potentiel chimique de référence µ0

ainsi que le terme d’excès µex, tout en faisant disparaître des calculs l’évaluation de la longueur
de de Broglie Λ.

Mouvements biaisés

Lors d’une simulation impliquant des molécules de grandes tailles, les mouvements classiques
ne suffisent plus à garder un temps de calcul raisonnable et des ratios d’acceptations intéres-
sants. Ceci est d’autant plus vrai pour les mouvements d’insertion et de suppression de mo-
lécules, car la probabilité d’insérer une molécule dans des espaces vides lorsque le milieu est
dense, est faible. C’est pourquoi, des techniques telles que le cavity bias [213] ou le configuratio-

nal bias [214] sont souvent implémentées dans les codes de simulation généralistes.

Étant donné que mes simulations se déroulent avec des molécules pouvant compter jusqu’à
8 atomes, ces techniques ont été utilisées. Dans le code GIBBS, le configurational bias Monte Carlo

(CBMC) y est implémenté (voir Figure 3.5).

k=1

k=2

k=3

k=kmax

(a) Insertion de l’atome i

k=2

k=kmax

k=1

k=3

(b) Insertion de l’atome i + 1

FIGURE 3.5 – Représentation du configurational bias appliqué à la construction d’une molécule.
(a) Test de kmax positions pour insérer l’atome i et sélection de la position k = 2. (b) Test de kmax

positions pour insérer l’atome i + 1 et sélection de la position k = 3.

Le CBMC a pour principe de construire une molécule atome par atome, en testant plusieurs
positions aléatoires rk, avec k = {1, . . . , kmax} pour chaque atome. La probabilité d’accepter la
je position de l’atome i est donné par :



3.2. Simulations Monte Carlo 53

p(rj) =
exp [−βu(rj)]

kmax

∑
k=1

exp [−βu(rk)]

(3.62)

où u(rk) est l’énergie potentielle associée à l’ajout d’un nouvel atome à la position rk.

Une fois qu’une position rj est acceptée, le même processus est appliqué au prochain atome,
jusqu’à la construction complète de la molécule. Ce biais de construction implique une modi-
fication des probabilités d’acceptation des mouvements utilisant le configurational bias Monte

Carlo [206, 208].

Pour des informations plus détaillées sur le CBMC, je renvoie le lecteur aux références sui-
vantes : [206, 208, 215]

3.2.3 Chaleur isostérique d’adsorption

Dans le cadre de la simulation d’adsorption de gaz, il est possible de calculer la chaleur
isostérique d’adsorption qst (ou énergie de piégeage) qui est définie comme la chaleur libérée
par le système au cours de l’adsorption de N molécules. Cette grandeur physique, à calculer
lorsque l’équilibre thermodynamique est atteint, est décomposée en deux contributions : une
provenant des interactions entre les molécules adsorbées et le substrat, et une autre résultant
des interactions entre les molécules adsorbées elles-mêmes [216, 217]. Dans le cadre d’une
simulation dans l’ensemble grand canonique, on peut démontrer que cette chaleur isostérique
d’adsorption s’écrit :

qst = kBT − ∂⟨U⟩
∂⟨N⟩

= kBT − ⟨δUδN⟩
⟨δNδN⟩

≈ kBT − ⟨UN⟩ − ⟨U⟩⟨N⟩
⟨N2⟩ − ⟨N⟩2

(3.63)

Le résultat de ce calcul est, en principe, directement comparable aux valeurs obtenues expé-
rimentalement à l’aide de mesures calorimétriques.

3.2.4 Tests d’insertions de Widom

Comme nous le verrons dans les applications de mon travail, il est souvent intéressant de
conduire les simulations d’adsorption de molécules dans l’ensemble grand-canonique (µ, V, T).
Dans cet ensemble, le nombre de molécules dans la boîte de simulation n’est pas fixé, mais le
potentiel chimique l’est. Ce potentiel chimique peut être défini comme la somme du potentiel
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chimique de référence µ0
i et d’un terme de "non idéalité" dans lequel intervient la fugacité fi

du gaz [206] :

µi = µ0
i + kBT ln fi (3.64)

Ainsi, lors de mes simulations, la fugacité a été utilisée comme donnée d’entrée à la place du
potentiel chimique, car la fugacité peut être reliée à la pression partielle du gaz par la relation
suivante :

fi = φiyiPtot

= φiPi

(3.65)

où φi est le coefficient de fugacité, yi la fraction molaire de l’espèce i, Ptot la pression totale
du mélange du gaz et Pi la pression partielle de l’espèce i (laquelle est souvent une donnée
expérimentale).

À noter qu’un coefficient de fugacité inférieur à 1 indique des interactions attractives entre
les molécules dans le fluide étudié, ce qui se traduit par une fugacité inférieure à la pression
partielle. En revanche, un coefficient de fugacité supérieur à 1 indique des interactions répul-
sives entre les molécules, ce qui signifie que fi > Pi.

S’il est intéressant de travailler en fugacité (à partir de la connaissance des pressions par-
tielles expérimentales par exemple) plutôt qu’en potentiel chimique, il est toutefois nécessaire
de pouvoir passer de l’une à l’autre de ces variables. Au cours de ma thèse, j’ai choisi d’utiliser
les tests d’insertion de Widom, une technique statistique robuste permettant de déterminer la
partie "non idéale" de l’équation 3.64 qui éloigne l’espèce du comportement d’un fluide/gaz
idéal [206, 207, 218].

Dans ce cadre, l’équation 3.64 peut être réécrite en introduisant µex comme suit :

µi = µ0
i + µex

i (3.66)

La méthode consiste alors à placer le système fluide ou gaz dans un ensemble statistique
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où le nombre de molécules est fixé (originalement {N, V, T}), puis à insérer une particule ap-
pelée test dans le système et la retirer. Ce mouvement est le même que celui de l’insertion
d’une molécule lors d’une simulation GCMC, à l’exception près que la molécule n’est jamais
réellement considérée comme étant insérée, puisqu’aussitôt retirée. Lorsque la particule est
ainsi "virtuellement" insérée dans le système, il est possible de calculer la variation d’énergie
correspondante du système, avec et sans la particule test (i.e. ∆UN+1).

Plus explicitement, dans l’ensemble {N, V, T}, cela se traduit par l’expression suivante [219] :

µi = µ0
i + µex

i

= µ0
i − kbT ln

〈

exp
(

−∆UNi+1

kbT

)〉

{N,V,T}

(3.67)

avec, i l’espèce moléculaire considérée, et ⟨ ⟩ désignant une moyenne statistique.

Il est important de noter que cette technique doit être utilisée avec précaution dans des sys-
tèmes de densité élevée, où l’insertion virtuelle de particules peut devenir extrêmement diffi-
cile. Imaginons un système très dense où il serait extrêmement compliqué d’insérer la moindre
particule supplémentaire dans la boîte de simulation. Dans de tels cas, de nombreuses tenta-
tives d’insertion virtuelle risqueraient d’échouer, rendant difficile le calcul précis de l’énergie
∆UN+1 [220]. De plus, pour éviter un niveau élevé de bruit statistique, il est recommandé
d’utiliser la technique dite des block averages de grande taille. Pendant mes simulations, j’ai
opté pour des block averages longs, comprenant 106 pas Monte Carlo.

L’équation (3.67) ne sera pas définie de la même façon selon les ensembles statistiques consi-
dérés. Lors de mon travail de thèse, j’ai choisi d’utiliser la méthode d’insertion de Widom dans
l’ensemble {N, P, T} afin de pouvoir fixer le mélange moléculaire choisi (i.e. yi = Ni/Ntot)

dans la boîte de simulation à une pression Ptot et à une température T donnée. L’expression
(3.67) devient [221, 222] :

µi = µ0
i + µex

i

= µ0
i − kbT ln

[

⟨V⟩−1
〈

V exp
(

−∆UNi+1

kbT

)〉]

{N,P,T}

(3.68)
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Ainsi, une fois µex
i de l’espèce déterminé grâce à l’équation (3.68), il est possible d’en dé-

duire sa fugacité fi grâce à l’équation (3.64). On notera que selon le code de calcul utilisé, µ0
i ,

représentant le potentiel chimique de référence sera différent. Pour le code de calcul GIBBS
[208], l’état de référence est désigné par un gaz parfait de densité unitaire purement fictif (une
molécule par Å3 dans les unités du code, i.e. ρ0 = 1.66 × 106 mole/m3).

D’autres techniques peuvent également être utilisées pour relier pression et potentiel chi-
mique, basées sur l’utilisation d’équations d’état, comme celle de Peng-Robinson qui calcule
la pression en phases gazeuse et liquide en fonction de la température et du volume molaire
[223]. Le coefficient de fugacité peut lui aussi être déterminé à partir de cette équation d’état
[223]. Cependant, l’utilisation de cette méthode est limitée par la disponibilité des coefficients
de l’équation d’état pour la molécule considérée [209] ainsi que sa compatibilité avec le champ
de force utilisé pour simuler le système considéré. La méthode d’insertion de Widom présente
l’avantage de reposer sur un calcul fait directement avec le même champ force que celui utilisé
dans le calcul GCMC, garantissant ainsi que les fugacités calculées correspondent au mieux au
modèle d’interaction choisi.

3.3 Représentation des interactions interatomiques

L’énergie potentielle d’interaction U , permet de déterminer, comme nous l’avons vu, les
probabilités d’acceptation des simulations Monte-Carlo. En simulation moléculaire dite "clas-
sique", Utotal est représentée de manière empirique via des champs de force paramétrés et inclut
deux contributions : celle décrivant les interactions intermoléculaires entre atomes non liés ap-
partenant à des molécules différentes, notée Uinter, et celle prenant en compte les interactions
intramoléculaires entre atomes liés par des liaisons covalentes, notée Uintra. Ainsi, on a donc :

Utotal = Uinter + Uintra (3.69)

3.3.1 Interactions intermoléculaires

La partie interatomique Uinter est elle aussi décomposée en deux contributions : un terme
d’énergie de dispersion-répulsion Udisp-rep et un terme d’énergie coulombienne Ucoul (ou aussi
désignée électrostatique).

Interaction dispersion-répulsion

Udisp-rep est composé d’une partie attractive, représentant la force de dispersion ou la force de
London, et d’une partie répulsive due au principe de Pauli, agissant à très courte distance. S’il
est aisé de démontrer que l’énergie potentielle de dispersion doit avoir une expression théo-
rique présentant une dépendance aux distances en r−6, il n’existe pas d’expression analytique
pour les forces répulsives, ce qui nécessite l’utilisation de modèles empiriques.
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L’un des modèles permettant de décrire l’énergie potentielle de dispersion-répulsion est le
modèle de Lennard-Jones. Ce modèle simplifié offre une représentation approximative des
interactions entre atomes et est basé sur deux termes principaux : un terme attractif en r−6

simulant la force de dispersion et un terme répulsif en r−12 qui représente la répulsion à courte
distance.

ULJ(rij) = 4ϵij

[

(

σij

rij

)12

−
(

σij

rij

)6
]

(3.70)

Avec rij la distance séparant les atomes i et j, ϵij l’énergie du point le plus bas du puits de
potentiel et σij la distance interatomique à laquelle l’énergie potentielle s’annule, marquant la
transition entre la barrière répulsive en r−12 et le puits attractif en r−6.

Les paramètres interatomiques ϵij et σij peuvent être ajustés en fonction de la situation ou
calculés à partir des paramètres propres à chaque atome, en utilisant des règles de mélange.
La plus connue est celle de Lorentz-Berthelot qui pose :

σij =
σi + σj

2
ϵij =

√

ϵiϵj

(3.71)

On notera que le modèle de Lennard-Jones est largement utilisé dans les simulations molé-
culaires, en raison de sa simplicité et de sa capacité à reproduire les caractéristiques essentielles
des interactions entre molécules.

Corrections à longue portée

Les interactions de dispersion diminuent rapidement, en r−6. Toutefois, dans les simulations
moléculaires où le calcul des interactions se fait sur un nombre explicite limité de molécules,
situées à des distances relativement proches, dans un certain rayon dit "rayon de coupure des
interactions", il peut être nécessaire d’introduire un facteur correctif prenant en compte, de
manière globale, l’environnement plus lointain. L’interaction de dispersion-répulsion s’écrira,
par exemple, sous la forme [207] :

Udisp-rep =
N

∑
i=1

N

∑
j>i

∑
rij<rc

4ϵij

[

(

σij

rij

)12

−
(

σij

rij

)6
]

−
8πρϵijσ

6
ij

3r3
c

(3.72)

Avec ρ la densité moyenne de centres de forces et rc le rayon de coupure des interactions de
dispersion-répulsion.
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Interaction coulombienne

L’énergie électrostatique entre deux atomes i et j est le plus souvent calculée via la loi de Cou-
lomb en utilisant les charges qi et qj portées par ces deux atomes, selon la formule :

Ucoul(rij) =
1

4πϵ0

qiqj

rij
(3.73)

où ϵ0 représente la permittivité diélectrique du vide. En raison de la décroissance en r−1, les
contributions coulombiennes restent significatives à longue portée et, dans les simulations mo-
léculaires, les dimensions typiques des boîtes de simulation sont souvent inférieures à la por-
tée de l’interaction électrostatique, ce qui limite l’applicabilité de cette forme directe. Pour ré-
soudre ce problème, une approche plus avancée est nécessaire, telle que la sommation d’Ewald
équation (3.74) [224].

Dans cette approche, la sommation des énergies d’interaction dans l’espace réel est rempla-
cée par une sommation équivalente dans un espace de Fourier. L’avantage de cette approche
est la convergence rapide de la sommation dans l’espace de Fourier comparée à son équivalent
dans l’espace réel lorsque les interactions se font à longue distance. Ainsi, la sommation des
interactions électrostatiques est séparée en trois termes : un terme à courte portée calculé dans
l’espace réel, un terme calculé dans l’espace de Fourier (longue portée), et un terme correctif
qui provient du fait que les charges ponctuelles ont été écrantées par un nuage de charges
gaussien continu pour permettre la séparation analytique entre les deux termes précédents.

UEwald = URéel + UFourier + UCorr (3.74)

UEwald(rij) =
1

8πϵ0

N

∑
i=1

N

∑
j>i

qiqj

rij
erfc

(√
αrij

)

+
1

2L3ϵ0
∑

k ̸=0

N

∑
i=1

N

∑
j=1

qiqj

k2 exp[ik · (ri − rj)] exp[−k2/4α]

−
√

α

4π3/2ϵ0

N

∑
i=1

q2
i

(3.75)

où k est le vecteur réciproque respectant la condition exp[−ik · nL] = 1, L est la longueur de
la boîte de simulation et α est un paramètre définissant la largeur de la distribution gaussienne
utilisée dans la méthode d’Ewald

(√
2/α

)

, définie par ρG(r) = −qi(α/π)3/2 exp (−αr2) [206].
On notera qu’il existe plusieurs façons d’implanter ce calcul dans les simulations moléculaires,
l’une des plus utilisées étant la méthode dite "Particle Mesh Ewald", particulièrement bien adap-
tée aux systèmes périodiques, donc pour tout système représenté par une boîte de simulation
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reproduite périodiquement.

3.3.2 Interactions intramoléculaires

L’énergie intramoléculaire Uintra peut être décomposée empiriquement en trois contributions
dépendant des déformations internes que peut subir une molécule. Ainsi, Uliaisons représente
l’énergie liée à la liaison directe entre deux atomes, tandis que Uangles et Udièdres représentent
les énergies liées à la torsion angulaire entre trois atomes et celle provenant de la torsion des
angles dièdres mettant en jeu quatre atomes.

Uintra = Uliaisons + Uangles + Udièdres (3.76)

Chaque contribution à l’énergie intramoléculaire peut être décrite de différentes manières en
fonction du champ de force utilisé. Voici un exemple de formulation pour le calcul de l’énergie
intramoléculaire :

Uintra
(

rij, θijk, φijkl
)

=
1
2 ∑

liaisons
kr

ij

(

rij − r0
ij

)2
+

1
2 ∑

angles
kθ

ijk

(

θijk − θ0
ijk

)2

+ ∑
dièdres

8

∑
n=0

kφ
ijkln

(

cos φijkl
)n

(3.77)

où kr
ij, kθ

ijk et kφ
ijkln

les constantes de force associées aux divers modes de mouvement interne de
la molécule. r0

ij et θ0
ijk sont respectivement la distance de liaison et l’angle de torsion angulaire

à l’équilibre.

Dans le cas de grandes molécules composées d’au moins quatre atomes liés, une descrip-
tion plus détaillée des interactions intramoléculaires peut être nécessaire. Les termes d’énergie
potentielle mentionnés précédemment peuvent ne pas suffire pour décrire avec précision les
interactions entre deux atomes, au-delà d’une certaine distance à l’intérieur de la même molé-
cule. Ainsi, pour tenir compte de ces interactions intramoléculaires "distantes", il est courant
d’introduire des interactions coulombiennes et de dispersion-répulsion entre les atomes les
plus éloignés. Cependant, il est crucial d’éviter que ces termes entraîne une déformation artifi-
cielle de la molécule due à une répulsion électrostatique indésirable, par exemple. Pour pallier
ce problème, il est d’usage d’activer ces termes uniquement pour les liaisons dites "1-4", i.e.

lorsque les atomes considérés sont séparés par une distance intramoléculaire correspondant à
au moins trois liaisons consécutives. Afin d’introduire une transition douce entre interactions
intramoléculaires proches et lointaines, un facteur d’ajustement, appelé "fudge factor", est sou-
vent introduit pour moduler ces interactions 1-4. La valeur de ce facteur est arbitraire, mais
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elle est généralement inférieure à 1 et dépend du champ de force utilisé.

3.3.3 Conditions aux bords périodiques

Pour simuler des systèmes solides ou liquides qui remplissent tout le volume de la boîte de
simulation, de taille et de nombre d’atomes finis, il est courant de faire face à des effets de bords
indésirables, notamment du point de vue statistique. Une solution très répandue consiste à dé-
finir des conditions aux bords périodiques, qui reviennent à dupliquer la boîte principale et ses
composants dans toutes les directions de l’espace, comme l’illustre la Figure 3.6. De cette façon,
l’environnement de chaque atome dans la boîte de simulation est symétrisé, même lorsque cet
atome se situe à proximité d’un bord de la boîte. Par ailleurs, il est ainsi aisé de remplacer un
atome sortant de la boîte par son image entrant par le côté opposé, afin de maintenir le nombre
d’atomes simulés constant (dans une simulation microcanonique ou canonique). L’utilisation
des conditions aux bords périodiques permet de simuler des systèmes pratiquement "infinis"
avec une précision convenable si la taille de la boîte principale est suffisamment grande.

FIGURE 3.6 – Représentation 2D des conditions aux bords périodiques [207].

3.4 Représentation de la glace

Lors de mes travaux de thèse, la question de la représentation de la glace à l’échelle molé-
culaire s’est posée, tout comme celle des molécules en interaction avec la glace. Le choix d’un
modèle de champ de force pour les molécules d’eau, pour les molécules adsorbées, ainsi que la
sélection des structures de glace à étudier, ont eu une influence déterminante sur les résultats
obtenus.

3.4.1 Champs de forces

Modèles moléculaires

Lors de la représentation d’une molécule en simulation, deux grandes approches sont cou-
ramment utilisées :
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— L’approche "All Atoms" ou AA consiste à représenter tous les atomes de la molécule par
un centre de force (voir Figure 3.7a).

— L’approche "United Atoms" ou UA attribue un centre de force unique à un groupe d’atomes
tels que CH3, CH2, CH (voir Figure 3.7b).

Ces deux approches possèdent leurs avantages et leurs limitations. Parmi les modèles d’in-
teraction "All Atoms" les plus populaires, on retrouve OPLS [225], CHARMM [226], et AMBER
[227]. Leur atout est que ces modèles tiennent compte de manière précise de la géométrie et de
la structure des molécules. Cependant, ils demandent un temps de calcul important en raison
du grand nombre d’atomes, d’angles entre trois atomes et d’angles de torsion impliqués. Les
modèles "United Atoms" offrent une alternative intéressante, avec des exemples bien connus
tels que OPLS-UA [228] et TraPPE-UA [229]. Leur principal avantage réside dans le gain de
temps de calcul, car ils nécessitent moins de centres de force que les modèles "All Atoms". Une
variante des UA, appelée "Anisotropic United Atoms" ou AUA [230, 231], déplace légèrement la
position du centre de force afin qu’elle ne corresponde pas exactement à celle de l’atome de
carbone des groupements CH3, CH2, CH. Ainsi, l’influence des atomes d’hydrogène est prise
en compte, bien qu’ils ne soient pas considérés explicitement dans les calculs des interactions.
Les modèles "United Atoms" peuvent en revanche prendre en compte la totalité des atomes de
groupements chimiques spécifiques comme la fonction alcool OH (voir par exemple le tableau
A.5). Les UA sont souvent utilisés lors d’études d’équilibres de phases fluides et d’études des
phénomènes d’adsorption, ce qui permet d’en calibrer les paramètres grâces aux propriétés
thermodynamiques mesurables des molécules ou familles de molécules d’intérêt.

(a) n-propanol AA (b) n-propanol UA

FIGURE 3.7 – Représentations All Atoms et United Atoms du n-propanol.

Durant ma thèse, j’ai principalement utilisé les modèles AUA et UA pour décrire les molé-
cules adsorbées à la surface de la glace ou dans les clathrates en raison de leurs avantages en
termes de temps de calcul. Quelques modèles AA ont été testés, mais la plupart d’entre eux
ne répondaient pas à mes besoins en ce qui concerne les grandeurs physiques (par exemple la
pression de vapeur saturante).

Modèles d’eau

La diversité des modèles conçus pour décrire l’eau est remarquable dans la littérature, avec
plus d’une quarantaine de modèles recensés [232, 233]. Cependant, aucun modèle ne parvient
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encore à reproduire l’intégralité du diagramme de phase de l’eau, ni l’ensemble de ses pro-
priétés physiques. Chaque modèle possède ses spécificités et peut être adapté à représenter
une ou plusieurs parties du diagramme de phase, ainsi que certaines propriétés physiques, en
fonction de son expression analytique et des paramètres associés.

Parmi les modèles couramment utilisés pour simuler la molécule H2O, la famille des TIPnP
(où n est le nombre de sites dans le modèle moléculaire) est très répandue. Les modèles TIP3P,
TIP4P et TIP5P font partie de cette famille, et leurs structures sont présentées dans la Figure
3.8.

(a) Modèle TIP3P (b) Modèle TIP4P (c) Modèle TIP5P

FIGURE 3.8 – Représentation des modèles TIPnP.

Pour une information détaillée sur les caractéristiques de ces modèles, le lecteur est ren-
voyé à l’étude comparative récente des réseaux de liaisons hydrogène représentés par onze
modèles classiques d’eau non polarisable (TIP3P, SPC, SPC/E, SPC flexible, TIP4P, TIP4P/Ice,
TIP4P/2005, TIP4P/2005 flexible, TIP4P-Ew, TIP5P et TIP5P-Ew) [234].

Chaque modèle présente en effet ses avantages et ses limitations [235]. Par exemple, le mo-
dèle TIP4P/2005 a été spécifiquement conçu pour reproduire la densité maximale de l’eau à
4◦C, tandis que le modèle TIP4P/ϵ vise également à reproduire la constante diélectrique à cette
température. Afin d’améliorer les performances des modèles d’eau, des techniques d’intelli-
gence artificielle ont été récemment appliquées pour optimiser certains modèles en fonction
de propriétés spécifiques de l’eau [236], mais il reste qu’aucun modèle ne donne encore entière
satisfaction.

Dans mon travail de thèse, j’ai utilisé le modèle TIP4P/Ice [237] car il représente bien le
diagramme de phase liquide/solide de l’eau avec une température de fusion très proche de la
valeur expérimentale ≈ 270 K [238], tout en permettant des temps de calcul raisonnables du
fait de ses 4 sites atomiques.

3.4.2 Structures de glace étudiées

Afin de représenter la glace à l’échelle moléculaire, il faut que les molécules d’eau obéissent
aux règles de Bernal-Fowler (aussi nommées ice rules ou encore, parfois, règles BFP, pour
prendre en compte les travaux de Pauling sur l’entropie résiduelle de la glace) [42].
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Atome ou groupe q (e) σ (Å) ϵ/kB (K)

O 0 3.1668 106.1

H 0.5897 0 0

M −1.1794 0 0

TABLEAU 3.1 – Paramètres du modèle TIP4P/Ice [237].

Liaison d (Å) Angle θ (deg.)

O – H 0.9572 ∠HOH 104.52

O – M 0.1577

TABLEAU 3.2 – Géométrie du modèle TIP4P/Ice [237].

Les ice rules stipulent que (voir Figure 3.9) : chaque molécule d’eau possède quatre molécules
voisines liées par des liaisons hydrogène, deux atomes d’hydrogène sont liés de manière cova-
lente à chaque oxygène (distance entre O et H ≈ 1 Å), il ne peut y avoir qu’un atome d’hydro-
gène entre deux atomes d’oxygène ; ainsi les configurations H-O-H· · ·OH2 et H2O· · ·H-O-H
sont autorisées, tandis que les liaisons H-O-H· · ·H-O-H et H2O· · ·OH2 ne le sont pas.

FIGURE 3.9 – Représentation des règles de la glace.

Structure de glace

Comme mentionné précédemment, il existe une vingtaine de phases cristallines et trois phases
amorphes de l’eau solide mises en évidence expérimentalement [39-41, 239, 240]. Des généra-
teurs de cristaux moléculaires, basés sur les données structurales recueillies dans la littérature
[241, 242], ont été développés pour déterminer les configurations géométriques de différentes
formes de glace utilisables dans les simulations numériques.
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Dans le cadre de mon travail de thèse, une attention particulière a été portée à l’étude de la
glace Ih (voir Figure 3.10), que j’ai représenté par une structure constituée de 2880 molécules
d’eau, réparties dans un empilement de 18 feuillets selon la direction de l’axe cristallin (001)
(axe z lors des simulations), de dimension égale à 35, 926 Å × 38, 89 Å × 62, 98 Å. Sa généra-
tion a été réalisée à l’aide de l’algorithme développé par Buch et al. [243] et possède ainsi un
moment dipolaire quasi nul.

z

FIGURE 3.10 – Représentation 2D de la structure de glace Ih utilisée pour les simulations. Re-
présentée dans la boîte de simulation.

Pendant les simulations GCMC, la glace a été placée dans une boîte de simulation aux di-
mensions de : 35.926 Å × 38.891 Å × 100 Å. Par conséquent, un espace est laissé vide au-delà
des deux surfaces de la glace. Ceci permet d’avoir une statistique accrue lors des différentes
analyses des configurations.

Structures de clathrate hydrates

Au cours de ce travail de thèse, j’ai été amené à étudier les structures clathrates hydrates. Pour
cela, j’ai considéré les structures sI (voir Figure 3.11a) et sII (voir Figure 3.11b). Les structures
utilisées ont été optimisées et proviennent du travail Takeuchi et al. [244]. Elles possèdent des
paramètres de maille de 12.03 Å pour la structure sI et 17.31Å pour la structure sII et leur
moment dipolaire est inférieur à 10−9 D.

Durant les simulations GCMC, les structures clathrates sont placées dans une boîte de simu-
lation aux dimensions de 36.09 Å × 36.09 Å × 36.09 Å pour la sI et 34.62 Å × 34.62 Å × 34.62 Å
pour la sII. Par conséquent, la structure I contient 64 petites cages et 162 grandes cages (3 ×
3 × 3 fois la maille élémentaire) et la structure II contient 128 petites cages et 64 grandes cages
(2 × 2 × 2 fois la cellule primitive).
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(a) Structure sI (b) Structure sII

FIGURE 3.11 – Représentation des structures clathrate hydrates. Les polyèdres de couleur
bleue représentent les petites cages (512) de sI et sII, tandis que les polyèdres de couleur noire
et rouge représentent respectivement les grandes cages de la structure I (51262) et de la struc-
ture II (51264).

Configuration initiale Phase gaz virtuelle

FIGURE 3.12 – Représentation d’une simulation GCMC de clathrates hydrates.
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Au commencement de la simulation GCMC, les structures sont laissées vides, puis les cages
sont progressivement occupées par les mouvements d’insertion et de suppression de molé-
cules (comme illustré dans la Figure 3.12).
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Chapitre 4

Application aux atmosphères

planétaires et satellitaires

C
E chapitre vise à exposer les divers résultats obtenus au cours de mon travail de thèse,
en les replaçant dans leur contexte et en présentant leurs possibles applications. En
particulier, ces investigations pourraient venir compléter des bases de données sur les

propriétés de petits composés volatils adsorbés à la surface de la glace ou piégés à l’intérieur
des clathrates hydrates, dans le contexte astrophysique. En fournissant ainsi des informations
cruciales pour une meilleure détermination des proportions de molécules détectées sur diffé-
rents corps du système solaire, les résultats de ces travaux peuvent contribuer à améliorer les
modèles thermodynamiques décrivant l’évolution des objets glacés du Système Solaire, par
exemple.

Le cas échéant, les résultats des simulations effectuées dans ce travail sont comparés aux
données issues d’expériences diverses [18-21], quand bien même la plupart des données ex-
périmentales disponibles sur la glace ont été obtenues dans des conditions typiques de la tro-
posphère terrestre. Ces comparaisons sont néanmoins indispensables afin de tester la validité
des modèles utilisés dans les simulations pour représenter les interactions entre les différentes
espèces considérées.

L’une des contributions majeures de ce travail consiste à s’intéresser, pour la première fois,
au piégeage sélectif de molécules à la surface de la glace, en lien avec une des rares études ex-
périmentales disponible dans la littérature [21]. Les résultats des simulations confirment que
la compétition entre molécules pour les sites d’adsorption change considérablement la distri-
bution des espèces à la surface de la glace, ce qu’il n’est pas possible de déduire directement
des études ne prenant en compte le piégeage que d’une seule espèce.

Cette approche ouvre la voie à d’autres études comparatives, dans toute situation où les
molécules de la phase gaz peuvent entrer en compétition pour être piégées sur la glace. Une
telle question est cruciale par exemple dans le contexte d’Encelade, où certaines des molécules
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éjectées par les geysers pourraient être préférentiellement piégées par les parois glacées ou
sélectivement retenues par les cristaux de glace présents dans les geysers, conduisant ainsi à
des écarts significatifs entre proportions moléculaires détectées dans les panaches de gaz et
composition réelle des lacs subglaciaires de ce satellite de Saturne. Des études systématiques
de ces phénomènes d’adsorption compétitive pourraient également contribuer à une meilleure
compréhension des phénomènes physico-chimiques se déroulant à la surface des grains gla-
cés du milieu interstellaire. En effet, une fois les conditions thermodynamiques déterminées,
des simulations GCMC pourraient aider à identifier les espèces les plus susceptibles d’être
présentes après piégeage ou relargage sélectif par la glace, et ainsi permettre d’en déduire les
espèces susceptibles ou non de générer, par réactivité ultérieure, des composés d’intérêt pré-
biotique.

Un dernier point notable de ce travail concerne la caractérisation des hydrates mixtes dans
le contexte de la lune Titan. Ces formes de glace pourraient en effet jouer un rôle crucial dans
l’évolution climatique de ce satellite, en piégeant sélectivement et en concentrant certaines
espèces qui seraient ainsi soustraites en grandes quantités de l’atmosphère ou des lacs subgla-
ciaires. Là encore, les résultats qui ont été obtenus dans ce travail de thèse ont fait l’objet d’une
comparaison minutieuse avec les données expérimentales disponibles dans la littérature [18].
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4.1 Adsorption de composés organiques à la surface des grains de

glace d’Encelade

E
NCELADE est une lune active de Saturne qui abrite un océan global d’eau salée li-
quide sous sa croûte glacée [67, 68]. Cette lune a été largement étudiée par la mission
Cassini-Huygens au début des années 2000, révélant notamment d’immenses geysers

provenant sans aucun doute de l’océan interne, via des craquelures de la couche glacée. Les
panaches de gaz et de particules formés par ces jets s’étendent sur des centaines de kilomètres
dans l’espace et leur analyse a permis de détecter la présence sur Encelade d’une grande va-
riété de composés organiques simples [71, 245, 246]. Bien que 5 à 10% des grains de glace émis
par ces geysers s’échappent et pénètrent dans l’anneau E de Saturne, la plupart de la matière
qu’ils contiennent retombe finalement à la surface [247].

FIGURE 4.1 – Représentation de la surface d’Encelade, des sources hydrothermales et du che-
min que parcourent les molécules éjectées par les geysers 1.

Étant donné que l’océan d’Encelade alimente les jets, connaître la composition exacte de ces
panaches permettrait une meilleure quantification de l’abondance des composés organiques
sur Encelade, ce qui est une condition préalable à la compréhension de la chimie de son océan
et, par conséquent, de sa compatibilité avec d’éventuelles formes d’activités biologiques [7].
Il est en effet admis aujourd’hui que l’océan subglaciaire d’Encelade contient des sources hy-
drothermales et que celles-ci pourraient (ou auraient pu) favoriser l’émergence de molécules
essentielles à l’apparition des premiers éléments constitutifs de la vie [248, 249].

Cependant, les molécules organiques présentes dans la phase vapeur des panaches sont en

1. Crédit : NASA/JPL-Caltech
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contact avec les grains de glace qui sont simultanément éjectés. Elles interagissent également,
avant l’éjection, avec les parois glacées des fissures à travers lesquelles les jets se sont formés.
Par conséquent, les interactions entre les molécules organiques et la glace ont un impact po-
tentiellement majeur sur la composition mesurée des panaches [250], en raison des différences
entre les mécanismes de déplétion et de libération déterminés par les caractéristiques des in-
teractions entre la glace et les espèces moléculaires considérées [13]. On peut en effet faire
l’analogie avec l’adsorption de molécules organiques sur les surfaces de glace dans le contexte
terrestre (manteaux neigeux, particules des cirrus, glace de mer), largement étudiée au cours
des vingt dernières années et désormais reconnue comme un phénomène important, capable
de modifier le devenir de diverses espèces dans la troposphère [10, 12].

L’application au cas de l’adsorption sur les glaces d’Encelade a fait l’objet d’un article dans
la revue Molecular Simulations [200]. Une présentation détaillée des résultats obtenus dans ce
travail est faite dans les paragraphes qui suivent.

4.1.1 Contexte de l’étude

Dans une étude récente, Bouquet et al. ont développé un modèle analytique d’adsorption /
désorption pour quantifier l’influence des grains de glace et des parois de glace sur la compo-
sition des panaches d’Encelade [7].

Ce modèle repose sur la connaissance de l’énergie de liaison des composés adsorbés sur la
glace d’eau, les valeurs correspondantes dans l’article de Bouquet et al. étant, pour la plupart,
basées sur des valeurs expérimentales disponibles dans la littérature et, par conséquent, obte-
nues dans des conditions terrestres [7]. La conclusion générale de cette étude est que, dans des
conditions pertinentes pour Encelade, l’adsorption sur la glace est susceptible de discriminer
fortement les composés piégés ou libérés par la surface de la glace, en fonction de leur énergie
de liaison. Ainsi, selon le modèle développé par Bouquet et al., les composés ayant une énergie
de liaison supérieure à −0.5 eV (en valeur relative) sont très peu présents à la surface de la
glace, tandis que ceux ayant une énergie de liaison inférieure à −0.7 eV doivent dominer à la
surface. Les composés ayant des énergies de liaison intermédiaires peuvent également rester
piégés à la surface dans certaines situations, si l’adsorption compétitive avec ceux d’énergie
plus élevée le permet [7]. Par conséquent, la prépondérance d’un composé à la surface de la
glace n’est pas uniquement corrélée à son abondance en phase gazeuse mais dépend aussi for-
tement de son énergie de liaison. Cette conclusion doit bien évidemment être prise en compte
dans les informations qui peuvent être tirées des mesures correspondantes.

Une caractérisation approfondie des processus d’adsorption des composés organiques sur
la glace est donc d’un intérêt fondamental pour évaluer correctement le devenir de ces es-
pèces sur Encelade. Cependant, bien que l’adsorption des traces de gaz sur les surfaces de
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glace ait été largement caractérisée expérimentalement au cours des dernières décennies (prin-
cipalement dans le contexte atmosphérique, plus rarement dans celui des glaces interstellaires
[10-13, 56, 57, 251, 252]), certains composés d’intérêt pour Encelade n’ont pas encore été étu-
diés, ou leur interaction avec la glace a été déterminée dans des conditions non transférables
à Encelade. Cela implique que leur énergie de liaison à la glace n’est pas précisément connue
[70, 250]. De plus, des questions fondamentales concernant le(s) site(s) d’adsorption de ces
molécules, leur orientation, le nombre de liaisons hydrogène qu’elles forment à la surface de
la glace, ainsi que leur capacité à former des monocouches ou des multicouches sur la glace,
restent trop souvent sans réponse.

Tous ces points peuvent être théoriquement abordés par le biais de simulations atomistiques,
à condition que le modèle choisi pour représenter les interactions entre les molécules orga-
niques et l’eau reproduise de manière précise les propriétés expérimentales connues [16, 149,
195]. En ce qui concerne la structure de l’adsorbat (sites d’adsorption, orientations molécu-
laires, type et nombre de liaisons formées) et l’énergie du processus d’adsorption, la méthode
du Grand Canonique Monte Carlo (GCMC) s’est avérée particulièrement adaptée pour four-
nir des informations détaillées directes sur le système étudié, au niveau moléculaire [16]. Les
simulations GCMC présentent de plus l’avantage énorme de permettre la détermination théo-
rique de l’isotherme d’adsorption, c’est-à-dire le calcul de la couverture de la surface de la
glace en fonction de la pression partielle de l’adsorbat, à une température donnée. Toutes ces
données peuvent être directement comparées à celles issues de mesures expérimentales ou
venir les compléter.

Dans la présente étude, j’ai donc réalisé des simulations GCMC pour étudier le comporte-
ment à la surface de la glace cristalline Ih de trois molécules : l’éthylène (C2H4), le n-propanol
(C3H8O) et l’hexanal (C6H12O) à 236 K, c’est-à-dire à une température pertinente pour les
grains de glace et les parois de glace qui entrent en contact avec les composés organiques
dans les fissures près de la surface d’Encelade [7]. Ces molécules ont été sélectionnées car,
à notre connaissance, leur adsorption sur la glace n’a jamais été modélisée auparavant, et
les données expérimentales disponibles indiquent que leur énergie de liaison avec la glace
(Eb) se situe dans les trois domaines différents mentionnés par Bouquet et al. [7], à savoir
Eb(C2H4) = −0.16 eV pour l’éthylène [253], Eb(C3H8O) = −0.71 eV pour le n-propanol [187]
et Eb(C6H12O) = −0.67 eV pour l’hexanal [19]. On notera de plus que les molécules d’éthy-
lène et de n-propanol ont été effectivement détectées par la mission Cassini [70], ce qui n’est
pas le cas de l’hexanal, molécule dont la masse est en dehors de la plage de mesure des instru-
ments de la sonde Cassini. Néanmoins, cette molécule a été prise en compte dans le modèle
développé par Bouquet et al. [7] et a donc été incluse dans mes simulations GCMC.

4.1.2 Détails des simulations

Les simulations de l’adsorption de C2H4, C3H8O et C6H12O à la surface de la glace cristal-
line hexagonale, à une température de 236 K ont été conduites dans une boîte de simulation
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rectangulaire, dont les côtés mesurent 35.926 Å × 38.891 Å × 100 Å selon les axes x × y × z,
respectivement. Un feuillet de glace épais, constitué de 18 couches de molécules d’eau, a été
introduit au milieu de la boîte, ce qui permet d’avoir deux interfaces gaz/glace dans la boîte
de simulation, afin d’obtenir des statistiques améliorées, surtout lorsque le nombre de molé-
cules adsorbées est très faible. Des conditions aux bords périodiques ont été appliquées pour
simuler une surface de glace infinie. On notera que la longueur de la boîte de simulation rec-
tangulaire dans la direction z a été fixée à 100 Å, une valeur qui représente un bon compromis
entre un espace suffisamment grand séparant les deux interfaces gaz/glace (non interactives
entre elles) et un volume de remplissage relativement limité lorsque la pression de condensa-
tion est atteinte dans les simulations. À noter que des tests ont été réalisés avec une valeur z

de 150 Å, mais les résultats correspondants n’ont pas montré de différences significatives.

Les molécules d’eau ont été décrites par le modèle décrit précédemment (voir 3.4.1), i.e.,
le TIP4P/Ice, composé de quatre sites [237], qui reproduit avec une bonne précision le dia-
gramme de phase de l’eau. Avec ce modèle, la température de fusion de la glace Ih est d’en-
viron 270 K [238], ce qui est nettement supérieur à la température considérée ici, évitant ainsi
toute fonte artificielle de la glace lors des simulations GCMC. Pour représenter les compo-
sés organiques, l’éthylène a été décrit par un champ de force anisotropic united-atoms (AUA4
[254]) spécifiquement paramétré pour prédire les propriétés d’équilibre de diverses oléfines
[255]. De même, le potentiel AUA4 a été choisi pour modéliser à la fois le n-propanol [256] et
l’hexanal [257], reproduisant avec précision les propriétés thermodynamiques de ces compo-
sés organiques. À noter que, tandis que la molécule d’éthylène a été maintenue rigide dans les
simulations (ce qui se justifie par sa petite taille), les molécules de n-propanol et d’hexanal ont
été considérées comme étant flexibles.

Les règles habituelles de combinaison de Lorentz-Berthelot ont été appliquées pour calculer
les interactions croisées entre l’eau et les molécules organiques [207] (équation (3.71)). Les in-
teractions de Lennard-Jones à courte portée ont été tronquées en utilisant un rayon de coupure
égal à la moitié de la plus petite longueur de la boîte (i.e. 17.963 Å). De plus, la méthode de som-
mation d’Ewald a été utilisée pour calculer les interactions électrostatiques et les corrections à
longues portées ont été utilisées.

Les simulations Monte Carlo dans l’ensemble grand canonique ont été menées avec le code
GIBBS [208]. Le nombre moyen de particules, noté ⟨N⟩, a été calculé dans la boîte de simulation
à une température constante de T = 236 K, tout en maintenant le volume (V) constant. Ces
calculs ont été effectués pour différentes valeurs de la fugacité ( f ), couvrant une gamme allant
d’une couverture de surface négligeable à la situation de condensation. Pour chaque valeur
de fugacité, jusqu’à 109 pas Monte Carlo (dépendant de la molécule et de la fugacité considé-
rée) ont été effectués afin d’assurer l’équilibration du système, puis l’étape de production des
données à l’équilibre thermodynamique a été conduite grâce à 2 × 108 pas Monte Carlo (MC).
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(a) Ethylène (b) n-propanol

(c) Hexanal

FIGURE 4.2 – Représentation United Atoms d’une molécule d’éthylène [255], de n-propanol
[256] et d’hexanal [257].

Les configurations ont été collectées toutes les 4 × 104 itérations pour l’analyse statistique (soit
5000 configurations par système étudié). Différentes probabilités de mouvements Monte Carlo
ont été utilisées : pour la molécule rigide d’éthylène, ces probabilités ont été de 25% pour le
mouvement de translation, 25% pour le mouvement de rotation et 50% pour les mouvements
d’insertion/suppression. Pour les molécules flexibles de n-propanol et d’hexanal, les change-
ments de la géométrie moléculaire interne ont également été pris en compte. Les probabilités
de mouvement ont donc été fixées à 20% pour la translation, 20% pour la rotation, 20% pour les
changements internes et les 40% restants pour l’insertion/suppression. De plus, seules les mo-
lécules organiques ont été insérées ou supprimées de la boîte de simulation et, en conséquence,
seules les translations et rotations ont été autorisées pour les molécules d’eau.

Lors de simulations ( f , V, T), le nombre de molécules n’est pas préalablement fixé. Afin
de vérifier que la simulation a atteint un état d’équilibre thermodynamique, il est donc es-
sentiel de surveiller à la fois l’évolution de l’énergie du système et celle du nombre de molé-
cules présentes dans la boîte de simulation. À l’équilibre thermodynamique, ces deux obser-
vables doivent osciller faiblement autour d’une valeur moyenne sur un nombre suffisamment
élevé de pas MC. Bien qu’il n’existe pas de méthode efficace pour fixer de manière certaine ce
nombre de pas MC [258], les résultats présentés sur la Figure 4.3 montrent clairement que le
choix (arbitraire) de 108 pas MC permet d’assurer que l’équilibre thermodynamique peut être
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FIGURE 4.3 – Exemple d’atteinte d’équilibre thermodynamique. La fluctuation de l’énergie au
cours de la simulation est représentée en haut de la Figure et celle du nombre de molécules de
n-propanol est affichée en bas. Ces deux grandeurs physiques varient au fil des itérations pour
finalement converger et fluctuer autour d’une valeur moyenne (pointillés rouge), calculée sur
les 108 dernières itérations.

considéré comme étant atteint pour mes simulations.

Une fois cette étape d’équilibration atteinte, les simulations peuvent passer à la phase de
"production", où le système commence à générer et à accumuler des configurations au sein
d’un même fichier. Chaque configuration est espacée de 4 × 104 itérations afin d’éviter les
corrélations indésirables.

En adoptant cette approche, il est possible d’obtenir des résultats statistiquement représen-
tatifs du comportement du système étudié, à l’équilibre thermodynamique.

4.1.3 Résultats

Dans la présentation ci-dessous des résultats obtenus lors de l’application de la méthode
GCMC pour simuler l’adsorption de composés organiques sur les glaces d’Encelade, j’ai vo-
lontairement distingué les résultats correspondants à l’éthylène de ceux des autres composés
en raison de leurs différences marquées. En revanche, les similitudes entre le n-propanol et
l’hexanal permettent de les regrouper.

Adsorption de l’éthylène à la surface de la glace

L’isotherme d’adsorption ⟨N⟩( f ) de l’éthylène sur la glace cristalline Ih est présentée en Fi-
gure 4.4 et a été obtenue à partir de simulations GCMC menées à 236 K. La courbe simulée
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s’éloigne de zéro à partir d’une valeur de fugacité d’environ 105 Pa, puis augmente avec une
pente de plus en plus marquée sur une plage assez étroite de fugacités, jusqu’au point où
la condensation de l’éthylène se produit, comme l’indique la présence d’une marche abrupte
de l’isotherme pour une valeur de fugacité égale à environ 106 Pa. On remarque qu’au-delà
de cette fugacité de condensation, la variation de l’isotherme indique une augmentation du
nombre de molécules dans la boîte de simulation qui peut s’interpréter comme étant le résul-
tat de la forte compressibilité du fluide d’éthylène à haute pression. En effet, la densité de ce
fluide augmente de 455 kg/m3 à 577 kg/m3, entre 1.6 et 101 MPa, à 236 K [259].

Système 1

Système 2

Système 4

Système 3

FIGURE 4.4 – Isotherme d’adsorption de l’éthylène sur la glace. Les flèches indiquent les points
de simulation étudiés pour déterminer les distributions de plusieurs grandeurs physique.

On notera que le comportement de l’éthylène jusqu’à la condensation est similaire à celui
qui a été simulé pour l’adsorption du formaldéhyde sur la glace [260], ce qui indique qu’au-
cune monocouche saturée de molécules d’éthylène n’est a priori stable à la surface de la glace.
Pour confirmer cette hypothèse, les résultats des simulations GCMC ont été analysés pour
trois valeurs de fugacité en dessous de la condensation, correspondant à différents taux de re-
couvrements de la glace, très faible (Système 1), moyen (Système 2) et élevé (Système 3), ainsi
qu’un point juste au-dessus de la condensation (Système 4) (comme indiqué par les flèches
dans la Figure 4.4). Un exemple d’analyse visant à caractériser l’arrangement des molécules
d’éthylène dans la boîte de simulation est présenté en Figure 4.5 sous la forme d’un profil de
densité ρ(z). Ce profil de densité représente le nombre moyen de molécules d’éthylène situées
à une position donnée le long de l’axe normal de la surface de glace, z, en prenant comme
référence pour les positions des molécules, celles de leur centre de masse. Le profil de densité
des molécules d’eau interfaciales est également indiqué sur cette Figure, à titre de référence.

Dans le cas du Système 1, le profil de densité de l’éthylène montre un seul pic, de faible
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FIGURE 4.5 – Profils de densités de l’éthylène le long de l’axe z. Les molécules de H2O à la
surface sont représentées par les tirets bleus. Les molécules de C2H4 sont représentées par
les cercles verts (Système 1), les triangles rouges (Système 2), les carrés roses (Système 3) et
les croix cyan (Système 4). En encart est présenté un cliché de simulation zoomé à l’interface
gaz/glace.

intensité, tombant à zéro pour des distances supérieures à une valeur z d’environ 87 Å, c’est-
à-dire une distance correspondant à une seule couche moléculaire de la surface de la glace.
Ceci indique que toutes les molécules d’éthylène présentes dans la boîte de simulation sont
en contact avec la surface de la glace (adsorption). Dans les systèmes 2 et 3, un pic largement
dominant est également observé au contact de la surface de glace, indiquant que la plupart
des molécules d’éthylène sont encore piégées directement par les molécules d’eau mais, à des
positions z plus élevées, l’ébauche d’un second pic est également observée dans le profil de
densité au-delà de z ∼ 88.5 Å.

Enfin, dans le Système 4, les valeurs non-nulles de ρ(z) pour toutes les valeurs de z indiquent
que les molécules d’éthylène occupent tout l’espace vide au-dessus de la phase glace, signe que
la condensation tridimensionnelle de l’adsorbat s’est déjà produite à cette valeur de fugacité.
De plus, on remarque que l’intensité du pic situé autour de 85 Å dans les Systèmes 3 et 4
et qui correspond aux molécules d’éthylène en contact direct avec la surface de la glace est
bien plus élevée que celles des pics situés aux mêmes positions pour les Systèmes 1 et 2. Ceci
indique clairement que cette couche de molécules en contact direct avec la glace n’est pas
saturée dans les Systèmes 1-3. En associant cette remarque avec le constat que le pic observé
pour le Système 3 présente une extension aux valeurs élevées de z, on peut en déduire que des
couches supplémentaires de molécules d’éthylène commencent à se former avant même que
la première couche d’adsorption ne soit complétée.

À noter que dans cette première couche d’adsorption, les molécules d’éthylène se disposent
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parallèlement à la surface de la glace, comme indiqué par l’analyse statistique des orientations
moléculaires en Figure 4.6.

z

C-C

θ1

FIGURE 4.6 – Distributions de cos θ1. Le Système 1 est représenté par les cercles verts, le Sys-
tème 2 par les triangles rouges et le Système 3 par les carrés roses. L’encart représente la défi-
nition de l’angle θ1. Il correspond à l’angle formé entre l’axe z (normal à la surface de glace) et
l’axe allant du premier carbone au second de la molécules de C2H4.

Pour caractériser le contexte énergétique de l’adsorption, les distributions de l’énergie d’in-
teraction d’une molécule d’éthylène adsorbée avec toutes les molécules d’eau, Uads−w, ainsi
qu’avec toutes les molécules d’éthylène voisines, Uads−ads ont été tracées en Figure 4.7.

Pour un faible recouvrement de surface (Système 1), les distributions P(Uads−w) et P(Uads−ads)

ont leurs pics respectifs autour de −9 et 0 kJ/mol, indiquant une interaction très faible entre
l’éthylène et la glace, ainsi que des interactions latérales négligeables au sein de l’adsorbat.
À un taux de recouvrement plus élevé de la surface de glace (Système 2), des interactions
latérales faibles sont mises en évidence par le déplacement du pic de P(Uads−ads) vers des
énergies plus basses, situées autour de −4 kJ/mol. Cette tendance est renforcée pour le Sys-
tème 3, où les interactions latérales augmentent et déplacent le pic de P(Uads−ads) à environ
−9 kJ/mol. Cependant, cette augmentation de l’interaction entre les molécules d’éthylène co-
adsorbées n’affecte pas significativement leur interaction avec la glace, le pic de la distribution
P(Uads−ads) étant toujours observé autour de −9 kJ/mol. À noter que le pic étroit autour de
0 kJ/mol dans les distributions P(Uads−w) pour les Systèmes 1, 2 et 3 révèle également que
certaines molécules d’éthylène sont suffisamment éloignées de la surface de glace pour ne pas
interagir significativement avec les molécules d’eau, ce qui est en accord avec les conclusions
tirées de l’analyse des profils de densité ρ(z) (Figure 4.5).

En résumé, les résultats de l’analyse statistique présentée ci-dessus confirment que, comme
pour le formaldéhyde [260], l’éthylène ne forme pas de monocouche stable sur la glace, une ca-
ractéristique qui peut être attribuée à la faiblesse de l’interaction entre les molécules d’éthylène
et la surface de glace.
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FIGURE 4.7 – Distributions énergétiques en fonction de l’énergie (a) entre une molécule de
C2H4 et les molécules de H2O et (b) entre molécules de C2H4. Le Système 1 est représenté par
les cercles verts, le Système 2 par les triangles rouges et le Système 3 par les carrés roses.

Adsorption du n-propanol et de l’hexanal à la surface de la glace

Les isothermes d’adsorption ⟨N⟩( f ) du n-propanol et de l’hexanal, obtenues à partir des si-
mulations, sont présentées en Figure 4.8. Pour le n-propanol (courbe rouge), cette isotherme
est caractérisée par trois régions distinctes. À faibles valeurs de la fugacité, une augmentation
progressive du nombre de molécules adsorbées est observée jusqu’à environ 1.0 Pa, corres-
pondant à l’occupation progressive des sites d’adsorption disponibles à la surface de la glace
et conduisant à la formation de la couche d’adsorption. Au-dessus de cette valeur de fuga-
cité, un pseudo-plateau est observé dans l’isotherme, indiquant que la couche d’adsorption est
proche de la saturation puisque de grands changements de fugacité entraînent seulement une
faible augmentation (d’environ 10%) du nombre de molécules adsorbées. Enfin, pour une va-
leur de f égale à environ 35 Pa, l’isotherme présente un brusque saut, signe de la condensation
tridimensionnelle du n-propanol. On peut noter que l’isotherme d’adsorption simulée pour le
n-propanol est similaire à ce qui a été précédemment obtenu pour le méthanol [148].

L’isotherme d’adsorption ⟨N⟩( f ) calculée pour l’hexanal (courbe noire) présente également
trois régions typiques, comme pour le n-propanol, bien que son comportement ne soit pas réel-
lement comparable. En effet, l’isotherme d’adsorption pour l’hexanal présente tout d’abord
une augmentation exponentielle prononcée aux faibles valeurs de la fugacité, indiquant que
l’adsorption d’une molécule d’hexanal est indépendante de la présence ou de l’absence d’autres
molécules à la surface de la glace. Puis, pour des valeurs supérieures de la fugacité, comprises
typiquement entre 0.05 et 9 Pa, l’isotherme d’adsorption est caractérisée par un comportement
linéaire faiblement croissant. Ce comportement est typique d’une saturation continue et pro-
gressive de tous les sites d’adsorption à la surface de la glace, plutôt que de la stabilisation
d’une monocouche saturée sur une large plage de valeurs de fugacité. Enfin, au-dessus de
9.5 Pa, la condensation de l’hexanal se produit, comme indiqué par le saut soudain observé
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dans l’isotherme à cette valeur de fugacité.

Système 1

Système 1

Système 2 Système 3

Système 4

Système 3

Système 4

Système 2

FIGURE 4.8 – Isothermes d’adsorption à 236 K du n-propanol (cercles rouges) et de l’hexanal
(triangles noirs). Le nombre moyen de molécules dans la boîte de simulation est indiqué en
fonction de la fugacité appliquée au système. Les flèches rouges et noires indiquent les sys-
tèmes étudiés pour les analyses statistiques du n-propanol et de l’hexanal, respectivement.

On notera que certains points des isothermes ont été recalculés en considérant une boîte de
simulation de taille d’arête égale à 150 Å le long de l’axe z, au lieu de 100 Å, afin de quantifier
d’éventuels effets liés à la taille de la boîte. Aucune différence notable n’a été mise en évidence
dans les résultats obtenus avec deux tailles de boîte différentes. Plus spécifiquement, il a été
démontré que la condensation tridimensionnelle se produisait aux mêmes valeurs de fugacité
dans les deux cas et pour les deux espèces considérées, confirmant ainsi l’absence de tout
artefact lié à la taille de l’espace initialement non-occupé au-desssus de la surface de glace.

Pour étudier plus en détail les différences entre les comportements du n-propanol et de
l’hexanal à la surface de la glace, les isothermes d’adsorption ont été converties sous la forme
Γ( frel), où Γ est la densité de surface des molécules adsorbées exprimée en µmol.m−2, et frel est
la fugacité de la phase gaz f normalisée par la fugacité f0 à laquelle la condensation tridimen-
sionnelle est observée pour les espèces considérées. La valeur de Γ a simplement été calculée,
jusqu’au point où la condensation se produit, comme :

Γ =
⟨N⟩
2XY

(4.1)

où ⟨N⟩ est le nombre moyen de molécules de n-propanol ou d’hexanal qui sont adsorbées à la
surface de la glace et X et Y sont les longueurs de la boîte le long des axes x et y, respectivement.
Le facteur 2 au dénominateur tient compte du fait qu’il y a deux interfaces gaz/glace dans la
boîte de simulation. Les isothermes calculées correspondantes sont présentées sous la forme
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Γ( frel) en Figures 4.9a et 4.9b pour le n-propanol et l’hexanal, respectivement. Comme dans les
études précédentes sur les alcools et les aldéhydes [148, 260-262], ces isothermes ont ensuite
été ajustées par une forme analytique de Langmuir, modèle qui est systématiquement utilisé
pour interpréter les données expérimentales. Ce modèle de Langmuir pose le principe que
l’isotherme d’adsorption s’écrit sous la forme :

Γ = Γmax
frelK

frelK + 1
(4.2)

où les paramètres Γmax et K représentent respectivement la densité de surface saturée en mo-
lécules et le coefficient de partage (phase adsorbée/phase gaz) de Langmuir.

(a) n-propanol (b) hexanal

FIGURE 4.9 – Taux de couverture de la surface de glace Γ (a) du n-propanol à 236 K en fonction
de la fugacité relative frel et (b) de l’hexanal à 236 K en fonction de la fugacité relative frel. Les
courbes rouge (n-propanol) et noire (hexanal) représentent les meilleurs fit de Langmuir.

Comme le montre la Figure 4.9a, le résultat Γ( frel) des simulations pour le n-propanol peut
être ajusté par l’isotherme de Langmuir jusqu’à environ frel = 0.1, c’est-à-dire dans une plage
de fugacité où les interactions latérales entre les molécules adsorbées restent faibles. Cepen-
dant, à des valeurs relatives de fugacité plus élevées, il est clair que l’isotherme simulée s’écarte
du comportement de Langmuir, comme cela avait déjà été observé pour le méthanol adsorbé
sur la glace [148]. Pour l’hexanal, aucun ajustement satisfaisant des données simulées ne peut
être obtenu par l’isotherme de Langmuir, sauf peut-être en considérant uniquement les plus
basses valeurs relatives de fugacité (Figure 4.9b). Cela pourrait être dû à la présence d’inter-
actions latérales plus importantes au sein de l’adsorbat, même à faible taux de couverture de
la surface de glace. Ce comportement apparaît donc plus proche de celui du benzaldéhyde
[261] que de celui de l’acétaldéhyde [262] sur la glace et peut être relié aux effets de taille mo-
léculaire (en l’occurrence ici, la longueur de la chaîne carbonée aliphatique qui conduit à des
interactions latérales plus importantes).
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Profils de densité du n-propanol et de l’hexanal

Les profils de densité des molécules de n-propanol et d’hexanal le long de l’axe normal à l’in-
terface z, obtenus dans les Systèmes 1 à 4, sont présentés en Figures 4.10 et 4.11, respectivement.
Des analyses séparées ont été réalisées pour les positions des centres de masse moléculaires et
différents atomes des molécules (H, O ainsi que le carbone numéroté C3, qui porte la liai-
son OH du n-propanol et l’atome C6 qui porte le groupe aldéhyde de l’hexanal), de façon à
connaître la position des groupes fonctionnels par rapport à la surface de la glace. D’une ma-
nière générale, tous ces profils présentent généralement un seul pic avant que la condensation
ne se produise (c’est-à-dire pour les Systèmes 1 à 3), l’intensité de ce pic augmentant avec la
couverture de la surface de glace. Cela indique que la couche d’adsorption saturée est encore
monomoléculaire jusqu’au point où la présence d’une phase condensée plutôt désordonnée
est mise en évidence aux valeurs de fugacité les plus élevées considérées ici (Systèmes 4). Des
informations supplémentaires peuvent être obtenues en examinant attentivement les positions
des pics.

Pour le n-propanol, le pic de densité des atomes O est toujours situé plus près de la surface
de glace que celui correspondant aux centres de masse et aux atomes C3, indiquant ainsi que les
molécules adsorbées ont leur groupe OH dirigé préférentiellement vers la surface de glace. De
manière intéressante, le profil de densité des atomes H (Figure 4.10d) présente un seul pic dans
le cas du Système 1, tandis que deux pics sont observés pour les autres systèmes, suggérant
ainsi la présence de différents types de liaisons hydrogène entre le n-propanol et les molécules
d’eau de la surface (liaisons O · · ·H donneuses et acceptrices de protons) dont la formation
est liée aux différentes orientations possibles des molécules d’eau à la surface de la glace (voir
l’analyse détaillée qui en a été faite dans l’étude réalisée sur l’adsorption du méthanol sur la
glace [148]). De plus, l’augmentation de la couverture en n-propanol du Système 1 au Système
3 entraîne un léger déplacement vers des valeurs de z plus élevées pour les pics de densité
des centres de masse et des atomes O (Figures 4.10a et 4.10c), tandis que la position du pic
de densité des atomes C3 ne change pas (Figure 4.10b). Ceci fait clairement penser qu’il y a
des changements de l’orientation moléculaire du n-propanol lorsque le taux de couverture de
la surface de glace augmente, l’axe de la molécule d’alcool semblant se rapprocher davantage
de la perpendiculaire à la surface lorsque le nombre de molécules de n-propanol adsorbées
augmente.

En ce qui concerne l’hexanal, les pics de densité des atomes C6 et O (Figures 4.11b et 4.11c)
sont toujours situés plus près de la surface de glace que le pic correspondant aux positions
moyennes des centres de masse (Figure 4.11a), indiquant que les molécules d’hexanal pré-
fèrent, en moyenne, se lier à la surface de glace par leur groupe aldéhyde. De plus, l’augmen-
tation de la couverture de la surface de glace n’entraîne pas de déplacement significatif vers
des valeurs de z plus élevées pour les pics de densité des atomes O (Figure 4.11c) et C6 (Figure
4.11b), contrairement au déplacement de 2 Å observé pour les pics de densité des centres de
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FIGURE 4.10 – Profils de densité en fonction de la distance le long de l’axe z (a) du centre de
masse des molécules de C3H8O, (b) de l’atome C3 des molécules de C3H8O, (c) de l’atome O des
molécules de C3H8O et (d) de l’atome H des molécules de C3H8O. Les couleurs représentent
les Systèmes étudiés : les cercles verts le Système 1, les triangles rouges le Système 2, les carrés
roses le Système 3 et les croix cyan le Système 4.
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masse (Figure 4.11a). Ceci suggère qu’une réorientation des molécules d’hexanal se produit
lors de la saturation de la couche d’adsorption, l’axe moléculaire se redressant par rapport à
la surface de glace lorsque le nombre de molécules adsorbées augmente. Cette réorientation se
produit sans changer la position z du groupe carbonyle par rapport à la surface de glace. En
d’autres termes, seule la chaîne aliphatique semble être affectée par l’augmentation du taux de
couverture de la surface. Ceci paraît confirmé par le profil de densité de l’atome de carbone du
groupe méthyle terminal (C1), donné dans la Figure 4.11d, qui présente un pic principal situé
à environ 85.5 Å dans le Système 1 et qui se déplace vers des valeurs plus élevées de z (environ
90 Å) lorsque le nombre de molécules d’hexanal sur la surface de glace augmente (Systèmes
2-4).
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FIGURE 4.11 – Profils de densité en fonction de la distance le long de l’axe z (a) du centre de
masse des molécules de C6H12O, (b) de l’atome C6 des molécules de C6H12O, (c) de l’atome O
des molécules de C6H12O et (d) de l’atome C1 des molécules de C3H8O. Les couleurs repré-
sentent les Systèmes étudiés : les cercles verts le Système 1, les triangles rouges le Système 2,
les carrés roses le Système 3 et les croix cyan le Système 4.



84 Chapitre 4. Application aux atmosphères planétaires et satellitaires

Energie d’adsorption du n-propanol et de l’hexanal

Pour mieux comprendre le contexte énergétique de l’adsorption, les distributions des contri-
butions Uads−w et Uads−ads à l’énergie totale de liaison ont été calculées. Ces contributions ré-
sultent respectivement de l’interaction entre les molécules adsorbées (n-propanol ou hexanal)
et les molécules d’eau de la glace, ainsi que de l’interaction latérale entre molécules adsorbées.
Les distributions P(Uads−w) et P(Uads−ads) correspondantes obtenues pour les Systèmes 1 à 3
(c’est-à-dire avant la condensation tridimensionnelle) sont présentées en Figure 4.12.

On remarque qu’à faible couverture de la surface de glace, la distribution P(Uads−w) pré-
sente un seul pic, plutôt large, situé à environ −67 kJ/mol et −58 kJ/mol, respectivement pour
le n-propanol et l’hexanal, avec des valeurs moyennes d’environ −70 kJ/mol et −59 kJ/mol.
Dans le même temps, la distribution P(Uads−ads) (Figure 4.12) est caractérisée par un pic im-
portant à de très faibles valeurs d’énergie, à la fois pour le n-propanol et l’hexanal, ce qui
indique que, pour le Système 1, les molécules adsorbées restent plutôt éloignées les unes des
autres à la surface de glace, sans interaction latérale significative. Par conséquent, les molécules
adsorbées peuvent être considérées comme étant pratiquement isolées les unes des autres sur
la surface et les valeurs du pic des distributions P(Uads−w) peuvent donc être utilisées pour
estimer l’énergie d’adsorption correspondant à un taux de couverture de la surface infiniment
faible [262].

À mesure que la couverture de la surface de glace augmente (Systèmes 2 et 3), le pic de
la distribution P(Uads−w) se déplace progressivement vers des valeurs d’énergie plus élevées
(valeurs absolues plus petites), atteignant environ −41 et −39 kJ/mol dans le Système 3 pour
le n-propanol et l’hexanal, respectivement. Concomitamment, le pic de grande intensité dans
la distribution P(Uads−ads) (Figure 4.12) se déplace vers des valeurs d’énergie beaucoup plus
basses, indiquant une forte augmentation des interactions latérales au sein de l’adsorbat, au
détriment des interactions des molécules adsorbées avec la glace.

Juste avant que la condensation ne survienne (Système 3), la distribution P(Uads−ads) est ca-
ractérisée par un seul pic à environ −55 kJ/mol dans le cas de l’hexanal, tandis que dans le cas
du n-propanol, elle présente un pic principal à environ −50 kJ/mol et un autre pic, plus petit,
à environ −25 kJ/mol. En considérant que l’énergie d’une liaison hydrogène se situe typique-
ment dans la plage [−25 - − 20] kJ/mol, ces résultats indiquent que les molécules adsorbées
peuvent former une ou deux liaisons hydrogène avec leurs voisines. On notera toutefois que
la situation réelle pourrait être plus compliquée à interpréter, car une partie des interactions
latérales entre molécules adsorbées provient très certainement d’interactions supplémentaires
entre les longues chaînes aliphatiques, laquelle dépend de leurs orientations et proximités.

Afin de mieux analyser la question des liaisons intermoléculaires, j’ai calculé le nombre
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FIGURE 4.12 – Distributions des énergies d’interaction (a) entre une molécule de C3H8O et
les molécules de H2O, (b) entre une molécule de C6H12O et les molécules de H2O, (c) entre
molécules de C3H8O et (d) entre molécules de C6H12O. Les couleurs représentent les Systèmes
étudiés : les cercles verts le Système 1, les triangles rouges le Système 2, les carrés roses le
Système 3.
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moyen de liaisons hydrogène formées entre les molécules de n-propanol et les molécules d’eau,
ainsi qu’entre les molécules de n-propanol voisines au sein de la couche adsorbée, en utili-
sant le critère géométrique standard pour la définition de ces liaisons OH [263]. Pour le Sys-
tème 1, environ 3 liaisons hydrogène sont ainsi formées entre le n-propanol et les molécules
d’eau, ce qui apparaît pleinement en accord avec la valeur calculée de l’énergie d’adsorption
à un taux de couverture infiniment faible (−70 kJ/mol). En augmentant la couverture en n-
propanol avec la fugacité, le nombre moyen de liaisons hydrogène entre le n-propanol et la
glace passe d’environ 3.1 (Système 1) à environ 1.6 et 1.3 pour les Systèmes 2 et 3 respective-
ment, en relation avec l’augmentation des valeurs Uads−w à environ −40 kJ/mol. Simultané-
ment, le nombre moyen de liaisons hydrogène entre les molécules de n-propanol voisines au
sein de la couche adsorbée augmente, passant d’environ 0.1 (Système 1) à 0.9 (Système 2) et
1.1 (Système 3), en accord également avec les variations des valeurs Uads−ads. Cependant, en
considérant qu’une liaison hydrogène représente environ −25 kJ/mol, on peut conclure que
le pic autour de −50 kJ/mol observé dans la distribution P(Uads−ads) pour le Système 3 inclut
forcément une contribution provenant de l’interaction de type van der Waals entre les chaînes
aliphatiques des molécules d’adsorbat. Pour l’hexanal, on notera que le modèle d’interaction
utilisé ne prend pas explicitement en compte l’atome H du groupe aldéhyde, empêchant ainsi
toute analyse rigoureuse des liaisons hydrogène pour cette molécule.

Orientations du n-propanol et de l’hexanal

Dans la mesure où les molécules adsorbées sont considérées comme flexibles, et donc défor-
mables, dans les simulations, les premières conclusions tirées de l’étude des profils de densité
ρ(z) doivent être confirmées par la caractérisation explicite des orientations moléculaires à
la surface de la glace. L’orientation de l’axe moléculaire, défini par l’angle θ1 formé entre le
vecteur normal à la surface de glace (z) et le vecteur

−−→
C-C reliant l’atome de carbone (C1) du

groupe aliphatique terminal (CH3) à l’atome de carbone portant la fonction alcool (C3) ou al-
déhyde (C6). Dans ce cas, un angle cos θ1 = 1 correspond à une configuration où ce vecteur−−→
C-C est perpendiculaire à la surface de glace, le groupe aliphatique pointant vers la surface
tandis que le groupe fonctionnel est dirigé vers la phase gazeuse. De plus, pour obtenir davan-
tage d’informations sur l’orientation des groupes fonctionnels de ces molécules par rapport à
la surface de glace, il est également intéressant de regarder l’angle θ2 formé entre l’axe z et le
vecteur

−→
CO, ainsi que l’angle θ3 pour le n-propanol, qui est formé entre l’axe z et le vecteur

−→
OH.

Il est important de noter qu’en raison de la flexibilité des molécules dans les simulations, leur
orientation ne peut pas être déterminée de manière unique par le jeu des deux coordonnées
polaires indépendantes θ et ϕ utilisé dans de nombreuses études précédentes [16] mais réservé
à la description de l’orientation d’un corps rigide [264].

L’analyse orientationnelle qui suit (Figure 4.13) est limitée aux molécules de n-propanol et
d’hexanal qui sont directement liées à la surface de glace, c’est-à-dire celles correspondant au
premier pic observé dans les profils de densité des centres de masse de l’adsorbat (Figure 4.10).
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La distribution des valeurs de l’angle cos θ1 pour le n-propanol (Figure 4.13a) indique claire-
ment qu’une réorientation de l’axe moléculaire se produit lorsque le nombre de molécules
adsorbées augmente. Ainsi, à très faible taux de couverture de la surface de glace (Système
1), cette distribution présente un pic unique avec un maximum qui correspond à une valeur
θ1 ≈ 103◦. Ce pic se déplace vers des valeurs plus élevées de cos θ1 pour les Systèmes 2 et
3, et atteint son maximum pour une valeur correspondant à θ1 ≈ 155◦ (Système 3). Ces évo-
lutions indiquent que les molécules de n-propanol passent d’une configuration dans laquelle
leur axe moléculaire est posé presque parallèlement à la surface de glace (Système 1), à une
configuration où cet axe moléculaire est incliné d’environ 25◦ par rapport à la normale à la
surface, lorsque le nombre de molécules adsorbées est plus élevé (Système 3). Dans tous les
cas, la tête polaire de la molécule d’alcool pointe vers les molécules d’eau de la surface de
glace. Toutefois, l’orientation de cette tête polaire change significativement lorsque le nombre
de molécules de n-propanol adsorbées augmente. Ainsi, à haut taux de couverture, P(cos θ3)

présente un double pic (Figure 4.13e) correspondant à des configurations où la liaison OH
pointe soit vers la surface, soit vers la phase gazeuse. Ceci conforte l’hypothèse faite précé-
demment concernant la formation de liaisons hydrogène donneuses et acceptrices de protons
avec les molécules d’eau sous-jacentes (comme suggéré par l’analyse du profil de densité des
atomes H).

Un comportement similaire est observé pour les molécules d’hexanal, qui passent de confi-
gurations presque parallèles à la surface de glace à faible taux de couverture (Figure 4.13b), à
des configurations où leur axe moléculaire est incliné d’environ 30◦ par rapport à l’axe z, de
sorte que si la fonction aldéhyde pointe toujours vers la surface de glace quel que soit le taux
de couverture, la longue chaîne aliphatique se redresse lorsque le nombre de molécules adsor-
bées augmente, de manière à ce que le groupe CH3 terminal pointe vers la phase gazeuse. On
notera qu’en ce qui concerne l’orientation de la tête polaire, la liaison CO reste préférentielle-
ment orientée presque parallèlement à la surface de glace, comme indiqué par la distribution
correspondante P(cos θ2) (Figure 4.13d).

Les conclusions de ces analyses orientationnelles sont donc parfaitement cohérentes avec les
informations tirées des évolutions des profils de densité avec l’augmentation du taux de cou-
verture, ainsi qu’avec les distributions correspondantes des contributions Uads−ads et Uads−w à
l’énergie totale de liaison, telles qu’analysées ci-dessus.

4.1.4 Discussion et conclusion

Les résultats des simulations GCMC mettent en évidence que l’éthylène est faiblement lié
à la glace, avec une énergie d’adsorption moyenne d’environ −9.00 kJ/mol (soit −0.09 eV), ce
qui exclut la formation d’une couche adsorbée stable sur la glace avant que la condensation tri-
dimensionnelle ne se produise. Bien qu’il n’y ait pas d’information expérimentale disponible
directement à 236 K, il est néanmoins intéressant de signaler que les résultats des simulations
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FIGURE 4.13 – Distributions (a) de cos θ1 du n-propanol, (b) de cos θ1 de l’hexanal, (c) de cos θ2
du n-propanol, (d) de cos θ2 de l’hexanal et (e) de cos θ3 du n-propanol. Les couleurs repré-
sentent les Systèmes étudiés : les cercles verts le Système 1, les triangles rouges le Système 2,
les carrés roses le Système 3. En encarts sont représentés les angles considérés pour chaque
analyse.
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concordent bien avec celles issues de mesures infrarouges ayant permis de déduire que l’éner-
gie d’interaction de l’éthylène sur la glace amorphe est d’environ 0.16 eV (15.43 kJ/mol) et
celle sur la glace cristalline d’environ 0.11 eV, soit 10.61 kJ/mol [253]. De plus, les spectres ex-
périmentaux ne montrent aucune indication que l’éthylène agit comme donneur de protons
sur la glace [253], ce qui est cohérent avec l’orientation horizontale de l’axe moléculaire de
l’éthylène, telle qu’analysée précédemment.

Les résultats des simulations GCMC révèlent que les molécules de n-propanol et d’hexanal
sont, contrairement à l’éthylène, fortement adsorbées à la surface de la glace cristalline à 236 K,
une température typique de l’environnement d’Encelade. Le processus d’adsorption corres-
pondant est caractérisé par la stabilisation d’une couche de molécules de n-propanol sur une
large plage de fugacités, et par la saturation progressive de tous les sites d’adsorption possibles
pour l’hexanal, jusqu’à la condensation. Ces caractéristiques sont en accord qualitatif avec les
conclusions expérimentales tirées de mesures par tubes à écoulement de Sokolov et Abbatt à
228 K [19]. En effet, dans ces expériences, il a été conclu que le processus d’adsorption du n-
propanol peut conduire à la formation d’une couche saturée à la surface de la glace. De plus,
il existe de fortes indications pour que les molécules adsorbées soient orientées de manière à
ce que leur groupe hydroxyle se lie à la surface de la glace [19], en accord avec l’analyse des
résultats. Enfin, l’enthalpie d’adsorption du n-propanol sur la glace à faible taux de couver-
ture a été estimée à environ −68 kJ/mol (−0.7 eV) dans les expériences [19, 187], une valeur
qui est très proche de celle déterminée dans les présentes simulations GCMC pour le Système
1 (environ −70 kJ/mol).

Pour l’hexanal, aucune équation de Langmuir ne peut être correctement ajustée aux données
des isothermes mesurées expérimentalement entre 218 et 226 K, à basse pression (P < 0.013 Pa)
[19], en accord qualitatif avec le comportement non-Langmuir mis en évidence par les résultats
des calculs GCMC à 236 K. De plus, la valeur de l’énergie d’adsorption de l’hexanal sur la glace
déterminée expérimentalement est égale à environ −64.8 ± 5.8 kJ/mol (−0.67 ± 0.06 eV) [19],
ce qui est très légèrement inférieur à la valeur calculée ici à l’aide des simulations de Monte
Carlo (−0.61 eV).

L’accord global entre les conclusions tirées des simulations GCMC et les données expéri-
mentales donnent donc confiance en la capacité des potentiels d’interactions utilisés pour re-
présenter avec précision le processus d’adsorption des molécules d’éthylène, de n-propanol
et d’hexanal à la surface de la glace cristalline hexagonale, dans les conditions thermodyna-
miques pertinentes pour l’environnement d’Encelade. Ces études sur l’adsorption sont donc à
même de fournir des données fiables (et essentielles) pour les modèles d’adsorption tels que
celui développé par Bouquet et al. [7], en particulier les valeurs des énergies de liaison. Les
simulations montrent toutefois que les isothermes d’adsorption du n-propanol et de l’hexa-
nal ne suivent pas l’équation de Langmuir sauf à très faible pression, ce qui indique que les
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valeurs correspondantes issues des expériences sont probablement sous-estimées. Enfin, les
simulations GCMC fournissent des informations cruciales sur les orientations des molécules
adsorbées, ce qui est important pour étudier en détail les éventuelles réactions chimiques à
la surface de la glace, en particulier lorsque l’interface molécules adsorbées / phase gaz est
concernée, comme dans les processus d’oxydation des composés organiques dans la tropo-
sphère [265].
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4.2 Adsorption des alcools C2 – C5 à la surface de l’eau solide

D
EPUIS la fin des années 1990, de nombreuses études expérimentales ont été consa-
crées à la caractérisation du comportement de différentes espèces sur la glace, en met-
tant l’accent sur le piégeage de composés organiques volatils (VOC) et semi-volatils

(SVOC) dans des conditions représentatives de la troposphère [10]. En effet, ces espèces sont
abondantes dans l’atmosphère terrestre, où leur interaction avec la lumière et leurs réactions
avec l’ozone et/ou les radicaux OH et NO3 contribuent de manière significative à la produc-
tion de HO2 et de RO2, c’est-à-dire à une chimie radicalaire impactant le devenir de la majorité
des autres gaz résiduels (ou gaz traces) [266]. Or, ces espèces VOC et SVOC contiennent des
groupes fonctionnels oxygénés qui peuvent aisément former des liaisons hydrogène avec les
molécules d’eau et donc conduire à un piégeage plus ou moins important par les cristaux
de glace présents dans les hautes couches de l’atmosphère (en particulier, dans les cirrus de
la haute troposphère). Une quantification la plus exacte possible de la partition des VOC et
SVOC sur la glace est donc indispensable pour une meilleure prise en compte des processus
hétérogènes dans la physico-chimie de l’atmosphère.

Parallèlement aux études expérimentales, des investigations théoriques basées soit sur des
approches de chimie quantique [154], soit sur des simulations numériques utilisant des champs
de force classiques [16] ont été mises en oeuvre. En effet, ces approches sont en capacité de
fournir des informations à l’échelle moléculaire sur les processus d’adsorption à la surface de
la glace, qui peuvent ensuite être comparées aux données expérimentales disponibles ou ve-
nir compléter celles-ci. Les modélisations peuvent également être utilisées pour caractériser
les systèmes considérés dans des conditions spécifiques qui ne seraient pas facilement acces-
sibles aux expériences, pour des questions de coût ou de dangerosité dans la manipulation des
gaz concernés (comme HNO3, par exemple). Parmi les différentes approches de simulation
développées, la méthode Monte Carlo grand canonique (GCMC) s’est avérée particulièrement
adaptée pour modéliser l’interaction entre les VOC/SVOC et la glace [207, 267] et depuis sa
première application au cas de l’adsorption du méthanol sur la glace dans des conditions tro-
posphériques [148], cette méthode a été utilisée pour étudier une multitude d’autres molécules
et systèmes [196-200, 202, 260-262, 268-280].

Dans l’ensemble, un accord raisonnable, voire très bon, a toujours été trouvé entre les don-
nées simulées et celles issues des expériences. C’est en particulier vrai pour le méthanol [148],
bien qu’un léger décalage en température (d’environ 5 K) ait été constaté, l’isotherme calculée
à 200 K se situant entre les isothermes expérimentales obtenues à 203 et 208 K. Ce décalage a
été attribué à une légère sur-estimation de la force de l’interaction entre molécules de métha-
nol par rapport à celle entre molécules d’eau et molécules de méthanol. Il est important de
mentionner que le modèle d’interaction utilisé dans cette étude avait été spécifiquement déve-
loppé pour décrire l’interaction méthanol-eau et que son utilisation pour d’autres molécules
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d’alcool pourrait donc être questionnée, alors que ces molécules méritent une attention spéci-
fique en raison de leur abondance dans l’atmosphère terrestre [281] et de leur détection dans
de nombreuses régions de l’Univers où les surfaces de glace sont également susceptibles d’être
présentes [70].

L’application au cas de l’adsorption sur la glace de différents alcools a fait l’objet d’un article
dans la revue The Journal of Chemical Physics [201].

4.2.1 Précisions sur les simulations

Modèles moléculaires

Afin d’étudier le comportement d’autres molécules d’alcool sur la glace, il est nécessaire d’uti-
liser, dans les simulations, des modèles d’interaction appropriés combinant une relative simpli-
cité et une bonne transférabilité d’un système à un autre, afin de pouvoir simuler tout type de
système alcool/glace, tel que possiblement rencontré dans l’atmosphère terrestre ou ailleurs.
Ainsi, le champ de force AUA4 semble être un choix approprié [256]. Ce champ de force a été
spécialement développé pour les molécules d’alcool et de polyalcool, il est donc crucial qu’il
reproduise de manière suffisamment précise au moins certaines des données expérimentales.
En effet, le comportement d’adsorption de différents alcools à la surface de la glace cristal-
line a été étudié expérimentalement de manière approfondie, dans la plage de températures
comprise entre 213 et 245 K en fonction de la taille moléculaire [19], fournissant ainsi un en-
semble de données auxquelles les résultats des simulations peuvent être comparés afin d’en
tester la pertinence. Ainsi, j’ai mis en oeuvre des calculs GCMC pour calculer les isothermes
d’adsorption de quatre molécules d’alcool linéaires et de taille croissante (éthanol, n-propanol,
n-butanol et n-pentanol) sur la glace et comparer les résultats correspondants aux isothermes
mesurées.

Les simulations ont été conduites à différentes températures, allant de 213 K à 245 K, selon
la plage de températures considérée expérimentalement [19]. La glace Ih [243] utilisée pour les
simulations est celle de la Figure 3.10. Les dimensions de la boîte de simulation sont, elles-
aussi, restées inchangées.

Le modèle rigide TIP4P/Ice a été utilisé pour représenter les molécules d’eau [237], tan-
dis que les quatre molécules d’alcool considérées ici ont donc été représentées grâce au mo-
dèle flexible AUA4. Ce modèle a été choisi car il a été spécialement développé pour mo-
déliser les propriétés liquides d’une grande série d’alcools avec une transférabilité aux al-
cools primaires (méthanol, éthanol, propan-1-ol, hexan-1-ol, octan-1-ol), les alcools secondaires
(propan-2-ol), les alcools tertiaires (2-méthylpropan-2-ol), le phénol et les diols (1.2-éthylène
glycol, 1.3-propanediol, 1.5-pentanediol) [256]. De plus, comme montré précédemment, ce po-
tentiel a donné des résultats convaincants lorsqu’il a été utilisé pour caractériser l’adsorption
du propanol sur la glace dans des conditions typiques de l’environnement d’Encelade [200]
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(voir section 4.1).

Toutes les simulations ont été réalisées à l’aide du code Monte Carlo GIBBS [208].

Pour les simulations GCMC, une phase d’équilibration typique a compris entre 2 × 108 et
9 × 108 pas Monte Carlo (MC), en fonction de la fugacité considérée, suivie d’une étape de
production allant de 1 × 108 à 2 × 108 pas MC (selon les taux de couverture de la glace ana-
lysés). Dans ces simulations, les molécules d’alcool étant considérées comme flexibles, cinq
types de mouvements Monte-Carlo ont été pris en compte, à savoir l’insertion, la suppression,
la translation, la rotation et le changement de configuration moléculaire interne, chacun étant
réalisé avec une probabilité égale de 20%. En revanche, les molécules d’eau du substrat de
glace, rigides, ne sont soumises qu’à des mouvements de rotation et de translation, réalisés
avec des probabilités égales.

Méthode Widom Insertion

Plutôt qu’avec le potentiel chimique, le code GIBBS permet de travailler directement avec la
fugacité (cf. Equation (3.64)), qui est la manière la plus pratique de simuler des isothermes d’ad-
sorption directement comparables aux données expérimentales, à condition qu’une conversion
fiable de la fugacité en pression puisse être réalisée [208] (Equation (3.65)). Une telle relation
entre la fugacité et la pression peut être obtenue via un modèle thermodynamique classique
telle qu’une équation d’état ou des coefficients d’activité, lorsque ceux-ci sont disponibles. Ce-
pendant, cela peut ne pas être cohérent avec le modèle de potentiel utilisé dans les simulations.
À la place, il est possible d’utiliser une procédure des tests d’insertions de Widom qui repose
sur des insertions de molécules tests lors d’une simulation (N, P, T) préliminaire de la phase
fluide à la pression souhaitée [206, 208], comme expliqué dans la partie méthodologique de ce
manuscrit (voir 3.2.4). Cette procédure, dont les détails techniques sont donnés ci-dessous, est
basée sur la détermination du potentiel chimique d’excès des espèces insérées et, par consé-
quent, prend en compte de manière adéquate le champ de force utilisé dans les simulations et
la possible non-idéalité des espèces adsorbées [183].

Pour commencer, une série de simulations Monte Carlo dans l’ensemble (N, P, T) a d’abord
été réalisée pour chaque espèce considérée, en utilisant une très grande boîte de simulation, cu-
bique, de dimensions de départ 3.104 Å × 3.104 Å × 3.104 Å, contenant 300 molécules d’alcool.
On notera que le volume de départ de la boîte de simulation doit être très grand pour éviter
tout état métastable dans la simulation lié à un eventuel confinement des molécules dans un
volume de départ trop petit. Dans ces simulations, les molécules ont été soumises non seule-
ment à des mouvements Monte Carlo de translation (30%) et de rotation (30%), mais aussi à
des changements de configuration interne (35%). De plus, la simulation étant effectuée dans
l’ensemble (N, P, T), le mouvement MC de changement de volume de la boîte a été mis à 5%.
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Une fois l’équilibre thermodynamique atteint (après une période d’équilibration de 5 × 107

pas MC, i.e. lorsque l’énergie, le volume et la densité ne fluctuent que très modérément autour
de leurs valeurs moyennes), le potentiel chimique de l’espèce d’alcool considérée a été calculé
comme suit [218]. Pendant 108 pas MC supplémentaires, une molécule test a été insérée de
manière aléatoire dans le système et l’énergie potentielle excédentaire ∆UN+1 due à son ajout
a été calculée. Les probabilités d’essai des mouvements Monte Carlo pendant cette phase ont
été fixées à 20% pour la translation et la rotation, à 9% pour le changement de configuration
interne, à 1% pour le changement de volume, et à 50% pour les tests d’insertion.

Le potentiel chimique d’excès, µex, pour chaque alcool, a ensuite été calculé en faisant des
moyennes par blocs de 106 pas MC (block average) des contributions énergétiques des molé-
cules d’essai selon l’équation (3.68) [206, 218], sur un nombre total de 108 pas MC au total. Les
valeurs obtenues de µex ont ensuite été converties en fugacité à l’aide des équations thermo-
dynamiques habituelles [206], donnant ainsi la correspondance entre la fugacité et la pression
souhaitée (équation (3.64)). Cela a permis de déterminer le coefficient de fugacité (équation
(3.65)), qui est une indication de la non-idéalité du système étudié.

4.2.2 Résultats et discussion

Isothermes d’adsorption

Le nombre moyen ⟨N⟩ de molécules d’alcool calculé par la méthode GCMC dans la boîte de
simulation est présenté en Figure 4.14 en fonction de la fugacité de l’alcool, pour chaque espèce
étudiée (éthanol (C2H6O), n-propanol (C3H8O), n-butanol (C4H10O) et n-pentanol (C5H12O)),
à 228 K, une température pour laquelle des résultats expérimentaux sont disponibles pour ces
quatre espèces [19]. On notera que ces isothermes sont en réalité des isothermes d’adsorption
dans la mesure où aucune molécule d’alcool n’est trouvée isolée dans la phase gaz, loin de la
surface de glace.

Dans l’ensemble, les quatre isothermes d’adsorption simulées présentent une forme simi-
laire. À faible fugacité, une augmentation rapide du nombre de molécules adsorbées ⟨N⟩ est
observée, ce qui peut être attribué à la formation de la couche d’adsorption. Ensuite, dans une
large gamme de valeurs, un changement de la fugacité n’entraîne qu’une variation faible de
⟨N⟩, ce qui est une forte indication pour la formation d’une monocouche stable de molécules
d’alcool à la surface de la glace. Enfin, à des valeurs de fugacité plus élevées, l’isotherme pré-
sente une marche abrupte, à la valeur seuil f0 de la fugacité, qui est une indication claire pour
la condensation tridimensionnelle des molécules d’alcool.

Il est intéressant de mentionner que la valeur de f0 diminue lorsque la taille de la molécule
d’alcool augmente, en accord avec les valeurs des pressions de vapeur saturantes correspon-
dantes, qui ne sont toutefois disponibles que pour des températures plus élevées [259, 282].
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(b) n-propanol

Système 1

Système 2

Système 3

Système 4

(c) n-butanol

Système 1

Système 2
Système 3

Système 4

(d) n-pentanol

FIGURE 4.14 – Isothermes d’adsorption des différents alcools étudiés en fonction de la fugacité
à 228 K. Les Systèmes étudiés pour les analyses statistiques sont désignés par les flèches. Iso-
therme d’adsorption (a) de l’éthanol, (b) du n-propanol, (c) du n-butanol et (d) du n-pentanol.
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Pour étudier les isothermes d’adsorption des alcools dans le contexte de la théorie de Lang-
muir, souvent utilisée pour interpréter les données expérimentales [10], les courbes ⟨N⟩ en
fonction de la fugacité ont été converties sous la forme Γ en fonction de P/P0 (Figure 4.15). P
est la pression obtenue grâce à l’équation (3.65) et φ, le coefficient de fugacité, calculé grâce
à la procédure Widom Insertion, dont les valeurs sont 1, 0.975, 0.876, 0.766 pour l’éthanol, le
n-propanol, le n-butanol et le n-pentanol, respectivement. Notez que ces dernières valeurs,
nettement inférieures à l’unité, donnent une indication sur la non-idealité de ces gaz, tels que
modélisés avec le potentiel d’interaction AUA4. Les valeurs de P0 ont été estimées directe-
ment à partir des valeurs de f0 relevées sur les isothermes (i.e., valeurs pour laquelle une
marche abrupte a été obtenue) : 45.0 Pa, 10.0 Pa, 2.0 Pa, 0.3 Pa pour respectivement l’éthanol, le
n-propanol, le n-butanol et le n-pentanol.

Il est important de noter que ces valeurs de P0 peuvent, au moins qualitativement, être com-
parées aux pressions de vapeur saturantes correspondantes, extrapolées à 228 K à partir de me-
sures réalisées à des températures plus élevées. Cette extrapolation est faite en utilisant l’équa-
tion d’Antoine et en tenant compte de deux ensembles différents de coefficients d’Antoine
disponibles dans la littérature [259, 282]. Ainsi, les valeurs expérimentales de P0 sont estimées
dans les plages suivantes : [30.07 – 45.07]Pa, [5.22 – 7.33]Pa, [0.25 – 0.32]Pa et [0.04 – 0.05]Pa,
pour l’éthanol, le n-propanol, le n-butanol et le n-pentanol, respectivement. Ainsi, à partir de
la comparaison entre les valeurs de P0 issues des simulations à 228 K (qui dépend fortement du
modèle de potentiel d’interaction via la conversion de la fugacité en pression) et celles extrapo-
lées à partir de données expérimentales, il est possible de conclure que le modèle de potentiel
d’interaction utilisé ici est probablement légérement meilleur pour l’éthanol et le n-propanol
que pour le n-butanol et le n-pentanol pour représenter les interactions intermoléculaires entre
ces molécules d’alcool.

Les ajustements par le modèle de Langmuir des isothermes GCMC sont présentés sur la Fi-
gure 4.15 pour les quatre molécules d’alcool considérées. Comme on peut le constater sur cette
Figure, aucun des cas simulés ne peut être représenté par une isotherme de Langmuir sur la
totalité de la plage des pressions relatives. Ainsi, le comportement de l’éthanol sur la glace à
228 K n’est de type Langmuir que jusqu’à une pression relative d’environ 0.1, c’est-à-dire dans
une plage de pression pour laquelle le nombre de molécules adsorbées reste faible. À des va-
leurs de pression relative plus élevées, l’isotherme simulée s’éloigne clairement du comporte-
ment de Langmuir. La situation est similaire pour le n-propanol, pour lequel le comportement
de Langmuir n’est préservé que jusqu’à Prel ∼ 0.1, comme cela a été observé précédemment à
236 K [200] (voir section 4.1). Pour les deux autres molécules d’alcool, l’isotherme de Langmuir
ne peut pas être ajustée de manière satisfaisante à l’isotherme simulée au-dessus de Prel ∼ 0.05.
Une analyse détaillée de la couche d’adsorption est donc nécessaire pour mieux caractériser le
piégeage des quatre molécules d’alcool considérées sur la glace et, ainsi, expliquer leur com-
portement non-Langmuir.
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(a) éthanol (b) n-propanol

(c) n-butanol (d) n-pentanol

FIGURE 4.15 – Isothermes d’adsorption, exprimées en Γ, de différents alcools en fonction de la
pression relative P/P0 à 228 K. Les courbes vertes représentent les meilleurs ajustements par
une fonction de Langmuir. Les encarts sont des zooms de certaines parties des Figures. Iso-
therme d’adsorption (a) de l’éthanol, (b) du n-propanol, (c) du n-butanol et (d) du n-pentanol.
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Afin d’étudier plus précisément le comportement d’adsorption des molécules d’alcool consi-
dérées, quatre valeurs de fugacités ont été sélectionnées, illustrant quatre situations différentes
typiques à la surface de la glace (Figure 4.14). Ainsi, le Système 1 correspond à une faible va-
leur de la fugacité, pour laquelle très peu de molécules sont adsorbées à la surface de la glace,
tandis que le Système 2 a été choisi à une valeur de fugacité correspondant très probablement
à une couche d’adsorption non saturée (partie croissante de l’isotherme, avant que le plateau
ne commence dans la Figure 4.14). Pour le Système 3, la valeur de la fugacité est située juste
en dessous du point de condensation, tandis qu’une valeur de fugacité au-delà de f0 (conden-
sation) définit le Système 4. Pour chaque situation, des configurations ont été sauvegardées
tous les 2 × 104 pas MC pendant la phase de production des simulations, fournissant ainsi
un ensemble de 5 à 10 × 103 configurations (en fonction du nombre de molécules adsorbées
à la surface) pour une analyse statistique détaillée des caractéristiques configurationnelles et
énergétiques de la phase adsorbée.

Densités

Les profils de densité ont été calculés à 228 K le long de l’axe z de la boîte de simulation pour
les quatre alcools (de C2 à C5) et sont présentés en Figure 4.16. Pour calculer ces profils de
densité, la position d’une molécule d’alcool a été représentée par celle de son centre de masse.
Sur la figure, le profil de densité des molécules d’eau est également donné pour référence. Il
faut noter que, puisque les profils ρCM(z) sont calculés pour les centres de masse de molécules
flexibles, plus la molécule est grande, plus le pic de la distribution peut être large, en raison
des différents arrangements possibles pour les configurations moléculaires.

Comme le montre la Figure 4.16, le profil de densité ρCM(z) calculé pour le Système 1 pré-
sente un seul pic très petit, situé près de la surface de la glace, pour les quatre molécules
d’alcool considérées ici. Cela indique qu’il y a très peu de molécules piégées à la surface de
la glace dans cette situation. Un comportement similaire est obtenu pour le Système 2, avec
cependant une intensité plus importante du pic unique observé dans ρCM(z), indiquant donc
qu’il y a un plus grand nombre de molécules d’alcool adsorbées sur la glace, formant une seule
couche non saturée à la surface.

En approchant du point de condensation (correspondant à la valeur de la fugacité f0), cette
monocouche contient de plus en plus de molécules adsorbées, comme le montre l’augmen-
tation progressive du pic de densité situé à une distance de contact de la surface de la glace
(Système 3). On peut noter que ce pic se décale légèrement vers des valeurs de z plus grandes
lorsque f augmente, suggérant ainsi une réorientation de l’axe moléculaire et, par conséquent,
une position plus élevée du centre de masse. Cet effet est d’autant plus prononcé que les mo-
lécules adsorbées ont une chaîne carbonée longue. De plus, pour le Système 3, ρCM(z) pour
l’éthanol présente clairement une longue extension du pic principal vers les plus grandes va-
leurs de z, signe qu’il y a, avant même la condensation, déjà quelques molécules adsorbées,
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(a) éthanol (b) n-propanol

(c) n-butanol (d) n-pentanol

FIGURE 4.16 – Profils de densité ρCM(z) des différents alcools le long de l’axe z. Les encarts
représentent une image de simulation des alcools piégés à la surface de la glace. Profils de
densité du centre de masse (a) des molécules d’éthanol, (b) des molécules de n-propanol, (c)
des molécules de n-butanol et (d) des molécules de n-pentanol. Les couleurs représentent les
Systèmes étudiés : les cercles verts le Système 1, les triangles rouges le Système 2, les carrés
roses le Système 3 et les croix cyan le Système 4.
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au-delà de la première couche.

En revanche, la couche d’adsorption pour les molécules d’alcool plus grandes reste mono-
moléculaire (c’est-à-dire qu’un seul pic est obtenu dans ρCM(z) pour le Système 3) jusqu’à la
condensation tridimensionnelle de l’adsorbat. Enfin, pour la valeur de fugacité correspondant
au Système 4, la condensation a déjà eu lieu pour chaque alcool considéré ici, comme l’in-
dique l’apparition de pics supplémentaires dans la distribution ρCM(z) et son extension dans
l’ensemble du volume de la boîte de simulation, au-dessus de la surface de la glace.

Energies

Afin d’obtenir des informations complémentaires sur le processus d’adsorption, les distri-
butions d’énergie entre une molécule d’alcool adsorbée et les molécules d’eau de la glace
(Uads−w), ainsi qu’entre cette molécule d’alcool et les autres molécules adsorbées (Uads−ads),
ont été calculées à 228 K et sont présentées en Figures 4.17 et 4.18.

Pour le Système 1, c’est-à-dire à très faible taux de couverture de la surface, la distribution
P(Uads−w) présente un seul pic assez large, typiquement autour de −70 kJ.mol−1. En considé-
rant que l’énergie d’une liaison hydrogène est d’environ −25 kJ.mol−1 pour une géométrie de
liaison hydrogène optimale, et généralement un peu plus faible dans les phases condensées,
cette valeur de −70 kJ.mol−1 pourrait indiquer que les quatre molécules d’alcool forment trois
liaisons hydrogène avec les molécules d’eau à faible couverture de la surface de glace.

En ce qui concernent les interactions entre molécules d’alcool, les distributions P(Uads−ads)

pour l’éthanol et le n-propanol (Figures 4.18a et 4.18b) sont également caractérisées par un
seul pic, situé près de zéro, ce qui indique que, dans cette situation, ces molécules sont presque
isolées les unes des autres à la surface de la glace, sans interaction latérale entre elles. Par
conséquent, pour ces deux molécules d’alcool, les valeurs du maximum de la distribution en
Uads−w pour le Système I, (i.e. −69 et −67 kJ.mol−1, pour l’éthanol et le n-propanol, respecti-
vement), peuvent servir de bonne estimation pour la chaleur d’adsorption à couverture infini-
ment faible de la surface de glace. Notez que ces valeurs sont en bon accord avec les estimations
expérimentales corresondantes de l’enthalpie d’adsorption (−61.9± 1.7 et −68.2 kJ.mol−1 pour
l’éthanol et le n-propanol, respectivement) [19].

La situation est un peu plus compliquée pour les molécules de n-butanol et de n-pentanol,
car à faible taux de couverture de surface (Système 1), le pic situé près de zéro dans les distri-
butions P(Uads−ads) est beaucoup plus large que pour les deux autres alcools et s’étend jusqu’à
environ −20 kJ.mol−1 (Figures 4.18c et 4.18d). Cela indique clairement que les molécules de
n-butanol et de n-pentanol adsorbées ne peuvent pas être considérées comme étant isolées les
unes des autres à la surface de la glace, y compris pour le Système 1. Malheureusement, il ne se-
rait pas pertinent, d’un point de vue statistique, d’étudier des taux de couverture plus faibles,
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FIGURE 4.17 – Distributions énergétiques entre chaque type d’alcool et la glace P(Uads−w) en
fonction de l’énergie. Les couleurs représentent les Systèmes étudiés : les cercles verts le Sys-
tème 1, les triangles rouges le Système 2, les carrés roses le Système 3. Distributions éner-
gétiques (a) entre une molécule d’éthanol et les molécules d’eau, (b) entre une molécule de
n-propanol et les molécules d’eau, (c) entre une molécule de n-butanol et les molécules d’eau
et (d) entre une molécule de n-pentanol et les molécules d’eau.
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car ils correspondraient à un nombre extrêmement petit de molécules d’alcool adsorbées à la
surface. On notera toutefois que les valeurs d’énergie correspondantes au maximum des distri-
butions P(Uads−w) pour ces deux molécules, c’est-à-dire −71 kJ.mol−1, peuvent être comparées
aux estimations expérimentales correspondantes de l’enthalpie d’adsorption (−67.8± 3.8 pour
le n-butanol et −71.5 ± 6.7 kJ.mol−1 pour le n-pentanol) [19].
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FIGURE 4.18 – Distributions énergétiques entre molécules d’alcools P(Uads−ads) en fonction de
l’énergie. Les couleurs représentent les Systèmes étudiés : les cercles verts le Système 1, les
triangles rouges le Système 2, les carrés roses le Système 3. Distributions énergétiques (a) entre
molécules d’éthanol, (b) entre molécules de n-propanol, (c) entre molécules de n-butanol et (d)
entre molécules de n-pentanol.

Lorsque la couverture de surface est augmentée jusqu’à la saturation de la monocouche
(c’est-à-dire lorsqu’on considère le Système 3), le pic principal de P(Uads−w) se déplace vers
des valeurs d’énergie plus élevées (typiquement autour de −40 kJ.mol−1), tandis que celui de
P(Uads−ads) se déplace vers des valeurs plus basses, pour les quatre molécules d’alcool. Cela
indique une augmentation importante des interactions latérales lorsque le nombre de molé-
cules adsorbées augmente, au détriment des interactions avec la surface de glace. Cette carac-
téristique est encore plus prononcée avec l’augmentation de la taille de la molécule adsorbée,
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puisque le pic principal de P(Uads−ads) est situé autour de −42, −47, −60 et −64 kJ.mol−1 pour
l’éthanol, le n-propanol, le n-butanol et le n-pentanol, respectivement. Cette situation pourrait
être liée à des configurations adsorbées dans lesquelles les chaînes aliphatiques s’orientent
progressivement perpendiculairement à la surface de la glace, comme l’illustrent les diffé-
rents images de simulation donnés en Figure 4.16. De plus, pour le Système 3, la distribution
P(Uads−w) présente un pic supplémentaire autour de −10 kJ.mol−1 (particulièrement bien vi-
sible pour l’éthanol), qui provient de quelques molécules formant déjà une ébauche de couches
supplémentaires plus éloignées de la surface de la glace. On notera que les distributions P(Uads−ads)

correspondantes présentent deux pics au lieu d’un seul, qui pourraient correspondre à diffé-
rents nombres de liaisons hydrogène formées entre molécules d’alcool voisines.

Orientations

La caractérisation de la couche d’adsorption peut être complétée par l’analyse des orientations
moléculaires à la surface de la glace. Cependant, cette tâche n’est rien d’évident étant donné
que les molécules sont flexibles (et donc déformables) dans les simulations. Il faut donc une
combinaison d’au moins trois angles indépendants pour définir les orientations prises par les
molécules adsorbées : θ1, qui repère l’orientation de l’axe moléculaire

−−→
C-C par rapport à la di-

rection normale à la surface, θ2 qui définit l’orientation du vecteur
−→
CO (dans le sens carbone

portant la fonction alcool vers oxygène) par rapport à cette même normale, et θ3 pour l’orien-
tation du vecteur

−→
OH pointant de l’oxygène à l’atome d’hydrogène du groupe hydroxyle, tou-

jours par rapport à l’axe z normal à l’interface gaz/glace [200] (voir section 4.1).

Dans cette analyse des orientations, j’ai choisi de définir l’axe moléculaire par le vecteur
−−→
C-C

reliant le groupe aliphatique terminal (CH3) au groupe CH2 portant la fonction alcool. Lorsque
θ1 = 0◦ (cos θ1 = 1), l’axe moléculaire est orienté perpendiculairement à la surface de la glace,
la fonction alcool étant dirigée vers la phase gazeuse. De manière similaire, θ2 = 0◦ et θ3 = 0◦

correspondent à des configurations où les vecteurs
−→
CO et

−→
OH sont orientés perpendiculaire-

ment à la surface de la glace.

Les distributions des orientations sont présentées dans les Figures 4.19 et 4.20 pour les quatre
molécules d’alcool considérées dans les simulations. À très faible taux de couverture (Système
1), les distributions pour l’angle θ1 montrent un comportement similaire pour ces quatre mo-
lécules, avec un seul pic plutôt large ayant son maximum dans la plage de valeurs pour cos θ1

comprises entre −0.3 et −0.4, correspondant à des valeurs de θ1 situées entre 107 et 113 degrés.
Ces résultats sont caractéristiques d’orientations d’axe moléculaire déviant légèrement de l’ho-
rizontal (90 degrés signifierait parallèle au plan de surface de la glace.), le groupe méthyle étant
légèrement plus éloigné de la surface de la glace que le groupe OH. Cependant, notons que ce
pic unique dans la distribution P(cos θ1) a une largeur totale à mi-hauteur (FWMH) d’environ
30 degrés, ce qui signifie qu’il englobe en fait des valeurs de θ1 dans la plage de [90 – 135] de-
grés, correspondant à des configurations allant de parallèle à la surface de la glace à réellement
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inclinées (de 45 degrés par rapport à l’horizontale).

FIGURE 4.19 – Distributions des orientations de différents alcools à la surface de la glace. Les
couleurs représentent les Systèmes étudiés : les cercles verts le Système 1, les triangles rouges
le Système 2, les carrés roses le Système 3. Figures à gauche : Distributions de différents cosi-
nus d’angles internes aux molécules d’éthanol (P(cos θi)) par rapport à la surface en fonction
du cosinus de l’angle (cos θi). Figures à droite : Distributions de différents cosinus d’angles in-
ternes aux molécules de n-propanol (P(cos θi)) par rapport à la surface en fonction du cosinus
de l’angle (cos θi).

Les orientations caractéristiques dans le Système 2 restent similaires à celles du Système 1.
Cependant, lorsque le nombre de molécules adsorbées augmente de façon significative (Sys-
tème 3), il est clair que les quatre molécules d’alcool se réorientent à la surface de la glace,
comme en témoigne le déplacement du pic principal dans les distributions P(cos θ1) vers des
valeurs autour de −0.94. Cette réorientation conduit à rapprocher les axes moléculaires de la
verticale par rapport au plan de surface de la glace (θ1 ∼ 160◦), tout en maintenant les têtes po-
laires dirigées vers la surface de la glace. Il est également évident que d’autres orientations de
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l’axe moléculaire sont statistiquement observées, comme indiqué par l’extension importante
de la distribution angulaire. Ainsi, une quantité non négligeable de molécules de n-butanol et
de n-pentanol adsorbées paraît avoir un axe moléculaire dont l’orientation reste parallèle à la
surface de la glace dans le Système 3, comme indiqué par le pic autour de la valeur cos θ1 = 0
en Figure 4.20.

FIGURE 4.20 – Distributions des orientations de différents alcools à la surface de la glace. Les
couleurs représentent les Systèmes étudiés : les cercles verts le Système 1, les triangles rouges
le Système 2, les carrés roses le Système 3. Figures à gauche : Distributions de différents cosinus
d’angles internes aux molécules de n-butanol (P(cos θi)) par rapport à la surface en fonction
du cosinus de l’angle (cos θi). Figures à droite : Distributions de différents cosinus d’angles in-
ternes aux molécules de n-pentanol (P(cos θi)) par rapport à la surface en fonction du cosinus
de l’angle (cos θi).

En examinant de manière plus détaillée l’orientation de la tête polaire de ces molécules
via les distributions des angles θ2 et θ3 (Figures 4.19 et 4.20), il est facile de constater que
toutes montrent clairement un comportement similaire pour les quatre molécules d’alcool.
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Dans chaque cas en effet, les valeurs de cos θ2 passent de −0.9 à un intervalle compris entre
−0.5 et −0.4 à mesure que le nombre de molécules adsorbées augmente (i.e., lorsqu’on passe
du Système 1 au Système 3), indiquant que le vecteur

−→
CO, initialement dirigé vers la surface de

la glace lorsque les molécules adsorbées sont presque isolées (θ2 ∼ 155◦), tend à s’orienter plus
parallèlement à cette surface sous l’effet de la présence d’autres molécules d’alcool adsorbées.
Cette réorientation du vecteur

−→
CO s’accompagne d’un changement de l’orientation du vecteur−→

OH, comme le montre l’apparition de deux pics dans la distribution P(cos θ3) lorsque le taux
de couverture augmente. En fait, toutes ces caractéristiques peuvent être reliées à différentes
orientations possibles permettant la formation de liaisons hydrogène donneuses ou acceptrices
de protons avec les molécules d’eau de la surface et, à mesure que la fugacité augmente, éga-
lement avec les molécules d’alcool voisines.

En conclusion, ces analyses orientationnelles montrent que les quatre molécules d’alcool
considérées présentent des orientations similaires à la surface de la glace, bien que la longueur
de leur chaîne aliphatique semble avoir une légère influence sur l’orientation de l’axe molécu-
laire, sans toutefois influencer les principales caractéristiques concernant leur tête polaire.

Comparaison avec les données expérimentales

Des mesures expérimentales des isothermes d’adsorption sur l’eau solide sont disponibles à
228 K pour les quatre molécules d’alcool étudiées [19]. Les valeurs mesurées des concentrations
en surface Γ en fonction de la pression ont donc été extraites de la publication originale à l’aide
de WebPlotDigitizer [283] et sont rapportées sur la Figure 4.21, accompagnées des données
simulées à la même température (courbes vertes), en vue d’une comparaison.

Globalement, les isothermes simulées et mesurées présentent une forme très similaire pour
l’éthanol et le n-propanol, bien que les données expérimentales pour ces molécules soient li-
mitées à la plage de faibles pressions. La comparaison est un peu moins satisfaisante pour le
n-butanol et le n-pentanol, en particulier aux pressions élevées. Cependant, il est important
de noter que pour ces molécules, la dispersion des données expérimentales dans l’intervalle
[10−3 – 10−2]Pa ne permet pas de tirer de conclusion définitive. Des données expérimentales
supplémentaires sont également disponibles à des pressions plus élevées pour le n-pentanol,
montrant une adsorption multicouche au-dessus de 10−2Pa [19]. Cependant, dans cette gamme
de pressions, les simulations GCMC ne montrent aucun signe de condensation, ce qui peut être
relié à une surestimation probable de la valeur P0 pour le n-pentanol par le potentiel d’inter-
action utilisé, comme discuté précédemment.

Les résultats de la Figure 4.21 à 228 K montrent par ailleurs un léger décalage en température
entre les isothermes simulées et mesurées pour les quatre molécules d’alcool étudiées, similaire
à celui déjà observé lors de la modélisation de l’adsorption du méthanol sur la glace [148].



4.2. Adsorption des alcools C2 – C5 à la surface de l’eau solide 107

(a) éthanol (b) n-propanol

(c) n-butanol (d) n-pentanol

FIGURE 4.21 – Taux de couverture en molécules d’alcool de la surface de glace Γ en fonction
de la pression du gaz appliquée. Les triangles verts non reliés représentent les données expéri-
mentales de Sokolov et al. [19]. Les autres symboles reliés représentent les données issues des
simulations GCMC à différentes températures, verts 228 K, rouges 233 K, gris 238 K et violets
245 K. En encarts sont présentés des zooms de chaque Figure. Taux de couverture (a) de l’étha-
nol, (b) du n-propanol, (c) du n-butanol et (d) du n-pentanol.
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Afin d’explorer ce décalage possible de température entre les résultats GCMC et les mesures
expérimentales des isothermes d’adsorption, des simulations supplémentaires ont été réalisées
à différentes températures, au-dessus de 228 K. Les résultats correspondants sont présentés sur
la Figure 4.21 pour les quatre molécules d’alcool étudiées. Premièrement, il est clair que les
données GCMC obtenues à 233 K pour l’éthanol (Figure 4.21a) montrent un excellent accord
avec les résultats expérimentaux sur toute la plage de pressions pour laquelle des données ex-
périmentales sont disponibles (voir l’encart de la Figure 4.21a). Il faut toutefois faire remarquer
que la surface de glace expérimentale n’est sans doute pas aussi parfaite que celle modélisée
dans les simulations, et que, par conséquent, un tel accord n’est pas en soi, suffisant pour juger
de la validité intrinsèque du modèle d’interaction choisi. Néanmoins, en considérant les ré-
sultats simulés à 228 et 233 K, on peut conclure que, pour l’éthanol, le modèle potentiel AUA4
utilisé semble être suffisamment précis pour ne pas entraîner, dans cette approche, un décalage
supérieur à 5 K par rapport aux résultats expérimentaux.

Une conclusion similaire peut être tirée pour le n-propanol (Figure 4.21b), car l’isotherme ex-
périmentale mesurée à 228 K correspond parfaitement à l’isotherme simulée à 233 K, du moins
dans la plage de faibles pressions (voir l’encart en Figure 4.21b). Aux pressions plus élevées,
l’accord est légèrement moins satisfaisant, bien que l’on doive noter le grand éparpillement des
données expérimentales. Ainsi, comme pour l’éthanol, la précision du potentiel AUA4 n’en-
traîne pas un décalage supérieur à 5 K entre résutats expérimentaux et simulés, lors de l’étude
de l’isotherme d’adsorption des molécules de n-propanol sur glace.

En ce qui concerne le n-butanol et le n-pentanol, la situation est un peu plus complexe. En
effet, bien que le meilleur accord avec les isothermes expérimentales enregistrées à 228 K soit
obtenu avec les isothermes simulées à 233 K dans la plage de faibles pressions (Figure 4.21c
et Figure 4.21d), ces dernières surestiment nettement le nombre de molécules adsorbées à des
pressions plus élevées (sans pour autant mettre en évidence la formation de multicouches,
comme dans certaines expériences !). Ainsi, des simulations jusqu’à 238 K (pour le n-butanol,
voir Figure 4.21c) ou même jusqu’à 245 K (pour le n-pentanol, voir Figure 4.21d) ont été né-
cessaires pour obtenir un meilleur accord avec les expériences dans cette plage de pression.
Cependant, comme mentionné précédemment, la pertinence des mesures pourrait également
être remise en question dans la plage de pressions élevées pour ces molécules en raison de
la dispersion des données expérimentales (en particulier pour le n-pentanol). Par conséquent,
nous pouvons conclure que, pour ces grandes molécules d’alcool, la précision du modèle po-
tentiel AUA4 pourrait entraîner un décalage de 5 K aux faibles taux de couverture de la surface
et d’environ 15 K aux pressions correspondant à la saturation d’une monocouche de molécules
adsorbées sur glace.

Il est donc tentant de déduire de ces comparaisons que plus la chaîne carbonée est longue,
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moins le modèle potentiel AUA4 est précis, du moins lorsqu’il est utilisé pour étudier l’ad-
sorption des alcools sur la glace. Cependant, il est important de souligner que cette conclusion
porte surtout sur la représentation de la chaîne aliphatique plutôt que sur celle de la tête po-
laire de ces molécules d’alcool. En effet, dans la plage des faibles pressions (c’est-à-dire aux
faibles taux de couverture), où le phénomène d’adsorption est principalement gouverné par
l’interaction de la tête polaire des molécules d’alcool avec la glace, les isothermes simulées
pour les quatre molécules considérées montrent un excellent accord avec les données expéri-
mentales, avec un décalage d’au plus 5 K. En revanche, à des pressions plus élevées (i.e. à des
taux de couverture plus élevés), lorsque l’interaction entre les chaînes aliphatiques des molé-
cules voisines commence à jouer un rôle non négligeable, l’accord simulation/expériences est
beaucoup plus satisfaisant pour les petites plutôt que pour les longues molécules d’alcool.

On notera qu’il n’est pas exclus que la meilleure représentation de l’éthanol et du n-propanol
aux valeurs de fugacité les plus élevées pourrait, au moins en partie, provenir également d’un
meilleur échantillonnage de l’espace des configurations dans nos simulations pour ces petites
molécules, en particulier grâce à leur insertion plus facile dans des milieux denses, par rap-
port aux molécules plus grandes de n-butanol et de n-pentanol. La validité de cette hypothèse
pourrait être testée en faisant tourner les simulations GCMC sur un nombre de pas beaucoup
plus grand dans les cas du n-propanol et du n-butanol, encore que la grande dispersion des
données expérimentales à haute pression ne semble pas à même de conduire à une réponse
vraiment tranchée.

Enfin, pour compléter cette étude, des données expérimentales obtenues à des températures
autres que 228 K pour l’éthanol, le n-butanol et le n-pentanol ont également être considérées.
Ainsi, en Figure 4.22, toutes les isothermes expérimentales disponibles dans la littérature (sauf
celles à 228 K) sont comparées aux courbes simulées, en y ajoutant des résultats supplémen-
taires obtenus par simulation à 213 K et 221 K. Là encore, un très bon accord global est trouvé
pour l’éthanol, quelle que soit la température, pour peu que soit pris en compte un décalage en
température de l’ordre de 5 K entre les données de simulations et celles issues des expériences.

La situation est également satisfaisante pour le n-butanol, en particulier dans la gamme des
faibles pressions. En effet, pour cette molécule, l’isotherme expérimentale mesurée à 213 K se
situe entre les courbes simulées à 213 K et 221 K. De même, l’isotherme expérimentale obte-
nue à 221 K se situe entre les isothermes simulées à 221 K et 228 K, tandis que celle mesurée
à 233 K se situe entre les isothermes simulées à 233 K et 238 K. Ainsi, la précision du modèle
AUA4 pour le n-butanol pourrait être estimée à moins de 5 – 7 K près, dans la plage de pres-
sions correspondant aux faibles taux de couverture de la surface de glace, c’est-à-dire lorsque
l’interaction du groupe OH avec les molécules d’eau joue le rôle principal dans le processus
d’adsorption. Aucune conclusion claire ne peut, en revanche, être tirée pour la molécule de
n-pentanol, en considérant, d’une part, la grande dispersion des données mesurées et, d’autre
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part, l’apparente incompatibilité entre les résultats des simulations et ceux des isothermes ex-
périmentales à 221 K et 228 K dans la plage de pressions où l’adsorption multicouche a été
mise en évidence. Pour autant, dans la plage de faibles pressions, en dessous de la saturation
de la monocouche, les isothermes simulées pour le n-pentanol présentent une forme similaire
aux isothermes expérimentales, si l’on considère un décalage de température qui n’excède pas
8 – 10K.

(a) éthanol

(b) n-butanol (c) n-pentanol

FIGURE 4.22 – Taux de couverture en molécules d’alcool de la surface de glace Γ en fonction de
la pression du gaz appliquée. Les triangles non reliés représentent les données expérimentales
de Sokolov et al. [19] et les carrés violets non reliés représentent les données expérimentales
de Peybernes et al. [194]. Les autres symboles reliés représentent les données issues des simu-
lations GCMC à différentes températures (voir légendes). (a) Taux de couverture de l’éthanol.
En encart est présenté un zoom de la Figure. Taux de couverture (b) du n-butanol et (c) du
n-pentanol.

Conclusions

Dans cette section, l’adsorption de quatre molécules d’alcool linéaires sur la glace cristalline
a été caractérisée à l’aide de simulations GCMC, réalisées en utilisant le modèle de potentiel
d’interaction AUA4, à différentes températures. L’objectif était de les comparer aux données
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expérimentales disponibles dans la littérature. Les résultats des simulations montrent un ex-
cellent accord avec les principales caractéristiques fournies par les mesures expérimentales,
en particulier à faible taux de couverture de la surface de glace. Cela se produit lorsque les
interactions latérales au sein de la couche adsorbée ne jouent pas de rôle significatif, et que le
processus d’adsorption est principalement gouverné par l’interaction avec le substrat de glace.
Toutefois, il existe probablement un léger décalage en termes de température entre les résultats
des simulations et les données expérimentales.

Dans cette situation, la tête polaire des molécules adsorbées tend à optimiser ses liaisons
hydrogène avec les molécules d’eau de la glace, tandis que les chaînes aliphatiques sont ad-
sorbées plus ou moins parallèlement à la surface de glace. Avec l’augmentation du nombre de
molécules adsorbées, jusqu’à la saturation, les interactions entre molécules d’alcool prennent
plus d’importance, conduisant à un changement de l’orientation préférentielle des molécules
adsorbées qui passe ainsi de parallèle à perpendiculaire à la surface de glace, le groupe méthyle
aliphatique pointant vers la phase gazeuse. Dans cette situation, la tête polaire des molécules
d’alcool reste cependant toujours dirigée vers la glace, indépendamment de la pression, jus-
qu’à la condensation tridimensionnelle de l’adsorbat.

Dans la plage des pressions inférieures à celle nécessaire pour saturer une couche adsorbée
sur la surface, les isothermes d’adsorption simulées et mesurées montrent un accord remarqua-
blement bon, en prenant en compte un possible décalage de température de quelques Kelvins
entre les résultats expérimentaux et simulés. Cependant, cet accord est un peu moins satisfai-
sant aux pressions plus élevées et pour les plus grandes molécules telles que le n-butanol
et le n-pentanol. Cette caractéristique suggère que le modèle d’interaction AUA4 pourrait
être moins bien adapté à décrire avec précision les longues chaînes aliphatiques plutôt que
le groupe fonctionnel de ces molécules d’alcool.

Néanmoins, l’accord global observé entre les résultats des simulations et les donnés expéri-
mentales donne une grande crédibilité à l’approche qui a été mise en oeuvre ici. Par ailleurs,
les énergies d’adsorption simulées, la compétition croissante entre Uads−w et Uads−ads lorsque le
taux de couverture de la surface de glace augmente, les orientations des molécules adsorbées
ainsi que la capacité des molécules d’éthanol à former plusieurs couches adsorbées avant que
la condensation ne se produise, sont en accord avec les résultats très récents obtenus par des
calculs quantiques de haut niveau [284].

Compte tenu que le modèle AUA4 a été paramétré pour représenter un grand nombre de
molécules d’alcool différentes, et des conclusions encourageantes du test que nous avons réa-
lisé avec ce modèle dans quatre cas, il est possible de conclure que l’approche GCMC utilisée
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ici peut être utilisée avec fiabilité pour analyser en détail les propriétés de nombreuses molé-
cules d’alcool adsorbées sur la glace et compléter utilement les informations issues des me-
sures/observations. Enfin, il convient de noter que la précision du modèle AUA4, en particu-
lier dans la plage de faible pression, comme testée dans la présente étude dans des conditions
troposphériques, ouvre également la voie à son utilisation dans des études de modélisation
pertinentes dans un contexte astrophysique où les concentrations moléculaires sont générale-
ment faibles et pour lesquelles les mesures expérimentales font actuellement défaut.
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4.3 Comparaison des propriétés d’adsorption sur la glace des deux

isomères du propanol

C
ETTE section s’inscrit dans la suite directe des simulations précédentes (section 4.2) en
s’intéressant à l’adsorption sur la glace des deux isomères de la molécule de propa-
nol : le n-propanol (ou 1-propanol) et le 2-propanol. Ces deux isomères se distinguent

par la position du groupe hydroxyle (OH), qui est lié soit à un atome de carbone terminal
pour le n-propanol, soit à l’atome de carbone central de la chaîne aliphatique dans le cas du
2-propanol. Cette étude est motivée par l’envie de quantifier pour la première fois dans les si-
mulations GCMC, une éventuelle influence de l’isomérie de l’adsorbat sur les propriétés d’in-
teraction gaz/glace, et de le faire dans le cas précis du propanol pour lequel des données ex-
périmentales sont disponibles dans la littérature, bien que provenant de méthodes différentes
pour les deux isomères [19, 20].

Les résultats expérimentaux ont en effet suggéré, en comparant les constantes de Langmuir
(rapport de la constante de vitesse d’adsorption sur la constante de vitesse de désorption),
que le piégeage du 2-propanol sur la surface de glace pourrait être légèrement plus efficace
que celui du n-propanol. Toutefois, cette différence a priori liée à l’emplacement du groupe
hydroxyle dans les molécules d’alcool pourrait également provenir d’une difficulté à inter-
préter comparativement des résultats issus de deux techniques expérimentales possédant des
sensibilités très différentes aux détails du processus d’adsorption sur la glace [20]. L’avantage
d’utiliser la simulation numérique à l’échelle moléculaire dans un tel cas paraît alors évident,
puisque l’étude comparative du processus d’adsorption sur la glace peut être conduite en ne
changeant que l’isomérie de la molécule adsorbée, toutes choses étant égales par ailleurs.

On notera, de plus, que les deux isomères du propanol ont récemment été détectés dans le
milieu interstellaire [285], peu de temps après que la présence du propanol ait été soupçon-
née dans la comète 67P/Churyumov-Gerasimenko [286], ainsi qu’à la surface d’Encelade [7].
Étant donné que les modèles de chimie indiquent par ailleurs que les deux isomères du propa-
nol pourraient être, très probablement, produits dans les manteaux glacées qui recouvrent les
grains de poussière [285], il y a un réel intérêt à mieux comprendre le comportement des mo-
lécules de n-propanol et de 2-propanol sur la glace, via des études par simulations à l’échelle
moléculaire.

Bien évidemment, pour être fiables, les résultats de telles simulations doivent être obtenus
en utilisant des champs de force suffisamment précis, ce qui semble le cas pour ces molécules
de propanol, compte-tenu des conclusions de la section précédente (voir section 4.2).

Cette section a fait l’objet d’un article dans la revue ACS Earth and Space Chemistry [202].
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4.3.1 Quelques précisions sur les simulations

Lors des simulations GCMC du processus d’adsorption sur la glace, les interactions inter-
moléculaires entre les molécules de propanol et d’eau ont été décrites à l’aide des champs de
force empiriques TIP4P/Ice pour H2O (modèle rigide) [237, 238] et AUA4 pour C3H8O (mo-
dèle flexible) [256].

À des fins de comparaison, j’ai également utilisé le modèle plus ancien OPLS-UA [287] pour
représenter les molécules de propanol. On notera que ces deux modèles (AUA4 et OPLS-UA)
sont basés sur une description United Atoms (voir 3.4.1), où les groupes CHx sont traités comme
des sites d’interaction uniques (c’est-à-dire qu’ils sont considérés comme des pseudo-atomes
localisés à la place, ou dans le voisinage, des atomes de carbone), tandis que tous les autres
atomes (par exemple, les atomes d’oxygène et d’hydrogène du groupe hydroxyle) sont expli-
citement modélisés. Ce choix de modèles UA est basé sur le fait que l’utilisation d’un poten-
tiel d’interaction All Atoms n’a pas montré, malgré le coût numérique supplémentaire, une
meilleure précision pour décrire les propriétés globales des mélanges aqueux de molécules de
propanol et d’eau, dans des simulations récentes de dynamique moléculaire [288].

4.3.2 Résultats et discussion

Des données expérimentales sur l’adsorption de molécules de n-propanol à la surface de la
glace Ih sont disponibles à 228 K [19], tandis que les expériences ont été réalisées à 227 K pour le
2-propanol [20]. Ici, les simulations GCMC ont été effectuées à 227 K pour les deux isomères du
propanol, sachant que les résultats correspondants à 228 K pour le n-propanol sont disponibles
en section 4.2.

La Figure 4.23 donne les isothermes d’adsorption i.e. le nombre moyen ⟨N⟩ de molécules
d’alcool dans la boîte de simulation en fonction de la fugacité, pour les deux isomères du
propanol, issues des calculs GCMC conduits avec les champs de force AUA et OPLS-UA. On
notera que, comme dans la section précédente, toutes les molécules créées dans la boîte par la
procédure GCMC le sont au voisinage de la surface de la glace, ce qui justifie l’utilisation de
l’expression "isotherme d’adsorption".

Toutes les isothermes simulées (Figure 4.23) montrent une augmentation rapide de ⟨N⟩ aux
faibles valeurs de la fugacité, correspondant à la constitution de la couche d’adsorption. Puis,
dans une large plage de valeurs, le changement de fugacité ne provoque qu’une petite va-
riation de ⟨N⟩, ce qui est une indication forte de la formation d’une monocouche stable à la
surface de la glace pour chacun des deux isomères du propanol. Enfin, la condensation tridi-
mensionnelle des molécules d’alcool à la surface de la glace est mise en évidence par la brusque
marche qui apparaît dans les isothermes à la valeur seuil f0 de la fugacité. On peut également
constater, sur la Figure 4.23a, que les isothermes d’adsorption simulées à 227 et 228 K pour le
n-propanol [201] (ou section 4.2) sont presque superposées, ce qui montre le peu d’effets d’un
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Système 1

Système 2

(a) n-propanol AUA

Système 1

Système 2

(b) n-propanol OPLS-UA

Système 1

Système 2

(c) 2-propanol AUA

Système 1

Système 2

(d) 2-propanol OPLS-UA

FIGURE 4.23 – Isothermes d’adsorption des deux isomères du propanol pour deux modèles
différents en fonction de la fugacité à 227 K (symboles roses). Les Systèmes étudiés pour les
analyses statistiques sont désignés par les flèches dans chaque Figure. Isotherme d’adsorption
(a) du n-propanol AUA, les triangles noirs représentent l’isotherme à 228 K, (b) du n-propanol
OPLS-UA, (c) du 2-propanol AUA et (d) du 2-propanol OPLS-UA.
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si faible écart de température sur les résultats GCMC.

Afin d’étudier plus en détail le comportement d’adsorption des molécules de propanol à la
surface de la glace, deux valeurs de la fugacité ont été sélectionnées, illustrant deux situations
typiques différentes (voir Figure 4.23). À la faible valeur de fugacité définissant le Système 1,
très peu de molécules sont adsorbées à la surface, tandis qu’à la valeur de fugacité plus élevée
correspondant au Système 2 (choisie pour être juste sous la valeur du point de condensation),
les molécules de propanol forment une couche presque saturée sur la glace. Pour chaque situa-
tion, les configurations ont été enregistrées tous les 2 × 104 pas MC pendant la phase de pro-
duction des simulations GCMC, fournissant ainsi un ensemble compris entre 5 – et 7.5 × 103

configurations (pour les Systèmes 2 et 1, respectivement) utilisées pour une analyse statistique
détaillée de la phase adsorbée. On peut noter qu’un plus grand nombre de configurations a été
choisi pour l’analyse à faible taux de couverture, afin de disposer d’une meilleure statistique
en raison du faible nombre de molécules adsorbées dans le Système 1.

Les profils de densité calculés à 227 K le long de l’axe z de la boîte de simulation pour les
deux isomères du propanol et les deux champs de force considérés (AUA4 et OPLS-UA) sont
montrés en Figure 4.24, ainsi que la partie supérieure du profil de densité pour les molécules
d’eau de la phase de glace, à titre de repère. Pour le calcul de ces profils, la position de chaque
molécule a été représentée par celle de son centre de masse. De plus, pour les molécules de
propanol, les profils présentés sont le résultat d’une moyenne sur les deux interfaces présentes
dans la boîte, afin d’améliorer la statistique.

En premier lieu, il apparaît clairement que les deux modèles de potentiels d’interaction uti-
lisés pour décrire les molécules de propanol donnent des résultats similaires. Ainsi, comme on
peut le voir sur la Figure 4.24, le profil de densité ρCM(z) calculé pour le Système 1 présente
un seul petit pic, situé près de la surface de la glace, pour toutes les situations considérées ici.
Cela montre qu’à cette valeur de la fugacité, il y a peu de molécules piégées à la surface de la
glace. On remarquera que les pics correspondant aux deux isomères du propanol sont légère-
ment décalés l’un par rapport à l’autre (d’environ 0.5Å), indiquant que les centres de masse des
molécules de n-propanol sont, en moyenne, situés légèrement plus loin de la surface de glace
que ceux des molécules de 2-propanol. Cela peut être dû non seulement à la géométrie interne
différente des deux molécules, mais également à leurs différentes orientations possibles dans
leurs sites d’adsorption. Pour le Système 2, un comportement similaire est obtenu, mais avec
une intensité beaucoup plus importante du seul pic observé dans ρCM(z), correspondant à un
plus grand nombre de molécules adsorbées à la surface de la glace dans cette situation. Cette
caractéristique, combinée à une analyse des configurations (comme indiqué dans les encarts de
la Figure 4.24), indique que les molécules de propanol forment une monocouche à la surface,
à cette valeur de la fugacité choisie juste avant que la condensation tridimensionnelle ne se
produise. De plus, les analyses de la phase condensée à des valeurs plus élevées de la fugacité
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(a) n-propanol AUA (b) n-propanol OPLS-UA

(c) 2-propanol AUA (d) 2-propanol OPLS-UA

FIGURE 4.24 – Profils de densité ρCM(z) du propanol en fonction de la distance le long de
l’axe z. Les cercles verts sont les profils issus de l’analyse des Systèmes 1 et les triangles rouges
correspondent à ceux des Systèmes 2. Les encarts sont des clichés issus de simulations. Profils
de densité (a) du n-propanol AUA, (b) du n-propanol OPLS-UA, (c) du 2-propanol AUA et (d)
du 2-propanol OPLS-UA.
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(non montrées pour la lisibilité) confirment que cette monocouche est presque saturée, comme
déjà montré pour l’adsorption du n-propanol sur la glace à 228 K [201] (Figure 4.16). On notera
que le pic de ρCM(z) se décale légèrement vers des valeurs plus grandes de z lorsque la fuga-
cité augmente, suggérant une modification des orientations des molécules de propanol avec
l’augmentation du taux de couverture.

L’analyse des orientations moléculaires à la surface de la glace a également été réalisée, à
partir de la définition de trois angles. Le premier, θ1, repère l’orientation de l’axe moléculaire
par rapport au vecteur z normal à l’interface gaz/glace, pointant de la glace vers la phase ga-
zeuse. L’axe moléculaire pointe de l’atome de carbone du groupe aliphatique terminal (CH3) à
l’atome de carbone qui porte la fonction alcool dans le cas de la molécule de n-propanol, tandis
qu’il pointe d’un carbone méthylique (CH3) à l’autre, pour l’isomère 2-propanol. Ainsi, tandis
qu’une valeur de θ1 = 0 correspond à une orientation de l’axe moléculaire perpendiculaire à
la surface de la glace pour les deux isomères, dans cette situation la liaison C-O pointe vers la
phase gaz dans le cas du n-propanol, tandis qu’elle est orientée parallèlement à la surface de
la glace dans le cas du 2-propanol.

Les deux autres angles, θ2 et θ3, permettent, quant à eux, de définir, pour le premier, l’orien-
tation par rapport à z, du vecteur

−→
CO, pointant de l’atome de carbone de la fonction alcool à

l’atome O (θ2) et, pour le second, du vecteur
−→
OH, pointant de l’atome O à l’atome H du groupe

hydroxyle (θ3). Les valeurs θ2 = 0 et θ3 = 0 correspondent donc à des configurations où les
vecteurs

−→
CO et

−→
OH sont orientés perpendiculairement à la surface de la glace.

Les distributions des orientations sont présentées dans les Figures 4.25 et 4.26, pour les deux
isomères du propanol, et pour les deux modèles de potentiel d’interaction considérés. Dans
ces Figures, la géométrie des deux isomères du propanol ainsi que la définition des trois angles
sont données en encarts, pour plus de clarté.

Dans l’ensemble et malgré quelques nuances peu significatives, le choix du modèle de po-
tentiel n’influence pas les résultats obtenus, indiquant que les orientations des molécules de
propanol sur la glace sont indépendantes du modèle utilisé dans les simulations.

En ce qui concerne l’angle θ1, les différences de géométrie interne entre les deux isomères du
propanol conduisent à des comportements différents. Ainsi, pour le n-propanol (Figure 4.25),
la distribution obtenue à faible taux de couverture correspondant au Système 1 est caractérisée
par un seul pic, assez large, dont le maximum se situe autour de la valeur cos θ1 égale à −0.5.
Compte tenu de l’importante largeur totale à mi-hauteur de ce pic, on peut conclure que les
orientations des molécules de n-propanol correspondent à des valeurs de l’angle θ1 dans l’in-
tervalle [105 – 135]◦, par conséquent indicatives d’orientations inclinées de l’axe

−−→
C-C, le groupe
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n-propanol AUA n-propanol OPLS-UA

FIGURE 4.25 – Distributions orientationnelles des deux modèles du n-propanol à la surface de
la glace. Les couleurs représentent les Systèmes étudiés : les cercles verts le Système 1 et les
triangles rouges le Système 2. Figures à gauche : Distributions de différents cosinus d’angles
internes aux molécules de n-propanol AUA (P(cos θi)) par rapport à la surface en fonction
du cosinus de l’angle (cos θi). Figures à droite : Distributions de différents cosinus d’angles
internes aux molécules de n-propanol OPLS-UA (P(cos θi)) par rapport à la surface en fonction
du cosinus de l’angle (cos θi). En encarts sont représentés les différents angles θi.
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méthyle étant situé plus loin de la surface de la glace que le groupe OH.

Dans le cas du 2-propanol (Figure 4.26) et pour le Système 1, la distribution P(cos θ1) pré-
sente également un seul pic, assez large, dont le maximum est situé autour de la valeur cos θ1

égale à 0, avec une largeur totale à mi-hauteur d’environ 0.5. Cela indique que les orientations
de l’axe

−−→
C-C se situent entre 75 et 105◦, valeurs qui correspondent à des orientations inclinées

de la molécule, dans lesquelles le groupe OH pointe vers le bas par rapport à la surface de la
glace.

Lorsque le taux de couverture de la glace augmente jusqu’à la complétion de la monocouche
(Système 2), les deux isomères du propanol se réorientent clairement à la surface de la glace,
comme le montre l’apparition de deux pics dans les distributions P(cos θ1) (Figures 4.25 et
4.26).

Pour les molécules de n-propanol, le pic principal de cette distribution correspond à une
rotation de l’axe moléculaire jusqu’à une valeur d’angle d’environ θ1 = 155◦, telle que la tête
polaire de la molécule pointe toujours plus vers la surface de la glace. Toutefois, la présence
d’un deuxième pic, de plus faible intensité et de grande largeur (jusqu’à des valeurs positives)
indique que d’autres orientations moléculaires sont également autorisées, notamment celles
où l’axe moléculaire est plus ou moins situé dans un plan parallèle à la surface de la glace
(cos θ1 = 0).

Dans le cas des molécules de 2-propanol, les deux pics assez larges obtenus dans la distri-
bution P(cos θ1) correspondent à des valeurs angulaires d’environ θ1 = 55◦ et θ1 = 125◦, qui
indiquent toutes deux des configurations dans lesquelles les liaisons C-O pointent vers la sur-
face de la glace. On notera que dans les situations mentionnées ci-dessus, l’orientation exacte
de la tête polaire de la molécule d’alcool, en particulier l’orientation du vecteur

−→
OH, ne peut

pas être déterminée de manière univoque sans une analyse soigneuse et combinée des deux
autres distributions angulaires.

Contrairement à P(cos θ1), les distributions angulaires correspondant aux angles cos θ2 et
cos θ3 présentent un même comportement pour les deux isomères du propanol, ce qui indique
des orientations similaires de leurs têtes polaires à la surface de la glace. Ainsi, pour les deux
isomères, la distribution P(cos θ2) est caractérisée par un seul pic autour de la valeur −0.8 pour
le Système 1, correspondant à une orientation du vecteur

−→
CO dirigée plutôt vers les molécules

d’eau lorsque les molécules adsorbées sont presque isolées à la surface de la glace. Ce pic se
déplace vers une valeur de cos θ2 d’environ −0.5 lorsqu’on passe du Système 1 au Système
2, une caractéristique qui indique une réorientation du vecteur

−→
CO, lequel tend à se coucher
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2-propanol AUA 2-propanol OPLS-UA

FIGURE 4.26 – Distributions orientationnelles des deux modèles du 2-propanol à la surface
de la glace. Les couleurs représentent les Systèmes étudiés : les cercles verts le Système 1, les
triangles rouges le Système 2. Figures à gauche : Distributions de différents cosinus d’angles
internes aux molécules de 2-propanol AUA (P(cos θi)) par rapport à la surface en fonction
du cosinus de l’angle (cos θi). Figures à droite : Distributions de différents cosinus d’angles
internes aux molécules de 2-propanol OPLS-UA (P(cos θi)) par rapport à la surface en fonction
du cosinus de l’angle (cos θi). En encarts sont représentés les différents angles θi.
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parallèlement à la surface de la glace pour un taux de couverture correspondant à la com-
plétion d’une monocouche. Parallèlement, la forme de la distribution P(cos θ3), pour ce taux
de couverture élevé, montre que cette réorientation du vecteur

−→
CO s’accompagne également

d’un changement de l’orientation du vecteur
−→
OH, avec trois valeurs préférées pour l’angle θ3

correspondant à environ 75, 125 et 155◦. Compte tenu de la flexibilité des molécules de pro-
panol dans les simulations GCMC, toutes les caractéristiques mentionnées ci-dessus peuvent
être reliées à la formation de liaisons hydrogène donneuses et acceptrices de protons entre
les molécules d’alcool et les molécules d’eau de la surface de glace et, à mesure que le taux
de couverture augmente, également entre les molécules d’alcool voisines. Ce comportement a
déjà été observé pour les autres molécules d’alcool étudiées dans la section précédente [201]
(section 4.2).

La conformation interne des molécules d’alcool adsorbées a par ailleurs été caractérisée en
analysant les distributions des angles de torsion impliquant le groupe OH. Les résultats cor-
respondants (Figures 4.27 et 4.28) sont très similaires pour les deux modèles de potentiels d’in-
teraction utilisés dans les simulations. Ces angles de torsion ont été déterminés en calculant
l’angle formé par les deux plans issus de leurs quatre sites. Par exemple, soit la torsion for-
mée par les sites x1 − x2 − x3 − x4, l’angle ϕ de cette torsion sera celui formé par les plans :
(x1, x2, x3) et (x2, x3, x4).

En considérant la première torsion torsi en Figures 4.27a et 4.27b, on observe dans chaque
cas les deux mêmes angles possibles. Le premier, lorsque cos(tors1) = 1, indique un angle
de torsion de 0◦ et correspond à une conformation linéaire non déformée de CH2 − CH2 −
O − H. Le second angle apparaît aux alentours de cos(tors1) ≈ −0.37 (maximum du pic),
correspondant ainsi à un angle d’environ 112◦, suggérant donc une déformation conséquente
de la chaîne de sites CH2 − CH2 − O − H.

Les Figures 4.27b et 4.27c, représentant les distributions des angles de torsion de CH3 −
CH2 − CH2 − O montrent que les sites sont en grande majorité dans le même plan, sauf pour
quelques exceptions dans le modèle AUA (en Système 2) qui autorise des angles de l’ordre de
112◦.

Les Figures 4.28a et 4.28b présentent les mêmes caractéristiques. On observe un pic principal,
avec un maximum vers cos(tors1) = 0.5 (60◦) et une seconde conformation aux alentours de
cos(tors1) = −1. Ces courbes indiquent que les sites CH3 − CH − O − H ne sont que très
rarement dans le même plan (cos(tors1) = −1), mais présentent majoritairement un angle
d’environ 60◦.

Enfin, le processus d’adsorption a été caractérisé du point de vue énergétique, en calculant
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FIGURE 4.27 – Distributions des cosinus des torsions P(cos(torsi)) du n-propanol en fonction
des valeurs de cos(torsi). Deux Systèmes ont été étudiés : les cercles verts représentent les
valeurs du Système 1 et les triangles rouges celles du Système 2. Distributions des cosinus des
angles de (a) la torsion CH2 −CH2 −O−H du modèle AUA, (b) la torsion CH2 −CH2 −O−H
du modèle OPLS-UA, (c) la torsion CH3 − CH2 − CH2 − O du modèle AUA et (d) la torsion
CH3 − CH2 − CH2 − O du modèle OPLS-UA.
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FIGURE 4.28 – Distributions des cosinus des torsions P(cos(torsi)) du 2-propanol en fonction
des valeurs de cos(torsi). Deux Systèmes ont été étudiés : les cercles verts représentent les
valeurs du Système 1 et les triangles rouges celles du Système 2. Distributions des cosinus des
angles de (a) la torsion CH3 −CH−O−H du modèle AUA et (b) la torsion CH3 −CH−O−H
du modèle OPLS-UA.

séparément les distributions de l’énergie entre une molécule de propanol adsorbée et les mo-
lécules d’eau de la surface de glace (Uads−w), et entre cette molécule d’alcool et les autres mo-
lécules de propanol adsorbées (Uads−ads), pour les deux valeurs de la fugacité correspondant
aux Systèmes 1 et 2.

Comme on peut le constater sur les Figures 4.29 et 4.30, le comportement global de ces dis-
tributions d’énergie est similaire pour les deux isomères du propanol, en particulier lorsqu’on
considère le Système 1, et ceci indépendamment du modèle de potentiel d’interaction utilisé.
Ainsi, pour ce Système, la distribution P(Uads−w) présente un seul pic, plutôt large, corres-
pondant à une valeur moyenne de (Uads−w) égale à −67.3 ± 10.1 kJ.mol−1 pour le n-propanol,
et à −69.2 ± 10.8 kJ.mol−1 pour le 2-propanol, en utilisant le modèles AUA. Ces valeurs sont
respectivement égales à −72.7 ± 12.7 kJ.mol−1 et −73.7 ± 10.2 kJ.mol−1 avec le modèle OPLS-
UA. Elles indiquent que les deux isomères du propanol forment typiquement trois liaisons
hydrogène avec les molécules d’eau de la surface, et que l’un des isomères (le 2-propanol) est
possiblement un peu mieux piégé sur la glace que l’autre.

En augmentant le taux de couverture à la valeur correspondant au Système 2, le pic de la
distribution P(Uads−w) se décale vers de plus hautes valeurs d’énergie, pour chacun des iso-
mères du propanol, contrairement au pic de la distribution P(Uads−ads) qui se décale, lui, vers
les plus basses valeurs d’énergie par rapport au Système 1. Ces deux comportements indiquent
clairement que le gain en énergie d’interaction lié à l’augmentation des interactions latérales
dans une couche (quasi) pleine se fait au détriment des interactions avec les molécules d’eau
de la surface. On peut de plus remarquer l’apparition d’un deuxième pic dans la distribution
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(a) n-propanol AUA (b) n-propanol OPLS-UA

(c) n-propanol AUA (d) n-propanol OPLS-UA

FIGURE 4.29 – Distributions énergétiques du n-propanol en fonction de l’énergie à 227 K. Les
cercles verts représentent les résultats des Systèmes 1 et les triangles rouges représentent ceux
obtenus pour les Systèmes 2. Les Figures de gauche sont celles obtenues avec le modèle AUA.
Les Figures de droite sont celles obtenues avec le modèle OPLS-UA.
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P(Uads−ads) pour chacun des deux isomères. Les deux pics dans cette distribution des énergies
d’interaction latérale évoque la présence de plusieurs types de configurations, dans lesquelles
le nombre de liaisons hydrogène formées entre molécules voisines est différent.

(a) 2-propanol AUA (b) 2-propanol OPLS-UA

(c) 2-propanol AUA (d) 2-propanol OPLS-UA

FIGURE 4.30 – Distributions énergétiques du 2-propanol en fonction de l’énergie à 227 K. Les
cercles verts représentent les résultats des Systèmes 1 et les triangles rouges représentent ceux
obtenus pour les Systèmes 2. Les Figures de gauche sont celles obtenues avec le modèle AUA.
Les Figures de droite sont celles obtenues avec le modèle OPLS-UA.

L’ensemble de ces résultats de simulation est cohérent avec les études précédents concernant
l’adsorption d’autres alcools sur la glace.

Comparaison aux données expérimentales

Les mesures expérimentales des isothermes d’adsorption du n-propanol sur la glace ont été ob-
tenues au moyen d’expériences d’adsorption dans des tubes à écoulement, effectuées à 228 K
[19]. Les isothermes expérimentales sont comparées en Figure 4.32a à celles obtenus dans les
simulations GCMC effectuées à 227 K, en utilisant les modèles d’interactions AUA et OPLS-
UA. Dans cette figure, les isothermes d’adsorption sont présentées sous la forme de la quantité
de n-propanol adsorbé (Γ) exprimée en µmol/m2, en fonction de la pression (en Pa). Comme
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observé précédemment [201], les courbes de la Figure 4.32a montrent un léger décalage de tem-
pérature entre les isothermes simulées et mesurées. Les résultats de simulations supplémen-
taires, obtenus à une température légèrement plus élevée (233 K, courbes bleues), montrent
par contre un excellent accord avec les données expérimentales, sur une large plage de pres-
sions et pour les deux modèles de potentiel d’interaction utilisés. On notera toutefois qu’à des
pressions plus élevées, l’accord est un peu moins satisfaisant.

Dans le cas du 2-propanol, les données expérimentales ont été obtenues à 227 K au moyen
de spectroscopie photoélectronique à rayons X et converties en isothermes sous forme de taux
de couverture exprimé en fraction de monocouche (ML) en fonction de la pression de l’alcool
[20]. Dans cette étude expérimentale, le taux de couverture de la surface de glace a été défini
comme le rapport entre le nombre estimé de molécules adsorbées (proportionnel à l’intensité
des pics de spectroscopie) et le taux de couverture à saturation de la surface σsat, ce dernier
étant extrapolé à partir d’une analyse de Langmuir des données expérimentales mesurées à
basse pression. On notera qu’à des fins de comparaison entres les deux isomères du propanol,
Newberg et Bluhm [20] ont également converti de la même manière (c’est-à-dire taux de cou-
verture (ML) en fonction de la pression de l’alcool) les résultats expérimentaux obtenus pour
le n-propanol par Sokolov et Abbatt [19].

Ainsi, pour comparer les isothermes simulées avec celles obtenues expérimentalement pour
les deux isomères du propanol [20], il a été nécessaire d’effectuer une analyse de Langmuir
(voir équation 4.2) des résultats des simulations, puis de calculer les valeurs simulées corres-
pondantes de σsim

sat pour les deux isomères du propanol. Celles-ci ont ensuite été utilisées pour
définir les valeurs des taux de couverture issus des simulations. Cette analyse de Langmuir
a été réalisée à partir des résultats obtenus avec les modèles de potentiel AUA et OPLS-UA,
comme décrit précédemment [201], Figure 4.15. Cependant, il est important de noter qu’en
réalité, les simulations atomistiques montrent clairement que le comportement des deux iso-
mères du propanol sur la glace ne peut être bien représenté par l’isotherme de Langmuir (voir
Figure 4.31) que dans une plage de pressions pour laquelle les interactions latérales entre les
molécules adsorbées restent faibles. Par conséquent, les valeurs estimées de σsim

sat sont légère-
ment inférieures aux taux de couverture réellement simulés à la pression de saturation, les-
quels peuvent être directement tirés du nombre Nmax de molécules d’alcool adsorbées dans le
Système 2, comme le montre la Figure 4.23 (voir le Tableau 4.1 pour ces valeurs). Cependant,
étant donné que les expériences ont été réalisées à faibles pressions et leurs résultats extrapolés
à partir d’une analyse de Langmuir, il semble plus approprié d’utiliser σsim

sat plutôt que Nmax

pour calculer les valeurs des taux de couverture simulés, lorsqu’on veut comparer, de manière
cohérente, résultats théoriques et expérimentaux.

Les valeurs expérimentales et simulées du taux de couverture de la surface en fonction de
la pression sont présentées dans les Figures 4.32b et 4.32c, pour le n-propanol et le 2-propanol,
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(a) n-propanol AUA (b) n-propanol OPLS-UA

(c) 2-propanol AUA (d) 2-propanol OPLS-UA

FIGURE 4.31 – Isothermes d’adsorption converties en taux de couverture Γ du propanol en
fonction de la pression relative P/P0. En encarts sont représentés des zooms des isothermes
pour des valeurs de P/P0 allant de 0 à 0.1. Γ du n-propanol représenté par (a) le modèle AUA
et (b) le modèle OPLS-UA. Γ du 2-propanol représenté par (c) le modèle AUA et (d) le modèle
OPLS-UA.
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Température Modèle Molécule σsim
sat (Nmax) K

[

1014 molecule.cm−2
] [

103 Torr−1
]

227 K AUA n-propanol 4.1 (4.3) 8.6

2-propanol 3.6 (3.7) 5.7

OPLS-UA n-propanol 4.2 (4.5) 9.7

2-propanol 3.7 (3.9) 10.4

233 K AUA n-propanol 4.2 (4.6) 3.1

2-propanol 3.5 (3.8) 2.1

OPLS-UA n-propanol 4.2 (4.3) 4.1

2-propanol 3.7 (3.9) 5.1

Exp. 228 K [19] n-propanol 3.1 3.5

Exp. 227 K [20] 2-propanol - 6.3

TABLEAU 4.1 – Paramètres du meilleur ajustement de Langmuir pour chaque isotherme simu-
lée, pour les deux isomères du propanol considérés, à 227 K et 233 K. La couverture simulée
Nmax à la pression de saturation est également donnée entre parenthèses à titre informatif. Les
valeurs expérimentales disponibles pour le n-propanol à 228 K [19] et pour le 2-propanol à
227 K [20], sont également rapportées.

respectivement. Les résultats expérimentaux ont été extraits des publications originales à l’aide
de WebPlotDigitizer [283]. Sur ces figures, les résultats des simulations sont donnés pour les
deux isomères du propanol, à 227 K et 233 K. Dans l’ensemble, toutes les isothermes don-
nées en Figure 4.32 présentent une forme similaire, même si quelques différences subtiles
peuvent être observées. En effet, tandis que l’isotherme expérimentale (cercles vides) pour
le n-propanol est parfaitement reproduite par les résultats des simulations effectuées à 233 K
(courbes bleues), indépendamment du modèle de potentiel utilisé (Figure 4.32b), il apparaît
que, pour le 2-propanol (Figure 4.32c), le meilleur accord avec les expériences est obtenu lors-
qu’on considère les résultats simulés à 227 K avec le modèle de potentiel AUA (croix roses),
et ceux obtenus à 233 K lorsque les calculs sont effectués avec le modèle OPLS-UA (diamants
bleus). Ces conclusions sont également reflétées par les résultats des ajustements de Langmuir,
donnés dans le Tableau 4.1. En effet, les valeurs expérimentales des paramètres de Langmuir
(σsat et K) sont bien reproduites par les deux potentiels d’interaction à 233 K pour le n-propanol,
tandis que pour le 2-propanol, le modèle AUA semble donner un meilleur accord à 227 K, et le
modèle OPLS-UA à 233 K.

Compte tenu de ces résultats et de la précision attendue des champs de force classiques
paramétrés, il est prudent de conclure que les deux modèles de potentiel utilisés lors des si-
mulations sont suffisamment précis pour donner une caractérisation correcte de l’adsorption
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FIGURE 4.32 – (a) Isothermes d’adsorption des molécules de n-propanol à la surface de la glace
en fonction de la pression, obtenues avec les modèles AUA et OPLS-UA à 227 K et 233 K. Les
isothermes théoriques sont comparées à l’isotherme expérimentale (cercles vide) de Sokolov
et Abbatt [19]. (b) Taux de couverture de la surface de glace en molécules de n-propanol en
fonction de la pression. Les points de simulations sont comparés aux points expérimentaux
(cercles vides) issus du travail de Sokolov et Abbatt [19]. La courbe pointillée rose représente
l’ajustement des points expérimentaux par un modèle de Langmuir. (c) Taux de couverture de
la surface de glace en molécules de 2-propanol en fonction de la pression. Les points de simu-
lations sont comparés aux points expérimentaux (cercles vides) issus du travail de Newberg
et Bluhm [20]. La courbe pointillée rose représente l’ajustement des points expérimentaux par
un modèle de Langmuir.
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des deux isomères du propanol sur la glace, avec éventuellement un décalage de température
inférieur à 5 K par rapport aux résultats expérimentaux.

Dans l’analyse de leurs résultats expérimentaux, Newberg et Bluhm [20] ont, de plus, sug-
géré que la répartition du 2-propanol sur la glace pourrait être plus importante que celle de
n-propanol, car l’isotherme pour la première molécule est caractérisée par des valeurs de taux
de couverture de la glace légèrement plus élevées que pour la seconde, sur toute la plage de
pressions considérée dans les expériences. En conséquence, il a également été affirmé que la
molécule de 2-propanol se liait plus fortement à la glace que la molécule de n-propanol [20].
Cependant, ces conclusions ont été formulées avec la prudence requise, car les expériences
pour les deux isomères ont été réalisées à l’aide de techniques très différentes.

Pour faire une comparaison similaire du point de vue des simulations, les isothermes issues
des calculs GCMC pour les deux isomères du propanol adsorbés sur la glace sont données,
à la même température (227 ou 233 K) et pour les deux modèles de potentiel d’interaction
utilisés (AUA et OPLS-UA) en Figure 4.33. Comme on peut le voir sur cette Figure, à 227 K
avec le modèle AUA, les valeurs du taux de couverture calculées pour le 2-propanol sont
légèrement plus élevées que celles obtenues pour le n-propanol, dans la gamme des pressions
typiquement inférieures à 10−2Pa. La situation s’inverse à des pressions plus élevées, jusqu’à la
saturation d’une monocouche adsorbée à la surface de la glace. En revanche, lorsque le modèle
OPLS-UA est utilisé à la température de 227 K, les valeurs du taux de couverture pour le 2-
propanol sont toujours supérieures à celles du n-propanol, pour toutes les pressions jusqu’à la
saturation. Des comportements similaires sont obtenus à 233 K, suggérant que, dans la gamme
des pressions considérées dans les expériences, le 2-propanol est effectivement adsorbé sur
la glace en quantités légèrement supérieures au n-propanol. Cette conclusion des simulations
reste valable à des pressions plus élevées, mais uniquement lorsque le modèle de potentiel
OPLS-UA est utilisé dans les simulations.

On notera que, dans la détection récente des isomères du propanol dans le milieu interstel-
laire, le 2-propanol est apparu légèrement moins abondant que le n-propanol, avec un rapport
d’abondance de 0.6 [285] entre les deux molécules, alors que les calculs quantiques indiquent
que, d’un strict point de vue énergétique, le 2-propanol devrait avoir une plus grande abon-
dance que le n-propanol, car il est plus stable d’environ 17 kJ.mol−1 [289]. Les résultats de nos
simulations, en accord avec les tendances déduites des expériences, et suggèrent qu’une telle
discordance pourrait n’être qu’apparente, liée (du moins en partie) à l’adsorption préféren-
tielle de la molécule de 2-propanol sur la glace. En effet, cette légère sélectivité de l’adsorption
sur la glace pourrait entraîner une diminution partielle des concentrations de 2-propanol dans
une phase gazeuse interagissant avec les surfaces de glace ou, inversement, une libération
préférentielle du n-propanol par rapport au 2-propanol lorsque ces deux molécules sont for-
mées dans les couches de glace des grains de poussière. Bien entendu, cette conclusion devrait
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FIGURE 4.33 – Comparaison des taux de couverture (simulés) de la surface de glace des deux
isomères du propanol à la même température, en fonction de la pression. Comparaison du
taux de couverture à (a) 227 K entre le n-propanol et le 2-propanol, tous deux représentés avec
le modèle AUA, (b) 227 K entre le n-propanol et le 2-propanol, tous deux représentés avec le
modèle OPLS-UA, (c) 233 K entre le n-propanol et le 2-propanol, tous deux représentés avec le
modèle AUA et (d) 233 K entre le n-propanol et le 2-propanol, tous deux représentés avec le
modèle OPLS-UA.
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être étayée par des calculs et des expériences supplémentaires, en tenant également compte
d’autres formes solides de l’eau telles que les glaces amorphes, dans des gammes de tempé-
ratures typiques des environnements interstellaires. Précisément, la très bonne aptitude des
modèles AUA et OPLS-UA à reproduire des résultats expérimentaux, telle que testée ici dans
des conditions troposphériques sur une large gamme de pression, ouvre la voie à leur utilisa-
tion dans des études de modélisation adaptée au contexte astrophysique, où les concentrations
moléculaires sont généralement faibles, et pour lesquelles les mesures expérimentales sont ac-
tuellement très rares.
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4.4 Adsorption compétitive entre C4H10O et C2H4O2 à la surface de

la glace

L
ES études expérimentales sur les processus d’adsorption sur la glace dans un contexte
atmosphérique ont le plus souvent été réalisées en ne considérant qu’une seule es-
pèce dans la phase gaz et il en a été de même dans toutes les approches de mo-

délisation. Cependant, compte tenu de la grande variété d’espèces organiques émises dans
l’atmosphère, il est nécessaire de caractériser ce processus d’adsorption sur la glace lorsque
différentes espèces présentes simultanément dans la phase gaz entrent en compétition pour
occuper des sites d’adsorption similaires [21]. Pourtant, malgré l’importance de tels proces-
sus de co-adsorption et/ou d’adsorption compétitive, il n’existe, à ma connaissance, que deux
études expérimentales, d’ailleurs relativement anciennes, qui ont directement mesuré ce phé-
nomène [17, 21]. S’il est toujours envisageable d’expliquer ce nombre très limité d’études par
de fortes contraintes expérimentales, force est de constater que la situation est encore pire du
côté théorique, car aucune étude n’a, jusqu’à présent, conduit à une compréhension détaillée,
au niveau moléculaire, de l’adsorption simultanée de plusieurs composés sur la glace.

FIGURE 4.34 – Représentation schématique du piégeage à la surface de la glace du n-butanol
et de l’acide acétique.

Une nouvelle fois, la méthode GCMC m’est apparue être un outil idéal pour relever un
tel défi, en considérant qu’elle a été, à maintes reprises, utilisée pour décrire, avec succès, le
piégeage sélectif de petites espèces volatiles dans les clathrates hydrates mixtes, dans divers
contextes pertinents pour les situations astrophysiques [135, 181, 183, 203]. Ainsi, dans la pré-
sente application de la méthode GCMC, j’ai caractérisé le comportement d’un mélange gazeux
en contact avec la surface de glace, en choisissant d’étudier le cas de mélanges de molécules de
n-butanol et d’acide acétique, deux petites espèces organiques polaires oxygénées abondantes
dans l’atmosphère [290-292] et pour lesquelles des données expérimentales étaient disponibles,
issues d’expériences de tubes à écoulement [21]. Cette section a fait l’objet d’un article dans The

Journal of Physical Chemistry A [293].
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4.4.1 Quelques précisions sur les simulations

Les molécules d’eau ont été décrites avec le modèle TIP4P/Ice [237, 238], tandis que les
molécules de n-butanol et d’acide acétique ont été modélisées avec le potentiel flexible AUA4
[256, 294].

Tout comme les études précédentes (sections 4.1, 4.2 et 4.3), les interactions hétéronucléaires
ont été calculées en utilisant les paramètres LJ croisés déterminés selon les règles de combinai-
son standard de Lorentz-Berthelot [206]. Les corrections à longue portée [207] ont été appli-
quées aux contributions LJ au potentiel d’interaction, tandis que l’interaction électrostatique a
été traitée à l’aide de la sommation d’Ewald [206]. La glace cristalline composée de 2880 mo-
lécules d’eau a été placée dans une boîte de simulation de dimensions Lx = 35.926 Å × Ly =

38.891 Å × Lz = 100 Å.

Afin d’effectuer les comparaisons avec les données expérimentales, il a d’abord été obliga-
toire de déterminer les fugacités d’entrées pour chaque composé, correspondant à chacune
des pressions totales considérées dans les simulations GCMC, et ce pour chaque mélange mo-
léculaire étudié. Pour cela, une première vague de simulations Monte Carlo dans l’ensemble
(N, P, T) a donc été réalisée, basée sur la méthode des tests d’insertion de Widom (voir 3.2.4 et
[183, 200, 201]).

Ainsi, les simulations en conditions (N, P, T) ont été équilibrées sur un total de 108 pas
Monte Carlo, en considérant un ensemble de 300 molécules (avec des proportions variables
de chaque espèce en fonction du mélange simulé en phase gazeuse) placées dans une boîte de
simulation initiale de dimensions 3.104 Å× 3.104 Å× 3.104 Å. Pendant ces simulations, les mo-
lécules ont été soumises non seulement à des mouvements Monte Carlo de translation (avec
une probabilité de 24%) et de rotation (24%), mais aussi à des changements de configuration
interne (24%) et d’échange d’identité (c’est-à-dire que deux molécules échangent leurs posi-
tions, 24%). Étant donné que la simulation a été réalisée dans l’ensemble (N, P, T), le mouve-
ment MC de changement de volume de la boîte a été paramétré à 4%. En outre, comme dans
les études précédentes, la phase de tests d’insertion de Widom (section 3.2.4) s’est déroulée sur
108 pas Monte Carlo supplémentaires, avec des probabilités de mouvements Monte Carlo au
cours de cette phase fixées à 15% pour la translation et la rotation, 15% pour le changement de
configuration interne, 15% pour le changement d’identité, 1% pour le changement de volume
et 39% pour les tests d’insertion.

Les simulations GCMC ont, quant à elles, débuté par une période d’équilibration de ty-
piquement 2 − 4 × 108 pas de Monte Carlo. Une fois que l’énergie du système et le nombre
de molécules dans la boîte ont commencé à fluctuer autour de leurs valeurs d’équilibre, une
phase de production de 2 × 108 pas Monte Carlo a été effectuée. Les molécules de n-butanol et
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d’acide acétique ont été représentées de façon flexible, tandis que les molécules d’eau ont été
conservées rigides, en conformité avec les modèles de potentiels d’interaction utilisés. Ainsi,
lors des simulations, les molécules d’eau n’ont été soumises qu’à des mouvements de trans-
lation et de rotation, effectués avec des probabilités égales, tandis que pour les molécules de
n-butanol et d’acide acétique, des mouvements d’insertion (20%), de suppression (20%), de
translation (15%), de rotation (15%), de changement de la configuration moléculaire interne
(15%) ont été pris en compte, ainsi que des tests d’échange d’identité (15%).

4.4.2 Résultats et discussion

Les simulations GCMC ont été effectuées non seulement à la température expérimentale
(228 K), mais également à 233 K, compte-tenu des conclusions des études précédentes concer-
nant la simulation des processus d’adsorption des alcools sur la glace [148, 201] montrant un
petit écart de températures entre simulations et expériences (voir sections 4.2 et 4.3). C’est en-
core le cas dans la présente étude où un meilleur accord avec les données expérimentales a
été constaté à 233 K. C’est pourquoi, je présenterai principalement les résultats obtenus à cette
température.

Les isothermes d’adsorption simulées à 233 K sont montrées en Figure 4.35 pour quatre com-
positions différentes du mélange gazeux, correspondant à des rapports molaires n-butanol :acide
acétique dans la phase gazeuse égaux à 100 : 0, 25 : 75, 62 : 38 et 0 : 100. Ces compositions
ont été choisies en accord avec les conditions expérimentales qui ont considéré les deux es-
pèces séparément, ainsi que deux mélanges caractérisés par un rapport de pression partielle
de Pacide acétique = 3.1 × Pn-butanol et Pn-butanol = (1.65 ± 0.15)× Pacide acétique [21]. Les données
expérimentales à 228 K [21], extraites de la publication d’origine à l’aide du logiciel WebPlot-
Digitizer [283], sont également rapportées sur la Figure 4.35.

Tout d’abord, comme on peut le voir en Figures 4.35a et 4.35b, le comportement des iso-
thermes d’adsorption des deux molécules considérées séparément est assez similaire dans la
plage des faibles pressions, où une augmentation rapide de leur concentration en surface, Γ,
correspondant à la formation d’une couche d’adsorption à la surface, est observée. Cepen-
dant, le processus d’adsorption commence pour l’acide acétique à des pressions beaucoup plus
basses que pour le n-butanol et, par conséquent, dans la plage des faibles pressions, jusqu’à
environ 5 × 10−3 Pa, la quantité de molécules d’acide acétique piégées à la surface de la glace
est considérablement plus grande que celle des molécules d’alcool. L’augmentation de la pres-
sion au-dessus de 2× 10−2 Pa conduit seulement à une petite variation de Γ pour le n-butanol,
ce qui est une forte indication de la formation d’une monocouche stable [201], comme obtenu
dans notre étude précédente (voir section 4.2). En revanche, cette augmentation de la pression
conduit à une augmentation continue de Γ pour l’acide acétique, ce qui traduit l’adsorption
d’une quantité croissante de molécules à la surface de la glace jusqu’à ce que la condensation
se produise (cette condensation est indiquée par le saut vertical soudain de l’isotherme). En
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Système 1

Système 2

(a)

Système 1

Système 2

(b)

Système 1

Système 2

(c)

Système 1

Système 2

(d)

FIGURE 4.35 – Isothermes d’adsorption du n-butanol et de l’acide acétique à la surface de
la glace, ainsi que leurs deux mélanges considérés, en fonction de la pression totale à une
température de 233 K. Les points expérimentaux sont aussi reportés pour les cas purs de la
phase gazeuse (symboles gris) [21]. Isothermes d’adsorption (a) du n-butanol (cercles rouges),
(b) de l’acide acétique (triangles rouges), (c) du n-butanol (cercles bleus) et de l’acide acétique
(triangles bleus) pour un mélange 25 : 75 en phase gaz et (d) du n-butanol (cercles verts) et de
l’acide acétique (triangles verts) pour un mélange 62 :38 en phase gaz.
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outre, dans la plage de pression intermédiaire, entre (environ) 10−2 – 1 Pa, le nombre de molé-
cules d’alcool adsorbées est toujours plus grand que celui d’acide acétique. Comme le montre
la comparaison avec les points expérimentaux, les isothermes simulées à 233 K reproduisent
remarquablement bien le comportement des isothermes mesurées à 228 K [19], en particulier
dans la plage des faibles pressions, même si les simulations montrent une légère surestimation
de la quantité de molécules d’acide acétique adsorbées (voir Figures 4.35a et 4.35b).

Propriétés des molécules adsorbées

L’analyse des résultats en termes d’orientation des molécules adsorbées (voir Figure 4.42), de
profil de densité (Figure 4.36) et d’énergie d’adsorption (Figures 4.37, 4.38, 4.39 et 4.40), permet
de tirer les conclusions suivantes sur l’adsorption des deux espèces, tout d’abord considérées
séparément.

À faible taux de couverture de la surface de glace, les molécules de n-butanol sont adsorbées
avec leur axe moléculaire

−−→
C-C légèrement incliné (d’environ 25 degrés) par rapport à la surface

de la glace, le groupe OH étant plus proche des molécules d’eau que le groupe méthyle (ce qui
définit l’orientation que je nommerai AlcA par la suite). La distribution de l’énergie d’interac-
tion entre une molécule de n-butanol adsorbée et la surface de glace, Uads−w, présente un seul
pic large, dont le maximum correspond à environ −67 kJ.mol−1, en très bon accord avec la
valeur expérimentale de l’énergie d’adsorption de −67.8 ± 3.8 kJ.mol−1, mesurée à très faible
taux de couverture [19]. La distribution de l’énergie d’interaction d’une molécule de n-butanol
adsorbée avec l’ensemble des molécules de n-butanol voisines, Uads−ads, présente également
un seul pic, dont le maximum correspond à une petite valeur de −4 kJ.mol−1, indiquant que
l’interaction latérale entre les molécules d’alcool adsorbées est très faible aux très basses pres-
sions. En revanche, à des pressions correspondant à une couverture beaucoup plus importante
de la surface de glace (juste avant la condensation), la plupart des molécules de n-butanol ad-
sorbées tendent à s’orienter perpendiculairement à la surface de la glace, tout en maintenant
leur tête polaire dirigée vers la glace (orientation AlcB). Dans cette nouvelle orientation, les
distributions des énergies d’interaction Uads−w et Uads−ads présentent leurs maxima autour de
−44 kJ.mol−1 et −57 kJ.mol−1, respectivement, indiquant une forte augmentation des interac-
tions latérales entre les molécules de n-butanol adsorbées, au détriment de leur interaction
avec la glace.

Dans le cas des molécules d’acide acétique, l’analyse des résultats des simulations, dans la
plage des basses pressions pour lesquelles quelques molécules seulement sont adsorbées à la
surface de la glace, indique que toutes ces molécules adoptent presque la même orientation
(orientation Acα), dans laquelle l’axe

−−→
C-C est incliné d’environ 30 degrés par rapport à la nor-

male de la surface (le groupe carboxyle pointant vers les molécules d’eau). La distribution
correspondante de l’énergie d’interaction entre une molécule d’acide acétique adsorbée et la
phase de glace, Uads−w, est caractérisée par un seul pic, situé autour de −73 kJ.mol−1. Dans
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(a) (b)

(c) (d)

FIGURE 4.36 – Profils de densité ρCM(z) du centre de masse des molécules le long de l’axe z
de la boîte de simulation à 233 K. En encarts sont présentés des clichés issus de simulations.
Les premières couches de molécules d’eau en surface de la glace sont présentées en pointillés
bleus. Les résultats des Systèmes 1 et Systèmes 2 du n-butanol sont représentés par les cercles
verts et les triangles rouges, respectivement. Ceux de l’acide acétique sont représentés par les
cercles violets et les triangles bleus, respectivement. Profils de densité le long de l’axe z (a)
du n-butanol, (b) de l’acide acétique, (c) du n-butanol et de l’acide acétique pour un mélange
25 :75 et (d) du n-butanol et de l’acide acétique pour un mélange 62 :38.
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FIGURE 4.37 – Distributions énergétiques en fonction de l’énergie pour le n-butanol et l’acide
acétique en corps purs à 233 K. Les résultats en Systèmes 1 sont représentés par les cercles verts
et ceux en Systèmes 2 par les triangles rouges. Distributions d’énergies (a) entre molécules de
n-butanol et d’eau, (b) entre molécules d’acide acétique et d’eau, (c) entre molécules de n-
butanol et (d) entre molécules d’acide acétique.
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FIGURE 4.38 – Distributions énergétiques en fonction de l’énergie pour le n-butanol et l’acide
acétique lors d’un mélange 25 :75 en phase gaz à 233 K. ads1 désigne les molécules de n-butanol
et ads2 désigne les molécules d’acide acétique. Les résultats des Systèmes 1 sont représentés
par les cercles verts et ceux des Systèmes 2 par les triangles rouges. Distributions des énergies
(a) entre molécules de n-butanol et molécules d’eau, (b) entre molécules d’acide acétique et
molécules d’eau, (c) entre molécules de n-butanol, (d) entre molécules d’acide acétique, (e)
entre une molécule de n-butanol et les molécules d’acide acétique et (f) entre une molécule
d’acide acétique et les molécules de n-butanol.
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FIGURE 4.39 – Distributions énergétiques en fonction de l’énergie pour le n-butanol et l’acide
acétique lors d’un mélange 62 :38 en phase gaz à 233 K. ads1 désigne les molécules de n-butanol
et ads2 désigne les molécules d’acide acétique. Les résultats des Systèmes 1 sont représentés
par les cercles verts et ceux des Systèmes 2 par les triangles rouges. Distributions des énergies
(a) entre molécules de n-butanol et molécules d’eau, (b) entre molécules d’acide acétique et
molécules d’eau, (c) entre molécules de n-butanol, (d) entre molécules d’acide acétique, (e)
entre une molécule de n-butanol et les molécules d’acide acétique et (f) entre une molécule
d’acide acétique et les molécules de n-butanol.
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FIGURE 4.40 – Distributions énergétiques à 233 K (a) entre molécules de n-butanol et toutes les
autres molécules avec 100% de n-butanol en phase gaz, (b) entre molécules d’acide acétique
et toutes les autres molécules avec 100% d’acide acétique en phase gaz, (c) entre molécules
de n-butanol et toutes les autres molécules lors d’un mélange 25 : 75, (d) entre molécules de
acide acétique et toutes les autres molécules lors d’un mélange 25 : 75, (e) entre molécules
de n-butanol et toutes les autres molécules lors d’un mélange 62 : 38 et (f) entre molécules
d’acide acétique et toutes les autres molécules lors d’un mélange 62 : 38. Les Systèmes 1 sont
représentés par les cercles verts et le Systèmes 2 par les triangles rouges.
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cette situation, l’interaction latérale entre les molécules d’acide acétique adsorbées est négli-
geable, indiquant que les molécules adsorbées restent isolées sur la surface, loin les unes des
autres. Notez que la valeur obtenue de Uac−w concorde bien avec la valeur expérimentale de
−73.1 ± 11.7 kJ.mol−1 [19].

Au contraire, l’analyse des résultats obtenus à des pressions plus élevées, juste en dessous
du point de condensation, indique une préférence pour deux configurations différentes sur
la surface de glace. La première de ces orientations est en fait similaire à Acα, observée éga-
lement à faible taux de couverture, tandis que dans la deuxième orientation (Acβ), l’axe

−−→
C-C

moléculaire est orienté presque parallèlement à la surface de la glace. Cette nouvelle orienta-
tion, Acβ, être associée à l’apparition d’un deuxième pic dans la distribution Uads−w, observé
à −38 kJ.mol−1, tandis que le premier pic, situé à −68 kJ.mol−1, peut toujours être associé à
la configuration Acα. La distribution des interactions latérales, Uads−ads, présente, quant à elle,
ses maxima à −22 kJ.mol−1 (associé à l’orientation Acα) et à −45 kJ.mol−1 (orientation Acβ), in-
diquant que ces deux orientations diffèrent non seulement dans l’interaction entre molécules
d’acide acétique et molécules d’eau, mais aussi dans celle entre molécules adsorbées.

Ces résultats peuvent donc être interprétés comme étant liés à l’existence de deux configu-
rations d’adsorption différentes à la surface de la glace pour les molécules d’acide acétique,
comme cela avait déjà été mis en évidence pour les molécules d’acide formique [269]. Les pre-
mières configurations, dans lesquelles les molécules d’acide acétique adoptent les orientations
Acα, sont préférentiellement occupées à faible taux de couverture de la surface, tandis que les
autres configurations sont progressivement occupées par les molécules d’acide acétique adop-
tant l’orientation Acβ, au fur et à mesure que le nombre de molécules adsorbées augmente (ce
qui se traduit par la pente croissante de l’isotherme d’adsorption).

La situation diffère lorsqu’il s’agit d’une phase gazeuse comprenant un mélange de n-butanol
et d’acide acétique (courbes bleues et vertes sur la Figure 4.35). En effet, pour les deux com-
positions de mélange considérées dans les simulations, ces isothermes présentent toutes un
plateau (plus ou moins large) au delà d’une certaine pression et jusqu’à la pression de conden-
sation. Ceci indique clairement qu’une couche moléculaire adsorbée est stabilisée à la surface
de la glace, sur une large plage de pressions [16].

L’analyse simultanée des isothermes du n-butanol et de l’acide acétique montre, de plus,
que cette monocouche adsorbée contient les deux types de molécules, mais que le nombre de
molécules adsorbées pour chacune des deux espèces est significativement plus faible que dans
les cas non mélangés, à des pressions similaires. Les molécules de n-butanol et d’acide acétique
rivalisent donc clairement pour l’occupation des sites d’adsorption à la surface de la glace.
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FIGURE 4.41 – Isothermes d’adsorption en fonction de la pression partielle de l’espèce en phase
gaz. (a) Isothermes d’adsorption du n-butanol à la surface de la glace. Les cercles rouges repré-
sentent les résultats obtenus en corps pur. Les cercles bleus représentent les résultats obtenus
pour un mélange 25 : 75. Les cercles gris représentent les données expérimentales de [21]. (b)
Isothermes d’adsorption de l’acide acétique à la surface de la glace. Les triangles rouges repré-
sentent les résultats obtenus en corps pur. Les triangles verts représentent les résultats obtenus
pour un mélange 62 :38. Les triangles gris représentent les données expérimentales de [21].

On notera que les résultats des simulations pour les mélanges concordent bien avec les don-
nées expérimentales correspondantes (symboles gris en Figures 4.41a et 4.41b), l’accord étant
même quantitatif lorsque la phase gazeuse contient 25% de n-butanol, comme le démontre la
Figure 4.41a. Lorsque le mélange gazeux contient 38% d’acide acétique, les résultats des si-
mulations surestiment toutefois la quantité de molécules d’acide acétique adsorbées, comme
observé précédemment dans les situations non mélangées.

La compétition entre les deux espèces co-adsorbées a ensuite été explorée plus en détails, à
haute pression (i.e. à haut taux de couverture de surface), juste avant la condensation. Pour ce
faire, la distribution en surface des positions XY des atomes de carbone auxquels les groupes
fonctionnels alcool ou acide sont attachés a été calculée pour les deux espèces, à partir de 10000
configurations d’équilibre, et superposée dans un même graphique, illustrée en Figures 4.42a
et 4.42b, pour les deux mélanges gazeux étudiés. La répartition des points dans ces distribu-
tions spatiales montre que toute la surface de glace est couverte par les molécules adsorbées.
De plus, il est évident que les molécules de n-butanol et d’acide acétique privilégient des sites
d’adsorption distincts et bien définis, comme en témoigne la non-superposition des points cor-
respondants aux deux espèces. Par ailleurs, les deux espèces ne se mélangent visiblement pas
à la surface de la glace, mais tendent au contraire à former des agrégats distincts, composés de
molécules de la même espèce.

Pour mieux appréhender la situation, les distributions des orientations moléculaires à la
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surface de la glace (en se limitant à l’orientation de l’axe moléculaire, définie par l’angle θ1)
ont été analysées à taux de couverture élevé, pour les deux mélanges considérés. Les courbes
correspondantes sont présentées au bas de la Figure 4.42 (courbes bleues et vertes pour les
systèmes mélangés), avec un rappel des mêmes distributions pour les systèmes non mélangés
(courbes rouges). Ces distributions mettent clairement en évidence que, dans la couche adsor-
bée mixte, la préférence pour l’orientation Acβ diminue et, qu’en conséquence, les molécules
d’acide acétique adoptent préférentiellement l’orientation Acα. Pour le n-butanol, la situation
est légèrement plus équilibrée, car les deux orientations AlcA et AlcB sont encore présentes
lorsque les molécules d’alcool sont co-adsorbées avec celle d’acide acétique. Toutefois, il est
évident que plus la concentration de n-butanol à la surface de la glace est élevée, plus leur
préférence pour l’orientation AlcB est marquée.

En complément des analyses présentées ci-dessus, j’ai également appliqué la Théorie de
la Solution Idéale Adsorbée (IAST) qui permet, sous certaines conditions, de prédire les iso-
thermes de mélanges en se basant sur la connaissance des isothermes des corps purs corres-
pondants [295-297]. On notera que cette méthode a été appliquée avec succès dans le cas du
piégeage sélectif dans les clathrates hydrates mixtes, ce qui conduisait à envisager son utilisa-
tion a priori dans le cas du piégeage sélectif sur la glace.

Cette méthode IAST repose sur les hypothèses suivantes :

1. Les espèces adsorbées forment une solution idéale.

2. Chaque espèce a accès à la même surface de l’adsorbant (ici le substrat glace).

3. Les variations des propriétés thermodynamiques du substrat sont négligeables par rap-
port à celles de l’adsorbat (i.e. pas de changement de phase du substrat pendant le pro-
cessus d’adsorption).

Pour appliquer l’IAST, j’ai utilisé la bibliothèque Python pyIAST [297]. Les isothermes des
corps purs présentées en Figure 4.43b pour le n-butanol et l’acide acétique à 233 K ont été
utilisées comme données d’entrée, de même que les isothermes simulées à 228 K (Figure 4.43a)
pour générer des prédictions à cette température. Les résultats obtenus grâce à cette théorie
sont exposés dans la Figure 4.44.

Comme le met en évidence la Figure 4.44 qui compare les résultats des simulations GCMC
pour les mélanges et ceux issus de l’IAST, cette méthode prédit de manière qualitative le com-
portement de toutes les isothermes. Cependant, du point de vue quantitatif, les isothermes du
n-butanol apparaissent moins bien représentées que celles de l’acide acétique, surtout dans le
cas où l’alcool est minoritaire dans la phase gaz. Ces tendances sont quantifiées par les écarts
relatifs moyens entre les simulations GCMC et les prédictions IAST, présentés dans le Tableau
4.2.
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FIGURE 4.42 – Distributions spatiales des atomes de carbone auxquels les groupes fonctionnels
alcool (points roses) ou acide (points bleus) sont attachés en fonction des axes x et y de la boîte
de simulation (a) lors d’un mélange 25 : 75 et (b) lors d’un mélange 62 : 38. Distributions
de cos θ1 (c) pour les molécules de n-butanol et (d) pour les molécules d’acide acétique. Les
cas purs sont représentés par les symboles rouges, le cas 25% n-butanol (cercles) : 75% acide
acétique (triangles) est représenté par les symboles bleus et le cas 62% n-butanol (cercles) : 38%
acide acétique (triangles) est représenté par les symboles verts. En encart est représenté l’angle
θ1.

Moyenne de l’écart relatif (%)

Température (K) Composition n-butanol acide acétique

228 K 25 : 75 36.55 18.03

233 K 25 : 75 43.81 19.40

228 K 62 : 38 22.32 28.16

233 K 62 : 38 16.85 19.53

TABLEAU 4.2 – Tableau regroupant les écarts relatifs moyens entre isothermes simulées et iso-
thermes issues de l’IAST (Figure 4.44), pour plusieurs compositions et plusieurs températures.
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FIGURE 4.43 – Isothermes d’adsorption du n-butanol (cercles rouges) et de l’acide acétique
(triangles rouges) en fonction de la pression à (a) 228 K et à (b) 233 K pour les corps purs.
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FIGURE 4.44 – Isothermes d’adsorption de mélanges de n-butanol et d’acide acétique en fonc-
tion de la pression totale à 228 K et 233 K. Comparées avec les isothermes générées par IAST.
Mélange (a) 25 :75 à 228 K, (b) 25 :75 à 233 K, (c) 62 :38 à 228 K et (d) 62 :38 à 233 K.
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Ces conclusions laissent néanmoins entendre que l’IAST pourrait être utilisée en première
intention pour obtenir le comportement global du processus de co-adsorption d’un mélange
de gaz sur la glace, préalablement à une étude plus détaillée par simulations GCMC. Ainsi, les
simulations atomistiques des mélanges interagissant avec la glace pourraient n’être conduites
que si l’IAST met en évidence des signes de réelle compétition entre les espèces considérées.
Dans le cas contraire, si l’une ou l’autre des espèces dominait vraiment le processus d’adsorp-
tion, alors seule l’isotherme du corps pur correspondant présenterait un intérêt, sans qu’il ne
soit nécessaire d’envisager le mélange.

Bien entendu, pour que l’approche IAST fonctionne correctement, il est essentiel de disposer
d’isothermes de corps purs fiables, idéalement basées sur une comparaison entre résultats de
simulations et données expérimentales.

Sélectivité du processus d’adsorption

Les distributions spatiales présentées en Figure 4.42 suggèrent que la composition de la couche
adsorbée pourrait être différente de celle de la phase gazeuse, en raison de la compétition
du processus d’adsorption entre les molécules de n-butanol et celles d’acide acétique. Cette
différence a donc été caractérisée de manière plus quantitative en calculant la sélectivité de la
surface de glace pour le n-butanol par rapport à l’acide acétique, définie comme [80, 203, 298] :

αC4H10O/C2H4O2
=

NC4H10O/NC2H4O2

yC4H10O/yC2H4O2

(4.3)

où Nj représente la fraction molaire de l’espèce j (j = C4H10O ou C2H4O2) à la surface, tan-
dis que yj est la fraction molaire correspondante dans la phase gaz. Ainsi, selon la définition
donnée par l’équation (4.3), des valeurs de αC4H10O/C2H4O2

supérieures à 1 indiquent que la pro-
portion relative de n-butanol par rapport à celle d’acide acétique est plus élevée à la surface de
glace qu’elle ne l’est dans la phase gaz, ce qui revient à constater que le processus d’adsorption
favorise le n-butanol (autrement dit, ce processus est sélectif pour le n-butanol). A contrario, des
valeurs de αC4H10O/C2H4O2

inférieures à 1 indiquent que le processus d’adsorption est sélectif
pour l’acide acétique.

Comme le montre la Figure 4.45, le processus d’adsorption reste toujours sélectif en faveur
des molécules d’acide acétique (i.e. αC4H10O/C2H4O2

< 1) lorsque les molécules de n-butanol
sont majoritaires (c’est-à-dire 62%) dans la phase gaz (symboles verts). Néanmoins, il convient
de noter que la fraction de n-butanol à la surface augmente avec la pression jusqu’à la satu-
ration, comme le montre l’augmentation de αC4H10O/C2H4O2

jusqu’à une valeur plus ou moins
constante, mais toujours inférieure à 1. Ce comportement est encore plus prononcé pour l’autre
mélange considéré ici (25% de n-butanol) et, dans ce cas, la valeur de αC4H10O/C2H4O2

ne reste
inférieure à 1 que jusqu’à une pression seuil, au-dessus de laquelle le processus d’adsorption,
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FIGURE 4.45 – Sélectivité αC4H10O/C2H4O2
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initialement sélectif pour l’acide acétique, devient progressivement plus favorable aux molé-
cules d’alcool (comme l’indiquent les valeurs de sélectivité supérieures à 1, à des pressions
plus élevées). On remarquera que la pression seuil à laquelle la sélectivité devient supérieure
à 1 correspond approximativement à la pression à laquelle les isothermes d’adsorption com-
mencent à présenter un plateau (c’est-à-dire lorsqu’une monocouche mélangée plus ou moins
saturée est formée à la surface). Ces conclusions ont été obtenues aux deux températures étu-
diées, à savoir 228 K et 233 K.

Cette étude de la sélectivité montre à quel point la surface de glace peut, par adsorption,
modifier la composition d’un mélange de gaz, concentrant l’une ou l’autre des espèces pré-
sentes, en fonction de la composition de la phase gaz et de la pression. Étudier la sélectivité,
dans des conditions déterminées, est donc un moyen puissant de prédire quelle molécule, en
compétition avec une autre, sera la plus susceptible d’être retrouvée sur la glace plutôt qu’en
phase gaz.

Conclusions

En résumé, ces premières simulations GCMC dédiées à la caractérisation d’un processus d’ad-
sorption compétitif sur la glace démontrent de manière concluante que l’acide acétique est
préférentiellement piégé à la surface de la glace par rapport au n-butanol, à basse pression,
indépendamment de la composition de la phase gaz et en parfait accord avec les résultats ex-
périmentaux antérieurs [21]. Cependant, à des pressions plus élevées, un plus grand nombre
de molécules de n-butanol peuvent être adsorbées, au détriment de celles d’acide acétique et,
en particulier, de celles dont la configuration adsorbée présente l’orientation Acβ. Par ailleurs,
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le processus d’adsorption entraîne une augmentation de la fraction molaire de n-butanol dans
la couche adsorbée par rapport à celle de la phase gaz mixte, comme en témoigne l’augmen-
tation de la sélectivité pour le n-butanol calculée sur la glace. D’une manière générale, ces
résultats mettent en lumière l’importance des effets compétitifs dans les processus d’adsorp-
tion sur la glace et montrent donc la nécessité de prendre en compte la sélectivité de la surface
de la glace dans les scénarios atmosphériques ou astrophysiques impliquant les interactions
volatils/glace.
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4.5 Sélectivité moléculaire dans les clathrates mixtes de N2 – CH4

L
A dernière application de mon travail de thèse est consacrée à la simulation par mé-
thode GCMC du piégeage des espèces N2 et CH4 par des clathrates hydrates mixtes,
dans les conditions thermodynamiques spécifiques de Titan, le plus grand satellite de

Saturne. En effet, comme rappelé en introduction de ce manuscrit, les clathrates hydrates sont
des structures particulières d’eau solide qui ont la possibilité de se former dans notre système
solaire, non seulement sur Terre, mais également sur d’autres planètes comme Mars et/ou sur
des satellites tels qu’Europe [118], Encelade [121], Triton [299], et bien sûr, Titan [129, 300]. Ce
satellite de Saturne apparaît même comme l’un des endroits réunissant le plus de conditions
favorables à la formation de clathrates hydrates, bien qu’aucune preuve formelle de leur exis-
tence n’ait encore été apportée. L’atmosphère de Titan est composée d’une grande variété de
molécules, incluant N2, CH4, C2H6 ainsi que d’autres hydrocarbures et les conditions de pres-
sion et de température sont particulièrement propices à la formation des clathrates correspon-
dants (notamment des clathrates mixtes), en surface comme en profondeur [8]. Les clathrates
hydrates sur Titan sont susceptibles de jouer un rôle important dans le cycle d’hydrocarbures
de cet objet du système solaire [116].

C’est pourquoi, dans une étude récente, Nna-Mvondo et al. [18] ont mené, pour la pre-
mière fois, une caractérisation expérimentale du clathrate mixte de N2 – CH4, en mettant en
oeuvre plusieurs méthodes (chromatographie en phase gazeuse, spectroscopie Raman) dans
des conditions thermodynamiques favorables à leur formation. Les résultats de ces investi-
gations ont spécifiquement mis en évidence que les fractions molaires de méthane et d’azote
dans le clathrate, non seulement ne correspondaient pas à la composition du mélange de gaz
initial, mais également variaient en fonction des concentrations de ces deux composés.

La méthode GCMC est un outil idéal pour compléter cette étude expérimentale, dans la
mesure où, comme nous l’avons vu au travers des résultats de la section précédente, elle est
parfaitement adaptée à décrire, de manière réaliste, les processus de piégeage sélectif. Cette
capacité à quantifier la sélectivité du piégeage d’un mélange de gaz a, par ailleurs, été déjà
éprouvée via quelques études récentes menées à Besançon et dédiées au piégeage des mé-
langes N2 – CO et C2H6 – CH4 dans des clathrates mixtes, dans divers contextes pertinents
pour les situations astrophysiques [135, 181, 203], notamment Titan [183].

4.5.1 Quelques précisions sur les simulations

Dans les simulations GCMC de cette application au cas du clathrate mixte N2 – CH4, les
molécules d’eau ont été caractérisées à l’aide du modèle TIP4P/Ice [237, 238], qui s’est avéré
être l’un des champs de force les plus performants en termes de prédiction des données expé-
rimentales pour le clathrate de méthane, comme démontré par Conde et al. [301, 302].

En ce qui concerne N2, deux champs de force distincts ont été utilisés : un modèle usuel,
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TraPPE [303], et le champ de force ajusté par Vincent Ballenegger, à Besançon en 2019 [304],
qui a grandement amélioré la description du clathrate pur de N2 dans les simulations GCMC,
par comparaison avec les données expérimentales disponibles. Toutefois, pour ce champ de
force, j’ai également testé une toute récente (légère) reparamétrisation, effectuée par Antoine
Patt, ancien post-doctorant à l’institut UTINAM [305], dans le cadre d’une étude par GCMC
du clathrate mixte N2 – CO2 et dont les résultats seront bientôt soumis pour publication. Pour
des questions de commodité, ce modèle sera par la suite dénommé simplement "modèle B-P"

Pour la molécule de CH4, divers champs de force ont également été explorés, mais tous ont
convergé vers des résultats très voisins. Par conséquent, seules les résultats des simulations
effectuées avec le modèle TraPPE-UA [229] seront présentés pour CH4. À titre d’information,
les deux autres modèles testés étaient le champ de force de Möller et al. [306] et le modèle
OPLS-UA, initialement paramétré par Jorgensen et al. [228], et modifié par Guillot et al. [307]
(et utilisé lors de simulations d’hydrates de méthane [301]).

Les isothermes de piégeage dans le clathrate ont été simulées à 256 K en utilisant les struc-
tures moléculaires fournies par Takeuchi et al. [244], i.e., les positions relatives des molécules
d’eau dans un clathrate de structure I (avec dans nos calculs, une boîte de simulation corres-
pondant à 3× 3× 3 fois la cellule primitive donnée par Takeuchi et al.) ou de structure II (dans
ce cas, la boîte de simulation est une répétition de 2 × 2 × 2 de la cellule primitive de Takeu-
chi et al.). On notera que la température de 256 K a été sélectionnée étant donné que, dans les
études expérimentales, les clathrates formés atteignent l’équilibre thermodynamique à cette
température [18].

Toutefois, au cours de mes investigations, j’ai également effectué des simulations à d’autres
températures (94 K, 150 K et 200 K) afin de voir l’influence de ce paramètre sur les isothermes
d’adsorption des clathrates mixtes. Les résultats correspondants ne seront que brièvement
commentés ici, dans la mesure où il n’existe pas, à ma connaissance, d’étude expérimentale
avec laquelle une comparaison serait possible. Ces isothermes sont présentés en Figures 4.54
et 4.55.

Préciser, à cette fin de comparation simulation / expériences, la sélectivité des clathrates
mixtes N2 – CH4 a particulièrement été scrutée à 256 K et sous une pression totale de 1.8 ×
107 Pa, correspondant à une pression caractéristique de Titan et employée pour la formation
des clathrates expérimentaux [18].

En amont des calculs GCMC, j’ai effectué une série de simulations NPT en adoptant une
approche semblable à celle décrite dans la section précédente, afin de déterminer les fuga-
cités initiales correspondant aux compositions souhaitées dans la phase gaz. On notera que
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cette démarche est analogue à celle employée par Papadimitriou et al. [179, 180] pour la ca-
ractérisation de clathrates de méthane et qu’elle a, de plus, démontré son efficacité dans le
contexte de simulations GCMC relatives aux clathrates mixtes de CH4-C2H6 dans le contexte
de Titan [183]. Chaque simulation NPT a été exécutée dans un volume initial de simulation
de 3.104 Å× 3.104 Å× 3.104 Å, contenant 1000 molécules (parmi lesquelles se trouvait une pro-
portion variable de N2 et de CH4 selon le mélange gazeux considéré). Ces simulations ont été
menées avec un nombre total de 5 × 107 pas Monte Carlo pour la phase d’équilibration, en
utilisant les probabilités de mouvement suivantes : 32 % pour les translations, les rotations et
les échanges d’identité (i.e. échanges de positions entre deux molécules), et enfin les 4 % res-
tants pour les changements de volume de la boîte de simulation. L’équilibre thermodynamique
étant atteint, les simulations ont été poursuivies pour effectuer les tests d’insertion de Widom
(voir 3.2.4). Ainsi, les simulations de production ont été conduites sur 2× 108 pas Monte Carlo,
et les résultats concernant les potentiels chimiques ont été moyennés en utilisant une approche
de block average tous les 106 pas Monte Carlo. Les mouvements appliqués aux molécules du-
rant cette phase ont été : la translation (20 %), la rotation (20 %), l’échange d’identité (20 %), le
changement de volume (1 %) et les tests de Widom (39 %).

Ces calculs préliminaires étant terminés, les simulations Monte Carlo dans l’ensemble grand
canonique ont été conduites en utilisant les fugacités correspondant aux mélanges précédem-
ment simulés. Pendant la période d’équilibration de 5× 107 pas Monte Carlo, les mouvements
Monte Carlo suivants ont été tentés : translation (avec une probabilité de 20 %), rotation (20 %),
swap (i.e. remplacement d’une molécule de N2 par une molécule de CH4, au même endroit, et
vice versa) (20 %), insertion/suppression (40 %). Durant la phase de production, un total de
5× 107 pas Monte Carlo a été employé, en appliquant les mêmes probabilités de mouvements.

On notera qu’une autre possibilité aurait été d’utiliser la méthode de Monte Carlo dans l’en-
semble de Gibbs isotherme-isobare (GEMC), où la phase gaz est simulée dans une seconde
boîte de simulation distincte de celle qui contient le clathrate. Cette approche, déjà mise en
œuvre pour des hydrates simples, présente des perspectives prometteuses [184-186] et je l’ai
d’ailleurs testée sur quelques points de référence. L’approche GEMC présente l’avantage, par
rapport à la méthode GCMC, de pouvoir faire varier la taille des deux boîtes de simulation
au cours des calculs, mais au prix d’un coût numérique nettement plus élevé, qui est lié à
l’augmentation du nombre de mouvements MC possibles. De plus, la seconde boîte (gaz) doit
contenir suffisamment de molécules pour que chaque composant du mélange puisse occu-
per intégralement la structure du clathrate tout en maintenant la pression souhaitée. Il est
donc nécessaire de trouver un compromis initial entre dimension du clathrate simulé (pas trop
grande) et dimension de la phase gaz (pas trop petite), de façon à ce que les volumes des boîtes
s’ajustent le plus rapidement possible lors de la phase d’équilibration et que les autres para-
mètres (énergie, densité...) atteignent rapidement leur valeur d’équilibre (i.e., en un nombre le
plus petit possible de pas MC).
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4.5.2 Résultats et discussion

Les simulations ont été menées pour différentes concentrations en phase gaz. Dans ce qui
suit, par convention, les fractions molaires de N2 et de CH4 dans la phase gaz seront notées «
yN2

: yCH4
». Ainsi, par exemple, 0 : 1 équivaut au cas de CH4 seul, alors que 1 : 9, correspond à

une phase gaz composée de 10% de N2 et 90% de CH4.

Isothermes des hydrates mixtes

La Figure 4.46 présente différentes isothermes simulées pour les structures sI (Figures 4.46a et
4.46c) et sII (Figures 4.46b et 4.46d). Cette figure est divisée en deux parties distinctes. Les
Figures 4.46a et 4.46b ont été obtenues en utilisant les modèles de potentiels d’interaction
TraPPE-UA pour CH4 et TraPPE pour N2, respectivement, alors que les Figures 4.46c et 4.46d
ont été obtenues à partir de simulations basées sur les modèles TraPPE-UA pour CH4 et B-P
pour N2.

On notera que ces isothermes ont été représentées sous la forme d’un taux d’occupation du
clathrate en fonction de la pression totale, défini comme :

θocc =
Ni

Ncages
(4.4)

où Ni est le nombre de molécules de l’espèce i présentes dans le clathrate et Ncages le nombre
total de cages de la structure considérée.

Dans le cas des deux clathrates purs (0 :1 ou 1 :0, triangles et cercles bleus), les isothermes ne
montrent pas de différence notable de comportement entre les structures sI et sII. En revanche,
quelques nuances sont visibles lorsque des modèles différents sont utilisés pour décrire les
molécules piégées. Si dans tous les cas, les isothermes des corps purs ne comportent pas de
palier intermédiaire et ont une forme sigmoïdale correspondant à un remplissage continu des
clathrates avec l’augmentation de la pression, les Figures 4.46a et 4.46b indiquent que CH4

commence à remplir les clathrates à partir de pressions plus basses que ne le fait N2. Le rem-
plissage par CH4 s’observe ainsi de 2× 103 Pa à 107 Pa (pression à partir de laquelle le clathratre
pur de méthane apparaît totalement saturé, comme l’indique le plateau des isothermes), alors
que cette plage de pressions de remplissage s’étend entre 2 × 104 Pa et 5 × 107 Pa pour N2.

Dans l’analyse des Figures 4.46c et 4.46d, les remarques précédentes restent vraies pour CH4

(puisque le même champ de force a été utilisé) mais diffèrent légèrement pour N2. En effet,
les isothermes simulées avec le modèle B-P montrent que le clathrate de N2 commence à se
remplir à des pressions plus faibles que celles correspondant à l’utilisation du modèle TraPPE,
c’est-à-dire environ 104 Pa. De plus, pour une même pression, le remplissage est plus élevé
avec le modèle B-P qu’avec le modèle TraPPE. Ceci indique clairement que le piégeage de N2
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FIGURE 4.46 – Taux d’occupation des structures clathrates en fonction de la pression totale
appliquée en phase gaz. (a) θocc pour la structure sI en contact avec différents mélanges en
phase gaz, à 256 K et avec les potentiels TraPPE-UA et TraPPE pour CH4 et N2. (b) θocc pour
la structure sII en contact avec différents mélanges en phase gaz, à 256 K et avec les potentiels
TraPPE-UA et TraPPE pour CH4 et N2. (c) θocc pour la structure sI en contact avec différents
mélanges en phase gaz, à 256 K et avec les potentiels TraPPE-UA et B-P pour CH4 et N2. (d)
θocc pour la structure sII en contact avec différents mélanges en phase gaz, à 256 K et avec les
potentiels TraPPE-UA et B-P pour CH4 et N2.
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dans les clathrates est davantage favorisé par le modèle de potentiel d’interaction B-P que par
le champ de force TraPPE.

Il est important de noter que dans notre approche inhérente à la méthode GCMC, le cristal
de clathrate est pré-formé avant le début des simulations et que, par conséquent, il doit être
vu comme un milieu poreux dans lequel sont piégés ou non les gaz étudiés, en fonction de la
pression. Les résultats présentés en Figure 4.46 ne donnent donc pas d’information directe sur
le processus de formation du clathrate à partir d’un mélange d’eau et de gaz mais indiquent,
plus simplement, qu’à une pression donnée, la clathrate doit contenir la quantité N de molé-
cules piégées pour être stable. On remarquera que les résultats obtenus dans nos simulations
sont cohérents avec le diagramme de stabilité des hydrates purs de N2 et CH4 présenté en
Figure 12.3 de la référence [129].

Il est aisé de constater que les isothermes simulées dans le cas des mélanges diffèrent no-
tablement de celles obtenues pour les corps purs correspondants. Les différences observées
dépendent cependant de la composition du mélange et du gaz dont l’isotherme est analysée.
Ainsi, indépendamment de la structure du clathrate, dans le cas du mélange 1 :9 (cercles et tri-
angles verts), l’isotherme simulée pour CH4 est quasi-superposable à celle obtenue pour CH4

pur (cas 0 : 1), sauf à haute pression où le plateau de cette isotherme n’atteint pas la valeur
θocc = 1, signe que toutes les cages n’ont pas été remplies par la molécules CH4. En effet, dans
ce cas, l’isotherme de N2 quitte la valeur nulle aux hautes pression, indiquant que, bien que for-
tement minoritaire en phase gazeuse, cette molécule peut néanmoins occuper quelques cages
des clathrates. Ce phénomène est particulièrement observé en utilisant le modèle B-P, dont
nous avons déjà signalé qu’il favorisait le piégeage de N2 dans le clathrate, comparativement
au modèle TraPPE usuel.

Dans le cas du mélange équimolaire 1 :1 (symboles roses), les isothermes simulées montrent
une nette prépondérance de l’occupation des hydrates par CH4, i.e. θocc(CH4) > θocc(N2).
Toutefois, le décalage en pression observé entre l’isotherme simulée pour CH4 dans ce mélange
(triangles roses) et celle obtenue pour le clathrate de CH4 pur (triangles bleus), indique que le
piégeage de CH4 est fortement perturbé par la présence de N2, cette molécule ayant en effet
tendance à occuper quelques cages du clathrate, concomitamment à CH4, dès les pressions
intermédiaires (voir l’isotherme de N2, représentée par des cercles roses). Cette concurrence
pour l’occupation des cages est exacerbée à plus haute pression, typiquement au-dalà de 3 ×
106 Pa, conduisant même à un remplacement de quelques molécules de CH4 par N2, comme
l’indique la légère décroissance de l’isotherme de la première espèce. Ce processus "compétitif"
est d’ailleurs légèrement plus prononcé lorsque N2 est modélisé avec le modèle de potentiel
B-P. Dans tous les cas, au-delà d’une pression seuil (typiquement de l’ordre de 3 × 106 Pa), le
clathrate est pleinement occupé par un mélange de gaz, largement dominé par les molécules
CH4.
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Si l’on considère désormais le mélange gazeux de 9 : 1 (symboles rouges sur la Figure 4.46),
les isothermes simulées pour les deux gaz ne montrent pas de différences significatives entre
structure sI et structure sII, alors que l’utilisation de différents modèles de potentiel d’inter-
action change quantitativement les résultats obtenus (mais avec un comportement qui reste
qualitativement similaire). Dans tous les cas, l’occupation du clathrate par N2 est accompa-
gnée par celle de CH4, les proportions respectives de ces deux gaz dépendant du modèle de
potentiel pris en compte, le modèle B-P favorisant clairement un plus fort piégeage de N2 que
le modèle TraPPE. On remarquera également que le comportement de l’isotherme de CH4 est
tout d’abord croissant, avant de s’inverser au delà d’une pression seuil. Comme dans le cas
précédent, cette inversion peut être reliée à une forte compétition entre CH4 et N2 pour occu-
per les cages du clathrate.

Chaleur isostérique de piégeage qst

Afin d’interpréter les résultats précédents, les chaleurs isostériques de piégeage, notées qst, ont
été calculées pour les molécules N2 et CH4 dans les clathrates purs. Pour rappel, cette grandeur
reflète l’énergie libérée lors du piégeage d’une quantité N de molécules dans le clathrate et
équivaut à la différence entre les enthalpies moléculaires dans la phase gaz et dans la phase
adsorbée.

La Figure 4.47 présente les résultats des calculs de qst en fonction du taux d’occupation du
clathrate. Les simulations ont été réalisées pour les structures sI et sII, en utilisant les mêmes
modèles de potentiel d’intéraction que dans le calcul des isothermes, et à une température de
256 K. Les larges barres d’erreur s’expliquent par les mouvements autorisés pour les molécules
d’eau dans nos simulations de clathrates flexibles, qui créent des fluctuations significatives
de l’énergie du système lors des estimations successives. Une réduction significative de ces
barres d’erreur peut être obtenue en considérant les clathrates comme des corps rigides lors
des simulations [181] mais au détriment de l’adaptation des cages aux molécules hôtes lors
du processus d’encapsulation. Ceci étant, malgré ces larges barres d’erreur, les différences de
chaleur isostérique de piégeage entre N2 et CH4 sont ici suffisamment visbles pour tirer toutes
les informations attendues.

Examinons tout d’abords la Figure 4.47a relative à la structure sI, sur laquelle trois courbes
sont disctinctement analysables. Les triangles bleus représentent les valeurs de qst pour CH4

(obtenues avec le modèle TraPPE-UA), les cercles roses représentent celles calculées pour N2

en utilisant le modèle TraPPE, tandis que les cercles bleus indiquent les valeurs pour N2, as-
sociées au champ de force B-P. On constate immédiatement que les valeurs de qst pour CH4

sont toujours les plus élevées et montrent une tendance quasi-constante sur toute la plage des
valeurs de taux d’occupation du clathrate. En moyenne, la chaleur isostérique pour CH4 dans
la structure sI est estimée égale à 22.24 kJ.mol−1.
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FIGURE 4.47 – Chaleur isostérique de piégeage qst en fonction de la fraction d’occupation du
clathrate θocc. (a) qst pour la sI, pour les clathrates de CH4 (triangles bleus), N2 TraPPE (cercles
roses) et N2 B-P (cercles bleus). (b) qst pour la sII, pour les clathrates de CH4 (triangles rouges),
N2 TraPPE (cercles verts) et N2 B-P (cercles rouges).

Les valeurs de qst pour N2 montrent, au contraire, une diminution significative lorsque le
taux d’occupation du clathrate approche sa valeur maximum. Cette baisse pourrait être liée
à une double occupation des grandes cages du clathrate par N2 à haute pression, moins fa-
vorable du point de vue énergétique [80]. En moyenne, la valeur de qst pour le N2 est de
17.00 kJ.mol−1, avec le modèle TraPPE et de 19.48 kJ.mol−1 avec le modèle B-P, confirmant ainsi
que ce dernier modèle est plus favorable au piégeage de N2 que le premier. Ces valeurs res-
tent cependant inférieures à celle calculée pour CH4, ce qui permet de comprendre pourquoi
le piégeage de cette molécule est favorisé par rapport au piégeage de N2 dans les conditions
thermodynamiques considérées ici. Ceci permet également d’expliquer pourquoi le piégeage
de CH4 est observé à des pressions plus basses que celui de N2 dans les simulations des corps
purs.

L’examen des données de qst pour la structure sII (Figure 4.47b) donne des informations si-
milaires à celles obtenues pour la structure sI. Ainsi la chaleur isostérique de piégeage de CH4

(triangles rouges, valeur moyenne égale à 20.93 kJ.mol−1) est toujours supérieure à celle calcu-
lée pour N2, quel que soit le modèle utilisé pour décrire cette dernière molécule, les moyennes
de qst pour N2 étant égales à 16.18 kJ.mol−1 et 18.03 kJ.mol−1, respectivement pour les modèles
TraPPE et B-P. On notera que, dans le cas du méthane, les valeurs de qst calculées pour la struc-
ture sII sont clairement inférieures (de quelques kJ.mol−1) à celles obtenues pour la structure
sI, quel que soit le taux d’occupation du clathrate, ce qui peut être relié au fait que les hydrates
de méthane pur sont préférentiellement stabilisés en structure sI. Pour N2, les valeurs calculées
pour les deux structures sont nettement plus proches les unes des autres, et compte-tenu des
larges barres d’incertitudes (en particulier à très haut taux de remplissage), il est impossible
d’en conclure quoi que ce soit quant à la stabilité de l’une ou l’autre des structures sI ou sII
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(même si, dans la plupart des situations, le clathrate pur de N2 se forme en structure II, cette
dernière étant d’ailleurs probablement stabilisée par la double occupation des grandes cages
[304]).

Fractions d’occupation par type de cage

Le piégeage de N2 et CH4 dans les clathrates peut être analysé de manière plus détaillée en
calculant le taux d’occupation par type de cage, noté θcages, et défini comme suit :

θcages =
N j

i

N j
cages

(4.5)

avec N j
i le nombre de molécules de type i (i = {CH4, N2}) présentes dans le type de cage j

(j = {petites cages, grandes cages}) et N j
cages le nombre de cages de type j.

Les résultats de ces analyses pour les mélanges gazeux considérés sont présentés dans les
Figures 4.48, 4.49, 4.50 et 4.51, à la température de 256 K, en considérant les modèles TraPPE
(CH4) et B-P (N2) et les deux types de structure possibles pour les clathrates (sI et sII). Ces
résultats ont été obtenus en analysant 103 instantanés de simulation, séparés chacun de 104

pas Monte Carlo, et générés après la période d’équilibration du système.

Les taux d’occupation par type de cage θcages sont présentés dans la Figure 4.48 pour les
mélanges 0 : 1 (Figures 4.48a et 4.48b) et 1 : 0 (Figures 4.48c et 4.48d), c’est-à-dire d’abord pour
les corps purs. Dans tous les cas, le piégeage commence par l’occupation des grandes cages, à
des pressions légèrement inférieures à celles qui permettent le piégeage dans les petites cages.
Ensuite, le remplissage des deux types de cages se produit simultanément, avec cependant
une préférence marquée pour les grandes cages (le taux d’occupation θcages des grandes cages
est supérieur à celui des petites cages sur toute la plage de pression avant la saturation des
cages). Ainsi, les deux types de molécules ont tendance à privilégier l’occupation des grandes
cages, tout en occupant également les petites cages avant le remplissage complet du clathrate
correspondant. On remarquera par ailleurs que pour la structure sII, le taux d’occupation des
grandes cages par N2 dépasse légérement la valeur 1 au delà de 2× 107 Pa, signe d’une double
occupation de ce type de cage lorsque le clathrate est pleinement rempli. Cette double occupa-
tion des grandes cages par N2 dans la structure sII a été démontrée expérimentalement [85] et,
comme mentionnée plus haut, participe à la stabilisation de la structure sII pour le clathrate de
N2.

Les résultats correspondants aux cas des mélanges de gaz sont présentés dans les Figures
4.49, 4.50 et 4.51, en faisant une analyse séparée par type de cage et par type de molécule.
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FIGURE 4.48 – Fraction d’occupation des cages en fonction de la pression totale pour les mo-
dèles TraPPE (CH4) et B-P (N2). Les triangles représentent l’occupation des grandes cages et
les cercles celle des petites cages. Taux d’occupation θcages des petites et grandes cages (a) dans
une structure sI pour un mélange 0 :1 à 256 K, (b) dans une structure sII pour un mélange 0 :1 à
256 K, (c) dans une structure sI pour un mélange 1 : 0 à 256 K et (d) dans une structure sII pour
un mélange 1 :0 à 256 K.
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FIGURE 4.49 – Fraction d’occupation des cages en fonction de la pression totale pour les mo-
dèles TraPPE (CH4) et B-P (N2) pour un mélange 1 :9 à 256 K. Les triangles représentent l’occu-
pation des grandes cages et les cercles celle des petites cages. (a) Taux d’occupation en structure
I. (b) Taux d’occupation en structure II.

En examinant le mélange moléculaire de composition 1 : 9 en phase gaz (Figure 4.49), on re-
trouve non seulement la nette préférence pour une occupation du clathrate par les molécules
CH4 (courbes roses très au-dessus des courbes bleues), mais on constate également que l’occu-
pation des grandes cages par CH4 est nettement favorisée par rapport à celle des petites cages
(symboles roses et verts, respectivement pour les structures sI et sII). Ainsi, les grandes cages
commencent à se remplir à des pressions plus basses et ont un taux de remplissage supérieur
à celui des petites cages, sur toute la plage de pression étudiée. En revanche, il n’y a pas de
préférence nette d’occupation d’un type de cage pour N2.

Le mélange 1 : 1 (Figures 4.50a et 4.50b) présente un comportement différent du mélange
précédent. En effet, dans ce cas, on constate une occupation préférentielle des grandes cages,
simultanément par N2 et CH4, dès les basses pressions. Toutefois, vers 5 × 106 Pa, le taux d’oc-
cupation calculé pour CH4 décroît au profit de celui des molécules de N2. L’inversion des
courbes entre occupation des grandes cages et occupation des petites pour CH4 permet, de
plus, de conclure que ce sont préférentiellement les grandes cages qui permettent le piégeage
accru de N2 au delà d’une pression seuil. Cette observation est révélatrice d’une forme de
compétition intermoléculaire pour occuper, en particulier, les grandes cages des clathrates.

Enfin, en considérant un mélange 9 : 1 (Figures 4.51a et 4.51b), si on retrouve bien entendu
le piégeage préférentiel de N2 par rapport à CH4 comme observé précédemment, on constate
clairement que les molécules de N2 occupent majoritairement les grandes cages, en particulier
pour la structure sII où l’écart entre les courbes rouges (sII) est plus important que celui ob-
servé entre les courbes bleues (sI). Ces grandes cages commencent, par ailleurs, à se remplir à
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FIGURE 4.50 – Fraction d’occupation des cages en fonction de la pression totale pour les mo-
dèles TraPPE (CH4) et B-P (N2) pour un mélange 1 :1 à 256 K. Les triangles représentent l’occu-
pation des grandes cages et les cercles celle des petites cages. (a) Taux d’occupation en structure
I. (b) Taux d’occupation en structure II.
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FIGURE 4.51 – Fraction d’occupation des cages en fonction de la pression totale pour les mo-
dèles TraPPE (CH4) et B-P (N2) pour un mélange 9 :1 à 256 K. Les triangles représentent l’occu-
pation des grandes cages et les cercles celle des petites cages. (a) Taux d’occupation en structure
I. (b) Taux d’occupation en structure II.
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des pressions plus basses que les petites cages. Le même constat peut être fait pour CH4 dont
on remarquera que, malgré une proportion de seulement 10 % en phase gaz, cette molécule
peut occuper jusqu’à 25 % du clathrate ! Ainsi, la saturation des clathrates (taux d’occupation
total égal à 1) est obtenue un peu en-dessous de 5 × 106 Pa, avec un remplissage aux 3/4 par
N2 et 1/4 par CH4. Au delà de cette pression seuil, il est encore possible d’insérer davantage de
molécules N2 dans le clathrate, mais cela ne peut se faire qu’au détriment des molécules CH4,
en particulier de celles qui sont piégées dans les grandes cages, comme l’indique le compor-
tement décroisssant des courbes roses et vertes sur les Figures 4.51a et 4.51b et le croisement
entre les courbes avec symboles "ronds" et celles avec symboles "triangles". Cette compétition
entre N2 et CH4 pour occuper les grandes cages se traduit par une rupture de pente très nette
dans les courbes représentant les taux d’occupation par N2, qui croissent ainsi moins vite au
delà de cette pression seuil.

Pour résumer, l’étude détaillée des taux d’occupation par types de cage a permis de mettre
en évidence les résultats suivants : i) les grandes cages sont préférentiellement occupées par
rapport aux petites cages, quelle que soit la structure et la molécule considérée ; ii) les grandes
cages peuvent être doublement occupées par les molécules N2, à des pressions très élevées ; iii)
de plus, pour les trois mélanges gazeux étudiés, il existe une réelle compétition entre N2 et CH4

pour l’occupation de ces grandes cages, au delà d’une certaine pression. Cette compétition est
plus ou moins marquée selon la concentration des deux espèces dans la phase gaz, et peut
même conduire à ce que CH4 cède sa place à N2 au sein des grandes cages, lorsque la pression
est élevée ; iv) ceci étant, le piégeage de CH4 apparaît plus favorable que celui de N2, en pro-
portion relative par rapport à la composition de la phase gaz. Ainsi, même lorsque la fraction
molaire de CH4 en phase gazeuse est très faible, celui-ci peut occuper jusqu’à 1/4 des cages
dans le clathrate. Dans la situation inverse, lorsque N2 est en faible proportion dans la phase
gaz (Figure 4.49), cette molécule n’occupera guère plus que 5% des cages dans le clathrate.

Afin de quantifier cette question des proportions relatives dans le clathrate par rapport à
celles dans la phase gaz, j’ai ensuite explicitement calculé la sélectivité moléculaire des cla-
thrates mixtes N2 – CH4, pour différentes compositions en phase gaz. Les résultats sont pré-
sentés dans le paragraphe suivant.

Fractions molaires dans les clathrates et sélectivités

L’occupation au sein des clathrates peut être caractérisée par le calcul des fractions molaires χi

de chacun des gaz considérés, définies par :

χi =
Ni

Ntot
(4.6)
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avec Ni le nombre de molécules de type i (i = {N2, CH4}) dans le clathrate et Ntot le nombre
de molécules total piégées dans le clathrate.

Les résultats des simulations sont montrés sur la Figure 4.52, pour les clathrates de stucture
I (Figure 4.52a) et de structure II (Figure 4.52b), en fonction de la composition en CH4 de la
phase gaz. Sur ces graphes sont également reportés les résultats issus des expériences, repris
de la Figure 5 de la référence [18], ainsi que les résultats de calculs thermodynamiques obte-
nus à l’aide du modèle de van der Waals and Plateeuw, donnés par la Figure 10 de cette même
référence [18]. Ces données ont été extraites à l’aide du logiciel WebPlotDigitizer [283]. On no-
tera que les simulations ont été menées à 256 K et à 1.8 × 107 Pa, conditions identiques à celles
de l’étude expérimentale. Les résultats obtenus avec les deux modèles TraPPE et B-P utilisés
pour décrire les molécules N2 sont présentés sur les figures, alors que seuls les résultats obte-
nus en utilisant le modèle TraPPE-UA pour CH4 sont donnés, dans la mesure où des résultats
similaires ont été obtenus avec le modèle de Möller [306] et le modèle OPLS-UA [307].

Tout d’abord, les figures montrent que, pour les deux structures de clathrate, la fraction
molaire de méthane piégé, déjà significative pour les basses valeurs de fraction molaire de mé-
thane en phase gaz, augmente considérablement avec l’augmentation de yCH4

. Dans le même
temps, la fraction molaire de N2 dans le clathrate diminue d’autant (la somme des fractions
molaires étant égale à 1, par définition). Toutefois, en accord avec les résultats soulignés dans
les paragraphes précédents, la fraction molaire de N2 piégé dans le clathrate est plus impor-
tante lorsque le modèle B-P est utilisé dans les calculs que celle obtenue avec le modèle TraPPE.
Globalement, les résultats des simulations GCMC sont en bon accord avec ceux obtenus via
l’utilisation du modèle thermodynamique, en particulier en ce qui concerne la forme incur-
vée des courbes représentées. La comparaison avec les résultats expérimentaux est cependant
plus intrigante. En effet, si les tendances générales sont très bien représentées par les calculs
(modèle thermodynamique et simulations GCMC), les résultats expérimentaux mettent en évi-
dence un comportement parfaitement linéaire de la croissance (pour CH4) ou de la décrois-
sance (pour N2) des fractions molaires qui n’est pas retouvé dans les calculs. A ce stade, nous
n’avons pas d’explication pour cette différence de comportement, qui mériterait donc d’être
discutée avec les auteurs de la publication expérimentale. On notera toutefois que les points
de croisement des courbes de fractions molaires (i.e., χCH4

= χN2
= 0.5) obtenus expérimen-

talement pour les valeurs yCH4
= 0.3 (pour sI comme pour sII) sont parfaitement retrouvés

avec les simulations utilisant le modèle B-P (courbes bleues et rouges), alors qu’il y a un léger
décalage vers les plus faibles valeurs de yCH4

en utilisant le modèle TraPPE pour décrire les
molécules N2, comme avec le modèle thermodynamique.

Ces résultats indiquent donc que le modèle B-P, en association avec les modèles TraPPE-UA
pour CH4 et TIP4P/Ice pour H2O, apparaît très bien adapté pour représenter au mieux les
observations expérimentales.
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FIGURE 4.52 – Fractions molaires dans les phases clathrates χi de N2 et CH4 en fonction de
la fraction molaire de CH4 en phase gaz yCH4

. (a) χi en structure I. (b) χi en structure II. Les
données expérimentales ainsi que les calculs thermodynamiques sont tirés de [18].
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FIGURE 4.53 – Sélectivité αCH4/N2
en fonction de la fraction molaire de CH4 (yCH4

) en phase
gaz. Les cercles roses représentent la sélectivité en sI avec les modèles TraPPE-UA (CH4)
et TraPPE (N2). Les cercles verts représentent la sélectivité en sII avec les modèles TraPPE-
UA (CH4) et TraPPE (N2). Les cercles bleus représentent la sélectivité en sI avec les modèles
TraPPE-UA (CH4) et B-P (N2). Les cercles rouges représentent la sélectivité en sII avec les mo-
dèles TraPPE-UA (CH4) et B-P (N2). Les cercles gris représentent la sélectivité des données
thermodynamiques [18]. Les cercles vides représentent la sélectivité expérimentale [18].
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Toutes les analyses ci-dessus ont suggéré que les molécules CH4 étaient davantage piégées
dans les clathrates mixtes que les molécules N2, tout en mettant en évidence une réelle com-
pétition entre le piégeage de l’une par rapport à l’autre de ces deux espèces, dans certaines
conditions de pression et de composition de la phase gaz. Afin de quantifier cette sélectivité
du piégeage dans les clathrates mixtes, la sélectivité moléculaire αCH4/N2

a été calculée pour
les différents modèles de potentiel d’interaction testés, en utilisant la définition suivante :

αCH4/N2
=

χCH4
/χN2

yCH4
/yN2

(4.7)

où χi est la fraction molaire de la molécule de type i (i = CH4 ou N2) dans le clathrate, et yi

la fraction molaire de cette même molécule i dans la phase gaz. Si αCH4/N2
> 1, le clathrate

est sélectif en CH4 (ce qui veut dire qu’en proportion, il y a plus de méthane dans la phase
clathrate que dans la phase gaz), tandis que si αCH4/N2

< 1, le clathrate est sélectif en N2.

Les valeurs de sélectivité calculées pour les deux structures de clathrates et pour les deux
modèles de potentiel d’interaction représentant N2 sont présentées dans la Figure 4.53, en fonc-
tion de la composition en méthane de la phase gaz. Ces résultats des simulations GCMC sont
accompagnées des données expérimentales et de celles issues de l’utilisation du modèle ther-
modynamique [18].

D’une manière générale, toutes les courbes présentées montrent une décroissance quasi-
linéaire de la sélectivité αCH4/N2

lorsque yCH4
augmente, avec des valeurs de sélectivité qui

restent toujours supérieures à 1 dans les calculs (simulations et modèle thermodynamique).
On notera qu’il y a cependant quelques nuances dans les résultats des simulations GCMC, en
fonction du modèle utilisé pour décrire les molécules N2 (TraPPE ou B-P). Ainsi, les valeurs
de αCH4/N2

calculées avec le modèle TraPPE (symboles roses pour sI et verts pour sII) sont très
supérieures à celles obtenues lorsque le modèle B-P est utilisé (cercles bleus et rouges), ce qui
confirme que ce dernier modèle favorise beaucoup plus le piégeage des molécules N2 que le
modèle TraPPE.

Comme déjà noté dans le cas du calcul des fractions moléculaires, quelques divergences sont
à remarquer entre résultats des calculs et ceux des expériences. En effet, les données expéri-
mentales (cercles vides) ne montrent pas une décroissance linéaire de la sélectivité avec yCH4

,
mais plutôt un comportement exponentiel décroissant. De plus, pour les très fortes concentra-
tions de méthane en phase gaz (yCH4

> 0.8), αCH4/N2
devient inférieure à l’unité, ce qui signifie

que le clathrate devient alors sélectif en N2. Là encore, nous n’avons pas trouvé d’explication
à donner pour cette différence entre résultats des expériences et résultats des approches de
modélisation mises en oeuvre.
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Quoi qu’il en soit, sur une très large gamme de concentration de méthane en phase gaz, les
calculs et les mesures de sélectivité montrent clairement que CH4 est préférentiellement piégé
dans les clathrates par rapport à N2, ces structures agissant ainsi comme des "concentrateurs"
de méthane par rapport à la phase gaz. Cette conclusion est d’ailleurs confortée par les résul-
tats d’autres calculs de sélectivité pour le mélange N2/CH4, effectuées dans des conditions
thermodynamiques différentes, ainsi qu’avec d’autres champs de force pour représenter les
molécules piégées [308].

Isothermes d’adsorption à d’autres températures

Les isothermes d’adsorption de N2 et de CH4 à différentes températures, en dehors de celle
étudiée lors de l’expérience, pour les modèles TraPPE de N2 et de CH4 sont présentées en
Figures 4.54 et 4.55. Ces courbes illustrent l’impact de la température de simulation sur la
capacité des clathrates à modifier leurs taux de piégeage pour un mélange moléculaire donné.
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FIGURE 4.54 – Taux d’occupation à (a) 94 K en structure I, (b) 94 K en structure II, (c) 150 K en
structure I et (d) 150 K en structure II.
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FIGURE 4.55 – Taux d’occupation à (a) 200 K en structure I et (b) 200 K en structure II.

4.5.3 Conclusion

En conclusion, cette étude des clathrates (structures I et II) en contact avec un mélange ga-
zeux composé de N2 et de CH4 dans les conditions thermodynamiques de Titan a démontré
que, d’un point de vue énergétique, non seulement les molécules CH4 sont plus aptes à stabi-
liser des clathrates purs que les molécules N2 mais que, de plus, elles sont préférentiellement
piégées dans le cas des mélanges de gaz. L’analyse détaillée des processus de piégeage a mon-
tré le rôle clé joué par l’occupation des grandes cages dans la compétition qui se joue entre
N2 et CH4 pour former les clathrates mixtes, en particulier aux pressions élevées. Enfin, si
les résultats obtenus ne dépendent pas qualitativement des modèles utilisés dans les simula-
tions pour décrire les interactions entre espèces moléculaires concernées, quelques différences
quantitatives ont cependant été mises en évidence, qui conduisent à conclure que le modèle
B-P est celui qui permet d’obtenir la meilleure concordance avec les données expérimentales
disponibles. D’une manière générale, cette application aux clathrates mixtes N2 – CH4 dans
le contexte de Titan confirme tout l’intérêt de la méthode GCMC pour étudier le détail des
mécanismes de piégeage sélectif par les glaces d’eau du Système Solaire.
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D
ANS ce manuscrit de thèse, j’ai présenté mes travaux sur la modélisation à l’échelle
moléculaire du piégeage de petites molécules à la surface de la glace cristalline hexa-
gonale Ih et dans les clathrates hydrates de structures I et II.

Les objectifs de cette thèse étaient multiples :
— Tout d’abord, démontrer que les simulations à l’échelle moléculaire peuvent contribuer

efficacement à la création d’une base de données dédiée aux énergies d’adsorption des
molécules d’intérêt astrophysique, permettant ainsi aux communautés scientifiques de
les intégrer dans leurs modèles.

— Ensuite, caractériser les détails du processus d’adsorption sur la glace de molécules dé-
tectées dans les atmosphères planétaires et/ou dans le milieu interstellaire en simulant
leurs isothermes d’adsorption et leurs configurations de piégeage, en bénéficiant de la
comparaison avec les données expérimentales disponibles dans la littérature pour tester
la validité des champs de forces utilisés.

— Enfin, étudier le piégeage sélectif de mélanges moléculaires à la surface de la glace ou
dans le volume des clathrates hydrates, en quantifiant précisément la sélectivité du sub-
strat en fonction des conditions thermodynamiques et de la composition de la phase
fluide en contact avec l’eau solide. Là encore, la possibilité de comparaison avec les ré-
sultats expérimentaux a guidé le choix des systèmes considérés dans les simulations.

Résultats obtenus

Dans chacune des applications de mon travail de thèse, la méthode GCMC a été utilisée pour
simuler le piégeage de petites molécules à la surface de la glace cristalline hexagonale ou dans
les cages des clathrates hydrates. Le choix de cette méthode de simulation a été basé sur son
adéquation aux problèmes d’adsorption, en particulier pour calculer les isothermes d’adsorp-
tion/piégeage, étant donné que le nombre de molécules n’est pas fixé au début des simulations
mais fluctue en fonction du potentiel chimique (ou de la fugacité) imposé au système.

La première application concernait l’adsorption de l’éthylène (C2H4), du n-propanol (C3H8O)
et de l’hexanal (C6H12O) sur la glace dans des conditions applicables à Encelade (T = 236 K).
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Les résultats des simulations montrent que l’éthylène a une faible affinité avec la glace, em-
pêchant la stabilisation d’une couche adsorbée. En revanche, le n-propanol et l’hexanal sont
fortement liés aux molécules d’eau à la surface de la glace, conduisant à la formation d’une mo-
nocouche d’adsorption particulièrement stable. Les énergies d’adsorption calculées pour ces
molécules sont en très bon accord avec les mesures expérimentales (EGCMC

C2H4
≈ −9.00 kJ.mol−1

par rapport à Eexp
C2H4

≈ −10.61 kJ.mol−1 [253], EGCMC
C3H8O ≈ −70 kJ.mol−1 par rapport à Eexp

C3H8O ≈
−68 kJ.mol−1 [19, 187], et EGCMC

C6H12O ≈ −59.0 kJ.mol−1 par rapport à Eexp
C6H12O = −64.8± 5.8 kJ.mol−1

[19]). Ainsi, ils confirment la validité des données utilisées dans le modèle de Bouquet et al. [7]
appliqué au piégeage des gaz par les glaces d’Encelade. Par conséquent, l’éthylène, avec une
énergie inférieure à −48.2 kJ.mol−1 (environ −0.5 eV), est peu susceptible d’être trouvé sur
les grains glacés éjectés d’Encelade. En revanche, l’hexanal et le n-propanol seront fortement
piégés car ils possèdent des énergies d’adsorption inférieures à −48.2 kJ.mol−1, le n-propanol
étant probablement favorisé par rapport à l’hexanal grâce à une énergie d’adsorption plus
faible (−67.5 kJ.mol−1 (environ −0.7 eV)).

La deuxième application s’est concentrée sur l’adsorption d’une série de molécules d’alcool
linéaires ou ramifiées sur la glace. Les résultats des simulations indiquent que toutes ces molé-
cules présentent un comportement similaire sur la glace. Ainsi, à faible taux de recouvrement,
les molécules d’alcool ont tendance à orienter leur axe moléculaire parallèlement à la surface
de la glace pour maximiser leur interaction avec les molécules d’eau de surface. À des taux
de recouvrement plus élevés, l’augmentation significative du nombre de molécules adsorbées
conduit à une optimisation stérique avec des axes moléculaires principalement perpendicu-
laires à la surface de la glace, les têtes polaires restant attachées aux molécules d’eau. Dans cette
configuration, l’interaction entre les molécules d’alcool et les molécules d’eau diminue au pro-
fit des interactions latérales entre les molécules d’alcool. Il convient de noter que plus la chaîne
aliphatique est longue, plus le rôle de ces interactions latérales dans l’énergie d’adsorption est
important, ce qui se traduit par des coefficients de fugacité plus bas (indiquant un fluide com-
posé de molécules ayant tendance à s’attirer). La comparaison entre les isothermes simulées et
celles obtenues expérimentalement [19, 194] met en évidence un léger décalage en température
entre les courbes calculées et mesurées, qui augmente cependant avec la taille de la molécule
considérée. Par conséquent, les champs de forces utilisés dans les simulations semblent décrire
de manière très précise les interactions entre les têtes polaires des molécules d’alcool et les mo-
lécules d’eau, mais sont probablement moins bien paramétrés pour les chaînes aliphatiques.

En ce qui concerne plus spécifiquement le cas du propanol, l’adsorption des deux isomères
sur la glace a été simulée pour étudier l’effet éventuel de la position du groupe OH sur les
caractéristiques de l’adsorption, comme l’avait suggéré l’analyse des résultats expérimentaux
[20]. Les isothermes d’adsorption simulées pour les deux isomères montrent un très bon ac-
cord avec les données expérimentales et confirment que le 2-propanol est préférentiellement
piégé par rapport au n-propanol, du moins dans le domaine des basses pressions où il y a assez
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peu de molécules adsorbées. La position du groupement fonctionnel semble donc influencer
(légèrement) les caractéristiques de l’adsorption, ce qui implique par conséquent qu’il est né-
cessaire de prendre en compte l’ensemble des isomères d’une espèce donnée lorsqu’on étudie
son piégeage sur la glace. En astrophysique, une des conséquences pourrait être de modifier
les abondances relatives observables pour différents isomères lorsque des surfaces glacées sont
présentes. Ainsi, la légère surabondance relative du n-propanol (60 %) par rapport à celle du
2-propanol dans certaines régions du milieu interstellaire, en apparente contradiction avec la
stabilité respective de ces deux molécules, pourrait s’expliquer par ce piégeage différencié sur
la glace qui conduit à diminuer la quantité de 2-propanol dans la phase fluide.

Enfin, le dernier volet de mon travail a été dédié au problème de la sélectivité du proces-
sus de piégeage, dans le volume ou à la surface des glaces d’eau. L’étude de deux systèmes a
été conduite en parallèle : le piégeage d’un mélange N2 – CH4 dans des clathrates hydrates
de structures I et II, dans le contexte de Titan, et l’adsorption compétitive du mélange n-
butanol/acide acétique à la surface de la glace cristalline, à des températures troposphériques.
Ces deux applications de la méthode GCMC ont été guidées par la disponibilité de résultats
expérimentaux [18, 21] et par le fait qu’aucun de ces systèmes n’avait fait précédemment l’ob-
jet d’une étude détaillée à l’échelle moléculaire. En particulier, j’ai mené la première simulation
de l’adsorption d’un mélange de gaz sur une surface de glace.

Les résultats des simulations montrent comment la compétition entre l’acide acétique et le
n-butanol modifie les configurations d’adsorption accessibles pour les molécules adsorbées,
conduisant ainsi à une sélectivité spécifique de la surface de glace, en fonction de la pression
et de la composition du mélange gazeux initial. Lorsque celui-ci contient 62 % d’alcool, la sur-
face de glace est sélective pour l’acide acétique, c’est-à-dire qu’elle concentre cette espèce par
rapport à la phase gazeuse. Lorsque le mélange ne contient plus que 25 % de n-butanol, la
sélectivité montre une dépendance en pression, avec un changement qui intervient aux envi-
rons de 2 × 10−2 Pa. En effet, au-delà de cette valeur, le processus d’adsorption à la surface
de la glace favorise la concentration du n-butanol par rapport à celle de l’acide acétique. Ces
résultats sont en accord très satisfaisant avec les observations expérimentales auxquelles ils
fournissent d’ailleurs quelques éléments d’interprétation.

De même, le piégeage dans des clathrates hydrates modifie la composition de la phase ga-
zeuse, en favorisant très nettement l’encapsulation du CH4 par rapport au N2, dans des condi-
tions typiques de Titan. Cette conclusion est reliée aux valeurs calculées des chaleurs isos-
tériques d’adsorption qui indiquent que le méthane induit une plus grande stabilisation du
clathrate que l’azote. Par exemple, dans un clathrate de structure sI, et en utilisant les mo-
dèles TraPPE (CH4) et B-P (N2) dans les simulations, les valeurs moyennes obtenues sont les
suivantes : qCH4

st ≈ 22.24 kJ.mol−1 et qN2
st ≈ 19.48 kJ.mol−1. Cette tendance à un appauvrisse-

ment de la phase gazeuse en méthane en présence de clathrates doit certainement être prise en
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compte dans les modèles d’évolution de l’atmosphère de Titan.

D’une manière générale, ces deux dernières études soulignent la nécessité, en situation réelle,
d’intégrer la compétitivité des processus de piégeage sur/dans les glaces dans les modèles as-
trophysiques, car elle peut modifier de manière significative la composition de la phase fluide
environnante.

Perspectives

Les résultats obtenus dans mon travail de thèse montrent que les simulations menées avec
la méthode GCMC permettent une étude quantitative des processus de piégeage de petites
molécules par l’eau solide, y compris lorsque la phase gazeuse contient plusieurs espèces sus-
ceptibles d’être retenues de manière différentielle par le substrat, à condition que les champs
de forces utilisés dans les calculs soient correctement paramétrés.

Fort de cette conclusion, mes travaux, s’inscrivant dans la continuité de ceux menés précé-
demment à l’institut UTINAM (en particulier dans le cadre d’une collaboration avec l’ICB),
ouvrent plusieurs perspectives intéressantes reposant en partie sur une étude systématique
des paramètres pouvant influencer la sélectivité du piégeage sur les glaces d’intérêt astrophy-
sique.

Ainsi, il serait utile de considérer les différentes faces (basale et prismatiques) de la glace
cristalline possiblement exposées au gaz, ainsi que la glace amorphe [309], comme "substrat-
piège" pour des phases gazeuses contenant un mélange de deux espèces en différentes propor-
tions. Les molécules considérées dans les simulations pourraient posséder des caractéristiques
différentes : une longueur de chaîne carbonée variable pour un même type de fonction orga-
nique (par exemple, un mélange acide formique/acide acétique) ou une taille similaire mais
des fonctions organiques différentes (alcool/cétone, alcool/acide. . .). L’objectif serait ainsi de
mieux quantifier l’influence des propriétés physico-chimiques de l’adsorbat et du substrat sur
le processus de sélectivité. À plus long terme, il faudrait envisager la simulation de l’adsorp-
tion de phases mixtes contenant plus de trois espèces différentes.

Un deuxième ensemble de travaux pourrait se concentrer plus spécifiquement sur le cas des
clathrates hydrates, pour lesquels il reste des systèmes simples à étudier avant d’envisager les
phases mixtes. Ainsi, un accent particulier devrait être mis sur les espèces soufrées (H2S, OCS)
dont les clathrates purs sont encore relativement méconnus et dont les clathrates mixtes n’ont
jamais été étudiés théoriquement, malgré quelques études expérimentales publiées [310, 311].
Une connaissance approfondie de ces clathrates semble indispensable pour mieux estimer la
présence de soufre dans les environnements astrophysiques. Il est à noter que la molécule H2S
est considérée comme un promoteur de la formation de clathrates dans le Système Solaire
[312]. Les résultats expérimentaux pourraient être utilisés pour (re)paramétrer les modèles
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d’interaction intermoléculaires nécessaires dans les simulations, en particulier pour la molé-
cule OCS (oxysulfure de carbone) pour laquelle la fiabilité des quelques modèles disponibles
dans la littérature n’est pas garantie. Parallèlement à cette comparaison avec les résultats des
études expérimentales, des calculs de chimie quantique pourraient être mis en œuvre pour
valider le paramétrage de ces interactions.

Enfin, les résultats des simulations pourraient servir de base à l’élaboration de modèles ther-
modynamiques d’adsorption, tels que ceux développés à Dijon depuis de nombreuses années
[313]. Idéalement, de tels modèles pourraient être proposés à la communauté astrophysique
pour mener les études d’adsorption nécessaires à leurs scénarios de formation et d’évolution,
sans avoir à recourir à des méthodes expérimentales ou numériques plus lourdes.
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Annexe A

Paramètres utilisés

Lors des travaux menés dans ce manuscrit de thèse, tous les calculs de simulations molécu-
laires ont été effectuées à l’aide de modèles de champs de forces paramétrés. Les paramètres
de chaque molécule ou famille de molécules sont présentés dans les tableaux ci-dessous et sont
associés aux publications desquelles ils ont été tirés.

Dans ce qui suit, les interactions de dispersion-répulsion ont été modélisées avec le modèle
de Lennard-Jones et de Buckingham.

Le modèle de Lennard-Jones est décrit par l’équation suivante :

ULJ(rij) = 4ϵij

[

(

σij

rij

)12

−
(

σij

rij

)6
]

(A.1)

Pour le modèle de Buckingham, l’énergie potentielle est donnée par l’équation :

UBuck(r) = a exp (−br)− c
r6 (A.2)

Les interactions Coulombiennes ont été déterminées en utilisant la sommation d’Ewald (voir
3.74). Dans tous les modèles considérés, les liaisons liant deux atomes sont considérées comme
fixes.

Pour le modèle AUA4, l’équation A.3 est utilisée pour déterminer la contribution énergé-
tique des angles formés par trois atomes :
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Ubend(θ)

kB
=

1
2

kbend(cos θ − cos θ0)
2 (A.3)

De plus, pour le modèle AUA4, l’équation A.4 est utilisée pour déterminer la contribution
énergétique des angles de torsion :

Utors(ϕ)

kB
=

8

∑
n=0

an(cos ϕ)n (A.4)

Lors de l’utilisation du modèle OPLS-UA, les angles θ sont considérés comme fixes, et l’équa-
tion de Fourier A.5 est utilisée pour déterminer la contribution énergétique des angles de tor-
sion ϕ :

Utors(ϕ)

kB
= a0 +

a1

2
(1 + cos ϕ) +

a2

2
(1 − cos 2ϕ) +

a3

2
(1 + cos 3ϕ) (A.5)

A.1 Ethylène

FIGURE A.1 – Représentation d’une molécule d’éthylène UA.

Atome ou groupe q (e) σ (Å) ϵ/kB (K) δ (Å) d (Å)

CH2 0 3.48 111.10 0.295 1.331

TABLEAU A.1 – Paramètres Lennard-Jones et charges du modèle AUA4 [255].
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A.2 Hexanal

FIGURE A.2 – Représentation d’une molécule d’hexanal UA.

Atome ou groupe q (e) σ (Å) ϵ/kB (K) δ (Å)

CH3 0 3.607 120.15 0.216

CH2 0 3.461 86.29 0.384

CH 0.46 3.320 90.60 0.414

O −0.46 2.981 96.51 0.000

TABLEAU A.2 – Paramètres Lennard-Jones et charges AUA4 [257].

Liaison d (Å) Angle θ (deg.) kbend (K)

CHx – CHy 1.535 CHx – CH2 – CHx 114.0 74900

CHx – CH 1.522 CHx – CH = O 120.4 105822

CH = O 1.229

TABLEAU A.3 – Paramètres de liaisons et d’angles du potentiel AUA4 [257].
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Torsion ai (K)

CHx – CH2 – CH2 – CHy a0 = 1001.35, a1 = 2129.52, a2 = −303.06

a3 = −3612.27, a4 = 2226.71, a5 = 1965.93

a6 = −4489.34, a7 = −1736.22, a8 = 2817.37

CHx – CH2 – CH = O a0 = 778.21, a1 = 2072.60, a2 = 548.20

a3 = −3387.20, a4−8 = 0

TABLEAU A.4 – Paramètres de torsions du modèle AUA4 [257].
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A.3 Alcools

(a) n-propanol (b) 2-propanol

FIGURE A.3 – Représentation de molécules de n-propanol et de 2-propanol UA.

Atome ou groupe q (e) σ (Å) ϵ/kB (K) δ (Å)

CH3 0 3.607 120.15 0.216

CH2 0 3.461 86.29 0.384

CH2(– O) 0.265 3.461 86.29 0.384

CH(– O) 0.265 3.363 50.98 0.646

O −0.700 3.081 125.01 0.010

H 0.435 0 0 0

TABLEAU A.5 – Paramètres Lennard-Jones et charges du modèle AUA4 [256].

Liaison d (Å) Angle θ (deg.) kbend (K)

CHx – CHy 1.535 CHx – CH2 – CHx 114.00 74900

CHx – O 1.430 CHx – CHy – O 109.47 59800

O – H 0.945 CHx – O – H 108.50 61000

CHx – CH – CHx 112.00 72700

TABLEAU A.6 – Paramètres de liaisons et d’angles du potentiel AUA4 [256].
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Torsion ai (K)

CHx – CH2 – CH2 – CHy a0 = 1001.35, a1 = 2129.52, a2 = −303.06

a3 = −3612.27, a4 = 2226.71, a5 = 1965.93

a6 = −4489.34, a7 = −1736.22, a8 = 2817.37

CHx – CH2 – CH2 – O a0 = 839.87, a1 = 2133.17, a2 = 106.68, a3 = −3079.72

CHx – CH2 – O – H a0 = 339.41, a1 = 353.97, a2 = 58.34, a3 = −751.72

CHx – CH – O – H a0 = 302.29, a1 = −719.09, a2 = −62.92, a3 = 695.68

TABLEAU A.7 – Paramètres de torsions du modèle AUA4 [256].
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A.4 Propanol OPLS-UA

Atome ou groupe q (e) σ (Å) ϵ/kB (K) δ (Å)

CH3 0 3.905 88.063 0

CH2 0 3.905 59.380 0

CH2(– O) 0.265 3.905 59.380 0

O −0.700 3.070 85.547 0

H 0.435 0 0 0

CH3 – H 0 2.600 4.026 0

TABLEAU A.8 – Paramètres Lennard-Jones et charges du modèle OPLS-UA pour le n-propanol
[287].

Atome ou groupe q (e) σ (Å) ϵ/kB (K) δ (Å)

CH3 0 3.91 80.52 0

CH(– O) 0.265 3.85 40.26 0

O −0.700 3.07 85.55 0

H 0.435 0 0 0

TABLEAU A.9 – Paramètres Lennard-Jones et charges du modèle OPLS-UA pour le 2-propanol
[287].

Liaison d (Å) Angle θ (deg.) kbend (K)

CHx – CHy 1.530 CH3 – CH2 – CH2 112.00 0

CHx – O 1.430 CHx – CHy – O 108.00 0

O – H 0.945 CHx – O – H 108.50 0

CH3 – CH – CH3 112.00 0

TABLEAU A.10 – Paramètres de liaisons et d’angles du modèle OPLS-UA pour le n-propanol
et le 2-propanol [287].
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Torsion ai (K)

CH3 – CH2 – CH2 – O a0 = 0, a1 = 353.262, a2 = −106.683, a3 = 1539.86

CH2 – CH2 – O – H a0 = 0, a1 = 419.688, a2 = −58.374, a3 = 375.907

CH3 – CH – O – H a0 = 215.883, a1 = 394.527, a2 = 62.903, a3 = −347.727

TABLEAU A.11 – Paramètres de torsions du modèle OPLS-UA pour le n-propanol et le 2-
propanol [287].
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A.5 Acide acétique

FIGURE A.4 – Représentation d’une molécule d’acide acétique UA.

Atome ou groupe q (e) σ (Å) ϵ/kB (K) δ (Å)

CH3(– C) −0.120 3.607 120.15 0.216

C(= O) 0.658 3.020 61.90 0

O(= C) −0.506 2.981 96.51 0

O(– H) −0.437 3.081 125.01 0.010

H(– O) 0.405 0 0 0

TABLEAU A.12 – Paramètres Lennard-Jones et charges du modèle AUA4 [294].

Liaison d (Å) Angle θ (deg.) kbend (K)

CHx – C(= O) 1.522 CHx – C(= O) = O 120.40 105822

C = O 1.229 CHx – C(= O) – O 119.20 105822

C – O 1.425 O(= C) = C – O 120.40 105822

O – H 0.945 C(= O) – O – H 108.50 61000

TABLEAU A.13 – Paramètres de liaisons et d’angles du potentiel AUA4 [294].
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Torsion ai (K)

CHx – C(= O) – O – H a0 = 2192.40, a1 = −630.00, a2 = −1562.40, a3−8 = 0

O = C(= O) – O – H a0 = 2192.40, a1 = 630.00, a2 = −1562.40, a3−8 = 0

TABLEAU A.14 – Paramètres de torsions du modèle AUA4 [294].
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A.6 Azote

FIGURE A.5 – Représentation d’une molécule d’azote UA.

Atome ou groupe q (e) σ (Å) ϵ/kB (K) δ (Å)

N −0.482 3.310 36.0 0

M 0.964 0 0 0

TABLEAU A.15 – Paramètres Lennard-Jones et charges du modèle TraPPE [303].

Liaison d (Å) Angle θ (deg.) kbend (K)

N ≡ N 1.10 N – M – N 180.00 0

N – M 0.55

TABLEAU A.16 – Paramètres de liaisons et d’angles du modèle TraPPE [303].

Atome ou groupe a (K) b (Å
−1
) c (K.Å

6
)

N – Ow 19430069.645 3.408 336082.118

TABLEAU A.17 – Paramètres Buckingham du modèle B-P [305].
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A.7 Méthane

FIGURE A.6 – Représentation d’une molécule de méthane UA.

Atome ou groupe q (e) σ (Å) ϵ/kB (K) δ (Å)

CH4 0 3.73 148.00 0

TABLEAU A.18 – Paramètres Lennard-Jones et charges du modèle TraPPE-UA [229].

Atome ou groupe q (e) σ (Å) ϵ/kB (K) δ (Å)

CH4 0 3.7327 149.92 0

TABLEAU A.19 – Paramètres Lennard-Jones et charges du modèle de Möller et al. [306].

Atome ou groupe q (e) σ (Å) ϵ/kB (K) δ (Å)

CH4 0 3.73 147.50 0

TABLEAU A.20 – Paramètres Lennard-Jones et charges du modèle de Guillot et al. [307].
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Titre : Modélisation des processus de piégeage, par la glace d’eau et les clathrates hydrates, de petites
molécules d’intérêt astrophysique
Mots-clés : Monte Carlo, Glace, Clathrates Hydrates, Piégeage, Sélectivité, Astrophysique.

Résumé : Dans ce travail de thèse, des simula-
tions à l’échelle moléculaire ont permis de modé-
liser le piégeage, éventuellement sélectif, de mo-
lécules légères par des systèmes glacés (glace cris-
talline hexagonale et clathrates hydrates), à des
températures et pressions typiques de certains
corps du Système Solaire (tels qu’Encelade et Ti-
tan). L’objectif fondamental est de mieux com-
prendre comment, en favorisant le piégeage de
certaines espèces par rapport à d’autres, la struc-
ture moléculaire de la glace peut influencer la
composition de la phase fluide environnante. Des
simulations Monte Carlo ont été effectuées dans
l’ensemble grand canonique (GCMC). Ces simu-
lations sont parfaitement adaptées au calcul des

isothermes et des énergies d’adsorption, obser-
vables pouvant faire l’objet de comparaisons avec
les résultats expérimentaux disponibles. En parti-
culier, le piégeage de petites molécules d’alcool a
été modélisé sur la glace hexagonale, ainsi que,
pour la première fois, le piégeage d’un mélange
n-butanol/acide acétique, en différentes propor-
tions. La sélectivité du piégeage de mélanges N2

– CH4 dans les clathrates hydrates de Titan a
également été étudiée en détail. Ces résultats, en
très bon accord avec les données expérimentales,
ouvrent la voie à des travaux de modélisation de
la sélectivité du piégeage d’autres fluides mixtes,
par d’autres formes d’eau solide, telle que la glace
amorphe.

Title: Modeling the trapping processes of small molecules of astrophysical interest by water ice and
clathrate hydrates
Keywords: Monte Carlo, Ice, Clathrate Hydrates, Trapping, Selectivity, Astrophysics.

Abstract : In this work, molecular-scale simula-
tions have been used to model the trapping, pos-
sibly selective, of small molecules by icy systems
(hexagonal crystalline ice and clathrate hydrates),
at temperatures and pressures typical of certain
bodies in the Solar System (such as Enceladus
and Titan). The main objective is to gain a bet-
ter understanding of how, by favoring the trap-
ping of certain species over others, the molecu-
lar structure of ice can influence the composition
of the surrounding fluid phase. Monte Carlo si-
mulations have been carried out in the grand ca-
nonical ensemble (GCMC). These simulations are

perfectly suited for calculating adsorption iso-
therms and adsorption energies, observables that
can be compared with available experimental re-
sults. In particular, the trapping of small alcohol
molecules has been modeled on hexagonal ice,
as well as, for the first time, the trapping of a
mixture of n-butanol/acetic acid in different pro-
portions. The selectivity of trapping mixtures of
N2 – CH4 in Titan’s clathrate hydrates has also
been characterized in detail. These results, in ex-
cellent agreement with experimental data, pave
the way for modeling the selectivity of trapping
other mixed fluids by other forms of solid water,
such as amorphous ice.

Université Bourgogne Franche-Comté
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25000 Besançon
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