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Chapitre 1

L’eau aux interfaces :
applications

Une multitude de processus chimiques ont lieu aux in-
terfaces aqueuses, par exemple, les réactions dans les aé-
rosols atmosphériques, la pénétration des médicaments
dans les membranes plasmiques, la corrosion, la catalyse
par les émulsions aqueuses, la conversion de ’énergie so-
laire dans les cellules photosensibles aqueuses, la photo-
lyse de l'eau et la réduction du carbone. Les interfaces
modifient radicalement le réseau de liaisons hydrogene
de l’eau, son orientation... conduisant a des proprié-
tés physiques et chimiques uniques aux interfaces. Com-
prendre ces modifications est un challenge théorique qui
pourrait avoir de tres nombreuses applications dans les
processus cités ci-dessus.

Tirer de grands principes des modifications structurales
et dynamiques de 'eau aux interfaces est complexe,
puisque plusieurs aspects physiques et chimiques sont
a considérer dans sa description. Le premier aspect est
la nature chimique de l'interface, on peut distinguer :

1. les interfaces inorganiques (isolants et semi-
conducteurs), caractérisées par une surface plane
et rigide, ou les charges interfaciales sont tres lo-
calisées,

2. les membranes, caractérisées par une surface
molle ou les charges interfaciales sont tres locali-
sées,

3. les métaux dans lesquels les charges sont déloca-
lisées.

propriétés et

a Agp Potential difference b
"
P e e e eeees
@ @ @ @
@
o 70/° 0 °
metalon | @D @
@
@ ® °
_Negative 0 0
AN /
c d
Hydrolysis Deprotonation
ct Na* |

e

O

(g

—

FIGURE 1.1 — Sources possibles de charges aux interfaces
[a : charges générées par une tension appliquée & 1’élec-

trode, b : dissolution et/ou physisorption du contre-ion
et/ou (dé)protonation & une membrane biologique, c :

dissolution d’ions a partir d’un cristal ionique, d : hydro-
lyse de I’eau au contact de silanols suivie d’une déproto-
nation en milieu acide]

[tiré de [1]]

Le second aspect est l'organisation dans l’espace des atomes de la phase solide qui module I'organisation du
solvant. Le dernier aspect est la topologie du systéme, c’est-a-dire la géométrie de I'interface et sa courbure locale.
Considérer simultanément tous ces parametres est extrémement difficile.

Afin de rester au plus simple, nous allons nous focaliser sur la modélisation d’un seul type d’interface : le feuillet
de graphéne, supposé rigide et plan, dans une géométrie slab en contact avec de 1’eau pure ou d’une solution
électrolytique aqueuse. Nous mettrons ’accent sur deux parametres essentiels dans ce type de systeme :

1. ’état de charge de la surface de graphéne, qui jouera sur le potentiel électrique ressenti par le fluide a

I'intérieur du slab,
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2. I’état de confinement du systéme, mesuré par la distance entre les deux surfaces de graphéne, qui modifiera
le nombre de couches d’eau entre les deux plaques.

Ces deux parametres joueront un roéle clef dans notre compréhension de cette interface, notamment I'impact et la
portée a laquelle elle modifie les propriétés de ’eau, tant du point de vue structural que dynamique. Les propriétés
du systéme : capacité électrique, constante diélectrique et réactivité, s’en retrouveront modifiées.

Dans cette introduction, nous décrirons brievement les méthodes de modélisation employées, puis nous introdui-
rons succinctement nos motivations pour les problématiques présentées dans les différents chapitres. Enfin, nous
terminerons ce chapitre, par un descriptif bref, des projets connexes a cette these de doctorat.

Jean-Francois Olivieri 7 /1157 21 aofit 2023
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1.1 Sonder une interface électrifiée par le biais de la dynamique molé-
culaire classique

Sonder les interfaces aqueuses a 1’échelle moléculaire nécessite des outils numériques comme la dynamique
moléculaire classique. Un systéme physique classique est défini par un ensemble d’atomes N (d’un millier
a plusieurs dizaines de milliers dans cette these) qui interagissent par le biais d’un potentiel d’interaction
V ({qi}:) conservatif, mais empirique, appelé champ de force, lequel est calibré sur des propriétés expérimen-
tales comme des enthalpies de solvatation, des moments dipolaires ou des calculs de structure électronique.
La configuration initiale est définie par les positions et vitesses initiales.

Cet ensemble est propagé grace a un ensemble de 3N équations de Newton :

d2qi _ _i oV
dt? N m; 6qi

({ai}i) (1.1)

La simulation résulte en des trajectoires déterministes pour chacun des atomes du systéme, d’une durée de
quelques nanosecondes a quelques centaines de nanosecondes, qui permettent 'acquisition d’informations
structurales et dynamiques a I’échelle moléculaire.

La modélisation d’interfaces électrifiées aqueuses, a 1’échelle moléculaire, peut étre réalisée via diverses
approches.

Les approches a charge constante permettent d’ajou-

ter des charges atomiques fixes sur chacun des sites. a b

Ces approches peuvent étre appropriées dans la réa- a= ro ke 4 o Na-

lisation d’interfaces modele silanol-eau ou le pH de la U U‘QQD ) Au
ee

solution a été modifié, mais se révelent assez inappro- °
priées dans le cas des interfaces métalliques. En effet, coeoedlloccocs
un métal, par 'existence d’électrons délocalisés, pré-

sente une polarisabilité électronique et la distribution coofdblbtece
des charges a sa surface est hétérogene. co0o0o0loctooo

Une premiere fagon d’inclure la polarisabilité serait c0oQ0o000COCCOCOCO
d’utiliser sur chaque atome de 1’électrode une par-
ticule de Drude fictive. Celle-ci serait liée, soit par

un ressort, soit par une liaison rigide en libre rota- Fiqure 1.2 — Méthodes de modélisation des systemes
tion autour de I'atome. Ces modeles sont simples a polarisables classiques & ’échelle moléculaire [a : po-

mettre en place dans les codes de dynamique molé- 1ayigation par 'emploi de charges mobiles, b : polari-
culaire, mais nécessitent une calibration de la masse ¢4tion par des charges fluctuantes]

et de la charge de la particule fictive, mais aussi de [adapté de [2]]
la constante de raideur ou de la longueur de la tige.

mobile charge fluctuating charge

Une seconde fagon d’inclure la polarisabilité consiste

A utiliser des approches & potentiel constant. A chaque pas de temps, les charges du systéme sont ajustées
en fonction des configurations du solvant, de fagon a minimiser ’énergie du systéme sous la contrainte que
le potentiel d’électrode soit constant.

Dans le cadre de cette these, nous ne chercherons pas a développer ces approches, lesquelles sont déja implé-
mentées dans les principaux codes de dynamique, mais a les exploiter afin d’analyser ce qu’elles apportent
aux notions de double couche électrochimique, de dynamique du solvant, de polarisation du solvant aux
interfaces et dans les milieux confinés. Dans ce manuscrit, 'accent sera mis sur ’eau confinée, en présence
ou non de sels. Le graphéne sera parfois modélisé comme un hydrophobe ou un métal parfait, en fonction
du réle que nous cherchons a lui donner dans les simulations et des propriétés étudiées.
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1.2 Description des propriétés étudiées aux interfaces électrifiées

1.2.1 Structure a ’interface et systemes capacitifs

Nous allons chercher & nous concentrer sur les aspects struc-
turaux et a les lier aux propriétés spécifiques de l'interface, par .
exemple la chute de potentiel interfaciale, la polarisation de ’eau 8
proche ou loin de I'interface.

Plusieurs méthodes permettent de sonder les propriétés aux in-
terfaces comme les méthodes électrocinétiques, les méthodes
d’impédance, la méthode des plaques vibrantes, la microsco-
pie de potentiel de surface, la microscopie de force atomique, i
les microcopies électroniques et les spectroscopies non linéaires, : % ﬁ %

Bulk electrolyte

décrites dans la revue [1]. Toutes ces méthodes nous montrent
qu’aujourd’hui, nous avons une assez bonne description des in- Pt S
terfaces dans deux régimes limites : le régime ot les sels sont sup-
posés en dilution infinie[3}5] et le régime d’ultra-haute concen-
tration ou les sels sont supposés proches d’un corps pur[6].

FIGURE 1.3 — Représentation de la double
couche électrochimique comme décrit par
les modeles de champ moyen.

[La double couche est généralement
caractérisée par deux longueurs typiques :
une longueur spécifique aux ions, notée d,
décrivant I'existence de couches compactes
L’application d’un potentiel cathodique, neutre ou anodique a l'interface, et une longueur spécifique a
permet d’analyser les conséquences que peuvent avoir les [’écrantage du champ électrique externe,
réorientations de l'eau dans les premiéres couches interfa- notée xk — 1 et appelée longueur de Debye ;
ciales sur les propriétés électriques de la cellule capacitive, tirée de [1]]

a limage des travaux déja accomplis aux interfaces hydro-
phobes/hydrophiles|9] et métalliques|10, |11].

Dans notre approche, nous nous focalisons sur l'interface de
graphéne chimiquement inerte et réputée transparente aux
IR/UV][7]. Sur la base d’un potentiel d’interaction eau-grapheéne
corrigé|§] & partir de calculs ab initio, nous allons pouvoir pola-
riser le systéme a ’aide de méthodes a potentiel constant.

Ces travaux vont étre étendus a des milieux électrolytiques aqueux, dont nous savons par ailleurs qu'’ils
modifient les propriétés structurales de I’eau a l'interface. Les modéles de continuum, image courante de ce
que l'on appelle la double couche en électrochimie, sont construits en ne considérant que deux propriétés
du fluide : les fluctuations thermiques a 1’équilibre des ions et le potentiel d’électrode. Tout autre aspect est
négligé, en particulier, la nature moléculaire du solvant. En mettant le solvant au coeur de nos discussions,
nous allons chercher & identifier les grandeurs clefs pouvant jouer sur la structure des interfaces.

Les spectroscopies vibrationnelles non linéaires permettent de sonder les modes de vibration de 1’eau spéci-
fiquement aux interfaces|12|, en particulier par la génération de sommes de fréquences vibrationnelles (ou
SFGv). Le calcul de la fonction de réponse permettra de faire le lien entre le signal SFGv et la structure de
I’eau a U'interface de graphene, ainsi que la polarisation de ’eau sous 'effet d’un potentiel extérieur. Séparer
ces deux contributions fait toujours 'objet de débat dans la communauté des spectroscopistes SFGv|[13] (14,
mais est possible numériquement dans notre systéeme. En SFGv, les interfaces inorganiques eau-silice, tres
étudiées, permettent de modifier ’état de charge du support solide en jouant sur le pH de la solution, sur la
concentration en ions ou en ajoutant des surfactants dans le milieu[15-17], qui conduisent & un changement
du potentiel appliqué, mais aussi de la constante de Debye du milieu. En effet, contrairement aux interfaces
inorganiques eau-silice, nos études aux interfaces eau-graphene permettent de complétement décorréler ces
deux parameétres de controle, I'un par la concentration en sel dans le milieu et I’autre par le potentiel appliqué
aux électrodes.

L’ajout d’un électrolyte devrait avoir de multiples répercussions sur l'interface de graphene. Il est connu de
longue date que les protéines ne précipitent qu’en présence de certains électrolytes. La série de Hofmeis-
ter[18, |19] a permis de classer les ions en deux catégories : les chaotropes et les kosmotropes. Les premiers
présentent une affinité préférentielle pour les milieux hydrophobes, tandis que les seconds s’associent préfé-
rentiellement aux milieux polaires comme ’eau. En présence d’une interface hydrophobe comme le graphene,
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on peut s’attendre & ce que l'affinité d’un sel dépende de sa nature[20], aspect complétement négligé dans
les modeles du continuum|[3-5]. La charge a I’électrode permettra de (dé)favoriser I’affinité naturelle de ’ion
pour l'interface.

En fonction de la nature de I’ion, on peut s’attendre a la modification, par rapport a la référence "eau pure”,
de l'orientation des molécules d’eau lorsque la force ionique de la solution est modifiée. Ces modifications
devraient se retranscrire dans la signature infrarouge de ’eau a Uinterface|21].

Dans le chapitre [2| aprés avoir rappelé les principaux résultats concernant ’eau pure en contact avec du
grapheéne électrifié[10, [11], nous parviendrons a montrer qu'’il existe une grande diversité de structures des
sels aux interfaces (diffuse/compacte), lesquelles se retranscrivent dans les propriétés électriques de la cellule
capacitive et dans la signature infrarouge de I’eau aux interfaces.

1.2.2 Effet du confinement sur la constante diélectrique du milieu

L’effet de confinement en solution aqueuse résulte a 1’échelle moléculaire d’un conflit entre la minimisation
de I’énergie d’interaction au sein du fluide, de 'interaction surface-fluide et de la taille disponible pour le
fluide.

Au premier ordre, il est attendu qu’une interface de grapheéne
idéalement apolaire (c.-a-d. de charge nulle et non polarisable) EJ_
se comporte comme une interface liquide-vide. Cependant, il est
connu de longue date que I’eau confinée par le graphéne présente A
des propriétés uniques et remarquables. Par exemple, on peut
citer le transport des protons dans les nanotubes de carbone,
accéléré par une orientation contrainte des molécules d’eau|22]
ou citer 'existence de structures cristallines 2D, dans les canaux

€1
et slabs extrémement étroits et sous pression|23, 24].
Plus récemment, ’étude de I'impact du confinement de l’eau
par du graphéne (et hBN) dans des microcanaux a été re- L,
mise au goilt du jour par des mesures de microscopie a force » LJ_

atomique|25]. Dans ces expériences, il a été montré que la

constante diélectrique, le long de 'axe de confinement, est abais- FIGURE 1.4 — Abaissement de la constante
sée. Lorsque le fluide est davantage confiné (voir Fig. Ac- diélectrique de l'eau selon 'axe de confine-
tuellement, cette diminution est interprétée en supposant que ment, entre deux plaques de graphene ou
'eau & l'interface a une valeur de constante diélectrique de 2.1. analogues.

Cette valeur est interprétée comme résultant d’un "gel" des de-

grés de liberté de 'eau a la premiere couche interfaciale, communément appelée "dead-layer".

Deux types d’approches ressortent pour expliquer ces résultats.

D’un c6té, les interprétations actuelles sont largement fondées

sur des modeles de milieux diélectriques effectifs[26] ou les dé- £ ’0

tails moléculaires du slab sont supprimés afin de faciliter les Kirkwood-Frohlich ‘h
calculs analytiques tout en ayant le bon comportement diélec- I ‘ | ﬁmj‘) r

trique moyen. D’un autre c6té, les simulations de dynamique
moléculaire tentent d’apporter des explications d’ordre struc-
tural, a I’échelle moléculaire, a cet abaissement[27, 28|. Dans
le chapitre [3| nous développons une description moléculaire de
Ieffet du confinement sur les propriétés diélectriques. En met-
tant I’accent sur ’absence d’une partie du fluide par I’existence
du mur, nous montrons que ’abaissement est lié a la frustration
des corrélations dipolaires[29]. Ce modeéle qualitatif permet d’in-
terpréter I’abaissement (resp. I’augmentation) de la constante
diélectrique selon I’axe (resp. la normale & l’axe[30, [31]) de confinement.

macroscopic microscopic

FIGURE 1.5 - Enjeu & venir : Etablir une re-
lation propre permettant de lier les proprié-
tés macroscopiques et microscopiques d’un
fluide classique simulé dans une boite de
taille finie, inhomogene et anisotrope.
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Plusieurs difficultés conceptuelles sont soulevées par nos approches. En milieu homogene et isotrope, les
relations de Kirkwood-Frohlich[32, |33] permettent d’établir un lien entre les corrélations moléculaires, pro-
priétés microscopiques du fluide et la constante diélectrique, propriété macroscopique caractérisant le fluide.
Cependant, notre systeme modele est de taille finie, inhomogene et anisotrope. L’élaboration d’un cadre
théorique entre nos observations physiques et I’établissement d’une constante diélectrique spatialement ré-
solue est un projet inscrit sur plusieurs années, dont les pistes amorcées ou a venir sont présentées a la fin du
chapitre [3| Pour conclure sur les désaccords existants sur la constante diélectrique, la réalisation de mesures
locales d’impédance électrochimique[34] permettrait, peut-étre, de lever le voile sur le comportement spatial
de la constante diélectrique.

Nos conclusions pourraient avoir des conséquences dans I’élaboration de matériaux nanoporeux de polarisa-
bilité controlée, qui moduleraient les propriétés des fluides confinés. De plus, en impédance électrochimique,
la constante diélectrique est souvent un parametre fixé a sa valeur bulk[35]. Sans conteste, une modification
de la constante diélectrique en milieu confiné conduirait & un réajustement des modeles d’impédance.

1.2.3 Réactivité aux interfaces

La diminution de la constante diélectrique selon I’axe perpendiculaire en milieu confiné a suscité un grand
intérét en raison de son impact potentiel sur la réactivité. Selon la vision communément admise, notamment
dans le transfert d’électron, une diminution de la permittivité du milieu devrait accélérer les réactions
rédox[36, 37]. Cependant, cette opinion néglige plusieurs aspects.

Tout d’abord, la nature tensorielle de la constante diélectrique est ignorée. Bien que la composante perpen-
diculaire soit diminuée[25], la composante paralléle est augmentée[30, 31]. En conséquence, s’il existe une
constante diélectrique effective locale pouvant servir de parameétre dans les problématiques de solvatation|3§]
et de réactivité[36, 37], il n’est aucunement garanti que la constante perpendiculaire puisse jouer un role
prépondérant par rapport a la composante parallele. Notamment, les modeles s’appuyant sur des milieux
diélectriques effectifs[26], montrent que ces composantes jouent des roles similaires dans des systémes de
géométries simples|26, [39).

Ensuite, le faible volume des milieux confinés a un impact sur les parametres de transport, lesquels sont
connus pour jouer un role essentiel dans les problématiques de cinétique aux interfaces[40]. Dans le cas
d’un transfert d’électron cinétiquement limité par le transport, les parametres d’activation joueront un role
mineur. Plusieurs phénomeénes aux interfaces électrifiées peuvent jouer un réle sur la réactivité en diminuant
le travail associé a la réorganisation du solvant, et ainsi accélérer la réaction. Si I'interface est métallique, le
principe des charges image s’applique[41+43]. Cet effet est longue portée et peut jouer un réle jusqu’a plusieurs
dizaines d’angstroms de l'interface. Sur toutes les interfaces, les especes rédox subissent un phénomene de
désolvatation & proximité de l'interface. Enfin, dans le cas de surfaces hydrophiles, les interactions spécifiques
avec l'interface peuvent étre impliquées dans les processus rédox.

Afin d’appréhender les conséquences de I'abaissement de la constante diélectrique, nous allons chercher a
nous appuyer sur un systéme rédox modele, en solution dans ’eau, sans problématique de transport, ou les
parametres d’activation sont dominés par le travail de réorganisation du solvant. Le milieu confinant sera
une interface hydrophobe idéale ou la métallicité et les processus d’adsorption spécifiques ne jouent aucun
role.

Par le biais de cette simplification, nous montrerons dans le chapitre [4 que la désolvatation est un phénomene
dominant devant ’abaissement de constante diélectrique aux interfaces hydrophobes.

1.2.4 Quelques phénomeénes étudiés, mais non traités dans le manuscrit

Les travaux présentés dans cette section n’ont pas vocation a étre détaillés dans ce manuscrit. Cependant,
je tiens a ce qu’ils apparaissent ici par reconnaissance du travail des personnes qui y ont contribué.

Jean-Francois Olivieri 11 /157 21 aofit 2023



2019-2022 ENS - PSL

1.2.4.1 Dynamique de la double couche aux interfaces électrifiées

Ce travail a été conduit par Damien Laage et moi-méme.

Le principal enjeu est de comprendre et interpréter I’effet quun milieu confinant, éventuellement chargé,
peut avoir sur la dynamique de ’eau. Les deux principales méthodes expérimentales permettant de sonder la
dynamique de réorientation des solvants[44] a I’échelle d’une molécule sont la RMN[45-48] et la spectroscopie
vibrationnelle ultrarapide[49, 50]. Ces méthodes ont montré qu’'une interface ralentit, d’un facteur 5 a 10,
la vitesse de réorientation des molécules d’eau|50].

Or I'équipe, au cours des vingt derniéres années, a

notamment développé le modele de saut qui décrit W~ W o
la réorientation de l'eau[51, |53]. Plus récemment, /
I’étude de la dynamique de ’eau aux interfaces élec-
trifiées|10, [11] avait conduit a ’observation du ralen- 3 _45
tissement de la dynamique de réorientation de I'eau,
qui 'est beaucoup plus & I'anode (@) et qu'a la ca- S =W
thode (©), justifié sur la base d’'un modeéle de saut L d o @ ° |
étendu, ou l’électrode est assimilée a un accepteur T . ] </ \ «

o
~ & o é/o ®

a

de liaison hydrogéne et la réorientation de I'eau a un | — J —

acte élémentaire de chimie. b © > <
Sur cette base, notre travail consiste a étendre cette
premiere compréhension sur le ralentissement de la
dynamique selon deux axes. Actuellement, la mé-
thode « pompe-sonde » se développe en spectroscopie
infrarouge non linéaire afin de mesurer la vitesse de
translation et de réorientation de ’eau aux interfaces. Ces développements vont conduire a la mesure de
spectres SFGv a deux dimensions. Leur simulation anticipée permettra aux expérimentateurs d’interpréter
ces futurs résultats, comme cela fut fait par le passé a U'interface eau-air[54].

FIGURE 1.6 — a Modele de saut en solution[|, b Modele
de saut étendu aux interfaces électrifiées. Les mouve-
ments —— sont décrits[51} 52|, Fig. adaptée de [10]

D’un autre c6té, les milieux électrolytiques sont davantage employés dans les systémes électrochimiques que
I’eau pure. Les mesures de temps de réorientation et de viscosité ont été récemment rationalisées par 1’étude
de la dynamique de I’eau autour de sels dans des systémes homogenes[55|. Sur cette base, nous pouvons
comprendre 'effet qu’un sel pourrait avoir sur la dynamique de la double couche interfaciale a différentes
échelles. Pour commencer, a 1’échelle des sauts et de la diffusion translationnelle des molécules d’eau a
I'interface[10, 51, [53]. Ensuite, & 1’échelle des fluctuations des charges & la double couche, qui pourraient
jouer un role dans les mouvements collectifs associés a la dynamique de solvant[44} 56].

Ces approches permettront d’obtenir une meilleure compréhension de la dynamique de la double couche,
laquelle est le plus souvent supposée a I’équilibre, mais qui pourtant pourrait jouer un role clef notamment
dans les processus réactifs[57].

1.2.4.2 Etude du mécanisme de ’évaporation de 1’eau

Ce travail a été conduit par Paul Guénon, stagiaire de L3 en juin-juillet 2020, Damien Laage et moi-méme.

Les propriétés thermodynamiques de ’eau & I'interface eau-air sont relativement bien comprises : enthalpie
et flux d’évaporation[58], tension de surface[59, [60], force[61] et structure|62-64] des liaisons hydrogenes.
Cependant, le mécanisme chimique décrivant 'évaporation de eau n’est pas établi. A I’échelle moléculaire,
de récents développements|65-67] ont conduit a 1’élaboration de modeles balistiques a trois centres de type
pendule de Newton.

Ces travaux ont simplifié 'analyse des degrés de liberté des molécules d’eau en les réduisant aux degrés de
liberté des centres de masse[66]. Cependant, comme expliqué précédemment, le mécanisme de réorientation
de 'eau, appelé mécanisme de saut, développé dans le bulk[51, 53] et étendu & plusieurs interfaces (interface
hydrophobe et hydrophile[9, 68|, protéines|69, [70], électrodes métalliques|10, [L1]) permet une description
sous la forme d’un acte élémentaire de la formation/brisure d’une liaison hydrogene[71] par un saut.
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En nous appuyant sur le savoir-faire de ’équipe, notre
approche dans ce projet va consister a identifier et a I ..\ t=0fs
séparer le role des translations et des sauts de 'eau - motion of A
dans le processus d’évaporation de I’eau : ‘ ( . (
1. Combien de liaisons hydrogene sont brisées
lorsque la molécule A s’évapore ? & ‘ L 3 =-44 fs
2. Lorsque les liaisons sont brisées, le sont-elles ‘
de maniére simultanée ou consécutive ? Avec S

' _ motion of B

quel retard par rapport a l'acte d’évapora-
tion ?

FIGURE 1.7 — Mécanisme proposé par Nagata & al[67],
ou la molécule A qui s’évapore recoit 'impulsion né-
cessaire d’une molécule B. Dans ce mécanisme, 44 fs

4. Comment I'énergie cinétique est-elle distri- yyant 1’évaporation, une molécule C communique I'im-
A ’4 1 /. . N .
buée lors du processus d’évaporation et quelle pulsion nécessaire & A via B

est son origine ?

3. Quels sont les degrés de liberté pertinents dans
la description du mécanisme d’évaporation ?

En répondant a ces 4 points, nous devrions apporter
du détail moléculaire au processus d’évaporation.

;‘1 4 9 O
A, A "N’ ‘*N‘*J*J

FIGURE 1.8 — Proposition de mécanisme, par Paul Guénon & Jean-Francois Olivieri en Septembre 2020,
dans le cas ou la molécule qui s’évapore est donneuse de liaison hydrogene.
[1-2 : alignement de OgH, avec OpHy, 3 : O change d’accepteur (Hy — Hg), 4-5 : la molécule A reste
a proximité de B, mais celle-ci est liée de maniére stable a un partenaire C, 6 : la molécule A passe
définitivement en phase gazeuse ; adapté du rapport de stage de L3 de Paul Guénon]

1.2.4.3 Etude du comportement de ’eau & une interface liquide-liquide

Ce travail a été conduit par Laetitia Kantin, sta-
giaire de M1 en avril-juin 2022, Damien Laage et

€H,0
moi-méme. o X|? ~o < ¥
L’objectif de ce travail est de caractériser les pro- " - / -
priétés diélectriques & une interface électrifiée molle : = / F ?’ "
Iinterface liquide-liquide, en nous appuyant sur .
une premiere étude conduite sur linterface 1,2- aiy GHQO > caip

dichloroéthane-eau[72]. Nous cherchons a étudier un

mélange non miscible modele, analogue a un mélange Freure 1.9 — Etude de la polarisation de 1’eau confi-
hétérogene chloroforme-eau, ou le chloroforme est as- p¢e dans un liquide dipolaire de constante diélectrique

similé & un quasi-fluide de Stockmayer[39] dont la variable et comportement qualitativement attendu du
valeur du dipodle sera modifiée afin de faire varier la travail de [29]

constante diélectrique du fluide modele, notée e'j_zp .

L’idée est d’étendre nos idées sur la physique des

systemes diélectriques confinés dans le cas ol I'eau est confinée par un fluide dépolarisant €’
dip _ H20 ( dip 6H20

dip < 651_120

de polarisation équivalente €’ référence), hyperpolarisant €

Nous espérons de ce travail de pouvoir examiner une partie des propositions avancées dans larticle |29,
présentées dans le chapitre |3 En particulier, ’accent est mis dans cette étude sur I'impact de la polari-
sabilité du matériau confinant sur la constante diélectrique du milieu confiné. Selon cette proposition, on
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s’attendrait & une diminution (resp. augmentation) de la constante diélectrique de ’eau confinée dans le
cas d’un contenant dépolarisant (resp. hyperpolarisant), comportement qualitativement représenté a la Fig.
1.9
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Chapitre 2

Structure de ’eau et des électrolytes
aqueux aux interfaces électrifiées

18

« What would one expect of such a hypotheti-
cal being-a "Gibbs’ angel'-in electrified interfaces ?
The being should be able to dive into the inter-
phase region and quickly return with snapshots of
the arrangements of ions and dipoles and neutral
molecules which dwell in that area. The superpo-
sition of a sufficiently large number of snapshots
would reveal the time-average structure of the in-
terface : How the interface region is constituted,
which ions and dipoles are in intimate contact
with the electrode and in what numbers, and
which ions swarm around the electrode to what
extent. This is the ideal type of information that
one would like to have, the time-average positions
of all the particles populating the electrified inter-
face. »

Modern Electrochemistry : Fundamentals of
Electrodics, John O’M.Bockris & al, Vol. 2, 2001,
Chp. 7 The Electrified Interface.
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2.1 Introduction

Du point de vue électrostatique, une interface est dite électrifiée s’il existe deux mi-
lieux de polarisations différentes en contact direct 'un avec l'autre. Ces interfaces
sont courantes dans la nature : interface liquide-air, interface liquide-métal, inter-
face liquide-liquide. .. et jouent un role crucial dans les conversions d’énergie[l} 2],
la photolyse de I'eau|3], la réduction du dioxyde de carbone[4] et les sondes élec-
trochimiques|5|. Ceci explique 'omniprésence de ces interfaces dans les technologies
actuelles, par ex. en photoelectrocatalyse|6], dans les supercondensateurs (ou conden-
sateurs électrochimiques)|7|, dans les pseudocondensateurs[8, |9] et justifie I'intérét
que nombre de travaux théoriques leur portent ces dernieres années.

Cependant, comprendre les interfaces électrifiées a 1’échelle moléculaire est un chal-
lenge qui requiert le développement de nouvelles analyses, expérimentales et théo-
riques. L’image couramment employée par les électrochimistes est celle de la "double
couche électrochimique" qui justifie la structuration de I'interface autour d’une pre-
miere couche compacte, dite couche de Stern ou de Helmholtz, dont ’échelle typique
est la taille moléculaire, et d’une seconde couche diffuse dont I’échelle typique est la
longueur de Debye! . Il y a prés d’un siecle, cette image fut établie par les travaux
successifs de Helmholtz|10], Gouy[11], Chapman[12] et Stern|[13| (souvent nommée
le modele GCS par la communauté), et reste monnaie courante pour interpréter
les comportements capacitifs en électrochimie. Ce modele est fondé sur trois ingré-
dients :

1. les électrolytes sont assimilés a des particules ponctuelles de charges fixes
baignant dans un solvant assimilé a un continuum diélectrique;

2. la prise en compte de I'interaction électrostatique entre les ions et ’électrode ;

3. la prise en compte des fluctuations thermiques a I’équilibre par le biais d’une
statistique de Boltzmann.

Plusieurs problématiques sont soulevées par cette représentation des interfaces élec-
trifiées. Le milieu diélectrique considére de maniere effective le solvant, mais néglige
sa nature moléculaire, ainsi que les corrélations entre les particules de solvant, entre
le solvant et les sels ou entre le solvant et 'interface. L’assimilation des ions a des
particules ponctuelles chargées néglige toute spécificité? liée a la nature de l’ion,
c’est-a-dire sa taille finie, sa polarisabilité. Enfin, la polarisation de I’eau en milieu
homogene, isotrope et infini est bien comprise, mais son comportement aux interfaces
est toujours sujet a controverse et débat.

De multiples approches ont tenté d’étendre ’approche GCS en tenant compte de la
taille finie des ions|14416], de la saturation diélectrique dans les couches d’hydratation
des surfaces chargées|17] ou des électrolytes simples[18, 19|, des corrélations entre les
ions|20]. .. Les progres conduits dans les méthodes Poisson-Boltzmann permettent
une meilleure description implicite du solvant, sous la forme d’un champ moyen. Ces
développements sont importants, notamment pour toutes les méthodes de simulation
en biochimie numérique[21423].

Dans le cadre de ce chapitre, une description explicite, méme rudimentaire, du sol-
vant est nécessaire afin de comprendre convenablement les parametres clefs rentrant
en jeu dans la structure et la dynamique du solvant aux interfaces électrifiées. Ces
éléments permettraient d’élaborer des modeles implicites, contenant toute la phy-
sique. Dans la continuité des modeles de GCS, deux modeles historiques ont tenté
tenir compte de la nature moléculaire du solvant. David C. Grahame|24] est le pre-
mier a avoir inclus implicitement la nature du solvant. Pour cela, il a supposé que
la distance d’approche minimale des ions dépendait de leur degré d’hydratation. Si
les ions sont 'nus", on peut s’attendre a la formation d’une premieére couche com-
pacte métal-ion, appelée la couche d’Helmholtz interne (IHP), dont la distance a

!
La longueur de Debye est définie
comme :
kgT
Ap =4/ ;ﬂe [aw]  (2.1)

ou I est la force ionique de la so-
lution, kT le quantum d’énergie
thermique et € la constante diélec-
trique effective du milieu.

Elle mesure la compétition exis-
tant entre les fluctuations ther-
miques du miliew a ’équilibre et
linteraction de particules chargées
ponctuelles baignant dans un bain
infini de permittivité e

2

La tentative de Stern est intime-
ment liée d ces problématiques.

En ajoutant au modéle GC un
condensateur plan dont la distance
a Uinterface est liée au rayon d’hy-
dratation de l’ion, Stern a cherché
a prendre en compte de maniére
effective la spécificité de l’adsorp-
tion d’un ion d une interface.
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I'interface est égale a la somme des rayons de Lennard-Jones du métal et de I'ion. Si
les ions sont hydratés, on s’attend a la formation d’une couche compacte métal-ion,
appelée la couche d’Helmholtz externe (OHP), dont la distance est égale a la somme
du rayon d’hydratation de I'ion et du rayon de Lennard-Jones du métal® . Ces para-
métrisations en fonction de ces deux distances permettent de considérer de maniere
implicite la nature du solvant. S’appuyant sur d’anciens travaux, J. O’M. Bockris et
al.* [26] ont tenté une modélisation explicite de I’eau, comprenant les interactions
dipole-dipdle et dipdle-métal, permettant de rendre compte de 'existence d’une ca-
pacité aux interfaces méme en l’absence de sel, supposée dans ce modele d’origine
dipolaire. Cependant, cette modélisation présente plusieurs lacunes, discutées dans
la suite de ce chapitre.

Expérimentalement, la structure de double
couche est comprise au travers des me-
sures d’adsorption spécifique aux inter-
faces. Les travaux menés par D. L. Chap-
man[12] puis de D. C. Grahame|24] ont
permis des mesures d’électrocapillarité a
la surface d’électrodes de mercure. Ces
mesures permettent de calculer 1’éner-
gie libre de tension de surface en fonc-
tion du potentiel d’électrode lié a 1’affi-
nité des sels pour linterface. De forme
"parabolique"® |, les mesures sont connues
pour donner une réponse asymétrique a
I’anode et la cathode, en parfait désac-
cord au-dela de quelques kpT'/e avec les
attentes du modele de Gouy-Chapman.
Les mesures de capacité différentielle,
grandeur proportionnelle aux dérivées se-
condes de I’énergie libre en fonction du
potentiel d’électrode, permettent de sonder avec précision 'affinité des ions avec
Iinterface. Le modéle de Gouy-Chapman prédit que la capacité différentielle peut
s’écrire sous la forme :

NaCl
GC ——

420+

400 -

380

360

340

v [mN.m™]

320

300 |-

280

260 -

-0.5
V-Vzec M

FIGURE 2.1 — Comparaison entre des me-
sures d’électrocapillarité d’une solution de
NaCl & 1-10~! molL~! au contact d'une
électrode de mercure a pression atmosphé-
rique & 14.0 °C (données de [24]) et les pré-
dictions du modele de Gouy-Chapman.

Cy(VIV cosh <26<V_VZPC)> [a.u.]

ST (2.4)

€
YO\ D
ou V est le potentiel d’électrode, Vzpc est le potentiel de charge nulle et € la per-
mittivité diélectrique effective du milieu.

Cette forme fonctionnelle est qualitativement reproduite sous condition d’extréme
dilution et pour des potentiels proches & quelques kT /e du point de charge nulle®
. Les dépendances en concentration et en potentiel ne sont pas reproduites’ .

La dynamique moléculaire classique ou ab initio sont des outils & notre disposition
permettant d’appréhender les phénomeénes aux interfaces et de répondre au para-
digme soulevé par J. O’'M Bockris, cité en en-téte de ce chapitre. En dynamique
moléculaire, les interfaces électrifiées sont modélisées depuis longtemps par le biais
d’approches a charge constante, connues pour ne pas reproduire la bonne structure
et la bonne dynamique loin du point de charge nulle[27]. Le développement théorique
de la méthode a potentiel constant par J. I. Siepmann & M. Sprik[28|, et la premiére
mise en place pratique par P. A. Madden|[29, 30|, offre une opportunité intéressante
de modéliser la réponse d’un métal parfait et idéal. Son implémentation dans plu-
sieurs codes de dynamique moléculaire, comme LAMMPS|31] ou MetalWalls[32],

]
Cette description est assez mau-
vaise. Deux choses sont a prendre
en compte :

— on considere que ’hydrata-
tion est un systeme d deux
états ou l’ion est soi nu,
soit complétement hydraté
(c.-a-d. comme dans le
bulk), ce qui est une re-
présentation rudimentaire ;
la formation de couches
compactes a proximité de
linterface n’est pas une
caractéristique de tous les
ions, et dépend de nombre
de parametres : taille,
polarisabilité, charge. . .
mais ausst de [’état de
charge de l’électrode.

Ces situations de forte adsorp-
tion spécifique sont des situations
pouvant conduire aux phenoménes
d’inversion de charge, c.-d-d. que
la charge d’électrode est surcom-
pensée par les sels[25)]

4

Ce modeéle est souvent surnommé
par l’acronyme BDM, lettes as-
sociées auz initiales du nom des
auteurs : Bockris, Devanathan et
Miiller.

5

Ce terme parabolique est couram-
ment trouvé dans la littérature
puisque le modéle le plus élémen-
taire de modélisation des interfaces
électrifiées est le condensateur
plan, de capacité constante C. Or
la capacité surfacique différentielle
étant donnée par :

€r
47

[a.u.] (2.2)

Dans le cas ot les variations de
potentiel d’électrode sont faibles
(~ faible réorganisation du solvant
et des ions), on s’attend da avoir
une forme parabolique des courbes
d’énergie libre associées :

1
(V) =7zpc = 50V — Vzre)?
(2.3)
(6
Le point de charge nulle d’un mé-
tal est le potentiel d’électrode au-

quel Uétat de charge des électrodes
est nul.
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va nous permettre de modéliser de maniére plus réaliste la réponse d’une interface
métallique dans des simulations classiques.

Les études conduites auparavant sur le comportement de 'eau en solution ,
c.-a-d. le modele de saut et ses extensions, ainsi qu’aux interfaces hydrophobes et
hydrophiles, , nous portent tout naturellement a réanalyser le comportement
de I'eau pure et des solutions électrolytiques sous cet angle. De premiers travaux ont
cherché a caractériser la signature structurale et la dynamique de ’eau aux interfaces
électrifiées eau—graphéne et ont conclu que l’eau se comportait de maniere
non uniforme avec le potentiel et que les réarrangements structuraux observés, au
voisinage et loin du point de charge nulle, sont proches de ce qui avait été observé
dans les transitions hydrophobe/hydrophile a des interfaces modéles. Plusieurs
de ces conclusions sont réanalysées dans les premieéres sections de ce chapitre et
serviront de référence.

Il est connu que les électrochimistes portent peu d’intérét aux milieux aqueux purs.
Les phénomenes de migration et de chute ohmique nécessitent 1'utilisation d’élec-
trolytes supports, que cela soit en solutions aqueuses ou organiques. Du fait des
développements de I'équipe sur le comportement structural et dynamique de I'eau
autour de solutés hydrophobes, ou d’électrolytes chargés , nous allons cher-
cher a interpréter le comportement de 'eau aux interfaces électrifiées en présence
d’électrolyte.

Nous nous focaliserons de nouveau sur l'interface eau-graphéne, qui par son inertie
chimique, est appropriée a l'utilisation de la dynamique moléculaire classique. De
plus, le graphéne est connu pour étre une interface transparente dans le domaine UV
et IR. Le graphene serait donc approprié a 'emploi expérimental de spectroscopies,
comme la génération de somme de fréquences vibrationnelles (ou SFGv), permettant
de sonder I’environnement chimique de 1’eau a l'interface. Le calcul de la réponse
SFGv permet ’obtention d’une observable mesurable expérimentalement, contenant
une information sur la structure de '’eau aux interfaces cathodiques et anodiques,
et de mesurer I'impact des sels.

aw .. ’n._; 2 !T,ﬁ S th.u et

RV 2

>
]
¢
H
¢
1
¢

FIGURE 2.2 — Représentation "ball & stick" du systéme condensateur plan employé

Nous modéliserons un systéme électrochimique par un condensateur plan contenant
une solution aqueuse électrolytique dont les ions non polarisables, varieront sur
une plage de concentration allant de 0.0 mol L™ & 5.0mol L', Les sels étudiés sont
exclusivement des halogénures alcalins. L’eau est modélisée par le modele SPC/E[42].
Chaque électrode est modélisée par une monocouche de graphene d’une largeur
autour de 25 A, séparée selon I’axe normal & la surface par 60 A. La différence de
tension appliquée variera entre 0.0V et 5.0V (équivalent a +2.5 V), permettant au
mieux d’exacerber les phénomenes observés a basse tension.

7
Le travail de Stern permet

de qualitativement expliquer les
écarts entre ’expérience et le mo-
déle de G.-C.. En effet, suppo-
ser lezistence d’une couche com-
pacte, permet de rendre compte
des phenoménes de saturation des
doubles couches auzx grands poten-
tiels d’électrode.
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PROBLEI\'IATIQUES DU CHAPITRE :

) - Montrer les spécificités du comportement de l’eau aux interfaces par rap-
port aux modeles conventionnels de l’électrochimie ;

M\ - Lier la structure de l’eau et des ions aux interfaces eau-graphéne d la
nature et a la concentration en ions, et identifier les conséquences sur les
propriétés capacitives et d’écrantage ;

M\ - Comprendre limpact de sels simples, les halogénures alcalins, sur la
structure de l’eau & une interface électrifiée et lier ces observations d des
considérations expérimentales de spectroscopie SFGu.

Dans la suite du manuscrit, nous nous focaliserons sur les résultats et leurs inter-
prétations. Les aspects méthodologiques sont précisés a la fin du chapitre.
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2.2 Structure de 'eau selon ’axe de confinement

i\ - Déterminer lorganisation spatiale des couches d’hydratations du gra-
phéne;

) - Montrer importance de l’asymétrie du comportement de l’eau aux poles
cathodique © et anodique @ et ses conséquences sur les restructurations des
couches d’hydratation successives ;

i\ - Comprendre le comportement électrostatique de eau sur la base de sa
structure auzx interfaces ;

i\ - Analyser la différence observée dans la réponse SFGv d la cathode et a
l’anode et mettre en relation les observations avec la différence de structure
de l’eau a ces deux interfaces.

2.2.1 Structure de ’eau aux interfaces
2.2.1.1 Couches d’hydratations successives

Il est connu que 'eau se structure en couches d’hydratation successives en présence
d’une interface molle[43| 44] ou dure (graphéne[45-48], métaux[49, 50]). Le graphéne,
interface dure, présente ces mémes spécificités. L’observation des profils de densité
atomique de 'oxygene et de ’hydrogene Fig. en accord avec les simulations ab
initio, nous montre que ’eau est affectée par les interactions de Lennard-Jones, au
maximum, sur trois couches moléculaires.

0.06

0.01

0.00
—30 —20 10 0 10 20 30
z [4]

FIGURE 2.3 — Evolution de la densité atomique, renormalisée, en H et O dans l'eau

a différence de potentiel nulle

[M : premiére couche, M : seconde couche, — : densité moléculaire de 33.3 nm=3[51]
du modele SPC/E, Ny =2, No = 1]

La structure induite par le graphéne peut étre analysée en fonction de la distance
Az aux plaques de graphéne. Un volume d’exclusion est observé jusqu’a environ
1.5A de la surface des électrodes, suivi de la premiére couche d’hydratation, dont
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le maximum autour de 3.5 A vaut quasiment deux fois la densité de I'eau bulk. La
seconde couche présente une restructuration bien moindre avec un maximum 20 %
supérieur & la valeur bulk® .

Une analyse comparative des tensions de surface
entre le graphéne et le graphite]52] a montré que

.
la structuration de I'eau est d’origine entropique, 7 0.1 38_
causée par la désolvatation de l'eau aux inter- = 15—,
faces. Les tensions de surface solide/liquide cal-  “ 1.09
culées pour SPC/E sont en bon accord avec 'ex- & 0.5
périence. 0.01 0.0

0 ) 10
Le calcul des densités d’exces? | affinité de ’eau Az [ A]
pour I'eau, est peu affectée par la charge aux élec-
trodes (autour de —7.0/—8.0 %). Or lobserva- _ ()1 95
tion des distributions de densité du proton (voir 90—
Fig. montre une nette asymétrie dans le ré- = 0.05 -5,
arrangement & Panode et la cathode. A I'anode, & Y ; —1~0§
le premier pic s’élargit vers le milieu de la cel- \g / 0.5
lule, tandis qu’a la cathode, une structuration 0-000 T 70 0.0

plus complexe apparait avec un nouveau maxi- 0
mum local plus proche de 'interface. Ces restruc- Az [A]
turations sont parfaitement analogues aux obser-
vations sur les transitions aux interfaces hydro-
phobes/hydrophiles|35].

Puisque le potentiel d’électrode affecte peu I’affi-
nité a l'interface, les restructurations concernent
les molécules déja adsorbées a linterface. Une
analyse des distributions angulaires, comme déja réalisé aux interfaces eau-air|36],
eau-silicates[35, 54] et eau-graphéne[37] va nous permettre de comprendre ces ob-

FIGURE 2.4 — Evolution de la
densité de protons a différents po-
tentiels d’électrode, a ’anode et a
la cathode

servations.

2.2.1.2 Orientation de ’eau dans les différentes couches

L’opinion courante sur 'orientation de l’eau est fondée sur le modele BDM|[55], ou
’eau est assimilée & une sphére dure de dip6le permanent ponctuel!? . Dans une telle
approche, une distribution d’orientation donnée par la normale entrante a I’électrode
et 'axe du dipdle et corrigée de 1’élément de volume sphérique serait monomodale,
centré sur 0° (resp. 180°) & potentiel trés positif (resp. négatif) et uniforme & potentiel
nul. L’orientation moyenne serait la résultante de la compétition entre les interac-
tions dipodle-dipole et dipdle-métal. Cette approche néglige I'existence d’interactions
entre la premiére et la seconde couche moléculaire, la nature moléculaire de I'eau'!
et s’appuie sur une approche dipolaire non vérifiée aux distances électrode/premiere
couche d’hydratation.

En regardant les distributions angulaires entre les vecteurs unitaires O—H et la
normale entrante aux électrodes aux deux premieres couches d’hydratation, comme
représenté a la Fig. on remarque que celles-ci sont différentes de ce qui serait
attendu d’'un modele BDM.

A la premiére couche, & potentiel nul, le graphéne est assimilable & une interface
hydrophobe. Par rapport au cas isotrope, la rupture de symétrie introduite par la
feuille de graphéne réorganise le réseau de liaison hydrogene avec un peuplement
des populations tangentes'? | en parfaite corrélation avec une augmentation de la
densité de liaisons hydrogenes tangentes dans la premiére couchel56]. Les popula-
tions en dessous de 6 < 40 ° présentent une rupture de liaison hydrogene, d’ou la

8
Couches | Azmin | AzZmaz
[A] [A]
1€ 1.5 5.5
ond 5.5 8.75

TABLE 2.1 — Définition
des différentes couches en
fonction de la position des
atomes d’oxygene de I'eau
< 9

La densité d’excés d’un atome «

est définie par une intégrale de
Kirkwood-Buff[53] :

Azz dz' (Pa(z/) _ 1)

Azy A

AZQ — AZl

tot
ry =

[0]
(2.5)

ot Az1, Az sont les positions des
différentes couches calculées, pq la
densité en nombre de ’atome « d
différentes distances des plaques
de graphéne et pb la densité de

la boite calculée dans l’intervalle
[-15,15] 4.

On a respectivement pour un
atome o :

To <0 < (pa) < po
<= déplétion

Toa>0 < (pa) > pa
< excés

© o N o
RN AN

—~ o~ o~

par rapport au bulk

‘10

I
DADD “5 7

FIGURE 2.5 — Image cou-
rante de la couche compacte
d’eau, adsorbée a une inter-
face métallique, employée
dans le modele BDM [55].
[@Qr, désigne la charge a
I’électrode métallique,
I’angle entre la normale
entrante a I’électrode et le
dipole de 'eau]
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terminologie de liaisons OH pendantes. L’application d’un potentiel cathodique
favorise énergétiquement un alignement des protons vers 1’électrode, d’ou le peuple-
ment des populations & 6 < 40 °. Au contraire, un potentiel anodique favorise un
alignement des protons vers la seconde couche d’hydratation, d’ou I'augmentation
des populations OH tangente (6 ~ 90 °) et orientée vers la seconde couche (0 ~ 180
°). Ces tendances sont qualitativement en accord avec les conclusions des mesures
d’absorption infrarouge aux surfaces. Ces réorientations sont en accord avec ce
qui avait été observé aux interfaces eau-air et a d’autres interfaces hydrophobes
et avec d’autres calculs de dynamique moléculaire classique ou ab initio[59-61].

0 45 90 135 180
0[]

FIGURE 2.6 — Distribution angulaire des liaisons OH de l’eau par rapport a la

normale entrante a I’électrode dans la premiére (p1(f)) et dans la seconde couche

(p2(0)) d’hydratation du graphéne

[Dans le cas d’une distribution isotrope, la densité de probabilité vaut 1. Les barres

verticales indiquent les seuils utilisés pour définir les populations dans la premiere
et la seconde couche]

Dans la seconde couche, & potentiel nul, autant de molécules d’eau pointent vers la
premiére et la seconde couche d’hydratation. Cependant, la distribution n’est pas
paire par rapport a 90°, probablement a cause de la différence de distribution locale
des molécules d’eau dans la premieére couche et a la troisieme couche d’hydrata-
tion, favorisant une orientation des liaisons OH & faible 6 (< 40 °) afin de trouver
un accepteur. Ces tendances sont amplifiées par I’ajout d’un potentiel cathodique,
permettant d’exposer les oxygenes de la premiere couche vers la seconde couche,

‘11

Les modeéles les plus minimalistes
de leau (p. ex. SPC, TIPSP,
SPC/E) pour la dynamique mo-
léculaire sont basés sur l’assimila-
tion de Ueau d un tripole (modéle
@ 3 sites) avec des charges pon-
tuelles sur chacun des atomes et
jamais a un bipéle (modéle d 2
sites).

12

Les distributions angulaires, comme
représentées Fig. [2.6 donnent U'ali-
gnement privilégié des molécules
auzx interfaces. Du fait des coor-
données sphériques, les populations
N (0) doivent étre interprétées en
incluant la taille d’un élément de
volume angulaire et sont données
par

Ni(0) ~sin(0)pi(0)  (2.10)
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lesquels favorisent un alignement des protons de la seconde vers la premiere. Sous
potentiel anodique, la tendance inverse est observée et la seconde couche expose ses
oxygenes vers les protons exposés de la premiere couche.

Les études réalisées dans 1’équipe sur la réorientation de I'eau[33) 62]'3 ont montré
que leffet de 'interface dépend de son caractere accepteur ou donneur de liaison
hydrogene. Cette approche de modele de saut étendu[63] a été employée avec suc-
cés aux interfaces|35| 37, |38], en présence de solutés[39-41] ou dans les systemes
biologiques [64} 65].

Dans la premiére couche d’hydratation (d’exposant I), on peut considérer que ’eau
forme une liaison avec 'interface lorsque 'angle 6 < 40°. Cette population de liaison
OH sera notée S . Son complémentaire sera noté Wr/p et indiquera les popula-
tions tangentes a l'interface et pointant vers le bulk. En seconde couche (d’exposant
IT), lorientation sera mesurée en fonction de I’alignement de la liaison OH vers la
premiere couche (7', 6 < 90°) ou vers le milieu de la solution (B, 6 > 90°).

1.0 BEPEE I
e ;
-
s --o- WB/T
0.8 o 11
- ,’/ ——f — WT
i e W
0.6 e Pt
e -~ ‘~-I _
= e e §”“‘~*
0.4 L R
A - "
~
0.2 -
e
o
0.0 —-—-0-———0--—0
—9 -1 0 1 2
Ve [V]

FIGURE 2.8 — Evolution des populations d’orientation de 'eau en premiére et seconde
couche d’hydratation en fonction du potentiel d’électrode
[O : premiére couche, A : seconde couche]

Du fait de la géométrie coudée d’une molécule d’eau’® , celles-ci n’admettent que

deux états possibles dans la premiere couche d’hydratation. Par conséquent, a po-
tentiel trés négatif (cathode), les populations S tendent vers une valeur seuil de 1/2.
A potentiel positif, les deux liaisons d’une molécule peuvent étre T et/ou B, d’ou
une valeur limite des populations S vers 0. Les populations S atteignent la valeur
de 0.25 a la cathode pour une différence de tension proche de 2V (£1 V) a cause du
colit énergétique nécessaire pour générer des populations de liaison OH pendantes. Il
est connu que les molécules d’eau s’orientent de maniere privilégiée vers le meilleur
accepteur de liaisons hydrogenes. L’orientation privilégiée vers le graphéne survient
a une tension cathodique inférieure ou égale & -1.0 V lorsqu’il devient équivalent ou
meilleur accepteur que I'eau.

La seconde couche présente une asymétrie tres réduite, synonyme d’un impact mo-
deste de I'interface sur l'orientation au-dela de la premiere couche d’hydratation mo-
léculaire. L’alignement préférentiel vers 1’électrode évolue de maniére linéaire avec
le potentiel.

< 18

Le modéle de saut décrit comment
l’eau passe d’un accepteur de
liaison hydrogéne a un autre,
résumé par la figure suivante.

Ob

o* /4

FIGURE 2.7 — Etat de tran-
sition associé au saut de la
liaison O*H™* de l’accepteur
O? vers le nouvel accepteur
OP [reproduit de [62]]

Pour plus de détail, consulter [65].
4

Les populations pointant vers
[’électrode sont calculées sur toute

les configurations d’orientation en
coordonnées sphériques :

or .
fo tim 6 sin 6p(0)

~ [T d0sin0p(0) (2.11)

Pk

. S o 1 oW 0
ot 05, = 40°et §,,T = 90° Le
deuxieme état de chaque couche

d’hydratation est calculé pour sa-
tisfaire la condition de conserva-

tion sutvante :

ps +pw =1 premiére couche
(2.12)

pwy +pwy =1 seconde couche
(2.13)
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< 15
& - Déterminer l'organisation spatiale des couches d’hydratations du gra-
phéne ;
State 1

™ - Montrer Iimportance de l'asymétrie du comportement de l’eau auz poles Wpg
cathodique © et anodique @ et ses conséquences sur les restructurations des «
couches d’hydratation successives. ’

S
Le graphéne électrifié en géométrie plane induit une structuration dont la por- _—
tée est d’environ trois couches d’hydratations. La quantité de molécules d’eau Electrode
a Vinterface est peu impactée par létat de charge de Uinterface. A potentiel State 2
nul (~ charge moyenne totale nulle), le graphéne se comporte comme une in- Wg
terface hydrophobe, ’eau s’aligne de maniére tangentielle et/ou vers le bulk.
L’application d’un potentiel permet de moduler I’état de charge des électrodes WT‘
et de réorienter, selon une vision a trois poles de l’eau, les protons en consé-
quence. -

Electrode

2.2.2 Conséquences de la structure sur le comportement électro-
statique de I’eau

FIGURE 2.9 — Définition des
populations d’orientation de
I’eau dans la premiere couche
d’hydratation interfaces.

[Etat 1 : 'un des protons de
2.2.2.1 L’électrode a un impact sur la solution au-dela de la premiére 1’gay est orienté vers 1’élec-

couche moléculaire trode (f < 40 °) et lautre
vers le bulk (§ > 40 °), Etat
2 : les deux protons sont tan-
gents ou bulk:.]

Nous avons pu voir comment 1’eau s’organisait aux interfaces de grapheéne métallique.
Par une étude du potentiel de Poisson, nous allons nous intéresser a 1’écrantage de
la charge aux électrodes par les molécules d’eau.

Afin de comprendre les conséquences de la charge de ’électrode sur la polarisation
du systeme, il est possible de calculer le potentiel électrostatique moyen V' sur toute
la cellule capacitive en résolvant 1’équation de Poisson a une dimension :

W) = —dmp(2)
V(-L/2) =U/2 (2.14)
V(L/2) =-U/2

ou U est la différence de potentiel du systeme appliqué, L la longueur de boite et p

est la distribution de charge!6 .
(16
La densité linéaire de charge est
décrite par :

p) = 5 D (a3 = z(0)):
- (2.15)

ot N, est le nombre d’atome dans
le systéme, qi(t) la charge ato-
mique portée par l’atome i au pas
de temps t.

(-) représente la moyenne tempo-
relle sur la simulation.
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UV

Ficure  2.10
Evolution du poten-
tiel  électrostatique
V(z) en fonction de
la position absolue
z dans la boite pour
différentes diffé-
rences de potentiel

[L’erreur est donnée
par Ulintervalle de
confiance associé
a la reconstruction
bootstrap 10
sous-échantillons]

sur

En résolvant I’équation de Poisson & 'aide d’une différence finie 17 | les profils de la

Fig. sont obtenus pour différentes différences de potentiels. Plusieurs observa-

tions peuvent étre faites :

1. le profil de potentiel électrostatique présente des oscillations pres des élec-

‘1’7

La méthode des différences finies
dérivée[66] s’appuie sur l'inversion
matricielle d’un systéme d’équa-
tion linéaire de la forme :

trodes en relatif accord avec le profil de densité moléculaire de l'eau (voir Fig

;

2. les deux premieres couches d’hydratations moléculaires assurent la majorité

de I’écrantage de la charge aux électrodes;

3. a différence de potentiel non nul, il existe un champ électrique constant non
nul au milieu de la boite, noté Ej, de méme sens que le champ externe, noté
Eo'® | et évoluant de maniére quasi-linéaire avec celui-ci (cf Fig. [2.11));

4. la cathode présente un écrantage plus faible que I'anode. Ceci pouvant étre
expliqué par la moindre densité électronique des protons pointant vers 1’élec-
trode, par comparaison avec les oxygenes et assurant ’écrantage (voir Fig.

23).

Le champ au milieu de la cellule perturbe
faiblement les molécules d’eau qui s’y
trouvent puisque celui-ci est deux ordres
de grandeur en dessous du champ élec-
trique généré par les molécules voisines
dans le bulk (~ 2VA71)|36]. La pola-
risation électronique de l’eau, qui n’est
pas incluse dans nos simulations, joue
un role a partir de champs de l'ordre
de O.OlVA_1[67, 68|, soit pour des dif-
férences de potentiel au-dela de 3V (£
1.5 V) sur une longueur de 60 A. L’écran-
tage partiel des électrodes aux premieres
couches moléculaires rend le champ du
milieu de la cellule assez faible, ce qui
ne diminue en rien son role, notamment
en spectroscopie SFGv (vibrational sum-
frequency generation). En effet, il induit
une rupture de symétrie locale des molé-

0.020
0.015
<
w0010
=
0.005

0.000

Vo=U/2
4oz
Vier =2V + Vg = — i
+1 + 1 LzLyq
Vo1 =-U/2

en indexant les positions z dans
lintervalle des nombres naturels
[0,N —1] tel que : N -6z=1L
18

Le champ externe Eqy est lié au
potentiel externe par la simple
relation

g VELD VL2 _U
? (2.216)

1.0

4.0

FIGURE 2.11 — Evolution du champ de
Maxwell Ep au milieu de la cellule pour

. différentes différences de potentiel

[estimé par le biais d’une régression
linéaire au milieu de la cellule, sur
I'intervalle [-10, 10] A]

cules d’eau (voir Section [2.2.3.3.3)), les rendant actives en SFGv.
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2.2.2.2 La charge aux électrodes : structure et écrantage

2.2.2.2.1 La charge moyenne a I’électrode est indicatrice des change-
ments structuraux dans la premiére couche moléculaire Dans la technique
du potentiel constant, les électrodes répondent selon le principe des charges images'®
[28, [29]. 11 en résulte que la distribution de charge totale d’une électrode reflete la
structure de l'interface et est connue pour présenter une réponse bimodale|70]. La
distribution, reconstruite par un algorithme WHAM]|71|, des charges atomiques de
carbone est présentée a la Fig. sous une forme d’énergie libre.

0.14 - ' FIGURE 2.13 -
Energie libre asso-
0.12f ciée a la distribution
de charge atomique
o1k des atomes de car-
= bones pour une
:E électrode, dont le
g 008 potentiel a évolué
% sur intervalle £ 2.5

LIC'I 006 State 1 V'
3 s [L’erreur est donnée

L
0.04 79’ Wi par lintervalle de
Blectiode v o) confiance associé
0.02 - a la reconstruction
State 2 bootstrap sur 10
, , ‘ sous-échantillons]
-%.01 -0.005 0 0.005 0.01
Qgla.u.]

L’état le plus stable est I’état 2 ou ’atome de carbone est au voisinage d’un groupe
OH de l'eau en orientation tangente ou vers le bulk. L’électrode positive peut donc
atteindre des charges positives plus grande (|Q| > 0.01). Au contraire, obtenir I’état
1 a un cofit énergétique par rapport a I’état 2. En effet, avoir une liaison OH dans
un état S est plus difficile, ce qui explique que I’électrode négative soit plus difficile a
charger, d’ou un coiit en énergie libre et une charge négative atteinte moins grande
en valeur absolue (|Q| < 0.01).

2.2.2.2.2 L’asymétrie structurale engendre une asymétrie de I’écrantage
aux électrodes Le calcul du potentiel électrique (voir Fig. montre que
I’écrantage est différent a ’anode et a la cathode. En estimant la densité de charge
surfacique?’ , nous pouvons comprendre I’évolution du champ électrostatique au sein
de la cellule.

A Danode, les réorganisations structurales sont moindres, expliquant les variations
plus faibles du potentiel de Poisson observées a cette interface. Un calcul de la densité
surfacique de charge par couche?’ nous permet de confirmer ces conclusions (voir
Fig. . Tandis que la premiere couche écrante davantage par la formation d’une
couche compacte d’oxygenes, la polarisation de la seconde couche est quasiment
constante sur une large plage de potentiel non nul.

‘19

Le principe des charges images est
un résultat d’électrostatique.

€1 €2

@ o
q q

FIGURE 2.12 — Principe des

charges images

Ce principe stipule que lorsqu’une
charge q, baignant dans un milieu
de permittivité 1, est approchée
d’une interface avec un milieu

de permittivité ez, il se crée une
charge miroir ¢’ dont la valeur est
donnée par la formule :

;€1 — €2

= 2.17
€1+ €2 ( )

Cette relation montre deux cas
limites :

a>e = ¢ =q
€ K € = q':fq

Le premier (resp. second) cas
correspond au cas ou le milieu 2
(resp. 1) est un isolant (resp. mé-
tal) parfait. Pour une excellente
review qui traite de ce sujet, voir
169].

< 20

D’aprés de théoréeme de Gauss,

la densité de charge surfacique
moyenne, notée o, nous renseigne
sur la valeur du champ électrique
moyen sortant, noté F, d’une
tranche a Az, et par conséquent
sur l’écrantage du systéme.

E =4rc [u.a] (2.18)

‘21

Sitmplification du systéme.
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FIGURE 2.14 — Evolution de la charge surfacique & Ianode et décomposition des
contributions des différentes couches d’hydratation a cette charge pour plusieurs
différences de potentiel

[ : électrode, M : 1° couche, M : 2" couche, M : reste]

A la cathode, comme montré & la Fig. I’écrantage est assuré par la premiere
couche (—op20/0m > 90 %). Cependant, les couches suivantes contribuent moins a
I’écrantage, ce qui a pour conséquence de générer un exces de charge non nul a 1’ori-
gine du champ au milieu de la cellule capacitive (voir Fig. . La forte polarisation
des molécules d’eau a l'interface aligne fortement les protons des molécules suivantes
par liaison hydrogeéne, d’ou un exces de charge positive a l'interface. Cette polari-
sation des molécules de seconde couche par celles de la premiere couche pourrait
expliquer que la longueur d’écrantage soit plus grande a la cathode qu’a I'anode.

M B5S gee gme g0 g BT
I
0.000 -= r
5 -
" —0.002 r r
IS —
©
—0.004 -
—0.006 .
00 1.0 20 30 40 50

Uivi

FIGURE 2.15 — Evolution de la charge surfacique a la cathode et décomposition
des contributions des différentes couches d’hydratation a cette charge pour plusieurs
différences de potentiel

[ : électrode, M : 1¢ couche, M : 2" couche, M : reste]
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2.2.2.3 Capacité électrique résultante de la cellule

2.2.2.3.1 Au milieu de la cellule La résultante du champ au milieu du slab
nous renseigne sur la polarisation moyenne au milieu de la cellule, grandeur calculée
par le passé|72:74]. Le déplacement électrique®? est conservé en tout point z de la
boite. En assimilant le milieu de la boite a un milieu diélectrique uniforme, et en
utilisant la relation constitutive de I’électrostatique des milieux continus :

ArD = e, B, (2.21)

ou €, est la constante diélectrique effective du milieu, capacité intrinseque du milieu.

Nous pouvons calculer cette grandeur intrinséque au milieu de la boite a différentes
valeurs de potentiel, comme représenté a la Fig.

U V]
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
65
_ 60
55
0.004 0401 0803 1216  1.586 2.045

E, 102V - A7

FIGURE 2.16 — Evolution de la constante diélectrique de 1'eau au milieu de la cellule
en fonction du champ électrique ressenti et de la différence de potentiel dans la cellule
[¢ : données de simulation et erreur-type, — : régression par un modele de Booth
de T’évolution de la constante diélectrique sur les parametres de modele, €,(0)
62.7 + 0.5]

On constate que la capacité intrinséque diminue, traduisant le phénomene de satu-
ration des matériaux diélectriques, laquelle est décrite théoriquement par le modele
de Booth?® aux faibles potentiels |75} |76], et fut appliqué avec succes par le passé en
simulation moléculaire sur I'eau|73, 77|, sur des solvants purs ou sur des électrolytes
organiques [78|, 79]. Bien que le ccefficient de Booth 8 de réponse au champ ait un
intérét dans le stockage de I’énergie, par exemple les cellules capacitives organiques,
cette grandeur présente peu d’intérét dans notre étude. Nous la maintiendrons fixe,
aux valeurs du modele SPC/E, et ajusterons le modele sur la valeur de la constante
diélectrique effective.

Il en résulte plusieurs conclusions intéressantes :

1. la constante diélectrique effective au milieu du slab est abaissée, parametre as-
socié a l'effet du confinement|80, 81| étudié au chapitre suivant (voir Chapitre

3) ;
2. les points au-dessus de 1.3—1.5-102 V A7! s’éloignent légerement du modele de

Booth. A ces valeurs de champ, la structure de I'eau est légérement modifiée
par une réorientation des molécules d’eau|82].

22
Le déplacement électrique est le

champ vectoriel issu des charges
liées, c’est-a-dire les charges aux

électrodes, par la relation de Mazwell-
Gauss :
VD =p. [au] (2.19)

ol pe est la densité de charge auz
électrodes. L’utilisation du théo-
réme de Gauss montre que le dé-
placement électrique selon la direc-
tion z est constant et est donnée
par la charge surfacique & l’anode,
notée om,a, SOit :

[a.u.] (2.20)

D= Om,a

<23

Le modéle de Booth prédit que la
constante diélectrique statique d’un
miliew diminue avec l’application
d’un champ statique E par la rela-
tion :

2 ((0) — L(BE)

BE
(2.22)
ot L est la fonction de Langevin
définie par :

e(E)=1+

L(zx) = tanh™ ' (z) — %

(2.23)
Dans Uhypothése ot la constante
diélectrique résulte de l’arrange-
ment géométrique autour d’une
molécule d’eau, Booth a estimé que
le coefficient B était donné par :

_ 15p
© 2kpT

3 (2.24)

Jean-Francois Olivieri 31/]157

21 aotit 2023



2019-2022 ENS - PSL

2.2.2.3.2 Sur toute la cellule Le raisonnement précédent peut étre de nouveau
employé en assimilant toute la cellule & un milieu de capacité intrinseque effective
€ . Ceci revient a utiliser la relation suivante :

dnD = ¢ Ey

ou Ej est le champ externe appliqué sur la boite.

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

Ot
]

14.5
140

13.5

13.0

0.000 1.667 3.333 5.000 6.667 8.333
Ey [102 V. Ail]

FIGURE 2.17 — Evolution de la constante diélectrique de I’eau au milieu de la cellule
en fonction du champ électrique externe et de la différence de potentiel dans la cellule
[e : données de simulation et erreurs associées, — : régression par un modele
linéaire ou le coefficient de Pearson obtenu est de —0.9678 pour le modele
er(F) = (—21.79 £ 1.85)Ey + (14.92 + 0.13])]

La polarisation de nos cellules est connue pour évoluer de maniére linéaire a faible
champ extérieur|77]. L’application d’un modele linéaire nous permet d’extrapoler la
constante diélectrique effective a potentiel nul, laquelle est obtenue autour de 15. Cet
abaissement de la constante diélectrique effective est mesuré expérimentalement|80]
et son origine physique justifiée au chapitre suivant (voir Chapitre |3)).

La baisse de la constante diélectrique sous l'effet du potentiel trouve son origine
physique dans la structuration des molécules d’eau aux premieéres couches d’hy-
dratations. L’écart & la linéarité est observée a de plus grands potentiels comme
résultant d’une évolution non linéaire de la charge aux électrodes avec la différence
de potentiel.

& - Comprendre le comportement électrostatique de l’eau sur la base de sa
structure auz interfaces.

Dans cette partie, nous avons montré que les modifications structurales de
l’eau auz interfaces électrifiées sont d’ordre orientationel et ont pour consé-
quence une asymétrie dans l’écrantage aux électrodes. Malgré le sur-écrantage
par la premiere couche moléculaire, les réarrangements structuraux de seconde
couche impliquent un écrantage partiel a la cathode. Il en résulte un champ
non nul au milieu de la cellule, polarisant les molécules d’eau et abaissant la
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constante d’écran effective de l’eau.

Nous allons maintenant relier ces résultats structurauzr aux spectres SFGv
accessibles expérimentalement.

2.2.3 La réponse SFGv : une observable de la structure de ’eau

aux interfaces
2.2.3.1 Quelques idées sur la SFGv

La spectroscopie infrarouge est une technique de choix pour sonder I’environnement
chimique de ’eau, en particulier les modes de vibration d’élongation OH sondent la
force de la liaison hydrogene. Les développements, dans les années 80, de I'optique
non-linéaire ont conduit a la réalisation pratique pour la premiére fois en 1989[83]
de mesures de 'onde cohérente résultant de la génération de somme de fréquences
(Sum-Frequency Generation ou SFG). En pratique, un expérimentateur génere deux
faisceaux monochromatiques, I'un dans le domaine visible et I’autre dans le domaine
infrarouge, avec un controle de la polarisation, de I'angle d’incidence, de I'intensité
et de la fréquence d’excitation. Cette technique peut étre vue a la croisée entre la
spectroscopie vibrationnelle et la spectroscopie Raman permettant d’exclure, dans
I’approximation dipolaire, tout signal correspondant a des milieux centrosymétriques
(comme le bulk).

La composante ¢ de la polarisation du milieu, dans les trois directions du référentiel
du laboratoire, indexées i, j et k, est donnée par la susceptibilité non linéaire du
second ordre x?)(w) :

TYZ TYZ

Pw) = 3> xEhw, iR, weis) B (wuis) B (wir) (2.25)
7k

ou FP; est la polarisation macroscopique de I’échantillon dans la direction i, Ej le
champ électrique oscillant de 'onde visible et Ej le champ électrique oscillant de
'onde infrarouge®? .

Ce coefficient de réponse contient une partie résonante et une partie non résonante :

) (2)

= Xijk,res(w) + Xi]k,nres(w) (226)

2
Xijk;(w)
La partie résonante est associée a la réponse des modes de vibrations dont la fré-
quence est proche de wy;s ou de wy;s +wrr et par conséquent dépend de w. Le terme
non résonnant, éliminé expérimentalement, peut étre considéré comme constant vis-

a-vis de w?® .

En général, un expérimentateur excite & une longueur d’onde visible fixe et change
progressivement la longueur d’onde infrarouge pour sonder la réponse spectrale.

Expérimentalement, la détection hétérodyne|84] permet d’accéder a la phase, et par

(2)

conséquent a la partie imaginaire du coefficient de réponse x; e lequel contient une

information d’ordre orientationnelle(85].

L’orientation sondée préférentiellement dépend de la polarisation de 'onde UV-
visible. En effet, celle-ci polarise préférentiellement les chromophores dont le mo-
ment de transition est colinéaire & ’axe de polarisation de ’onde. L’utilisation d’une
polarisation SSP?6 permet d’exciter les choromophores pointant orthogonalement
a linterface, c’est-a-dire dans la direction z (ou S). Tandis qu'une polarisation SPS
exciterait les chromophores pointant parallelement a la surface.

%

Par convention, nous utiliserons
ces indices pour les ondes asso-
ciées, c’est-a-dire j pour le visible
et k pour linfrarouge

interface

(s
Wuis

*

g
g
FIGURE 2.18 — a. Représen-
tation simplifiée des ondes IR
et visible d’excitation et de
I’onde SFG émise par l'inter-
face (W), b. Représentation
énergétique simplifiée d’une
résonance vibrationelle g-g*.
Le niveau e peut contribuer
au terme non résonant.
< 26
Cette notation se lie comme suit
de gauche d droite :

1. londe SF émise est polari-

sée perpendiculaire (S) ;

2. Dexcitation visible est pola-
risée perpendiculairement

(S);
8. Dexcitation infrarouge est
polarisée parallélement

(P).

a la surface.
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En partant de ces bases, tous les spectres peuvent étre interprétés simplement en
imaginant le signal comme une superposition de Lorentziennes :

N O (k)

(2) — 000 _
X (w2) ; (w(k) _ w2) +j1“(k)

(2.27)

ou le triplet (C(k),w(k), F(k)) caractérise 'amplitude, la fréquence de transition et
I’élargissement homogene associé a chaque transition vibrationnelle résonante. Le
terme constant est associé & la réponse non résonante. Le signe des coefficients C'(F)
est indicateur de 'orientation moléculaire[86).

FIGURE 2.19
— Le signe de
la partie ima-

1 (2) @) .. . .
m {x®} Im {x®} ginaire, ici en

-f———&kh polarisation
— . .
—— SSP, renseigne

o sur l'orientation

V du chromophore

FSOR Cct <0 vis-a-vis de

l'interface.

2.2.3.2 Calcul pratique du spectre SFGv en MD classique

La MD permet d’échantillonner les multiples configurations moléculaires a l'inter-
face et d’en calculer la susceptibilité électrique du second ordre associée. La partie
résonante peut étre extraite par transformée de Fourier de la fonction de corrélation
du tenseur de polarisabilité o et du moment dipolaire p de 'eau|86] :

Im{X pes (@)} = /@LT /O Tt e (g (0) s (1)) (2.28)

L’obtention des tenseurs de polarisabilité et des moments dipolaires nécessite de
réaliser des calculs ab initio. Une des méthodes les plus courantes a ’heure actuelle
est fondée sur les fonctions d’auto-corrélation des vitesses spécifiques aux interfaces,
développé par M. Bonn et Y. Nagata[87|. Cette méthode a été appliquée avec succes
aux calculs a linterface eau-air|[87, |88] et aux interfaces eau-dérivé du graphene
(graphéne, oxyde de graphéne, hexagonal-BN) [89, |90].

Des méthodes similaires pourraient étre employées avec des calculs classiques en utili-
sant des modeles d’eau flexibles, mais rendrait le calcul des spectres tres spécifiques
au développement de champs de force approprié a la spectroscopie vibrationnelle
pour chaque interface. Afin d’atteindre une précision qualitativement acceptable
dans la simulation des spectres, J. L. Skinner a développé des cartes électrostatiques
empiriques[91] ou les énergies de transitions entre niveaux vibrationnelles, les ten-
seurs de polarisabilité et les moments dipolaire sont corrélés a la projection du champ
électrique local ressenti par les hydrogenes le long de la liaison OH. Cette approche
a permis, pour la premiere fois, de reproduire les modes de vibration des liaisons
OH a linterface de référence qu’est l'interface eau-air[92] avec le modele SPC/E.
Ces cartes ont aussi été appliquées a d’autres systémes en spectroscopie linéaire ou
non-linéaire tel que I'eau pure|93-95], I'interface eau-surfactants|96], glace|97, 98] ou
solutions électrolytiques aqueuses|99].

Jean-Francois Olivieri 34 /]157

21 aotit 2023



2019-2022

ENS - PSL

2.2.3.3 Interprétation des spectres SFGv de I’eau a plusieurs fréquences

A partir des cartes électrostatiques empiriques, nous allons calculer & chaque pas de
temps les spectres équivalents a une solution de HOD diluée dans du D,0. Ce type
de mélange permet d’échantillonner spécifiquement les modes de vibration locaux
OH, découplé des autres modes OD. Afin d’obtenir séparément le signal résultant
de chaque interface, nous utilisons une fonction de déclin au milieu de la boite
permettant d’annuler de maniere progressive le signal de 'autre moitié de la boite
(100} 1101].

2.2.3.3.1 Le spectre 0.0V de l’interface eau-graphéne est semblable a
celui obtenu a l’interface eau-air

module
0.05
------ Im
3 ............ Re
= 0.00 A
=
—0.05
3000 3200 3400 3600 3800

w (in em™")

Fi1GURE 2.20 — Coefficient de réponse du second ordre décomposé en sa partie réelle
et imaginaire dans le cas d’une polarisation SSP de I’eau SPC/E a l'interface avec
le graphéne.

Comme visible & la Fig. 2.20] la réponse SFGv du mode de vibration d’élongation
OH a 0.0V présente I’allure typique des spectres mesurés et calculés aux interfaces
eau-air[102]. Ces spectres sont caractérisés par deux bandes?” : 1'une & haute fré-
quence autour de 3700 cm ™! est positive et 'autre a basse fréquence de 3400 cm ™!
est négative. Il est connu que le mode de vibration d’élongation OH en phase gazeuse
est autour de 3700 cm™![102, [103], caractéristique de groupes OH non liés par liai-
son hydrogene. De plus, la phase positive (voir Fig. et est indicatrice que
les chromophores pointent en direction de l'interface. La phase négative du signal
imaginaire & basse fréquence (voir Fig. et indique que les chromophores
pointent en direction du bulk et les fréquences montrent qu’ils sont liés par liaisons
hydrogeénes. Avec la polarisation SSP, les populations tangentes ne donnent aucun
signal. Ce signal est en accord qualitativement avec la distribution angulaire dans
la premiére couche (voir Fig. [2.6)).

Le spectre obtenu est en bon accord avec celui obtenu par MD-DFT[89] calculé
sur un mode d’élongation OD. De premieres expériences ont calculé le spectre SFG
en intensité a une interface de graphéne déposée sur une surface de Saphir non
chargée?® . L’absence d’information sur la phase complique I'interprétation, mais les
bandes a basse et haute fréquence sont tout a fait discernables. Les différences entre
nos calculs et 'expérience sont probablement dues au saphir dont la forte polarité
modifie les interactions de ’eau avec la surface de grapheéne.

2.2.3.3.2 La bande haute fréquence révele les réorientations des molé-
cules d’eau sous 1’effet du potentiel

‘2’7

Rotation \\.’

S 4 Free OH @3700cm-!
Axis

e

[

Surface Normal
L
\

+— H-Bonded OH

@3550cm-!
Top-most layer

"
Second-top layer e i

o
Na* '!

NaF Aqueous Solution Phase

Ficure 2.21 -
Représentation iconogra-
phique a une interface eau-
air d’'une molécule d’eau
présentant deux types chro-
mophores : un OH pendant
et un OH lié par liaison hy-
rogene. [reproduit de [85],
Schema 1]
7] 28
50

40+

304

204

SFG Intensity [a.u.]

10448

0_
T T T T T T T T T T T
2800 3000 3200 3400 3600 3800
Wavenumber (cmq)

FIGURE 2.22 — Spectre
SFGv mesuré en polarisa-
tion SSP pour de 'eau a
proximité du graphéne O

et du saphir nu A [tiré de
[104], Fig. S9]. La ligne solide
correspond a une régression
multi-Lorentizienne.
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FIGURE 2.23 — Evolution des spectres SFGv calculés et résolus en phase pour diffé-
rentes différence de tension appliquée dans la cellule capacitive

[€ cathode, anode =P]

Tres récemment, une étude expérimentale a été conduite par I’équipe de A. V. Ben-
derskii[105] afin d’étudier I'impact du potentiel sur les spectres SFGv?® aux inter-
faces eau-graphene. Ce travail a conduit aux conclusions suivantes :

1. sous potentiel anodique, neutre ou faiblement cathodique (c.-a-d. supérieur
a —1.0V), les spectres SFGv ne présentent aucune bande haute fréquence
pourtant visible & d’autres interfaces électrifiées (p. ex. eau-silice|106], [107])
et présentent une bande bimodale (2350 et 2500 cm™!) & basse fréquence3’

2. sous potentiel fortement cathodique (c.-a-d. inférieur & —1.0V), les spectres

présentent une bande haute fréquence intense®! et la bande basse fréquence
disparafit.
3780
3760 FIGURE 2.25 — Evolution
3740 de I’énergie de transition du
o mode de vibration d’élon-
TE 3720 gation associé aux chromo-
S, phores pointant vers 1’élec-
@3N 3700 trode.
3680 [Les courbes rouges résultent
3660 de régressions polynomiales
montrant les tendances des
3640 points de simulation]
—2 -1 0 1 2
Ve [V]

Dans nos simulations, I’ajout d’un potentiel d’électrode a deux conséquences immé-
diates comme observé a la Fig. :

1. la bande d’élongation a haute fréquence, associées aux élongations OH, subit
un décalage vers le rouge, associé a un affaiblissement de la liaison OH. Cet
affaiblissement provient du renforcement de la liaison hydrogéne entre les
carbones, accepteurs de liaisons hydrogene et ces OH (voir Fig. pour
le décalage du maximum). A potentiel anodique, lintensité de cette bande
décline face a 'augmentation et I’élargissement inhomogene de la bande basse

‘29

Les spectres en intensité
mesurés expérimentale-
ment sont les suivants :

800

E5(0) VAI
— 0002

600 —

400 —

SFG Intensity (AU.)

200 —

200 2300 2400 2500 2600 2700 2800

Wavenumt bers (om”)

FIGURE 2.24 — Spectres

SFGv en intensité de D,O.
[reproduit de [105]]

(50

La bande basse fréquence est bi-
modale (situé autour de 3325 et
3540 cm ™! en équivalent proton)
puisqu’elle contient surement le
mode de vibration symétrique et
anti-symétrique des modes d’élon-
gations OH [108] et est connue
pour étre monomodale dans les
systémes d’eau semi-lourde[109]
(ce qui est notre cas).

P

La fréquence de résonance ne
change pas avec le potentiel et est
autour de 3814cm™' en équivalent
proton
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fréquence, en parfait accord avec le déclin des populations OH pendantes
comme affirmé précédemment (voir la courbe des populations S & la Fig.

R3).

2. la bande d’élongation a basse fréquence, devient positive a la cathode et reste
négative a 'anode. Elle dépasse en intensité celle associée aux OH pendants
a la cathode dés une différence de potentiel de 1V (c.-a-d. £+ 0.5V & chacune
des électrodes). L’absence de décalage du maximum de la bande de basse
fréquence malgré la polarisation des molécules d’eau aux premieres couches
d’hydratation est surprenant aux premiers abords. Cela indiquerait que 1’en-
vironnement chimique des liaisons OH n’est pas modifiée malgré "’allumage"
des électrodes.

Nos conclusions sont qualitativement en accord avec les observations de la littéra-
ture|105] concernant la composante basse fréquence. Curieusement, la composante
haute fréquence, corrélée aux réorientations de ’eau dans la premiere couche, est
absente dans les spectres ol un potentiel cathodique ou neutre est appliqué alors
qu’elle était observée dans des calculs ab initio aux interfaces de graphéne[89]. Dans
nos simulations, I’application d’un potentiel cathodique a pour conséquence de dé-
caler la bande dans le rouge. Cette absence doit soulever quelques questionnements
sur la réalisation pratique de cette expérience. La réalisation de futures mesures
expérimentales par détection hétérodyne (c.-a-d. résolue en phase)|84] permettra de
s’assurer que 'orientation des groupes OH contribuent & cette bande.

Puisque la résonance basse fréquence dans nos simulations n’est pas décalée par le
potentiel, cette bande n’est pas le résultat de la réponse y(?) a I'interface.

2.2.3.3.3 La polarisation du milieu, au-dela des premiéres couches d’hy-
dratation moléculaire, contribue surtout a la bande basse fréquence Le
nombre de couches moléculaires impliqué dans la réponse SFGv est un sujet qui
a longtemps suscité débat. Cette valeur dépend de la profondeur a laquelle I'in-
terface induit une perturbation du fluide par rapport au bulk. Il a été montré[86]
que pour l'interface eau-air, seules les deux premieres couches d’hydratations mo-
léculaires contribuent au signal SFG. Cependant, la présence d’interfaces chargées,
comme les interfaces de silice[110] ou de surfactants|111], est connue pour polariser
les solutions d’eau au-dela des premieres couches d’hydratation par un effet appelé
« Deffet x®) ».[112]

L’étude des surfaces chargées est un long sujet de controverse de la spectroscopie
SFGv. Il est connu de longue date des expérimentateurs que le champ créé par
ces interfaces (voir Fig. implique que le signal mesuré ne provient pas que
de chromophores a l'interface. La susceptibilité mesurée ou calculée est effective et
résulte d’une contribution au second ordre de l'interface, indépendante du champ
électrique externe et notée nglp(()), mais également d’une réponse au second ordre
résultant de D'existence du champ statique E | (z) qui rompt la centrosymétrie du
bulk et notée X(S?/P(V). Cette réponse est formalisée par Eisenthal [110} [111] sous la
forme :

X$3p(V) = X§4p(0) + xE4p (V) (2.29)
XS V) = Xp0) + [ dz 3 (B)EL(2) (2:30)

ou V est le potentiel d’électrode.

Afin d’estimer les différentes contributions, nous pouvons décomposer la fonction de
réponse Eq. en fonction de la position des différents chromophores OH|37].
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FIGURE 2.26 — Décomposition en fonction de la distance du groupe OH aux élec-
trodes Az des spectres SFGv calculés et résolus en phase pour différentes différence
de tension

[€ cathode, anode <P]

La décomposition & différents potentiels montre qu’a la cathode :

1. la bande a haute fréquence est bien exclusivement due a des chromophores
dans la premiére couche (bande autour de (1.5 A, 3700 cm™1)),

2. la bande & basse fréquence est due a une trés nette polarisation de la se-
conde couche (bande autour de (4.5 A, 3400 cm™!), en accord avec I’évolution
des populations Wr_ﬁl (voir Fig. [2.8) ainsi qu'un terme bulk au-dela des deux
premieres couches.

A I'anode, les populations pendantes sont quasi absentes au-dela d’une tension d’élec-
trode d’un volt, ce qui ne laisse plus qu'une polarisation résiduelle positive faible des
populations tangentes pointant légerement vers I’électrode, ainsi qu’une grosse com-
posante due & la polarisation au troisiéme ordre de la seconde couche d’hydratation
et dans le bulk rendant la phase négative.

™ - Analyser la différence observée dans la réponse SFGv a la cathode et a
l’anode et mettre en relation les observations avec la différence de structure
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de leau a ces deux interfaces.

La spectroscopie SFGv en polarisation SSP nous renseigne sur [’eristence
d’une structure dans la premiére couche d’hydratation du graphéne par ’eau
ainsi que sur l’existence d’un champ statique non nul au milieu de la cellule
capacitive. Lors de Uajout d’un électrolyte, plusieurs phénomeénes pourraient
étre attendus :

1. lajout d’un sel a pour effet d’augmenter la constante d’écran du milieu
ce qui devrait résulter en la suppression de la composante X(S) a tout
potentiel ;

2. si le sel perturbe l'organisation structurale de la premiére couche (p.
ex. l’hydratation des ions par les molécule d’eau de la premiére couche),
la signature SFGv devrait différer notamment avec Uapparition de nou-
veaur signaux basse fréquence : vers le rouge des bandes basses pour un
sel structurant et un décalage vers le bleu pour un sel destructurant.
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2.3 Structure des électrolytes aqueux aux interfaces

i\ - Montrer Uexistence d’une compétition entre les affinités pour linterface
de l’eau et des ions, qui dépend de la nature chimique des ions et du potentiel
d’électrode appliqué ;

i\ - Interpréter la compétition entre Uaffinité de Ueau et des ions auz inter-
faces cathodiques et anodiques ;

) - Mesurer les conséquences de cette différence d’affinité sur [’écrantage aux
électrodes ;

i\ - Interpréter les spectres SFGuv sur la base des considérations structurales
dans la premiére et seconde couche d’hydratation.

2.3.1 L’affinité de ’eau pour ’interface dépend de la capacité d’ad-
sorption des ions aux interfaces

Nous allons chercher a déterminer un critére permettant de caractériser la solvatation
des interfaces par ’eau en présence d’ions. Pour cela, nous devons classer les ions en
fonction de leur affinité pour chaque interface.

2.3.1.1 La capacité d’adsorption des anions détermine 1’affinité de 1’eau
a ’anode

Commengons par estimer & I’anode Daffinité des ions pour la premiére couche d’hy-

dratation3? . Avec les champs de force employés[41], 'affinité & tout potentiel ano-

. . . 32

dique varie comme suit : ¢
Les affinités des différents anions

& une concentration de 1.0mol L ™!
I>Br>Cl>F (2'31) obtenues a l’anode sous un poten-

tiel de 0.0V sont :
Cette affinité peut étre comprise qualitativement, par une comparaison des profils

Ti(F7)=(-81+6) %
de densité & proximité de 'anode pour les différents sels, présentés aux Fig. [2.27] et 1(0 7) (- ) (;
Fig. 228 Py (C17) = (—6 4 28) %

0.006 0.016 Fl(Bri) = (33 + 13)
oo oons e Ty (I7) = (104 +45) %

0.005
0.012

s0it1 > Br > Cl > F A un
potentiel d’électrode de 2.5V, on
a:

0.004

0.003 £ 0.008

< 0002 < 0.006

o001 0004 I (F)=(15+3)-10 %
. oue I(Cl7)=(33+£7)-10 %
I A | 70_00; L mBr) =3+ 10%
AzIA] 4z (Al ri(I")=(40£6)-10 %
FIGURE 2.27 — Evolution de la FIGURE 2.28 — Evolution de la soit Br~Cl>1~F
concentration locale des anions X~ concentration locale des anions X~
pour les sels NaX, concentrés a pour les sels NaX, concentrés a .
1.0mol L~ & la cathode sous 0.0V 1.0mol L™! & la cathode sous 2.5V

Nous utiliserons ce terme, usité
Nous remarquons la formation d’une couche de sel, qualifiée de couche compacte par les électrochimistes, bien qu’i
par la suite®® . Celle-ci, se situant aprés le maximum de densité des oxygenes des PUisse paraitre ezagére pour dé-

, . RN . , crire les structures que mous obser-
molécules d’eau aux interfaces (situé a 3.5 A), serait nommé « couche de Helmholtz » vons
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[10] selon la terminologie de Grahame|24]. L’absence de structuration des anions
fluorures est indicateur de leur faible d’affinité pour l'interface (c.-a-d. qu’il y a
absence de formation de couche de Helmholtz), méme pour un potentiel anodique
¢éloigné du point de charge nulle.

Nous pouvons maintenant regarder 1’évolution de I’affinité de ’eau pour la premiére
couche en fonction de la tension a 1’électrode, représentée a la Fig.

0

—10

< I ] i
ERAIN I A
I oI
T I I
—30 I | 0 I i
FIGURE 2.29 — Evolution de I'affinité
0005 1'(%/[ [1‘})} 20025 de ’eau aux électrodes en fonction du
"
potentiel en présence de sels NaX sous
0 une concentration de 1.0 mol L1
-5 @:F , W:Cl,®:Br ,H:1]
10 i
=_15 Eal's
L‘ III =
—20 I II III i
—925 II = I -

-00 -05 -10 -15 -20 -25
Ver [V]
L’adsorption de I’eau a l'interface électrifiée est dépendante de I'affinité des sels pour
'interface. Dans le cas des anions se structurant en couche compacte (I, Br—, Cl ),
I’eau désorbe avec I'augmentation de la tension aux électrodes. Au contraire, en
présence d’ions (F ) ayant une affinité faible dans la premiere couche d’hydratation,
I’eau s’adsorbe.

A la cathode, ’évolution de la concentration d’excés avec le potentiel suit exactement
les mémes tendances relatives pour tous les sels NaX. Lorsque le potentiel diminue,
I’affinité de I’eau s’inverse. Elle évolue de la série F~ ~ C1™ > Br~ > 17, proche du
point de charge nulle a la série F~ < C17 < Br™ < I loin du point de charge nulle.
On remarque qu’entre sels possédant des anions différents, la désorption des anions
joue un réle critique. A fort potentiel, les gros anions sont désorbés et ce sont les
molécules d’eau qui jouent un role critique dans I’adsorption.

2.3.1.2 La capacité d’adsorption des cations détermine 1’affinité de 1’eau
a la cathode

Le comportement des cations differe significativement de celui des anions. Proche
du point de charge nulle, aucun cation n’aime s’adsorber (I'y ~ 0) & la surface de
grapheéne (confirmé par ’absence de structuration de premiére couche dans les profils
de densité a 0.0V, Fig. . A un fort potentiel cathodique, les cations présentent
une adsorption similaire, peu dépendante de la nature du cation.
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Az[A]

FIGURE 2.30 — Evolution de la
concentration locale des cations X
pour les sels XCl, concentrés a

1.0mol L1 & la cathode sous 0.0V

LiCl —@—

0.006 NaCl
KCI

0:001 / A
0 —v—.—M

-0.00E

.5 3 4.5 5 55

4
Az[A]

FIGURE 2.31 — Evolution de la
concentration locale des cations X
pour les sels XCI, concentrés a

1.0mol L1 & la cathode sous -2.5V

Comme observé a la Fig. [2:29] I'évolution de I'affinité montre qu’a ’anode, le chlorure
domine les tendances avec une légere désorption de 'eau.

0.
=5
——10
§
[T 15
—20
S
i

00 05 10 15 20 25

00 -05 -10 -15 20 25
Va [V]

FIGURE 2.32 — Evolution de l'affinité
de I'eau aux électrodes en fonction du
potentiel en présence de sels XCl sous
une concentration de 1.0mol L1

(W Lit,  :Na® B:K']

A la cathode, deux comportements limites sont visibles. Au voisinage du point de
charge nulle, les anions ont tendance a rester adsorbé et sont progressivement désor-
bés a fort potentiel cathodique (Vi < —1.0 V). Les spécificités de chaque cation
commencent a se faire ressentir & ces potentiels et évoluent dans le sens inverse des
anions. Les cations ne génent pas l'adsorption de I’eau, d’autant plus que leur rayon
de Lennard-Jones est petit, ce qui explique la plus grande affinité de I’eau pour

I'interface avec de petits cations.

2.3.1.3 L’adsorption de I’eau aux interfaces dépend de I’évolution de
P’affinité des sels en fonction de leur nombre

Afin d’interpréter I’évolution de D'affinité de I’eau pour la cathode et ’anode, nous
décidons d’interpréter 1’évolution de 1’affinité de Nat3% et Cl1 3% & trois différences
de tension : 0.0V, 1.0V et 5.0 V. On y voit une évolution décroissante et monotone
de 'affinité des ions pour l'interface avec I’augmentation de la concentration en ions.

05 10 20 30 40 50
C [mol - L7Y

FIGURE 2.33 — Evolution
de Daffinité pour Na™ a la
cathode en échelle log symé-

trique
/M :00V,®:-05V, W :25V]

1

Iy [%)]

=

7] 35
103
10“ I I I
_1011
—10! I i

10°
10

05 10 20 30 40 50
C [mol - L7Y

FIGURE 2.34 — Evolution de
I’affinité pour Cl= a I’anode
en échelle log symétrique

/2 :00V,H:05V,:25V]
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FiGURE 2.35 — Densité des ions so- FI1GURE 2.36 — Densité des ions chlo-
dium aux électrodes & une concentra- rure aux électrodes & une concentra-
tion de 5mol L1 tion de 5mol L1

L’affinité de Nat (voir Fig. a la cathode est gouvernée par la tension d’élec-
trode, son affinité est négative a faible potentiel d’électrode, d’évolution négligeable
avec la concentration et augmente a grand potentiel d’électrode, oti une augmenta-
tion de la concentration a pour effet de diminuer ’affinité pour l'interface a cause
de la saturation aux interfaces. Les profils de densité Fig. [2.35] nous permettent
de comprendre leffet du potentiel d’électrode. A potentiel d’électrode trés négatif
(=2.5V/=2.0V), le sodium s’adsorbe fortement avec l’apparition de deux pics as-
sociés & I’apparition d’une IHP et d’'une OHP selon la terminologie de Grahame36
124].

L’affinité pour l'interface & faible concentration (~ 0.5mol L=!) de C1~ est quasi nulle
sous 0.0 V. Sous l'action d’un potentiel d’électrode, celle-ci devient trés favorable
a une absorption. La concentration diminue l'affinité par effet de saturation aux
électrodes a un potentiel donné.

L’évolution de 'affinité de ’eau pour la premiere couche en fonction de la concen-
tration en ions est illustrée a la Fig.

(56
Les profils de coordination, discu-
tés dans les sections qui suivent,
nous montrent que le sodium est

coordiné (resp. sous-coordiné) a la
position du pic OHP (resp. IHP).
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FIGURE 2.37 — Evolution de I’affinité
de Peau aux électrodes a différentes
concentrations en ion dans la cellule

01 05 1.0 20 30 40 50 capacitive
C [mol - L] [
M Anode, ®:0.0V,H:05V, M :
2.5V
¥ Cathode, ®: 0.0V, H: -0.5V,
m:-25V

Ty [%]

0.1 05 1.0 20 3.0

C [mol - L]

4.0

5.0

A la cathode, & toute tension, laffinité de l'eau augmente avec la concentration en
sodium. La "force" de ’adsorption de ’eau est dépendante du potentiel d’électrode
et est d’autant plus forte que le potentiel est cathodique.

A l’anode, proche de son point de charge nulle, I’affinité est quasi-constante, & mettre
en relief avec I’affinité faible du chlorure pour I'interface. Sous 2.5 V, 'affinité de 1’eau
diminue avec la concentration en ion. Cette perte d’affinité est & mettre en relation
avec le gain d’affinité des ions chlorures.

2.3.1.4 L’adsorption de l’eau aux interfaces dépend de 1’évolution de
P’affinité des sels en fonction du potentiel

L’effet du potentiel peut s’interpréter comme précédemment. Le potentiel ne fait
qu’augmenter I'affinité du contre-ion de I’électrode (c.-a-d. & I’anode, le chlorure®”
et & la cathode, le sodium®® ).

Le comportement de I’eau, illustré a la Fig. se rationalise encore une fois de la
méme maniere :
1. Taffinité de I’eau suit 'augmentation, en absolue, du potentiel d’électrode en
I’absence de sel ;

2. laffinité anodique de I’eau diminue & cause de la forte affinité des ions chlo-
rures dans la premiére couche pour 'interface ;

3. laffinité cathodique de I’eau augmente & cause de la faible affinité des ions
sodiums pour la premiere couche d’hydratation.

7] 37

400

300
5 200
e

100

of fon P
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25
Va [V]

FIGURE 2.38 —

Augmentation de laffinité
des chlorures pour ’anode
sous un potentiel cathodique

M :1.0molL™", M :5.0mol L™/
7] 38
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I, [%)

e

0
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FIGURE 2.39 —
Augmentation de laffinité
des sodiums pour la cathode
sous un potentiel anodique
/M :1.0mol.™", W : 5.0mol ™"/

b
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FIGURE 2.40 — Evolution de la densité
00 05 10 15 20 25 L ; N
Vi [V] d’exces de l'eau I'y dans la premiere
couche d’hydratation du graphéne

(@ :0.0molL™!, M : 1.0molL™!, M :
5.0mol L71]

00 05 10 -15 20 =25
Va V]

BILAN :

™ - Montrer 'existence d’une compétition entre les affinités pour l’interface
de l’eau et des ions, qui dépend de la nature chimique des ions et du potentiel
d’électrode appliqué ;

™ - Interpréter la compétition entre l'affinité de ’eau et des ions aux inter-
faces cathodiques et anodiques.

Nous sommes parvenus d interpréter laffinité de l’eau en fonction du poten-
tiel d’électrode par le calcul de laffinité des cations aux interfaces cathodiques
et celle des anions aux interfaces anodiques. Par exemple, en [’absence d’ions,
Uaffinité de ’eau pour l'interface augmente avec l’augmentation du potentiel
anodique. Cependant, en présence de chlorure de sodium, l'affinité de [’eau
diminue d cause de Uaffinité préférentielle des chlorures pour l'interface ano-
dique. L’image classique des ions sous forme de charges fixes ponctuelles
@/ atteind ses limites puisqu’elle me peut retranscrire la diversité des com-
portements spécifiques dus a la nature chimique des ions, mais aussi d leur
nombre.

Trois aspects ressortent dans la description de Uaffinité de ’eau pour ’inter-
face de grapheéne :

1. Daffinité naturelle de chacun des ions au point de charge nulle, c.-a-
d. lion est-il capable de s’organiser en couche compacte méme sans
potentiel d’électrode ;

2. laugmentation de laffinité du contre-ion d la charge de l’électrode sous
la charge des électrodes ;

3. la diminution de Uaffinité a Uinterface par saturation sous l’effet de
nombre.
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2.3.2 Les réorganisations des couches d’hydratations modifient la
signature SFGv

Dans cette partie, il s’agira de mettre en perspective 'effet de ’ajout d’un sel sur la
signature SFGv. Pour cela, nous allons ajouter un sel a diverses concentrations en
présence et absence de potentiel d’électrode.

2.3.2.1 Effet de sel

Nous recalculons la signature SFGv sur Iintégralité de la boite en fonction de la
concentration de sel.

0.012
0.010 FiIGure 241 -
5.0 Evolution du spectre
0.008 40_ SFGv en intensité,
5 -~ 3814 sous une polarisation
o /\ 103 SSP, avec la concen-
%0'006 055 tration en chlorure
0.1 de sodium entre 0.0
0.004 0.0 et 5.0molL™! et en
I’absence de poten-
0.002 tiel d’électrode.
0.000
3000 3200 3400 3600 3800

wy [em™Y]

Par comparaison a la référence qu’est I'eau, indiquée a 0.0V, nous observons de
nouveau l'existence de deux bandes autour de ~ 3400 cm™' et de ~ 3700 cm™!.
L’intensité des deux bandes évolue de maniere non monotone. Les bandes basse
et haute fréquence connaissent une croissance jusqu’a une concentration autour de
1mol L~! et décroissent par la suite aux grandes concentrations.

Au premier ordre, nous savons qu’il existe deux facteurs qui peuvent jouer dans la
susceptibilité d’ordre deux?’

— le nombre de chromophores dans chaque couche

— l'orientation moléculaire moyenne jouant sur la valeur du tenseur d’hyperpo-

larisabilité.

La résolution en phase du signal SFGv (voir Fig. va nous permettre de dé-
composer ces deux effets. La bande haute fréquence présente exactement la méme
réponse a toutes les concentrations montrant que la population "dangling" (c.-a-d. le
groupe OH orienté vers les électrodes) est peu affectée par la présence de sel. Un effet
hypsochrome significatif ("décalage vers le rouge") de maniére monotone est corrélé
a ’augmentation de la concentration en sel, marqueur d’un léger affaiblissement des
liaisons "OH" pendantes.

%9
Comme décrit dans Theory of Sum
Frequency Generation Spectroscopy
de Akihiro Moritaf115], la sus-
ceptibilité peut étre approximée de
maniére qualitative comme étant :
ng‘P =N- <a(s2s)p>
ot N est le nombre de chromo-
phores et a la valeur du tenseur
d’hyperpolarisabilité.
Cette approche néglige l’existence
d’éventuels couplages diélectriques
entre les polarisations moléculaires
qui ne sont pas pris en compte
dans nos spectres moléculaires
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0.04 FIGURE  2.42 -
0 Evolution du spectre
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; 90" en phase, avec la
é 0.00—== 1.0§ concentration en
§ 055 chlorure de 8O-
8(1) dium entre 0.0
—0.02 v/ ' et 5.0molL~! et
en ’absence de
_0.04 potentiel d’électrode

3000 3200 3400 3600 3300
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La bande basse fréquence connait un changement de phase. Celle-ci passe d’un si-
gnal imaginaire négatif monomodale & un signal bimodal positif‘® présentant deux
extrema : autour de ~ 3300cm™! et autour de ~ 3450cm~'. Ce changement de
. . . Lin o saz p . . . L’observation du signal réel pour-
phase en présence d’ions avait déja été observé aux interfaces eau-air et provient ~ . .
o o ) ) . rait éventuellement affirmer ’exis-
de la différence d’affinité pour l'interface des cations et anions. Nous savons que 1es jence d’une troisieme bande autour
chlorures présentent une plus grande affinité pour l'interface que les sodiums, pré- de 3550cm™" mais le manque
sents de maniere diffuse en seconde couche. Le champ résultant de cette différence de statistique ne permet pas de
. . sz . p s 5e le confirmer. Les décompositions
de concentration en sel aligne préférentiellement les molécules d’eau vers l'interface. spatiales montrées d la. Fig
L’apparition d’un maximum autour de 3300cm ™" fait écho a la formation d’une suggérent que cette bande, de se-
liaison hydrogeéne entre ’eau a I'interface et les ions chlorures, laquelle est plus forte conde couche d’hydratation, serait
qu'avec I'eau[41]. 11 en résulte une liaison OH affaiblie, donc un mode de vibration de faible amplitude.
d’élongation énergétiquement plus faible.

40

@ © o © © ©
H
T \O/H H\O/ H H/O\H H /O\ H

Im[ 7®] Im[ @]

.......

FIGURE 2.43 — Evolution du signal SFGv en fonction de Paffinité différentielle du
cation et de I'anion pour 'interface

[figure tirée de Theory of Sum Frequency Generation Spectroscopy, Fig. 9.5,
Akihiro Morita[113]]

Bien que l'explication physique puisse étre sujette a débat, la présence privilégiée
des chlorures pres de U'interface polarise 'eau (voir Fig. [2.43) et fait pointer les deux
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groupes OH de la seconde couche d’hydratation vers l'interface. La décomposition
spatiale du signal SFGv va nous permettre de vérifier cette explication.

Comme observé a la Fig. a tension nulle, le signal SFGv est dominé par la
premiere et seconde couche. La premiere couche est relativement peu affectée par
la présence de sel, ce qui est a mettre en lien avec ’absence d’adsorption signifi-
cative des chlorures et des sodiums avant le premier pic de l'oxygene. La seconde
couche moléculaire est la plus affectée. Elle présente deux types de populations
apres les oxygenes (Az > 3.5 A) des molécules d’eau en contact avec le graphene.
L’une autour de 3300cm™', indépendante de la concentration en ion, correspond
a des molécules d’eau pointant vers celles hydratant le graphéne. L’une autour de
3450 cm ™!, plus intense avec une concentration en sel croissante, correspond & des
molécules d’eau pointant vers des chlorures désolvatés de la premiere couche. La
bande centrale présente un mode haute fréquence pointant vers 1’électrode autour
de 3500 cm~! associée aux hydrogenes pointant vers des chlorures hydratés. Ces liai-
sons OH présentent un mode de vibration d’élongation "OH", 1lié & la présence de
liaisons hydrogene faibles dont plusieurs origines peuvent intervenir : compétition
avec la solvatation des sodiums, désolvatation partielle des chlorures & l'interface
rendant anisotrope la sphere de coordination. . .
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FIGURE 2.44 — Décomposition des
spectres SFGv calculés et résolus en
phase, en fonction de la distance Az
des oxygenes de chacun des chromo-
phores a l’électrode la plus proche,
pour différentes concentrations en
chlorure de sodium sous une différence
de tension de 0.0V

[Le label C,. indique qu’il s’agit de la
concentration & la cathode]
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2.3.2.2 Le potentiel d’électrode va permettre de discriminer les contri-
butions cationiques et anioniques

—0.15

0.00

3000 3200 3400

wy [em™!]

3600 3800 3000 3200 3400

wy [em™!]

3600 3800

FIGURE 2.45 — Evolution du spectre SFGv, en polarisation SSP, résolu en phase,
avec la concentration de chlorure de sodium entre 0.0 et 5.0molL~! et avec une
différence de potentiel de 1.0V

[€ cathode, anode =P

Comme représenté a la Fig. nous observons que dés 0.5 mol L1, la composante
x> est supprimée. La bande haute fréquence est quasiment absente & 1’anode et
connait un léger décalage vers le rouge avec l'augmentation de la concentration en
sel.

Afin d’interpréter la bande basse fréquence, nous allons nous appuyer sur la décom-
position spatiale des spectres SFGv, décrite a la Fig. La composante X(3) est
atténuée par la baisse progressive de la longueur de Debye?! .

La comparaison avec le spectre de ’eau nous permet d’identifier les différents modes
d’élongation associés a des populations spécifiques aux sels. Les bandes autour de
3450 cm ™! dans la premieére couche d’hydratation et de 3500 cm ™! dans la seconde
couche d’hydratation croissent avec 'augmentation de la quantité de chlorure. Tan-
dis que la bande & 3450 cm™! est spécifique au chlorure et est associée a liaison
hydrogene faible entre I’eau et un chlorure*? | stirement, partiellement désolvaté®3
. Cette population, légérement décalée, existe en moindre mesure dans la seconde
couche d’hydratation. La bande haute fréquence est associée aux chromophores de
seconde couche, lié plus faiblement aux chlorures. Sa croissance avec la concentra-
tion a l'anode suggere une éventuelle coordinence a des anions qui ne sont pas a
I'interface. Globalement, une réorientation des molécules d’eau de la seconde couche
vers la premiere est observée.

L’absence de différence notable entre le spectre en présence de sel par rapport a celui
de 'eau pure (voir Fig. [2.26) indique que la présence de sodiums ne perturbe pas
énormément le réseau de liaisons hydrogenes.

4

La longueur de Debye donne la
longueur caractéristique de "pé-
nétration” du champ extérieur
dans le cas d’un diélectrique infini
contenant des charges ponctuelles
a équilibre. Aux concentrations

auzquelles nous travaillons, celle-

C | xp [4]
0.1 9.15
0.5 4.09
ci vaut : L0 289
2.0 2.05
3.0 1.67
4.0 1.45
5.0 1.29

TABLE 2.2 — Evolution de

la longueur de Debye en
fonction de la concentration
en sel pour € TletT =
298.15 K.

42

Cette conclusion est en accord
avec la littérature. En effet, dans
le bulk, il est connu que le mode
de vibration du groupe OH, lié
par liaison hydrogéne au Cl™, a
tendance a décaler le maximum
d’absorption vers le bleu et a une
fréquence de 3450cm ™! par ra-
port a un groupe lié par une liai-
son hydrogéne plus forte a une
autre molécule d’eau acceptrice (~
3400cm 1) [114) |115]

43

Une étude compléte de la coor-
dination des ions présenté par la
suite permettra de vérifier cette
affirmation
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FIGURE 2.46 — Décomposition, en fonction de la distance Az entre les oxygenes de
chacun des chromophores et les électrodes des spectres SFGv calculés et résolus en
phase pour différentes concentrations en chlorure de sodium sous une différence de
tension de 1.0V
[Le label Cy, signifie qu’il s’agit de la concentration en solution pour 1’électrode k
ou k = c a la cathode et k = a a 'anode]

2.3.2.3 Les orientations de I’eau fortement modifiée par les sels dans la
seconde couche d’hydratation

La figure montre deux choses :

1. la premiere couche est faiblement affectée par les sels, lesquels ont tendance
a orienter préférentiellement les hydrogenes de I’eau vers ’électrode en com-
paraison a l’eau pure (c.-a-d. que l'on a une décroissance des populations
Wé en faveur des populations 5),

2. la méme tendance est observée dans la seconde couche avec une croissance
des populations pointant vers 1’électrode.

0 45 90 135 180

FIGURE 2.47 — Distribution angulaire des liaison OH de I'eau par rapport a la
normale a l’électrode a la premiere (p1(6)) et dans la seconde couche (p2(6)) d’hy-
dratation du graphéne & une concentration en chlorure de sodium de 5.0 mol L —*
[Dans le cas d’une distribution isotrope, la valeur de densité vaut 1. Les valeurs
utilisées pour définir les populations a la premiere et seconde couche sont indiquées
par des traits pleins verticaux]
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L’évolution des populations est estimée via les densités d’orientation. A la premiére
couche, nous retrouvons bien le méme comportement que précédemment. A Panode
(voir Fig. , la comparaison des populations pg donne : pg(H,0) < pg(NaCl —
1.0mol L~1) < pg(NaCl — 5.0mol L~!), montrant que la présence des sodiums et des
chlorures favorise ’alignement a 1’électrode.

Pk

0
VelV]

FIGURE 2.48 — Evolution des populations d’orientation de 1’eau aux électrodes dans
la premiere couche d’hydratation du graphéne pour trois concentrations en NaCl
[O:S A:Whp, B:0.0molL"!, B: 1.0molL™", M : 5.0mol L]

0.0M —e—
1.0M
5.0M

FIGURE 2.49 — Evolution des populations d’orientation de l'eau aux électrodes dans
la seconde couche d’hydratation du graphéne pour trois concentrations en NaCl
O :WH A : WL B:0.0molL~!, B:1.0molL~! M :50mol L~}

Comme observé a la Fig. en seconde couche, les sels désorganisent le réseau
de liaison hydrogéne. A faible concentration, I'eau continue de se réorienter vers
I’électrode sous l’effet du potentiel. A forte concentration, on voit une inversion du
comportement pouvant étre associé au fait que les ions remplacent I'eau. Au lieu
d’écranter les charges aux électrodes par une polarisation orientationnelle de 1’eau,
le processus dominant serait la migration des ions & 'interface. Ce phénomene sera
discuté plus en détail par la suite lorsque nous nous intéresserons a ’écrantage des
charges aux électrodes (voir Section .
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FIGURE 2.50 — Evolution des populations d’orientation de I’eau & 1’anode (gauche)

et la cathode (droite), soumis a une différence de tension de 5.0V, & la premiere et

seconde couche d’hydratation du graphéne en fonction de la concentration en NaCl
[€ cathode, anode =P

Toutes ces observations peuvent étre vérifiées par une analyse de ’évolution des po-
pulations cathodiques et anodiques avec 1’ajout de sel sous un potentiel (de £2.5 V).
La premiére couche est peu affectée par la présence de sel, exagérant 1légérement les
tendances observées dans leau pure. A la seconde couche d’hydratation, la cathode
montre clairement des molécules d’eau dont les groupes OH sont moins alignés vers
I’électrode par I'insertion des sodiums autour de 2.5 (IHP) et 5.0 A (OHP). L’anode,
quant a elle, montre une inversion des populations W%I et W]_{?I . Il existe un accep-
teur de liaison hydrogene favorisant I’alignement des molécules d’eau vers 1’électrode
positive et siirement associée & la bande autour de 3450 cm ™! de l’eau.

W - Interpréter les spectres SFGv sur la base des considérations structurales
a la premiere et seconde couche d’hydratation.

La spectroscopie SFGv en polarisation SSP a montré que les molécules d’eau
sont principalement impactées dans la seconde couche d’hydratation. L’aug-
mentation du nombre de chlorures en premiére couche d’hydratation permet
un alignement préférentiel avec une bande positive autour de 3450cm™'. La
disparition des populations pointant vers la solution d 3300 cm™" et la crois-
sance & 3500cm™! sont des structurations complexes due auzx chlorures en
seconde couche d’hydratation. Le sodium semble avoir un impact relativement
faible sur les spectres SFGwv.

Une étude de la réponse en polarisation SPS permettrait probablement de
confirmer ces affirmations en sondant principalement les populations tangen-
tielles a [’électrode.

2.3.3 L’état de solvatation des anions et des cations dépend de
Paffinité a ’interface

A la partie précédente, nous avons pu par une analyse comparative, identifier les
variations d’affinité de I’eau pour I'interface en la comparant a celle des cations et
anions.
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2.3.3.1 Solvatation et désolvatation des ions aux interfaces

La coordinence des sels avec les oxygenes de I’eau nous renseigne sur ’état de solva-
tation de ceux-ci. Nous allons chercher a tracer la coordinence a la premiére sphere
de solvatation en fonction de la distance aux électrodes.

Pour cela, nous devons étendre la définition usuelle de la fonction de corrélation de
paire en incluant une décomposition en fonction de la distance aux électrodes** .
Pour cela, nous pouvons écrire sous forme continue :

L.Ly <ZX Zo 5(Az—Azx)d(r—rx,0)) si ZX (5(AZ — AZX) 7é 0

glr,Az) = 4 No (3. x 8(Az—Azx)) (2.33)
0 sinon
(Az—Azx)é(r—r .
_ ﬁ@XZo (¢ OPX(A;;;( x0) g h (A2) £0 230
0 sinon

ou rx 0 est la distance radiale entre I'ion X et I’atome d’oxygene O, Azx la distance
selon z entre I’électrode la plus proche et I'ion X, Np est le nombre d’oxygenes dans
la boite et px la densité volumique locale moyenne en élément X.

On va s’intéresser a la coordinence dans la premiere sphere de solvatation, définie
comme la position du premier minimum local r; de la fonction de corrélation de
paires a différentes distances Az des électrodes :

r1(Az)
Nxo(Az) = NOpX(Az)/ 1 dr'amr’? g(r', Az) (2.35)
0

7.5
— Nal
5.0 _
\%O NaBr =
= NaCl 3
25 NaF

5
Az [4]

Az [A]

FIGURE 2.51 — Evolution de la coordinence anions-oxygene, dans les sels NaX dans
la premieére sphére d’hydratation en fonction de la distance aux électrodes sous une
différence de tension de 1.0V (+0.5V) et une concentration de 1.0 mol L~}

[€ anode, cathode =P]

Les sections précédentes ont montré que les anions sont capables de former des
couches compactes, & des distances aux électrodes inférieures & 5.5 A avec un maxi-
mum autour de 3.5 A. On peut se servir de ces indications dans notre interprétation
de la Fig. décrivant 1’état de solvatation des anions & l'interface. A 'anode,
nous voyons surtout que ceux-ci présentent une réduction au maximum autour de
60 % de leur coordinence. Cette réduction est bien plus faible pour les fluorures qui
semblent méme se surcoordiner trés pres des électrodes. A la cathode, on voit que
les anions présents présentent une solvatation quasiment & la valeur "bulk"#® .

q 44

En miliew homogéne de volume
finie Voo , la fonction de corréla-
tion de paire peut s’écrire :

Vior Np(r)
=1
9(r) 5730 N, 4nr2ér

(2.32)

ot Np est le nombre total d’inter-
action de paire dans la boite (soit
No - Nx entre un ion X et l'oxy-
géne O) et Np(r) le nombre moyen
d’interaction de paire entre r et
r+ or.

4

Naivement, nous pourrions dire
que seul les tons les mieux solvatés
peuvent s’approcher de l’électrode
car ils sont surement moins sen-
sible & un champ externe, du fait
que le champ exercé par leurs voi-
sins est plus grand.
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FIGURE 2.52 — Evolution de la coordinence cations-eau, dans les sels XCI, & la
premiere sphére d’hydratation en fonction de la distance aux électrodes sous une
différence de tension de 1.0V (£0.5V) et une concentration de 1.0 mol L1

[€ anode, cathode =P]

Dans le cas des cations, le méme comportement est observé a la Fig[2.52] La coordi-
nation évolue de maniére monotone avec le rayon effectif des cations (la coordinence
est diminuée au maximum de 40 % pour K*, 30 % pour Na*t et 20 % pour Lit). Le
potassium est capable de former des couches compactes, en moindre mesure que les
anions, proches de l'interface (autour de 3.1 A) alors que le lithium et le sodium sont
plutét des cations de seconde couche (maxima autour de 4.5 A et 4.8 A), justifiant
I’hydratation préférentielle de la cathode par I’eau aux grands potentiels.

2.3.3.2 La coordinence apporte quelques indications sur D’affinité des

ions
8 6.0
152 152
13- 05
0.0 0.0
55 50 75 100 o
Az [A] Az [A]

FIGURE 2.53 — Evolution de la coor-
dinence Cl—O & la premiére sphere
d’hydratation en fonction de la dis-
tance a l'anode, pour un sel concen-
tré & 1.0molL~!, sous différents po-

FIGURE 2.54 — Evolution de la coor-
dinence Na—O a la premiere sphere
d’hydratation en fonction de la dis-
tance & la cathode, pour un sel
concentré a 1.0molL~!, sous diffé-

tentiels anodiques rents potentiels cathodiques

La coordinence apporte une légeére indication sur l'affinité préférentielle de 1’ion
pour linterface ou la phase liquide. Comme représenté aux Figs. et a
0.0V, les anions et cations présentent le méme comportement : une désoltavatation
A proximité de I'électrode puis une récupération de la valeur bulk. Elémentairement,
nous remarquons (voir Fig. que les anions comme CI ™, capables de se structurer
en couche compacte, méme au voisinage du point de charge nulle, ont tendance a
perdre leurs coordinences lorsque le potentiel s’éloigne de celui-ci. Au contraire, les
cations comme Na™ (voir Fig. qui présentent peu d’affinité pour I'interface ont
tendance a se coordonner davantage aux potentiels plus cathodiques.
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FIGURE 2.55 — Structure des FIGURE 2.56 — Structure des ca-
anions aux interfaces tions aux interfaces

L’adsorption des anions et des cations est dissymétrique.

A lanode (voir Fig. , les anions durs présentent une distribution en
nombre diffuse et tendent a conserver leurs couches de solvatation. Les gros
anions mous présentent une affinité naturelle pour l'interface de graphéne
proche de son point de charge nulle, a I'image du comportement déja observé
aux interfaces eau-air, permettant la structuration en couche de Helmholtz
interne (c.-a-d. des couches compactes désolvatées).

A la cathode, les cations (voir Fig. présentent exclusivement un caractere
diffus & potentiel nul. Les cations mous (KT) sont capable de former des
couches compactes déshydratées loin du point de charge nulle (c.-a-d. & un
potentiel d’électrode a partir duquel ’affinité des anions est plus grande pour
la solution que pour I'interface) et les cations durs (Li*, Na™) sont capables
de former des couches compactes hydratées.

2.3.4 Conséquence de l’affinité et de I’hydratation des ions sur les
propriétés d’écrantage et capacitive de la cellule électrochi-
mique

Dans les sections précédentes, nous avons pu autant expliquer 'affinité de ’eau que
celle des ions pour l'interface. En nous appuyant sur nos observations, nous cherchons
a établir un lien entre structure et propriété afin de comprendre le role des sels et
de 'eau dans I’écrantage.

2.3.4.1 L’écrantage des sels n’est pas parfait comme prédit par les mo-
deéles du continuum

Dans les modeles du continuum type GCS, le potentiel électrostatique évolue de
maniére monotone et décroissant (forme fonctionnelle proche d’une exponentielle
décroissante). L'écrantage du champ extérieur est dicté par la longueur de Debye,
dont la valeur décroit de maniére monotone avec la concentration en ions et ne
dépend pas de la nature du sel.

Par une estimation du potentiel de Poisson dans la cellule capacitive, nous montrons
que ces modeles ne décrivent pas localement la physique du systéme.

2.3.4.1.1 Les ions capables de former des couches compactes modifient
le potentiel de Poisson a l’interface Dans la Fig. nous allons chercher a
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comparer le potentiel de Poisson en présence de différents sels & 1.0 mol L™, par rap-
port & I’eau pure, sous une différence de tension de 5.0 V. Leur présence & 1.0mol L™!
s’accompagne d’un parfait écrantage qui se traduit par une disparition du champ
résiduel au milieu de la cellule. La cathode présente le méme comportement élec-
trostatique a l'interface pour les différents sels, synonyme que 1’électrostatique est
gouvernée par 'eau et le sodium. A Tanode, les sels présentent un comportement
différent. Les fluorures présentent un profil semblable & ’eau, mais écranté. Les
autres anions présentent une déformation des oscillations & l'interface, en particulier
dans la premiére couche (& une distance autour de 5.0 A de 1'électrode), rendant
compte de I'augmentation de l'affinité des anions pour l'interface avec le rayon de
Lennard-Jones.

Nal

[S]

FIGURE 2.57
— Evolution du
potentiel  élec-
trostatique sous
5.0V pour diffé-

rentes solutions

=
< 0 NaCl =
= ~ = électrolytiques

1 NaBr

Salt 1:1

-1 NaF d’halogénure
de sodium a
9 1.0mol L~}
H,O
—30 —20 —-10 0 ’ 10 20 30
7 [A]

Ala Fig. on s’intéresse a l'effet de différents cations sur le potentiel de Pois-
son. Les conclusions a ’anode sont les mémes qu’au paragraphe précédent avec le
chlorure. Le changement de cations permet de montrer deux choses :

1. en présence de cations peu structurants (Li*, Na™), le profil cathodique est
symétrique a ’anode ;

2. en présence de cations plus structurants (K™), le profil cathodique présente
de nouveau un élargissement local en seconde couche semblable & celui de
I’eau.

La présence de cations peu enclins a se structurer en couche compacte tend a suppri-
mer les spécificités d’orientation de I’eau pure, comme montré a la Fig[2.49] Contrai-
rement a ceux-ci, le potassium, le plus enclin a se structurer en couche compacte,
déforme, comme pour l’eau pure, le maximum associé au potentiel électrostatique
de la seconde couche.
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FIGURE 2.58
— Evolution du
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trostatique sous
5.0V pour diffé-
rentes solutions

V(z) [V]
Salt 1:1

LiCl électrolytiques
-1 d’un chlorure
d’alcalin a
-1
) 1,0 1.0mol L
—-30 —20 -10 0 10 20 30

2.3.4.1.2 Le champ résiduel au milieu de la cellule disparait aux concen-
trations de l'ordre de la mole par litre Nous allons réaliser une étude de
I’évolution du champ résiduel au milieu de la cellule en fonction de la concentration
en chlorure de sodium dans la boite.

- 0.0V —e—i
’ LoV —e— FIGURE 2.59 -
S0V Evolution du champ
0015} résiduel au milieu de
B ¢ la cellule en fonction
?; de la concentra-
= oory tion en NaCl a
m ,
trois différences de
00051 tension
®
i ! . . it ;W 00V,E:1.0V,
. f : $ i § H:50V]
i b 4 T 14 b4
0 1 2 E 4 5
C [mol.L™]

Comme observé a la Fig. la référence a 0.0 V montre bien une composante nulle
au milieu de la cellule. Sous 1.0V, I'écrantage des sels est parfait dés 0.5mol L™1.
Cependant, & de grands potentiels, les sels n’écrantent plus compléetement le champ
extérieur et un champ faible apparait au milieu de la cellule. Ce champ résiduel est
indépendant de la nature du sel et vaut environ 0.003 V AT pour toute concentration
autour ou au-dessus de la mole par litre.
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0015k ¢ en fonction de la
différence de tension
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NaCl
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Cette observation est confirmée par la Fig. 2.60] ot pour une différence de tension
supérieure & 2.0V (soit un champ extérieur de 3.4 - 102 VA_I) montre 'existence
d’un champ au milieu de la cellule faible, mais non nul. A forte différence de potentiel,
il existe un léger exces de charge positive a I’anode par rapport a la cathode.

2.3.4.2 L’écrantage aux électrodes : une compétition entre ’eau et les
sels

En nous appuyant sur le modele simplifié décrit ci-dessous, nous allons pouvoir
nous intéresser a 1’écrantage des charges aux électrodes en fonction de nos diffé-
rents parametres de contrdle que sont le potentiel d’électrode et les sels (nature et
concentration).

2.3.4.2.1 Principe de analyse Dans les modeles d’électrochimie type GCS,
la distance d’écrantage est décrite par la longueur de Debye. Or, cette longueur
considére que l'eau est un milieu diélectrique infini et homogene[116], et que les
sels n’affectent I’écrantage que par le biais de leur nombre. Il est connu qu’a une
interface, I'eau a un comportement diélectrique complexe et que l'effet de sels ne
peut se résumer a un effet de nombre.

Afin d’interpréter qualitativement 1’écrantage en présence de sels, nous allons réaliser
un modele analogique simple d’une interface : le condensateur plan.

FIGURE 2.61 — Modele de condensateur surfacique

Celui-ci s’établit a partir de deux considérations :
— la distance d’écrantage est déterminée par la position de la surface de Gauss
a laquelle la condition de neutralité entre les charges des sels et de ’électrode
s’annulent, c’est-a-dire tel que :

Om + U@(d) + O'@(d) =0 (236)
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ol og (resp. og) est la densité surfacique de charge des cations (resp. anions)
intégrée jusqu’a une distance d de 1’électrode.
— l'eau intervient sous la forme d’un milieu diélectrique de permittivité effec-
tive @ €
Afin de déterminer cette permittivité relative, nous estimerons le champ électrique
moyen dans ce condensateur tel que :

1 ¢ -
(B)g =~ / _VVdAL
d Jo

V(d) — Ve
d

(2.37)
(E)d (2.38)

Or, nous savons que dans un condensateur, le déplacement électrique D, orienté
selon la normale sortante, est proportionnel a la densité de charge surfacique :

D=o, (2.39)

On peut donc estimer une constante d’écran effective comme :
Ceff ~ gi (2.40)
~ ‘ﬁ%d (2.41)

2.3.4.2.2 L’écrantage dépend du caractére dur/mou de ’anion Ce type
d’analyse a été conduit a des interfaces de platine pour des simulations QM-MM,
appelées DFT-Classical Explicit Solvent)[117-119]. Dans celles-ci, 1’électrode est mo-
délisée de maniere quantique et le solvant de maniere classique afin de reproduire
le plus fidelement possible les propriétés de mouillage & ’électrode. Dans un papier
de 2022]120], les développeurs de cette technique se sont intéressés a 1’écrantage
des électrodes de platine en présence de chlorure de sodium?® . Leurs principales
conclusions peuvent se résumer comme suit :

— D’écrantage a la cathode est assuré par les sels tandis qu’a ’anode, il est assuré

par 'eau;
— D’écrantage a la cathode connait deux régimes :

1. un régime de faible densité de charge surfacique ou les réorientations de
I’eau, favorisée par 'affinité préférentielle du proton pour l'interface ca-
thodique;;

2. un régime de forte densité de charge surfacique ou I’écrantage est surtout
assuré par les cations.

Leur approche s’est révélée propice a 'interprétation de l'effet catalytique que peut
avoir la double couche sur la réduction du dioxyde de carbone.

Les modeles d’ions que nous employons, calibrés pour satisfaire le bon comportement
structural et dynamique dans eau bulk|41], n’ont pas vocation a reproduire les
résultats expérimentaux. En effet, il est connu que reproduire adsorption spécifique
de I’eau ou des ions nécessite un travail fin de calibration des champs de force (comme
le montre, par exemple les parametres de mouillabilité aux interfaces eau-graphite
dans [121]). Cependant, par notre travail préalable sur 'affinité de I’eau et des ions
a l'interface, nous pouvons toujours établir des tendances entre la structure in silico
et I’écrantage.

40

Pour assister le lecteur, nous in-

cluons la donnée de référence

pour la discussion par la suite

o (UC cm2)

-30 -20 -10 0 10
L L 1 L L

60

% 30 4 .

0

1/d (A1)

00000000000 @ %0000 o o 0.1

FIGURE 2.62 — Evolution
de la distance d’écrantage
et de la constante d’écran

en fonction de la densité

charge surfacique a 1’élec-

trode de platine pour NaCl a

1L.0mol L.
[reproduit de [120]]
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Pour nos sels, nous savons que
NaCl, NaBr et Nal présentent 0.01 Nal 0.01 Nal
UTle forte adsorption spécifique a WE NaBr _ NaBr _
interface, pouvant former une — 0.00] = 0.00 |
couche compacte a charge nulle. ‘<I€ NaCl 4 NaCl
Les anions plus durs comme les NaF —0.01 NeF
fluorures présentent un caracteére

lus diffus et se structurent peu ool oo
b b Az [A] Az [A]

a l'interface. Comme observé la

Fig. a l'anode, l'écrantage Figurg 2.63 — Evolution de profil de densité de
se comporte exponentiellement charge surfacique pour divers sels & une concentra-
en présence du fluorure alors tion de 1.0 mol L! et sous une différence de poten-
quil présente une couche com- tie] de 1.0V (£0.5 V)

pacte d’anion, puis un déclin dif- (€ anode, cathode ]
fus pour les autres anions. La ca-

thode présente, méme sous -0.5V (~ -5.011C cm~2), une premiére couche trés com-
pacte pour les gros anions, sur-écrantant 1’électrode en fonction de leur affinité res-
pective pour l'interface (CI° < Br~ < 17).

om [pC - em™
984 536 011 510 9.5 FIGURE  2.64 -

Evolution de la

_-%\ + / constante  d’écran
10 \‘}" N4 40 cefr et de la dis-
/ | % = tance  d’écrantage
< 5 /I T 'F"}'—{'" <[ g d a chacune des
/ L\ R2e électrodes pour une
0 /,r”}'——{ ) concentration en
d - - —-e---e-—-e--"% |, NaCl de 1.0 mol L*
—2 —1 0 1 2
Ve [V]

Nous appliquons le modeéle décrit Sec. et décrivons la longueur d’écrantage
d et le parametre d’écrantage €. sy en fonction du potentiel d’électrode & la Fig.
En accord avec les calculs DFT-CES, nous observons deux régimes pour la distance

d’écrantage :

1. & 'anode, celle-ci est analogue a celle du premier pic d’adsorption anion-
métal,

2. & la cathode, celle-ci vaut environ 12 A, distance qualitativement en accord
avec la distance de Debye (~ 4Ap).

L’écrantage a I’anode indique une permittivité proche du vide (e.f¢ ~ 1), synonyme
d’une couche anionique compacte et de I’absence d’eau en contact direct avec 1’in-
terface. Les sels durs, type NaF, présentent un comportement tres différent avec
une constante d’écran effective autour de 4-5, signe d’un écrantage par ’eau dans la
premiere couche.

A la cathode, le comportement s’éloigne quantitativement des résultats DFT-CES*”

. En effet, I’écrantage de ’eau commence a diminuer pour des charges surfaciques
& I'électrode inférieures & -10 nC cm™=2 dans [120], alors que nous présentons cette
méme caractéristique pour des charges surfaciques autour de —2 - —3 pCcm=2 (=
-0.5V). Cette tendance doit traduire une saturation des réorientations de I'eau qui
survient bien plus t6t qu’en DFT-CES. La croissance de ’écrantage jusqu’a —0.5V
est indicateur d’une plus libre rotation de 'eau qu’a 0.0 V, causée par le gain d’affinité
de Deau vis-a-vis de I'interface par rapport aux autres molécules d’eau’® . A trés basse

47

La différence de nature chimique
de linterface et ’absence de pola-
risabilité dans nos ions doit étre
la principale cause des différences
que nous observons.

48

C’est autour de —0.5V (voir[2.6)
que la réorientation moyenne

de l’eau est la plus proche de

90°, signe d’une distribution plus
proche d’une distribution uni-

tension (loin du point de charge nulle), ’eau, saturée, contribue moins a I’écrantage. forme.
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L’écrantage doit étre assuré par le sodium, puisque la distance d’écrantage atteint
un plateau autour de 12 A et la constante d’écran diminue.

FIGURE 2.65 -
Evolution de la
constante d’écran
ecfr en fonction du
potentiel d’électrode
pour les différents
ions & une concentra-
tion de 1.0 mol L~1.

193 ) s 1 05 0

L’utilisation de différents anions (voir Fig. montre que I’eau n’est pas impliquée
de la méme maniére dans ’écrantage en fonction de la capacité du sel & se structurer
en couches organisées. Le comportement de I’eau en présence d’un sel déstructurant
est assez proche de ce qui serait attendu de ’eau bulk. En présence d’un sel capable
de former une couche compacte, I’écrantage est d’autant plus assuré par le sel que
Iaffinité du sel pour I’électrode est grande.

Nous savons que l'affinité du sel pour I'interface est modulée par le degré de satura-
tion dans la premiere couche.

0.03FA 05 s
&0.02 2.0 0.001 : 920 FIGURE 2.66 -
e B} .
=t 155 ool = Evolution  de . la
=0.01 . : ~  charge surfacique
a L0 & 0.02 10> o en fonction de la
©0.00 =05 e -0.5 distance aux élec-

-0.0 —0.03 -0.0 trodes Az a different
5 10 15 ' 5 10 15 potentiel d’électrode

Az [A] Az [A] appliqué
¢ 2.5 0.02rp 95 [A : Anode a
0.02 20 90 10 mol Lil de
T o _ Y Nacl B : Cathode
— L5 =, ' L5~ 4 1.0molL~' de
S 0.00 = IS -1.0=  NaCl, C : Anode
® 0.5 —0.02 0.5 3 50molL~' de
0.0 0.0 NaCl, D : Cathode a
—0.02 ' ' .0Omol L=! de NaCl
510 15 5 10 15 5-Umo e NaCl

Az [4] Az [A]

Comme observé a la Fig. 2.66] une analyse des profils de densité de charge métal-
ions nous montre deux comportements limites. A faible concentration, les anions
possedent une forte affinité, laquelle se traduit par la formation d’une couche com-
pacte & Panode. A la cathode, le comportement est diffus et causé par deux processus
physiques : le départ des anions marqué par la perte de épaulement autour de 4.5 A
et le comportement tres diffus du sodium.

Lorsque ’on atteint un régime de force ionique importante, I’anode et la cathode pré-
sentent toutes deux un écrantage sur une distance tres courte. A I'anode, ’écrantage
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est toujours gouverné par la longueur de Debye, laquelle est trés courte (~ 4\p ~ 5.2
A). La trop forte affinité de I’anion pour l'interface sur-écrante la premieére couche
conduisant & une compensation par les cations dans la seconde couche.

om [uC - em™?

-2.91

2.65 2.71

2.86
20
15

=
=10
&--%-"

e

5
40

FIGURE 2.67 — Evolution de la constante et de la distance d’écrantage en fonction

2.0

0.0 2.0 4.0
C [mol - L™Y]

de la concentration en sel aux deux électrodes.
[€ cathode, anode =P

Dans le modele d’écrantage employé (voir Fig. , cela se traduit assez simplement

par les considérations suivantes :

— a toute concentration pour un sel possédant une forte affinité pour l’in-
terface, ’écrantage des sels augmente d’autant plus que la charge d’élec-
trode est importante, celui-ci garantit ’écrantage du moment qu’il sature
I'interface (la distance d’écran converge rapidement a la une distance d ~

distance moléculaire surface-sel) ;

— sur ’électrode de méme charge, le comportement d’écrantage est dépendant
du potentiel. A potentiel cathodique (observé & —0.5V et -2.5V), la contri-
bution de I’eau a I’écrantage diminue avec ’accumulation en ion sodiums. Le
comportement cathodique correle relativement bien avec I'estimation de la
longueur de Debye, synonyme d’un écrantage cationique diffus (voir Fig. m

3 0.5V).

d [A]

2.5 3
Ip [A]

Ces considérations pourraient étre confirmées en s’appuyant sur une étude en concen-

4 45

FIGURE 2.68 — Corrélation affine entre
la longueur de Debye estimée (¢ = 71,
T = 298 K) en fonction de la longueur
d’écrantage de I’échantillon sous une dif-

60

40

20

férence de tension de 1.0V

tration d’un anion dur et un cation mou vis-a-vis de 'interface.

2.3.4.3 Capacité différentielle est asymétrique a chacune des électrodes

Dans cette sous-section, nous allons chercher a lier nos données aux mesures histo-
riques d’électrocapillarité®® [24]. Ces mesures permettent d’analyser la variation de
I’énergie libre de tension de surface entre les phases liquide et solide en fonction du

potentiel d’électrode,

Ceff

W/
® 8
o 8

w
3

w
®
S

INTERFACIAL TENSION IN DYNES/CM
;8 I
3 8

n
3
3

260

0806 04 0z 0 02 04 05 05 i
RATIONAL POTENTIAL,Y/IN VOLTS

FIGURE 2.69 — Evolution

de la tension de surface du
mercure avec divers sels en
fonctions du potentiel d’élec-
trode a 18 °C et 1.013 bar.
[1.0dyn/cm = 1.0mNm™", tiré de
[24)]] Ces mesures nous montrent
que la tension de surface diminue
lorsque l’on s’éloigne du point de
charge nulle, comportement relati-
vement bien décrit par 2 branches
de parabole. A potentiel fortement
cathodique, la tension de surface
ne présente pas de spécifité a la
nature de Uion. A potentiel ano-
dique, le comportement devient
spécifique d la nature de l’anion et
a sa capacité a s’adsorber da l'in-
terface du mercure.
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— la tension de surface dépend peu de la nature des cations;
— la tension de surface est peu influencée par la nature des sels au-dessus du
point de charge nulle.
Dans un systeme a potentiel constant, la capacité différentielle du systéme est définie
par la variation de la charge anodique sur la variation de potentiel total :

Ca=(572)  tufen? (2.42)

Il a été montré dans des systemes équivalents que la capacité peut étre estimée par
le biais de I’évolution de la densité de charge moyenne aux électrodes ou a partir
du théoréme de la réponse linéaire|1224{124]. Par la premiére approche, les courbes
suivantes sont obtenues.

o,[uC.cm™?]

2
U[V]

FIGURE 2.70 — Evolution de la charge surfacique & I'anode en fonction de la diffé-
rence de potentiel & 3 concentrations de NaCl : 0.0mol L' (M), 1.0mol L=! (M) et
5.0mol L=1 (M)
[ : données de simulation, — : modele affine d’évolution de la capacité
différentielle]

Lorsque les électrodes sont allumées, la charge aux électrodes évolue de maniere
linéaire avec la tension. La capacité différentielle peut étre calculée par le biais
d’un modele affine®® et montre que la présence de sel augmente la capacité. Les
effets de concentration autour de la molaire sont négligeables, & associer au fait que
les comportements capacitifs sont associés aux structures des premieres couches de
fluide électrolytique aux électrodes.

Cependant, nous cherchons & lier ces évolutions avec la nature moléculaire des réar-
rangements aux interfaces. En nous appuyant sur les traitements de P. Willard[70],
nous allons considérer que la capacité différentielle se comporte différemment au-
dessus et en dessous du point de charge nulle, c’est-a-dire que :

1 Va—V,\  [OV.—V,

— 2.4

Ca ( 904 )*( 9o ) (243)
C;i Cdj;

ou Vj est le potentiel électrostatique au milieu de la solution®! .

0.05
0.06

50
Clmol L™ | Cy[pF /em?] | 6Cq[uF Jen
0.0 1.91
1.0 2.29
5.0 2.39

0.05

TABLE 2.3 — Estimation

de la capacité différentielle
du systeme pour différentes
concentrations en sel

P

Le potentiel de référence en solu-
tion électrolytique est relativement
simple a définir du fait de ’ab-
sence de champ électrique notable
au milieu de la cellule (voir Sec-

tion m, c.-d-d. que :

Ey,~0

Pour l’eau pure, nous considere-
rons le milieu de la cellule comme
une référence par comparaison
méme st cela constitue une grosse
approzimation
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On va supposer que la densité de charge du métal évolue linéairement depuis le point
de charge nulle. La densité de charge au métal (m) peut donc s’écrire :

00,c Cd7CAV
00,a + Cd@AV

si AV < AVypo

(2.44)
si AV > AVype

om(AV) = {

ou AV est la différence de potentiel électrode-solution et oq ., 00, 1'état de charge
extrapolé a différence de potentiel nul.

Ficure 2.71 -
Evolution de la ca-
pacité différentielle
anodique et catho-
dique pour différents
sels & 1.0mol L1

20

15F

o, [C.cm?]

[le modele linéaire
est appliqué a la
branche - -1 ca-
thodique et — — — :

15 y . i w . anodique]
Vel - Vs [Vl

A partir de la figure plusieurs choses peuvent étre immédiatement remarquées :

1. la présence d’un sel a pour effet d’augmenter systématiquement la capacité
du milieu;

2. la cathode présente une capacité différentielle plus grande que l’anode en
présence ou 'absence de sel, comportement déja observé pour NaCl dans des
systémes similaires [125] et s’explique la différence de capacité d’écrantage
des cations et anions [47];

3. la capacité différentielle®® augmente dans le sens :

Nal > NaBr > NaCl > NaF

Les valeurs obtenues sont cohérentes avec celles d’autres systémes équiva-
lents[126].

Afin d’interpréter ces résultats, nous allons construire un modeéle simplifié afin de
nous ramener a des courbes d’énergie libre. En considérant la continuité de la densité
de charge avec le potentiel d’électrode®

O'm(AVZ_PC) = Um(AVgPC)

00,a — 00,c
AVzpe = 77—+
Cd,c - Cd,a

(2.45)
(2.46)

ol AVzpc représente la différence de potentiel au point de charge nulle.

D’apres la relation de Lippmann[127], la charge surfacique & 1’électrode est liée a
la dérivée de ’énergie libre de tension de surface métal-solution avec le potentiel
d’électrode :

om(AV) = — <68A7V>N,V7T (2.47)

(2.48)

(52
Systemes Ca,c Ca,a
H,O 4.33+£0.06 | 3.524+0.11
NaF 5.31+0.05 | 4.18 £0.11
NaCl 5.34 +£0.07 | 4.05+0.12
NaBr 5.56 +0.10 | 4.07+0.14
Nal 5.66 = 0.08 | 4.04 +0.13

TABLE 2.4 — Capacité diffé-

rentielle anodique et catho-

dique, exprimée en pF cm™2,

pour différents halogénures
alcalins.

(53

L’énergie électrique surfacique
est une grandeur nécessairement
continue, laquelle implique une

continuité de la densité surfacique
de charge.
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On peut alors en déduire le comportement parabolique suivant :

AV

Y(AV) = vzpc = — / om(AV)dAV (2.49)
AVzpc

O‘Oﬂ(AV — AVzpco) + %Cdﬂ(AVQ — AVZQPC) si AV > AVypo

AV =
vzpe = (AV) {007C(AV — AVzpo) + 5Cac(AVZ = AVZpo) st AV < AVzpc

(2.50)
— HO
— NaF
1150 NaCl
. NaBr
E — Nal
~100

—92 -1 0 1 2 3
AV [V]

FIGURE 2.72 — Evolution de la tension de surface en fonction du potentiel d’élec-
trode.

Les courbes présentées a la Fig.[2.72|nous permettent de classer les anions en fonction
du cofit de charge. Par simplicité de lecture, les courbes ont été décalées en énergie
libre & —2V. Nous observons bien que les tendances suivent 1’affinité des ions pour
I'interface. A Panode (resp. la cathode), la variation d’énergie libre de surface sous
un changement de potentiel est d’autant plus grande (resp. faible) que I’anion a un
rayon de Lennard-Jones important.

Notre modele de description relativement rudimentaire ne permet pas de tenir
compte de la polarisabilité des ions et d’éventuelle absorption spécifique qui doivent
permettre de se rapprocher des valeurs expérimentales (p. ex. NaCl a une capacité
autour de 10F cm~2 & des électrodes de carbone [128]).

2.3.4.4 La charge a I’électrode est modifiée par les sels

A la Fig. nous nous sommes encore intéressés a 1’état de charge atomique des
électrodes. On observe qu’en présence de sels, trois conclusions peuvent étre tirées :

1. la forme fonctionnelle en présence et absence de sels est équivalente et la
distribution de charge atomique reste bimodale;

2. les distributions de charges atomiques sont élargies, ce qui est a associer a
Paugmentation de la capacité différentielle du systéme avec la concentration
en sel;

3. le cofit de charge de la cathode est toujours plus important que ’anode, mais
varie de maniere non monotone avec la concentration en sel.
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FIGURE 2.73 — A. Evolution de D’énergie libre associée & la charge atomique de
I’électrode pour trois concentrations en sel dans la solution ; B. Décomposition par
électrode de la distribution de charge atomique

[M:0.0molL~! M :1.0molL~!, M :50molL™!]

™ - Mesurer les conséquences de cette différence d’affinité sur l’écrantage auz
électrodes.

L’écrantage est une notion complexe a appréhender dépendant a la fois de la
nature moléculaire des ions (affinité a linterface) et de leur concentration,
spécificités que l'on me retrouve pas dans les modéles du continuum de type
GCS. L’approche employée, bien que trés simplifiée, permet de mettre en avant
la signature moléculaire de chacun des écrantages.

Hard cations Soft cations
A D )\D
Hard anions
A D )‘D
Og
0o Jg
Soft anions
AD
AD oa

FIGURE 2.74 — Représentation schématique des types d’écrantages en fonc-
tion des combinaisons anion dur/mou, cation dur/mou dans un condensateur
électrolytique aqueux
Jos : distance moléculaire métal-anion, og : distance moléculaire
métal-cation, Ap : longueur de Debye, B : charge positive, B : charge
négative/

Si on se place en conditions de dilution modérée, il est parfaitement identifié
que ’écrantage présente deux cas limites :

Jean-Francois Olivieri 68 /]157 21 aofit 2023



2019-2022 ENS - PSL

1. celui de forte adsorption des ions, qui s’organisent en couches com-
pactes, dont la distance d’écrantage est la distance d’approche métal-

ion;

2. celui de faible adsorption des ions, qui s’organisent en couches diffuses,
dont la distance d’écrantage est corrélée a la distance de Debye, associée
a extinction du champ externe.

Un régime diffus existe a priori si la couche compacte d’ions n’atténue que
partiellement la charge aux électrodes. A concentration croissante, le régime
d’écrantage diffus converge vers un régime de couches compactes.

Ces résultats se retrouvent dans la capacité différentielle anodique et catho-
dique. L’eau présente une légére dissymétrie dans sa capacité différentielle,
25% plus grande a la cathode qu’a l’anode. Ceci résulte d’un écrantage ca-
thodique moins important que l’écrantage anodique. Les sels accentuent cette
dissymétrie. A l'anode, les charges ont tendance d étre fortement écrantées,
pour des tensions faibles, a des distances moléculaires alors que la cathode
présente plutot un écrantage longue portée a associer au caractére diffus des
cations.
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2.4 Conclusion et perspectives

RAPPEL DES PROBLEMATIQUES DU CHAPITRE :

™ - Montrer les spécificités du comportement de I’eau aux interfaces par rap-
port aux modéles conventionnels de [’électrochimie ;

™ - Lier la structure de l'eau et des ions aux interfaces eau-graphéne a la
nature et a la concentration en ions, et identifier les conséquences sur les
propriétés capacitives et d’écrantage ;

™ - Comprendre l'impact de sels simples, les halogénures alcalins, sur la struc-

ture de l’eau d une interface électrifiée et lier ces observations da des considé-

rations expérimentales de spectroscopie SFGu.
Nous avons vu que les modeles d’électrochimie décrivant implicitement ou
explicitement ’eau sous la forme d’un dipole idéal ne permettent pas de rendre
compte de I’électrochimie du systéme. Notre description explicite de ’eau, méme
si elle est élémentaire, par un modele & trois centres rigide (modele SPC/E[42])
permet de reproduire nombres d’éléments clefs a 1’échelle microscopique qui sont
le résultat d’'une absence d’antisymétrie dans la distribution des charges positives
et négatives au sein d’une molécule d’eau. Au regard des distances graphéne-eau,
I’approximation dipolaire, image courante et largement employée, montre ses limites.
Au niveau le plus élémentaire de description du graphéne, par un modeéle de métal
parfait, la transition entre 0.0V (correspondant au point de charge nulle) et une
tension non nulle reproduit le comportement observé auparavant a des interfaces
modeles hydrophobes/ hydrophiles. La polarisation électronique du métal porte
la signature des orientations des molécules d’eau a l'interface.

En spectroscopie SFGv, le mode d’élongation OH apporte des informations clefs sur
la transition hydrophobe/hydrophile. A 0.0V, la bande associée présente des carac-
téristiques comparables a celles de l'interface eau—air. Sous potentiel cathodique
décroissant, les populations pendantes croissent et la fréquence associée présente un
décalage dans le rouge, signature du renforcement de I'interaction proton—métal.
A l'anode, les populations pendantes déclinent. La signature basse fréquence connait
un élargissement inhomogene et ne présente aucun décalage. La décomposition spa-
tiale du spectre révele que cette observation est associée a la présence d’une polarisa-
tion résiduelle dans ’ensemble de la cellule, se traduisant par 'existence d’un « effet
X(3) ». Comme préalablement démontré , le potentiel cathodique s’oppose a
I'affinité préférentielle de I’eau interfaciale pour le bulk, ce qui se traduit par une
plus forte réorganisation de la seconde couche. L’écrantage de ’eau en est augmenté
avec le potentiel a la cathode par rapport a I’anode. Cette dissymétrie se retrouve
qualitativement dans les résultats d’électrocapillarité , .

Le comportement électrolytique aux interfaces dépend de la capacité des ions a
former des couches compactes. Les anions assez volumineux et polarisables sont
connus pour avoir une affinité importante pour les interfaces hydrophobes, comme
eau—air ou eau—graphéne, comportement qualitativement retrouvé a
Iinterface de grapheéne. La présence de ce type d’anions se traduit par une perte
d’affinité de I'eau pour l'interface, conséquence du remplacement de ’eau par des
anions désolvatés. Ces anions qui se désolvatent ont tendance a écranter, voire sur-
écranter 1’électrode en premiere couche de solvatation en fonction de leur nombre et
de leur affinité pour I’électrode. La distance d’écrantage est commensurable a la dis-
tance métal-anion, justifiant moléculairement I’emploi de modele phénoménologique
de condensateurs plans, type Helmholtz , dans la description des phénomenes
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capacitifs des solutions électrolytiques aqueuses. Les anions tres durs et la majorité
de cations présentent un comportement majoritairement diffus[11] [12]. Ils préferent
conserver leur sphere d’hydratation, ce qui se traduit par une augmentation de 1’af-
finité de I'eau pour l'interface en fonction de leur concentration a l’interface. Ap-
préhender les phénomeénes de double couche nécessite autant la prise en compte de
laugmentation de la concentration du contre-ion associé que la baisse de la concen-
tration de I'ion de méme charge. En spectroscopie SFGv, le comportement de I'eau
est peu affecté en premiere couche a toute concentration. La compétition entre les
ions et le champ de ’électrode intervient surtout en seconde couche d’hydratation,
ou les orientations de l’eau passent d’un comportement gouverné par le potentiel
d’électrode & un comportement gouverné par les sels. L'effet y®) disparait en méme
temps que 'extinction de la polarisation de I'’eau au milieu de la cellule.

Pour conclure, la dynamique moléculaire s’est révélée une méthode de choix dans la
compréhension de quelques signatures caractéristiques de la structure des doubles
couches. Elle a permis I'obtention d’une image moléculaire plus précise des compor-
tements de l'eau et des sels aux interfaces. Nous avons pu apporter des arguments
physiques pouvant servir dans 1’élaboration de futurs modeles de solvatation im-
plicite permettant une plus fidele reproduction des phénomeénes clefs aux interfaces
électrifiées.

Etendre ces résultats dans le futur nécessiterait ’élaboration d’un cadre de simula-
tion plus élaboré. Quatre orientations majeures pourront étre élaborées en continuité
de ce travail. Le premier correspondrait & une meilleure description du comportement
électronique et électrochimique du grapheéne, qui est un semi-métal présentant un
comportement assez éloigné du métal parfait[132]. La description quantique du métal
serait la meilleure des approches pour parvenir a implémenter une réponse électro-
nique fidele. Cependant, le nombre de degrés de liberté et les dimensions du systéme
que nous avons étudié limitent les approches purement quantiques. La construction
d’approches QM/MM?>* que cela soit par le couplage DFT-fluide classique[117, [119)
ou l'emploi d’une approche tight-binding[134], sont des voies qui affineraient nos
analyses. Un autre axe consisterait en 'utilisation de modeles d’ions polarisables.
En effet, il est connu que la polarisabilité joue un role clef par 'interaction des sels
avec le champ localement créé par les molécules d’eau interfaciales|135], dont I’orien-
tation est frustrée par I'interface|136]. Cependant, I’emploi de méthodes classiques
conduit souvent & une sur-polarisation par rapport aux calculs ab initio[137]. Le
troisieme axe de raffinement consisterait a établir une calibration, fondée sur des
calculs ab initiol46] de l'interaction grapheéne-ion. En effet, les régles de mélange
de Lorentz-Berthelot sont connues pour causer des comportements divergents par
rapport aux mélanges réels|138]. Enfin, le dernier axe de raffinement consisterait a
vérifier que nos descriptions, ne s’intéressant pas a la formation d’éventuelles paires
d’ions a haute concentration, font sens. La prise en compte de ces paires d’ions
conduirait & I’élaboration d’analyses & plusieurs dimensions[139].

«H

QM/MM : Quantum Mechanics &
Molecular Mechanics, voir la pu-
blication [133] pour plus de détails
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2.5 Méthodologie

Le systeme est composé d’une plaque de grapheéne, dont la configuration est générée a ’aide d’un code python
maison, selon une maille hexagonale parfaite et des atomes espacés de 1.42 A. Les configurations initiales
des molécules de solvant et des éventuels solutés sont générés de maniere aléatoire a I’aide de Packmol[140].
La topologie initiale (masses, charges. ..) est réalisée a I’aide de Topotools[141]. Dans le cas de I’eau pure, le
nombre initial de molécules a été déterminé par insertion/délétion de molécules d’eau afin de reproduire la
densité bulk SPC/E[51] au milieu du slab en I’absence de différence de tension, soit 1152 molécules d’eau. En
présence de sel, le nombre de molécules d’eau est ajusté afin de reproduire les densités expérimentales|142,
143].

Les simulations de dynamique moléculaire sont

conduites avec l'algorithme LAMMPS[31] dans des [ nom m [w.a.] q [wa] | € [k/mol] o [A]
conditions 2D périodique par la correction de Yeh, [ 12.010700 0.0 0.08599 3.400
I.-C. & Berkowitz, M.L.|73]. Les trajectoires sont pro- | H 1.007940 0.4238 0.000 0.000
pagées par l'intégrateur velocity-Verlet[144]. Lorsque | O | 15.999400 | -0.8476 | 0.1554253 | 3.165492
les simulations sont conduites dans ’ensemble NVT, [ 1 6.941200 +0.75 0.0183 1.800
le thermostat de Nosé-Hoover est employé[145, [146] | Na | 22.989769 | +0.75 0.1301 2.115
a 298.15 K avec une relaxation de la température en | K 39.098301 | +0.75 0.1001 3.154
100 pas de temps. F | 12.010700 | -0.75 0.1099 2.984
L’interaction entre le graphéne et I'eau est modélisée | Cl 35.452789 -0.75 0.1178 4.100
en utilisant les parameétres du potentiel de Lennard- | Br 79.903999 -0.75 0.05019 4.733
Jones remis & 1'échelle[46]. En présence de sels, les | I 126.904472 | -0.75 0.03824 5.330

interactions sel-graphéne sont soumis au méme pa-
rametre de remise a 1’échelle. L’eau est modélisée a
'aide du modele non polarisable SPC/E[42] ou 'al-
gorithme SHAKE[147] est utilisé. Les sels sont modé-
lisés & I’aide d’un champ de force non polarisable, dé-
veloppés par 1'équipe de D. Laage[41] et par 1’équipe
de P. Jungwirth|1484150], dont les charges ont été remises a ’échelle suivant ’approche de correction du
continuum électronique|1515153] ; qui permet une prise en compte explicite de la polarisabilité. Les régles de
mélange de Lorentz-Berthelot sont utilisées pour les interactions en solution. Les interactions de Lennard-
Jones sont coupées au-dela de 10 A. Les interactions électrostatiques sont résolues & 'aide d’un algorithme
PPPM|[154] avec une précision de 107°.

TABLE 2.5 — Tableau regroupant les parametres de
masse, charge et Lennard-Jones 12-6 pour les diffé-
rents éléments chimiques employés dans les simula-
tions

Les conditions & potentiel constant[28, 29] aux plaques de graphéne sont assurées par le package CONP

de ’équipe de B. Laird[155]. La largeur des distributions gaussiennes est fixée a 2.55 A" afin que les
distributions gaussiennes aient le méme rayon électronique moyen que les orbitales 2p du carbone[156, [157].

Afin de garantir assez de statistique, 40 configurations pour I'eau, 20 configurations pour les sels & 0.1 et
0.5 mol L' et 10 configurations pour ceux entre 1.0-5.0 mol L~! ont été propagées. Apreés minimisation, le
systeme est propagé initialement pendant 1.0 ns en NVT puis 20000 configurations sont extraites en 1 ns dans
le méme ensemble. Pour les calculs de dynamique, réalisés dans ’ensemble NVE, les configurations initiales
sont celles ou I'énergie de la configuration initiale est proche de 1’énergie moyenne du systéme (c.-a-d. a une
configuration proche de ses configurations d’équilibres).
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C, [mol L1 (N,) [ 0.1 (2) [ 0.5 (10) | 1.0 (21) | 2.0 (42) | 3.0 (62) | 4.0 (83) [ 5.0 (104)
NaCl/H,0 1152 | 1144 1133 1083 1057 1033
NaF /H,0 - - 1151 - - 1124
NaBr/H,O - - 1123 - - 994
Nal/H,0 - - 1110 - - 932
LiCl/H,0 - - 1132 - - 1037
LiBr/H,0 - - 1124 - - 997
Lil/H,0 - - 1112 - - 945
KF/H,0 - - 1142 - - 1076
KC1/H,O - - 1119 - - 979
KBr/H,0 - - 1112 - - 947
KI/H,0 - - 1097 - - 894

TABLE 2.6 — Evolution du nombre de molécules d’eau en fonction de la concentration en sel dans le milieu
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Chapitre 3

Constante diélectrique en milieu confiné

Ce chapitre contient des éléments publiés dans : Confined Water’s Dielectric Constant Reduction Is Due to the
Surrounding Low Dielectric Media and Not to Interfacial Molecular Ordering, Olivieri & al, J. Phys. Chem. Lett.
2021, 12, 4319-4326

« On this basis it is possible to use the dielec-
tric constant as a source for deriving information
about specific interactions between the molecules
and about the liquid structure. »

Theory of electric polarization, Dielectrics in
static fields, C. J. Bottcher
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3.1 Introduction

Le comportement diélectrique de I'eau liquide bulk, c’est-a-dire son interaction avec
un champ électrique statique, est largement compris. La forte corrélation des dipoles
de l'eau, dont la valeur mesurée par effet Stark est de (1.8546 + 0.0006) D[1], est
a l'origine de la capacité dispersive de ce solvant, dont la constante diélectrique est
estimée a 78.36[2] & 25°C. Le comportement dissociant de ce solvant est expliqué
par sa structure coudée[3] et par sa structuration en réseau de liaisons hydrogene[4].
L’utilisation d’un champ électrique oscillant permet de lier la constante diélectrique
a différentes sources de polarisation & 1’échelle moléculaire (vibrations, réorienta-
tions, déformations électroniques. . .)% . A trés haute fréquence, la limite optique est
atteinte. La valeur optique attendue pour des molécules d’eau isolées est de 1.79 a
25°C, ce qui est significativement inférieur aux mesures expérimentales réalisées sur
de l'eau en phase liquide pure, qui donnent une valeur autour de (5.86 + 0.74) a
20°C. Il a été suggéré que cette grande polarisabilité de ’eau est causée par I'exis-
tence du réseau de liaisons hydrogene|§|. Par conséquent, il est largement reconnu
que la structure des fluides joue un roéle clef dans la valeur de la constante diélec-
trique et que celle-ci est associée a la réponse locale d’'une molécule, mais également
aux corrélations moléculaires qui existent avec ses proches voisins[9]. L’interpréta-
tion de I’eau comme un dipdle ponctuel a permis d’appréhender le lien étroit existant
entre la structure moléculaire du fluide et la valeur de sa constante diélectrique[3,
10]. Cependant, il est démontré qu’aux interfaces les ordres quadripolaires et octupo-
laires|11] sont nécessaires pour une description exacte du comportement diélectrique
aux interfaces.

Appréhender les spécificités de la réponse diélectrique de I'eau confinée entre deux
interfaces est ’enjeu de ce chapitre. En effet, 'eau est ici mise en contact avec deux
plaques de graphéne, qui, lorsqu’elles présentent des distances de I'ordre du nano-
metre, modifient de maniére significative la réponse de l'eau[12]. Le développement
des espaces confinés de taille contrdlée, en commencant par les nanotubes de car-
bones (CNTs) puis les feuilles de graphéne, d’oxyde de graphéne (GO) et de hBN,
ainsi que les metal-organic frameworks (MOFs) ont permis 1’étude de la réponse
de l'eau dans ces milieux. La réponse diélectrique de ’eau est modifiée|12414| par
différents facteurs : la nature chimique et la topologie du milieu confinant, mais
également la géométrie et la "taille" de ’espace confiné. Comprendre et décomposer
I'impact de chacun de ces effets est complexe, mais crucial. La communauté, forte-
ment motivée par les implications de la constante diélectrique dans des processus
chimiques, comme la solvatation des especes |15], la réactivité [16] ou la capacité des
systémes chimiques [17419], espére pouvoir "designer" les propriétés diélectriques des
systemes liquides confinés. Cependant, la réponse diélectrique n’est pas unique a une
interface, mais dépend autant de la géométrie que de la nature chimique de l'inter-
face. Au contact d’interfaces hydrophobes[12], p. ez. les clathrates, il est connu que
le nombre et la longueur des liaisons hydrogeénes diminue|20} 21], ce qui abaisserait la
constante diélectrique. Plus récemment, il a été montré que la constante diélectrique
est largement augmentée dans le cas, ou 'eau est confinée dans des nanodiamants,
ou les propriétés de l'eau a l'interface (augmentation de densité, forte polarisation)
sont spécifiques a ces milieux|22].

Une multitude d’applications sont a attendre de ces systémes. Par exemple, le dé-
veloppement de matériaux poreux et hydrophobes, ou ’eau confinée est capable de
solvater des gaz inertes/hydrophobes, permettrait le développement de surfaces sto-
ckant les produits de synthése (p. ex. le dihydrogéne ou le méthane) in situ et en flux
continu dans les réacteurs[23]. La réactivité des especes chargées, notamment lors du
transfert de proton ou d’électron peut étre affectée par le confinement, notamment
en modifiant la dynamique de solvatation des espeéces chargées [24]. De plus, il a été

(55
Pour une description du spectre

de diélectrique de l’eau obtenue a
partir de différentes méthods expé-
rimentales permettant de sonder
auz différentes échelles de temps le
mouvement des molécules d’eau/5,
6], les lecteurs peuvent consulter
cette publication[7]
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montré que ’énergie de réorganisation des transferts d’électron aux interfaces pou-
vait constituer des sondes mesurant la constante diélectrique aux interfaces et que la
barriere d’activation pouvait en étre radicalement diminuée [25, [26]. Cependant, il
existe des dissonances concernant ces processus réactifs. Notamment, dans un milieu
électrolytique concentré, ou l'utilisation d’un modeéle de continuum polarisable[27],
dont les résultats théoriques corrélent avec nombre de systemes chimiques|28], il
a été démontré que leffet d’ion et d’interface s’annulait mutuellement|29]. Malgré
ces conclusions contradictoires, les travaux de Marcus ont démontré que ’énergie
de réorganisation du solvant était affectée a la fois par les propriétés diélectriques
du solvant, mais aussi par celles de I'interface, qu’elles soient "soft" ou "hard" [30].
Pour terminer, les propriétés diélectriques pourraient jouer un réle important dans
le transport et la migration des espéces, notamment pour la désalinisation, mais
également en biologie pour les canaux transmembranaires [31].

L’engouement pour ces nouvelles perspectives est a la mesure du nombre de publi-
cations computationnelles et théoriques sur le sujet®® . La littérature sur les sys-
temes confinés souligne le caractére tensoriel, anisotrope et inhomogene du fluide.
Les conteneurs moléculaires, en particulier les couches de graphéne, constituent des
systemes appréciés des modélisateurs par la connaissance que l'on a des interactions
avec I’eau, notamment grace aux mesures d’angles de contact®” et de I'inertie chi-
mique avec ’eau. L’accent est mis autour des systémes a deux dimensions disposant
d’un unique axe de confinement, appelée composante orthogonale ou hors-du-plan
(out-of-plane), noté L et un axe parallele non confiné, noté ||. Trois géométries ont
été privilégiées : cylindrique pour 1’étude de canaux (principalement des CNTs) et
pores, présentant une composante radiale (L) et longitudinale (||)[42:46] ; sphérique
dans 'étude de gouttes, de cavités sphériques modeles ou moléculaires (p. ex. ful-
leréne) présentant une composante radiale (L) et transverse (||) |43} |47, 48], mais
aussi des géométries planes de type "slabs" [11, 47-59]. Plus récemment, un lien a
été établi entre 'angle de mouillage et I’évolution de la constante diélectrique[40)],
ouvrant de nouvelles perspectives sur les applications des surfaces et des gouttes.

Ces études ont largement démontré 'augmentation de la constante diélectrique pa-
rallele aux interfaces a la fois par des études exclusives [46, |50, |51] ou comparatives
a la composante orthogonale[43, 45, 47]. La composante paralléle est augmentée par
rapport au bulk lorsque 'axe de confinement présente une taille en dessous du na-
nometre, ceci & cause des "interférences" dues aux couches de solvatation des deux
surfaces confinantes. Par la suite, au-dela du nanometre, celle-ci décline jusqu’a une
valeur limite : la valeur bulk|60]. La réponse au champ électrique selon cet axe est,
en toute apparence, indépendante du confinement et uniquement dépendante de la
nature du fluide et des interactions aux interfaces. L’évolution de cette composante
est directement corrélée a I’évolution du nombre de particules d’eau, structurée par
I'interface, et a leur orientation privilégiée a 'interface, tangentielle & celle-ci|46), [61].

Quant a la constante diélectrique perpendiculaire, 'abaissement de sa valeur avec le
confinement a été montré expérimentalement[12] et est dans la littérature largement
expliquée par une rigidification des couches d’hydratation aux interfaces, c’est-a-dire
un ralentissement de la dynamique des molécules d’eaul44} |55, 56, 58, 59, (62-64].
Cette diminution est observée a la fois dans des systémes surfaces confinants hydro-
phobes "hard" type graphéne [48] 51, |65], "soft" type lipidiques [66] ou liquide type
dichloroéthane [67]. L’étude de 1’eau, du méthanol, de 1’acétonitrile, du dicholome-
thane, de 'acétone, du méthanol, de I’éthanol et du N-méthyl-2-pyrrolidone[44, 52| a
permis de démontrer que 'abaissement de la constante diélectrique perpendiculaire
n’est pas une spécificité de 'eau ou des fluides protiques, mais est unanimement
observé pour tout fluide polaire ou apolaire confiné.

La capacité électrique d’un systeme est fortement liée a la constante diélectrique

q 56

Une liste exhaustive est difficile a
établir sur ce sujet.

97

La mesure des angles de contact

a partir du mouillage du graphéne
permet de remonter a la tension
de surface graphéne-eau et donc

a la force des interactions eau-
graphéne. Cependant, la forte sen-
stbilité des mesures aux impuretés
présentes sur graphéne aboutit d
un large spectre d’angles[32135] et
rend la calibration de champ de
force sur la base de ces expériences
délicate[36140]. Une calibration sur
la base d’un calcul ab initio est
donc privilégiée[41].
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perpendiculaire. Cette grandeur a été étudiée pour des interfaces hydrophiles et hy-
drophobes dans le cas de géométries "slabs" [11]. La composante orthogonale présente
une forte dépendance a l'interface avec la nature polaire ou apolaire de I'interface.
Ces profils de constante diélectrique ont pu étre appliqués a des calculs type Poisson-
Boltzmann et reproduire les comportements capacitifs de solutions électrolytiques
observés dans les mesures expérimentales. Malgré les modifications localisées a 'in-
terface de la constante diélectrique perpendiculaire, la capacité de double couche
s’est révélée relativement indépendante de la nature chimique de l'interface, que ce
soit pour des ions mous ou durs.

Malgré ces travaux, les explications apportées a cet abaissement sont d’ordre struc-
tural et dynamique et ne font pas écho a l'universalité de l'effet de confinement.
L’impact modéré des interfaces sur la réorientation et sur la dynamique de ’eau est
démontré et a conduit a des antinomies dans l'intitulé méme des publications
« Water Layer at Hydrophobic Surface : Electrically Dead but Dynamically Alive ? »
. L’absence d’origine claire & I’abaissement de constante diélectrique, ainsi que les
fortes contradictions entre les équipes, nous conduisent tout naturellement a 1’étude
de ces systémes confinés a une dimension.

L’effet du confinement nécessite une terminologie propre des parametres de confi-
nement, employé par la suite. En géométrie planaire (dite "slab"), la largeur d’un
canal, notée L, L, ou h, est définie comme la distance atomique entre les deux sur-
faces confinantes. Ce parametre ne doit pas étre confondu avec la largeur du canal
d’eau, noté L,,°® , dont la définition est complexe. Elle peut étre définie tantdt par
une interface de Gibbs, une surface de séparation diélectrique (dielectric dividing
surface) [73], tantét comme une longueur effective tirée d'un modele de continuum
effectif . La diversité des définitions explique la large gamme de valeurs que I'on
peut obtenir pour un méme type de systeme.

A I'image des premiers travaux théoriques menés sur la constante diélectrique, no-
tamment par Mosotti, Clausius, Debye, Onsager et Kirkwood, nous
attacherons une attention particuliere a la connexion entre comportement microsco-
pique et grandeurs macroscopiques, entre comportement moléculaire et constante
diélectrique.

PROBLEMATIQUES DU CHAPITRE :

i\ - Pourquoi la constante diélectrique, grandeur tensorielle et anisotrope, est
diminuée dans la direction orthogonale et augmentée dans le direction paralléle
a une interface plane, rigide et hydrophobe ?

i\ - Quelles approches permettraient d’interpréter la constante diélectrique d
une échelle moléculaire ¢

i\ - Quel processus physique permettrait d’expliquer ces comportements ?

i\ - Les modéles employés permettent-ils de reproduire les résultats expéri-
mentaux ?

Le chapitre aborde successivement les principales mesures et résultats de la littéra-
ture. Par la suite, les méthodes de calcul numérique de la constante diélectrique en
milieu homogene sont rappelées, puis une explication physique simple et électrosta-
tique & 'augmentation de la composante parallele et la diminution de la composante
orthogonale de la constante diélectrique est proposée, en nous fondant sur la frustra-
tion des corrélations dipolaires a l'interface. Enfin, nos tentatives de réconciliation
de la formule de Kirkwood—Fréhlich , permettant de relier les corrélations di-
polaires (microscopiques) a la constante diélectrique locale (macroscopique), avec la

q 58

Cette dimension inférieure d la
taille d’un canal peut étre estimée
approximativement a l’aide de
parameétres dérivées de la densité
du systéme bulk :

L

Nr20VH20
~, YH20VH20

- (3.1)

ot Ng2o est le nombre de mo-
lécule d’eau, Via0 est le volume

d’une molécule d’

tion de la surface

eau et S la sec-
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taille finie, I'anisotropie et 'inhomogénéité de notre systéme, sont présentées.

3.2 1Idées actuelles sur ’abaissement de la constante di-
électrique

Nous allons commencer par présenter aux lecteurs les principales idées sur la phy-
sique des systemes confinés, du point de vue expérimental et computationnel.

3.2.1 Mesures expérimentales de la constante diélectrique en mi-
lieux aqueux confinés

Au début des années 2000, la composante orthogonale de la constante diélectrique
a été mesurée, par Microscopie de Force Atomique (AFM), a une interface hydro-
phile entre des solutions d’électrolyte aqueux et du mica et a une interface
hydrophobe, 'interface eau-air 59 . Dans ces publications, '’emploi de modeéles
phénoménologiques dans la description du comportement électrique de I'interface est
discutable. Cependant, cette description simple a permis d’estimer une constante di-
électrique effective, parametre ad hoc du modele, entre l'interface et I’extrémité du
dispositif, qui varie d’une valeur de 2 a proximité de I'interface eau-air a une valeur
de 80 de maniere continue en quelques centaines de nm. La structuration de ’eau
sous forme de clusters a I'interface eau-air est invoquée pour justifier 'abaissement
de constante diélectrique.

La mesure présentée ci-dessous fait suite a ces travaux, mais apporte de nouvelles
considérations cruciales sur "l’effet confinement".

3.2.1.1 Effet du confinement sur la constante statique effective

Lors des travaux de Fumagalli & al , un dispositif AFM® a été utilisé afin d’éva-
luer la constante diélectrique en milieu aqueux confiné. Des canaux ont été réalisés a
l'aide de deux cristaux de constante diélectrique connu : hBN (resp. graphite) avec
une valeur effective autour de ~ 3.5 (resp. ~ 6.0) et remplis d’eau par la
suite. La microscopie diélectrique®! a permis de topographier I’amplitude de la force
électrostatique effective f = dC'/dz, selon 'axe de confinement, le long de la normale
a l'axe des canaux pour différentes profondeurs de canaux.

T
10 nm

dC/dz (zF nm™)

1.4nm

X scan 1distance (um) :
FI1GURE 3.2 — Mesure de la force atomique dans les canaux selon ’axe x des canaux,

comme illustré Fig.|3.1] pour trois profondeurs 1.4, 3.8 et 10.0 nm [reproduit de ]

Afin d’établir le lien entre constante diélectrique effective des canaux et force élec-
trostatique mesurée, I’équipe a employé le module électrostatique AC/DC de COM-
SOL (module Matlab). En paramétrisant les parameétres géométriques et physiques
du setup expérimental, I’équation de Poisson a été résolue par différence finie pour
différentes valeurs de constante électrostatique effective. Sur la base de ce modele
électrostatique, des abaques ont pu étre établis entre la constante diélectrique effec-
tive du milieu et la force électrostatique effectivement mesuréef? .

59
La grandeur mesurée est une
force, laquelle peut-étre liée a la
constante diélectrique effective du
milieu confiné entre l’extrémité de
la sonde et la surface en prenant
en compte : la polarisation du tip,
sa géométrie et supposant une dé-
croissance exponentielle du champ
électrique, au sein de la solution,

avec la distance a ’extrémité.
(60

Graphite

ve @ 0
o a @ *‘v‘

Water

FicURE 3.1 — Montage de
spectroscopie diélectrique

[reproduit de ]

‘61

Cette technique permet de mesurer
sous un potentiel alternatif l’am-
plitude des déformations D2, du
convertisseur piezoélectrique (AFM
cantilever) utilisé dans la concep-
tion du tip. Puisque la constante
de raideur k du piézoélectrique et
Uamplitude du potentiel alternatif
Vac sont connus, ces paramétres
peuvent étre liés a la force électro-
statique effective :

_dc

T dz
DQV(Zscan)4k

T

f (3.2)

(3.3)

ou v est la fréquence du courant
alternatif et zscan la hauteur
constante du tip

(02

12 - .
10nm

Ne.=35:

T
1 10
Out-of-plane dielectric constant, €.

100

FIGURE 3.3 — Abaque liant
la force électrostatique en
fonction de la constante di-
électrique effective pour trois
hauteurs des canaux 1.4, 3.8
et 10.0 nm [reproduit de ]
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FIGURE 3.4 — A. Parametres du setup expérimental lors de la molélisation du sys-
teme dans COMSOL, B. Illustration du potentiel électrostatique pour ces para-
metres de confinement : H = 40 nm, h = 10 nm, w = 150 nm, ws = 800 nm;
W =3 nm; epp, = 3.5 et €, = 2 et pour ces parametres géométriques de la pointe
AFM : R =100 nm, 0 = 25 °, Heone = 6 1M, Heantitever = 3 N, Leantitever = 0 pm,
Zscan = 20 nm

[La hauteur h des canaux et la constante diélectrique effective de ’eau €, sont les

seuls parametres variables, reproduit de ]

En s’appuyant sur les abaques (voir Fig. , la mesure d’une force atomique permet
de remonter de maniére bijective a la valeur de constante diélectrique effective du
milieu. La forme des abaques suggere que l'incertitude est plus faible dans les
canaux de grandes dimensions.

FIGURE 3.5 — Evolution de la
100 ' ' ot ' MT ] constante diélectrique en fonction de
pppum— - Waer_g_‘_w_é?._.-i;; == la longueur des canaux GRP-hBN :

les mesures expérimentales sont in-
diquées avec leurs incertitudes rela-
tives, les droites d’ajustement sont in-
. diquées par des lignes oranges pour
) _ trois épaisseurs effectives de linter-
_____ »: T mBNe=s3s 1  face, les valeurs de constante diélec-
: trique statique de hBN et de ’eau bulk
ainsi que la valeur optique de ce der-
nier sont indiquées par des traits noirs
Water film thickness, h (nm) [reproduit de ]

Bulk water h

QOut-of-plane dielectric constant, €.
>
1

En réalisant cette expérience pour des canaux de hauteurs différentes, la constante
diélectrique le long de 'axe de confinement a pu étre estimée (voir la Fig. Sur
la base de ces modeéles, les auteurs se sont appuyés sur un modele de continuum
diélectrique effectif dans l'interprétation de l'effet du confinement. Le slab d’eau
confiné est modélisé par trois condensateurs en série : une réponse diélectrique locale,
effective et identique aux deux interfaces de ¢; ~ 2.1, valeur asymptotique obtenue
pour les systémes de taille subnanométrique, dont 1’épaisseur h; est ajustée aux
mesures et une réponse au milieu du slab, supposée étre comme de 'eau bulk, de
constante effective autour de €, &~ 80. Sur cette base, la relation [3.4P3 est ajustée
et se révele étre un modele phénoménologique adéquat dans la description de la
constante diélectrique effective pour des épaisseurs croissantes.

RG]

La grandeur notée h dans la publi-
cation correspond a la longueur du
canal, noté L L dans nos dévelop-
pements.

h :h 2hl+2hZ (3.4)
Eeff €bulk €
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Cette expérience a permis d’apporter plusieurs conclusions intéressantes :
1. la constante diélectrique est diminuée le long de ’axe de confinement,

2. I’abaissement de constante diélectrique est justifiée par une "rigidifica-
tion" des molécules d’eau aux interfaces hBN /graphite,

3. un modele électrostatique simple peut décrire l'abaissement de la
constante diélectrique.

Cette publication a eu un gros impact en révélant 'ampleur de I'effet de confi-
nement sur la constante diélectrique. Cette publication que 'effet de confi-
nement peut étre quantifié par I’établissement d’une relation entre constante
diélectrique effective €, le long de I'axe de confinement et la dimension de
I’espace confiné L | .

er = f(L1)

La principale difficulté de cette expérience réside dans la modélisation de I’in-
terface. La constante diélectrique effective a l'interface semble étre proche de
la valeur optique de 'eau bulk €, suggérant que la composante orientatio-
nelle est supprimée. Au vu des travaux conduits sur la dynamique de I’eau aux
interfaces de graphéne et hBN[70, 71], cette conclusion est suggete a débat.
Cette publication a été la motivation des travaux de ce chapitre qui visent
a établir un lien entre la structure de ’eau aux interfaces et la mesure de la
constante diélectrique.

(3.5)

3.2.1.2 Effet du confinement sur la constante statique optique

La permittivité relative résulte d’'une composante orientationelle et d’une compo-
sante optique. Par le biais de mesures de réfraction dans l'infrarouge moyen a des
interfaces d’or [81], une équipe® a pu étudier la variation de la composante optique
dans des systemes de taille nanométrique pour des surfaces hydrophiles et hydro-
phobes® . S'il existe un effet du confinement sur I'indice de réfraction, la position
de la bande plasmon, de longueur d’onde A, sera décalée dans les fluides confinés.
Afin d’estimer I'impact du confinement sur ’eau, les expérimentateurs ont fait une
hypothese tres restrictive en considérant que "’effet de confinement" était spécifique
a leau et n’affectait pas les alcools et hydrocarbures. En définissant le décalage en
indice de réfraction comme :

Ang i =n1;— N1 qir (3.8)

ou n ; est I'indice de réfraction des fluides différents de 1’eau pris a leur valeur bulk
aux conditions de pression et température de I'expérience et n 4, est 'indice de
réfraction de l’air.

Sur la base de la relation cette équipe est parvenue a réaliser des abaques
linéaires®® entre la différence de longueur d’onde de résonance plasmon et d’indice
de réfraction, pour différentes longueurs de confinements afin de prédire I'indice de
réfraction attendu de 'eau.

€ 54

En théorie des ondes dans les mi-
lieux continus, la constante diélec-
trique a la limite optique, notée
€0, est une grandeur complexe :

/ -1
€oo = €oo + JEoo (3.6)
ot la partie réelle €., est associée
a la polarisation, liée a l'indice
de réfraction du milieu n, et la
partie imaginaire a l’absorption du

milieu.
n =1/ €x

(3.7)
(05

La réalisation de "self-assembled
monolayers" (SAM), composés

de tensioactifs, permet de rendre

hydrophobe des interfaces métal-
liques.

< 66
500 -
R2 = 0.9982
[
400 4 ad
£ o®
S Confined water | __
S 300 X
< i
> I
S 200 | i
T) 1
e I
= 100 | !
1
. i
0 e !

] 0.1 0.2 0.3
Refractive index An, / [-]

0.4

FIGURE 3.6 — Abaque li-
néaire entre la différence de
longueur d’onde de résonance
plasmon et la différence
d’indice de réfraction pour
différents fluides. La valeur
de I'eau est interpolée sur la

base d’un modele linéaire.
[e : air, e : H,O, o : CH;0H,
o : CoH;0H, o : nCsHyy,
CsH,OH, o : C,HyOH]
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1.5635 20 30
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FIGURE 3.7 — Evolution de la composante optique effective avec la longueur de I'axe
de confinement, noté h [adapté de [81]]

[e : surface hydrophile, e : surface hydrophobe, - : regression linéaire réalisé par
I’algorithme de Marquardt-Levenberg appliqué aux surfaces hydrophiles, - - :
intervalle de confiance & 95 % du modele, le modele linéaire a donné une bonne
dispersion des points et un y? = 1.82 validant le modéle en premiére
approximation]

La figure [3.7 montre que la composante optique dépend de la nature de l'interface.
Les points associés aux interfaces hydrophiles présentent une faible évolution avec la
longueur du canal. Au vu des données expérimentales disponibles sur les interfaces
aqueuses hydrophiles, il semble raisonnable d’appliquer un modele linéaire de la
forme :

eL(h) = (‘E) (h=0h+ero (3.9)

ou l'utilisation d’une régression des moindres carrés par ’algorithme de Marquardt-
Levenberg permet I'obtention des données suivantes :

(‘Zj) (h=0) = (0.51 £0.21) - 1073 nm™! (3.10)

€10 = (1.68+0.01) (3.11)

Au vu de lincertitude sur la pente, il semble difficile de conclure d’'un effet de
confinement sur la composante optique. Nous considérons ici que la composante
optique ne dépend pas du confinement.

L’effet de confinement
— est dépendant de la nature chimique de l'interface. Il est important
lors des études des phénomenes de confinement de comparer les effets
de confinement sur un seul type d’interface,
— impacte principalement la composante orientationelle. En premiere
approximation, la composante optique peut étre considérée comme
constante.
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3.2.1.3 Localité versus non-localité de I'impact d’une interface sur la
constante diélectrique

Les études des deux précédentes sections ont permis de montrer que le confinement
abaissait, selon ’axe perpendiculaire, la constante diélectrique effective du liquide
confiné, en affectant surtout sa composante orientationelle. De plus, le modéle phéno-
ménologique employé dans le papier de Fumagalli & al, suggere que la constante
diélectrique est considérablement abaissée a la premiere couche d’hydratation des
surfaces confinantes.

A — “1B_
DA Sim.
DAA 4 Exp.
——DDA -
2+ ——DDAA < ad
— = === orentz E
1 === =Slab 4
+ =
';:3 04
E
1 T T T + T -+ T 4 T T T T T T T
3200 3400 3600 3800 3200 3400 3600 3800

Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)

FIGURE 3.8 — A. Décomposition spectrale de la constante diélectrique effective simu-
lée pour les différents chromophores, ot DDA et DDAA se comporte comme prédit
par Lorentz bulk et DA et DAA se comporte comme prédit par Lorentz slab; B.
Comparaison entre le spectre SFGv simulé et mesuré de ’eau a l'interface eau-air
sur la base d’'une décomposition des chromophores en modele Lorentz bulk ou slab

Dans une publication récente , I’effet d’interface sur la constante diélectrique de
Ieau a récemment été étudié par des mesures de spectroscopie SFGv a 'interface
eau-air. La détection hétérodyne employée a permis d’accéder a 'amplitude et a la
phase, et de reconstruire, par le biais de la mesure de deux polarisations : PPP et
SSP, la fonction de réponse, non mesuré directement, associée a I’axe de confinement.

Or, la fonction de réponse expérimentale contient a premiere vue une information

sur la constante diélectrique du milieu. Lorsque les spectres sont simulés, il faut

employer un modele effectif pour inférer la valeur de la constante diélectrique. Les

expérimentateurs ont considéré deux modeéles de continuum effectifs limites :

1. un modele de Lorentz type bulkS” ot la constante diélectrique effective € du
milieu autour du chromophore est donnée par la valeur de ’'eau :

€ =c¢ (3.12)

2. un modele de Lorentz type slab®® ot la constante diélectrique effective €' du
milieu autour du chromophore est donnée par la valeur de I'eau®?

,  €(e+5)

(e +2) (3.13)

ou € est la valeur de constante diélectrique de 1’eau.

Aucun de ces modeles n’est capable de reproduire le signal SFGv expérimental. Afin
d’obtenir la bonne réponse sur la base de ces modeéles, les expérimentateurs ont caté-
gorisé les chromophores dans deux familles en fonction de leur état de solvatation™
. Si une molécule donnait deux liaisons hydrogenes et en acceptait une ou deux, elle
est considérée comme répondant au modele de Lorentz type bulk. Sinon, la molécule
est partiellement solvatée et répond au modele de Lorentz type slab.

FIGURE 3.9 — Le chromo-
phore est assimilée a une
sphere de centre e baignant
dans un continuum diélec-
trique €

7] 68

FiGURE 3.10 — Le chromo-
phore est assimilée a une
sphere de centre o baignant
a cheval entre un continuum
diélectrique € et le vide

(e=1)

‘69

Pour une démonstration de cette
formule et comprendre son cadre
applicatif en SFGv, consulter
Theory of Sum Frequency Ge-
neration Spectroscopy, A. Morita,
Section 5.3 Interfacial Dielectric

Constant €

88 fi57
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Suivant cette approximation, les auteurs sont parvenus a reproduire les spectres
expérimentaux.

En s’appuyant sur cette approche, les auteurs sont parvenus a la conclusion
que la constante diélectique est une propriété relativement locale, dépendant
de I'état de solvatation des chromophores, et qui est impactée a l'interface
uniquement sur la premier A de I'interface.

Cette étude pose plusieurs questions, notamment sur la nature des modeles
électrostatiques (nature tensorielle de la constante diélectrique est négligée,
modeles de continuum effectif...) et les conclusions sur la distance a laquelle
la constante diélectrique est abaissée. En effet, il semble naturel que I’emploi
de ce modele & deux états (solvaté et partiellement solvaté) conduise a un
abaissement localisé a l'interface. De plus, la SFGv aux interfaces eau-air
est connue pour sonder uniquement les deux premieres couches interfaciales,
ce qui pose question sur la viabilité de cette méthode dans la mesure de la
constante diélectrique.

Cependant, ces mesures montrent que la distance a l'interface, en dessous de
laquelle la constante diélectrique est abaissée, est sujette a débat.

3.2.2 Modeles moléculaires expliquant ’abaissement de la constante

diélectrique

Nous avons pu voir trois expériences différentes qui ont permis de sonder les carac-
téristiques de la constante diélectrique a l'interface. L’abaissement de la constante
diélectrique est mesurée et est justifiée par des considérations structurales, courtes
portées, sur les molécules aux interfaces. Nous allons ici décrire les études théoriques
et expérimentales qui ont conduit a cet argumentaire.

3.2.2.1 Origine du modéele a trois condensateurs

En physique des semi-conducteurs, ’analyse de la réponse diélectrique en fonction de
la dimension des semi-conducteurs a aussi été conduite[85), 86| et a montré un com-
portement anormal & D'échelle nanométrique. A ces échelles, la permittivité effective
des semi-conducteurs dépend de la dimension du semi-conducteur et est abaissée
avec la diminution de la taille du semi-conducteur. Ce comportement est expliqué
par D'existence d’une "dead layer" a 'interface métal-isolant, résultant d’une diminu-
tion du nombre de dipoéles a l'interface, sur la distance typique de polarisation des
métaux’! | appelée longueur de Thomas-Fermi[87, [8§].

Par analogie aux interfaces métal/semi-conducteurs, ce type de dérivation s’applique
naturellement aux interfaces solide-liquide. La description la plus simple consiste a
considérer que l'interface induit I’existence d’un volume exclu, de constante diélec-
trique égale a 1, résultant de la répulsion électronique entre le fluide et 'interface[89].
Sur la base de I'existence d’une capacité a 'interface et d’une description en conden-
sateurs en série, la constante diélectrique effective dépend des dimensions du slab
confiné™

h

h) =
€1 (h) 2hi+(h—2hi)/€Lb

(3.14)

70

La Fig. présente la notation
D/A, dévéloppée par l’équipe de Y.
R. Shen|84)] pour décrire ’état de
coordination d’une molécule d’eau.
Cette notation décrit le nombre de
liaisons H acceptées (A) et don-
nées (D) par une molécule d’eau.

A

f’ D
-

-
-

A=<
\
A

FIGURE 3.11 —
Représentation sur une
molécule d’eau des sites D/A
possibles

PR
dielectric
(@) —
clc.ctr;:.

(b) >
X

(c)
X

FI1GURE 3.12 — La modélisa-
tion de la réponse d’un métal
idéal (a) et réel (b) a une
interface conducteur-isolant
[reproduite de [87]]

Un métal non idéal se polarise sur
une longueur caractéristique [ in-
duisant existence d’une capacité
interfaciale finie. Sur des systémes
nanométriques, de longueur ca-
ractéristique commensurable a la
longueur 1, cette capacité interfa-
ciale n’est pas négligeable.
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Cette relation est effectivement vérifiée par le biais de simulations de dynamique
moléculaire et largement employée comme modele effectif de réponse d’un slab.

L’approche de Fumagalli & al reprend ce modele effectif d’'une "dead-layer" en
plus du volume exclu, laquelle est intuitée par l'idée couramment admise d’une
rigidité des molécules d’eau aux interfaces. L’observation d’une structuration de
I’eau en glace 2D dans les milieux extrémement confinés , appuyée sur des
modélisations des structures a 0.0 K, a fortement contribué a répandre cette idée
de rigidité de ’eau a toutes les interfaces hydrophobes.

3.2.2.2 Interprétations moléculaires de ’abaissement de la constante di-
électrique en milieu confiné

Structuralement, on s’attendrait a ce que I'abaissement de la composante perpen-
diculaire de la constante diélectrique soit causé par les réorganisations du solvant
aux interfaces. Cette supposition est vérifiée dans les modeles type condensateur en
série, ou la constante diélectrique effective du milieu est dominée par I'interface dans
les milieux extrémement confinés et par le bulk lorsque le confinement est faible™ .

Trois causes structurales pourraient étre invoquées pour I'expliquer :
1. le réseau de liaisons hydrogene de 'eau est distordu a Uinterface,

2. l'interaction eau-surface modifie la structure de ’eau aux premieres couches
interfaciales, ce qui se répercute sur leurs premiers voisins,

3. les corrélations intermoléculaires de longue portée peuvent étre tronquées par
la brisure de symétrie introduit par l'interface.

(@) 0.8 (b) 1.0
0.05
0.6 )
: 0.04
204 by 0.03
o o
S5 0.02
0.2
0.01
0.0 e i 0.00
0 5 10 15 20 25 30 35 40 10 15 20 25 30 35

z (A) z (A)

FIGURE 3.14 — a. Evolution du nombre de liaison hydrogéne dans le plan paralléle,
b. Evolution de ’angle complémentaire ® au critere de liaison hydrogene, illustré a
la Fig. [3.15| [reproduit de ]

Suivant la littérature, le premier point a été étudié sur de ’eau classique. Suivant
la définition géométrique entre une molécule donneuse A et une molécule accepteur B
de liaison H, une molécule est considérée comme formant une liaison H si la distance
0405 < 3.5 A et angle HA/OA\OB < 30 °. En définissant géométriquement
ce qu’est une liaison hydrogene alignée selon le plan de la surface”™ | les auteurs ont
estimé que la densité en liaisons hydrogeéne dans le plan parallele était environ 50 %
plus élevée que dans une eau équivalente bulk (cf. Fig.[3.14). Une analyse de 1’énergie
potentielle de 'eau dans les différentes couches montre que cette eau est stabilisée
autour de 1 — 2kpT. Cependant, une relation de cause a effet entre modification du
réseau de liaison H et réponse diélectrique & un champ n’a pas été démontrée.
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FIGURE 3.13 — a) Représen-
tation usuelle d’un systéme
confiné en géometrie slab,

b) Réponse du slab & champ
D intense peut s’assimiler

a un diélectrique homogene
et isotrope, ¢) Modélisation
effective a I'aide d’un modele
a trois condensateurs
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En prenant Uapproche de

El(h — th) = €;

el(h—o00)=¢

FiGURE 3.15 — Critere an-
gulaire d’alignement dans le

Des études récentes, comme illustré Fig. @, montrent que I’abaissement de constanteplan paralléle & la surface de
diélectrique n’est pas 'apanage de I’eau (), mais est universellement observé dans graphéne
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les fluides polaires : le méthanol (e), 'acétonitrile (e) et le dichlorométhane (o) [52].
Naturellement, on en déduit que la proticité ne peut constituer une cause suffisante
a l'existence d’un effet de confinement.

-4
s
1

&g =712

0.1

0.01

A Water
Methanol

Perpendicular diclectric permittivity

Acetonitrile
O  Dichloromethane
#®  Fumagalli ef al.?'
== Langevin Fit
1 1 i

J
1 10 100 1000 0.001 o1 01 i 10

Channel width (nm) Scaled channel width, A

Scaled perpendicular dielectric permittivity, £, &

I 1 1

FIGURE 3.16 — a. Diminution de la constante diélectrique pour 4 fluides polaires :
I'eau, le methanol, ’acetonitrile et le dichlorométhane [o : données de simulation, - :
régression a 'aide d’un modele de Langevin], b. Renormalisation de la constante et
évolution similaires des fluides polaires

[ecau, eméthanol, eacétonitrile, edichlorométhane, adapté de [52]]

La composante parallele de Iénergie d’exces d’interaction dipdle-dipdle parallele™
a été estimée a 'interface pour les différents fluides et est corrélé avec la position
relative des courbes de constante diélectrique effective pour les différents fluides
polaires.

Il a été montré[52] qu’apreés normalisation de la constante diélectrique €, et des
longueurs H, 'impact du confinement sur tous les fluides polaires est similaire et

répond & la fonction de Langevin™® suivante :
h) —€; h—h;
) —e _pfg h=hi (3.18)
€ — € o(ey — €)
€] H

ou o est un parametre d’ajustement spécifique au couple fluide-surface.

Suivant ces considérations de structuration en feuillet & 'interface, I’anisotropie des
fluctuations du moment dipolaire, abaissée selon I'axe de confinement (resp. aug-
mentée selon 'axe parallele a l'interface) causerait 'augmentation (resp. la diminu-
tion) de la constante diélectrique [57]. Cependant, cette structuration aux interfaces
est causée par le rapport de force entre l'interaction eau-eau et l'interaction eau-
grapheéne. Or, des simulations ont montré|57] que les fluctuations du moment dipo-
laire perpendiculaire sont indépendantes de la force de l'interaction surface-fluide.
Malgré tout, 'impact de I'interface est réguliérement interprété comme une modifica-
tion localisée de la structure a 'interface, indépendante de 'effet de confinement [64].
Cependant, les réorganisations d’orientation des molécules a la premiére couche (voir
Section ne peuvent expliquer un abaissement de constante diélectrique tel
qu’a l'interface la valeur soit de 2.1[12].

Quelques tentatives d’éclaircissement ont été faites. L’étude de la structure de ’eau
aux interfaces de grapheéne[70} |71] a montré que les molécules d’eau se réorientent a
proximité des interfaces de graphéne. Cette orientation privilégiée, parallele a I'inter-
face, pourrait étre communiquée au reste de la solution de proche en proche, sous la

7

La dérivation de ’énergie d’in-
teraction dipéle-dipdle dans un
fluide dipolaire homogéne peut étre
trouvée dans Theory of simple
liquid, Chapitre 11, Section 11.4
Correlation function expansions
for simple polar fluids, relation
11.4.16[97). Les estimations
sutvantes ont été faites a la
premiére couche interfaciale :

Fluide UsY kJmol ']
eau -1475.92
acetonitrile -316.04
methanol -281.09
dichlorométhane -52.58

TABLE 3.1 — Valeurs d’éner-
gie d’exces d’interaction
dipole-dipdle dans le plan
paralléle aux interfaces [re-
produit de [52|]

7] 76

La fonction de Langevin est définie
par :

L(z) = coth(z) — i (3.17)
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forme d’une orientation d’ordre, analogue au comportement des cristaux liquides|43].
Des modélisations ont été réalisées a l'aide de modeles sur réseau de type Ising pour
expliquer la transmission de la contrainte exercée par I'interface. Cependant, il existe
une contradiction apparente entre ce modele et I'indépendance des fluctuations di-
polaires, selon ’axe de confinement, vis-a-vis du potentiel d’interaction a l’interface

[57].
La localité de I'impact aux interfaces et sa transmission dans le slab est largement
en contradiction avec la structure et la dynamique de ’eau au milieu du slab. La

longue portée de l'interaction dipdle-dipdle est connue et s’étend sur quelques nm.
Ceci est en contradiction avec la description effective des modeles condensateurs[12].

Dans la littérature actuelle, on peut identifier deux facons de décrire les
propriétés diélectriques en milieu confiné.

D’un coté, les interprétations moléculaires reposent sur des modifications
structurales localisées a l'interface : un alignement préférentiel des dipdles de
I’eau dans le plan parallele a la surface confinante.

D’un autre c6té, en opposition a ces interprétations, les modélisations actuelles
reposent sur des modeles de milieux diélectrique effectifs en série. Ceux-ci
sont connus pour ne pas prendre en compte les inhomogéneités structurales
observées a 1’échelle moléculaire. Cependant, ces modeles permettent de re-
transcrire phénoménologiquement les observations expérimentales.

3.3 La susceptibilité locale ne donne pas accés a une in-
terprétation de la constante diélectrique a 1’échelle
moléculaire

La constante diélectrique, grandeur tensorielle notée ¢, est définie comme le facteur
de réponse entre le déplacement électrique, noté D et le champ électrique, noté E77

77

Pour une description simplifiée

47r[j = QE [au] (3.19) de ces grandeurs, le lecteur peut
s’orienter vers les chapitres des

. . ‘1 . . . N . ; livres suivants :
Suivant cette relation, en modélisation, il suffirait que le systéme soit placé sous un

déplacement électrique constant et de calculer le champ électrique en chaque point
de la boite pour connaitre la constante diélectrique locale. Les approches employées

1. Electricity and Magne-
tism, Fdward. M. Purcell
& al, Cambridge Univer-

actuellement sont largement orientées autour de cette approche. sity Press, 2013, Chp.10
Electric fields in mat-
ter(98]
.. 2. Introduction to Electrody-
M - Sur la base d’un rappel des hypothéses du calcul de la susceptibilité locale, namics, David J. Grijﬁtli;,
souligner les limites attendues et obtenues des calculs. Cambridge University

Press, 2017, Chp./ Elec-
tric fields in matter[99]

3.3.1 Principales approximations dans les calculs actuels
Nous allons formellement expliciter les développements conduits sur le calcul de la

constante diélectrique locale. Proprement formalisés par H. A. Stern & S. E. Fel-
ler[100], les premiers calculs de susceptibilité locale en milieu confiné ont été conduits
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par V. Ballenegger & J. P. Hansen[47] sur des fluides dipolaires. Depuis une ving-
taine d’année, I’équipe de R. Netz a largement étendu le champ d’application de ces
calculs de susceptibilité locale a nombre de problémes physique : influence de la na-
ture hydrophile/hydrophobe de I'interface sur la réponse diélectrique[11, [101], inter-
prétation des phénomenes capacitifs de double couche en présence d’électrolyte[11],
phénomenes électroosmotiques|73], abaissement de la constante diélectrique dans les
systémes de géométrie slab ou de type nanotubes confinés[45, |59|... Ces calculs de
susceptibilité locale sont communément admis comme étant la maniere d’aborder le
lien entre structure locale du fluide et valeur de la constante diélectrique.

Cependant, la réponse calculée repose sur plusieurs hypotheses critiques dans les
systemes confinés. En effet, les équations de I’électrostatique des milieux continues
peuvent s’écrire sous la forme™®

[S.1.]

{v D) = () 1)

VXxER =0

ou py(7) est la distribution de charges libres, c’est-a-dire non liées au milieu diélec-
trique (p. ex. d’éventuelles charges libres sur les surfaces de graphéne). Dans notre
cas, la distribution de charges libres est nulle (c.-a-d. qu’il y a absence de charges
sur le graphéne).

Les champs vectoriels X € {E, D} peuvent s’écrire en coordonnées cylindriques
comme :

—

X(a:,y, Z) = Xx(a:,y, Z)gx + Xy(x,y, Z)gy + Xz($7ya Z)é} (3'22)

En considérant les invariances et les symétries des charges sources™ ,

les champs vectoriels se réduisent 480

—

X(z) = XJ_(Z)étZ + X||(Z)€z + X“(Z)gy (3.23)

Les quatre points ci-dessous permettent I'obtention de profils de constante diélec-
trique locale :

1. la polarisation répond de maniére locale au champ extérieur, ce qui permet
d’estimer une susceptibilité locale ¢ — 1 :

€(z) = /dz'gnl(z,z')d(z -2 (3.24)

ou ¢, est la constante diélectrique non locale de 'eau.

2. la symétrie sphérique ou radiale réduit le tenseur de permittivité a la forme
diagonale suivante :

ei(z) O 0
6”(2) 0
0 0 EH(Z)

(3.25)

3. les composantes parallele et perpendiculaire a l'interface peuvent étre expli-
citées sur la base des équations de Maxwell (Eq. et des conditions aux
limites de notre systéeme®! . L’absence de charges sur les plaques de graphéne
impose que la divergence de D soit nulle. Par conséquent, le champ D est
constant selon ’axe perpendiculaire (= D). Puisque le rotationnel de E est

nul et qu’il ne dépend que de z, le champ E est constant dans la direction
parallele (= E)).

78

Le déplacement électrique D est
lié au champ électriqgue E et d la
polarisation électrique P

47D = E + 4P

[a.uw] (3.20)

7

Symétries : Les plans (1z) et (yz)
sont équivalents. Invariances : le
systéme est invariant de x et y
(80

On notera aussi r =|| et z =1,
respectivement les axes paralléles
et perpendiculaires aux plaques de
graphéne

‘81

On a deuz conditions au limites
périodiques différentes. Les condi-
tions de Yeh & Berkowitz[102]
pour le traitement de la périodicité
2D imposent que selon l’aze per-
pendiculaire 1, le champ pertur-
bant le systeme est le déplacement
électriqgue D. Selon l'aze paralléle,
le champ perturbant le systéeme est
le champ électrique E.

Le lecteur peut consulter la review
[105] pour une discussion en détail
de ces conditions au limites.
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On peut donc écrire selon la composante parallele que :

DH(Z) = E” + 47TPH(Z) (3.26)

6||(Z)E|| = E” + 47TPH(Z) (3.27)

e(z) =1+ 471'M (3.28)
Ej

et selon la composante perpendiculaire que :

D, = EJ_(Z) +47TPJ_(Z) (3.29)
D, =e¢Y(2)D) +4nP) (2) (3.30)
1—el(z) =4 PE(E) (3.31)

4. la réponse recherchée est celle & un champ électrique extérieur infinitési-
mal, c¢’est-a-dire que la polarisation répond selon la relation de fluctuation-
dissipation au champ extérieur appliqué :

Py(z) = - (0my(z) - 0M)) E) (3.32)

= <™

Pi(z) = V@”ﬂ(z) “OMy)D, (3.33)

on0X(z) = X(z2)—(X), M est le moment dipolaire total et m(z) le moment
dipolaire dans une tranche élémentaire [z, z 4+ dz] du slab.

En combinant les équations [3.283.32] et [3.31}{3.33] les composantes du tenseur de
constante diélectrique peuvent étre calculées a partir des fluctuations du moment
local et du moment total de la boite par le biais des relations|11} [103] :

(6m(2) - dM))

EH(Z) =1+ 471'5 (3.34)

(0m (z)-OMy)

1—e M2) = 4rp v

(3.35)

3.3.2 La susceptibilité locale dans notre systéme

En appliquant les relations Eq. et Eq. des profils de constante diélectrique
locale ont pu étre estimés (pour la composante perpendiculaire, voire la Fig. [3.17]).

Il est observé que les murs affectent fortement la constante diélectrique locale sur
au moins deux couches moléculaires avant de revenir & la valeur bulk (=~ 71)[104].
Comme montré précédemment dans la littérature, les oscillations de cette suscepti-
bilité au voisinage de I'interface sont associées a la structuration des molécules d’eau
a 'interface, qui se retrouve a la fois dans la susceptibilité calculée en présence d’un
champ appliqué|73] ou dans le potentiel électrostatique moyen aux interfaces|70].

Cette méthodologie souffre cependant de plusieurs inconvénients.

La composante perpendiculaire de la constante diélectrique locale €, (z), évoluant
comme l'inverse des corrélations de polarisation locale, est une quantité difficile a
faire converger. Sa convergence n’est pas obtenue, méme apres 4.5 s de trajectoires.

La réponse locale est une grandeur difficile a interpréter puisque que ses oscillations
présentent des valeurs négatives, ce qui traduirait un sur-écrantage du champ par
les molécules d’eau[9, 59, 101].
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L’approche ne permet pas d’établir un lien structure-propriété entre réponse diélec-
trique et structure de ’eau. Ces profils ont permis la construction de profils diélec-
triques effectifs]|59]. Le profil de constante diélectrique est supposé comme étant une
fonction marche passant de 1 & la valeur moyenne attendue pour le systéme.

T T T T 60

1—\:",‘ :"': FSO FIGURE 3.17 — Inverse de la
0 II'\\ n constante diélectrique e~ !(z)
*o ; , ,:'i Ao calculée a travers une boite
E E\A‘,\\/ fffffffffffffffffff N ‘A/ |1, € de110.68 x 110.76 x 50.0 A,
& OF i 'V NAT- WA Pt A V! ] g la référence bulk SPC/E[104]
:U \] o0 (—) et le profil de densité mo-

051 14 léculaire [reproduit de |105]]

10 1‘0 2‘0 3‘0 4‘0 ' 5(9

z(A)

™ - Sur la base d’un rappel des hypothéses du calcul de la susceptibilité locale,
souligner les limites attendues et obtenues des calculs.

Nous avons pu voir que la constante diélectrique, extension de la susceptibi-
lité locale au champ extérieur, est une grandeur difficile a faire converger et
présente des comportements non physiques aux interfaces. Au-deld de [’élabo-
ration de modeles diélectriques effectifs, cette grandeur n’est pas utilisable.

Afin de pallier ces deux limites, nous allons considérer les fonctions de corré-
lation de paires, qui convergent plus aisément, sont plus aisées a interpréter
a ’échelle moléculaire et sont reliées a la constante diélectrique.

3.4 Les fonctions de corrélation dipolaire en milieu ho-
mogene et isotrope

Nous allons tout le long de cette séquence nous appuyer sur les fonctions de corréla-
tion dipolaire de Kirkwood[3] et discuter de leur sens en milieu homogene. L’objectif
est de montrer que ces fonctions, apres extension aux systémes confinés, peuvent
offrir un cadre interprétatif a 1’échelle moléculaire de la constante diélectrique.

i\ - Présenter le cadre interprétatif dans les fonctions de Kirkwood ;

1\ - Présenter le lien existant entre les fonctions de Kirkwood, la constante
diélectrique et présenter les difficultés intrinséques da son évaluation en dyna-
mique moléculaire.
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3.4.1 Comprendre intuitivement le lien entre fonctions de Kirk-
wood et constante diélectrique dans un continuum diélec-

trique infini et homogéne

Pour interpréter ces fonctions de corrélation, nous allons considérer I’eau comme
un fluide dipolaire rigide et non polarisable. Nous pouvons définir une fonction de
corrélation, appelée fonction de Kirkwood et notée G (r), permettant de sonder
la corrélation entre le dipole d’une molécule, noté [i et le moment dipolaire total,
noté M , de toutes les molécules comprises dans une sphere de rayon r autour de ce
dipdle. Dans ce cas, la fonction de Kirkwood est définie par :

Comme représenté a la figure lorsque 1’on se trouve en dessous de la distance
caractéristique entre deux molécules d’eau, notée ri, autour de 2.8 A, la corrélation
du dipdle avec lui-méme est le seul parametre qui jouera un réle dans la polarisation
du milieu®? .
G(r)

F1GURE 3.18 — Contribution
de 'auto-corrélation des mo-
ments dipolaires dans les
fonctions de Kirkwood

%

auto-correlation

>

I

Lorsque 'on augmente radialement le nombre de voisins, le dipéle moléculaire res-
sent la polarisation des premiers voisins. Lorsque ’on applique un champ électrique
externe, on s’attend a ce que le dipdle moléculaire ressente ce champ, mais égale-
ment le champ généré par les autres molécules. Trois parametres structuraux peuvent
jouer un réle dans la valeur de la corrélation : leur nombre, leur orientation et leur
distance au dipole central®® . Apreés quelques couches de solvatation®® | il y a perte
de corrélation entre le dipdle centrale et les autres dipoles, ce qui a pour conséquence
la stagnation de la fonction de corrélation autour d’une valeur, appelée facteur de
Kirkwood® .

- ~<.

solvation shell 8 \‘ SN
s = ™ . .
G, 4 | S &N FIGURE 3.19 — Contribution
! \"’ - = \ 7’ . . ’
9K s SRR de la corrélation croisée des
I \ 1
o 1 @ . .
i ’G‘ ! N P moments dipolaires dans les
\ KN é’ 5,’ J . .
\ ‘5\ | y fonctions de Kirkwood
1 N @ ey
\\\ OS~—==" ’,/
7 > > Sl -

cross-correlation
Au-dela de cette longueur de corrélation, le milieu extérieur peut étre considéré
comme un bain diélectrique de polarisation uniforme dont la constante diélectrique
est notée ¢'.

La valeur de la constante diélectrique de ce milieu extérieur est, de maniére contrin-
tuitive, d’'une grande importance. En effet, les molécules & l'intérieur de la sphere
induisent une polarisation du milieu diélectrique externe, lequel engendre un champ
induit appelé champ de réaction d’Onsager|10]. Naturellement, si la constante diélec-
trique du milieu diélectrique est connue, on peut intuiter le comportement attendu
pour un milieu homogene et infini. Dans le cas ¢/ = ¢, les corrélations atteignent
une valeur plateau comme expliqué précédemment. Au contraire, si le diélectrique

q 82

On peut intuitivement dire que :
M(r<r)=[

(83
1l est connu que le potentiel d’in-
tération dipolaire varie en %
Au-dela d’une dizaine d’angstrom,
on peut s’attendre a une perte de
corrélation entre les dipoles de la
solution

8

Un rayon caractéristique du sys-
teme sera moté ri, pour rayon

de Kirkwood, et représente la lon-
gueur mazimale de corrélation
dipéle-dipale.

(85

Le facteur de Kirkwood, noté g,
est défini comme :

gK = GK(T > T'k) (3.36)
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externe est non polarisable, p. ez. du vide, on a une perte de corrélation. Dans ce cas
¢/ = 0 et le milieu est dit dépolarisant. Enfin, si le diélectrique externe est un métal
parfait, on a un gain de corrélation. Dans ce cas ¢ = oo, le milieu est hyperpolari-
sant. L’évolution asymptotique peut étre assumée comme étant proportionnelle au
volume en dehors de la sphere de Kirkwood.

metal

solvation shell

FIGURE 3.20 — Contribution
du bain diélectrique dans les
fonctions de Kirkwood

Dans le cas des simulations numériques, nous nous placons dans le cas de la
sommation d’Ewald dans des conditions périodiques. Celles-ci vont compli-
quer l'interprétation puisqu’elles vont faire intervenir des parameétres géomé-
triques : la topologie de la boite de simulation et ses dimensions

™ - Présenter le cadre interprétatif dans les fonctions de Kirkwood.

Nous avons pu montrer que les fonctions de Kirkwood permettent de sonder
spatialement les corrélations dipolaires. Celles-ci nous renseignent sur la ca-
pacité du milieu da se polariser.

3.4.2 Lien entre les fonctions de corrélation dipolaire et la constante
diélectrique : la relation de Kirkwood-Frohlich

La relation de Kirkwood-Frohlich , notée KF, dérivée en milieu homogene
et isotrope, est une relation permettant de faire le lien entre le microscopique (c.-a-~d.
la fonction de Kirkwood) et les grandeurs de polarisation macroscopique®® (c.-a-d.
la constante diéletrique).

FIGURE 3.21 — Le milieu de
forme elliptique () est sou-
mis & un champ extérieur E’.
Le champ de cavité F.q, cor-
respond au champ résultant
de la polarisation de la cavité
elliptique vide (c.-a-d. quand
1) et le champ FE est
le champ uniforme engendré
dans la cavité. Par définition,
ces deux champs sont coli-
néaires au champ appliqué.

€ =

Comme représenté a la Fig. on considere un échantillon de forme ellipsoidale
de volume V& et de constante diélectrique €, entouré d’un milieu de constante
diélectrique €, sur lequel on exerce un champ extérieur E’. La relation de KF (Eq.
3.37)) peut alors s’écrire comme :

q 86

Pour une démonstration de cette
relation, voir p. ex. Traitement
exact de la longue portée des in-
teractions coulombiennes dans les
systémes chargés : développements
méthodologiques et applications,
Vincent Ballenegger, Habilitation
a diriger des recherches, Appendice

BLI]

‘87

L’échantillon doit avoir un vo-
lume suffisamment grand pour que
les lois de l’électrostatique soient
applicables.
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- B
-1 =4 li - )
i = (8.7

macroscopique microscopique

ou E (resp. Eeqy) est le champ électrique produit par le milieu de forme elliptique
et de constante diélectrique € (resp. 1) dans un milieu de constante diélectrique €’

Cette relation est assez complexe. En effet, le rapport F/E.,, et les fluctuations
M-é& dépendent de la forme de I’échantillon, de la constante diélectrique externe
¢ et de axe du champ électrique extérieur E'/|E’|. Or, la constante diélectrique
€ est une grandeur intrinseque au fluide et ne doit pas dépendre de parametres
géométriques. C’est par un jeu délicat de compensation que les dépendances a la
géométrie de I’échantillon disparaissent[107{109]. De plus, la dépendance en volume
V n’est valable que pour un diélectrique de dimension infini afin de faire tendre
I’échantillon vers la limite thermodynamique. Il est démontré que le remplacement
de V. — oo par le volume de la cellule Vg, dans la formule de KF (Eq. ,
permet d’évaluer la constante diélectrique du milieu €, indépendamment de la forme
de ’échantillon et de la valeur de ¢’ lorsque la sommation d’Ewald est employée
111].

Un probléme classique d’électromagnétisme consiste a calculer le champ élec-
trique F au sein de la cavité elliptique sous un champ appliqué E’. L’électromagné-
tisme prédit que si le champ E’ est constant et uniforme, orienté selon un axe de
lellipse, le champ E au sein de la cavité est colinéaire & E’, de méme direction et

de norme[113] :

/
€
FE=—_F 3.38
€+ (e —€)Q (3:38)
ou 2 est lanisotropie selon ’axe principal de l'ellipse (c.-a-d. laxe colinéaire au

champ externe E’)%®

En remplacant dans I’Eq. le champ F pour la valeur € et le champ de cavité «*

E our la valeur € = 1 (c.-a-d. une cavité vide), on obtient une formule générale V0ir Electromagnetic Theory,
cav P ( >’ & J.M. Stratton, Chp.3.27 Dielectric

pour tout ellipsoide : Ellipsoid in Parallel Field
/ o 2 pour un développement complet de
(6 — 1)% =4nf U\‘I/ > (3_39) ce probléeme d’électrostatique.
Nombre de géométries tres utilisées dans les milieux homogenes peuvent étre
ramenées au cas de ellipsoide
— sphérique : Q — 1/3
2¢ +1 (M?)
-1 =4 3.40
(= )3 =ampl (3.40)
— slab: Q) — 1, QH—>O
€] — 1 <M 2>
— =4npf— 3.41
— s (3.41)
(M?)
—1=1 3.42
€l 8=, (3.42)
— cylindre : Q@ — 1/2
1+¢€ (M?)
-1 = 3.43
| (= )5 =g’ 3.43) |
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L’étude du cas de lellipsoide permet donc de rendre compte des géométries
que 'on trouve le plus couramment en simulation.

On peut alors exprimer la relation obtenue en fonction du facteur de Kirkwood
comme :

€+ (1-€)2 9

- 1)——=4 3.44

(€ )6’+(6—6’)Q TBp(17) 9K (3.44)

ol p est la densité en nombre du systéme, u? la moyenne quadratique du dipole
moléculaire et gx le facteur de Kirkwood.

La relation de Kirkwood-Frohlich permet donc d’établir un lien entre les compor-
tements microscopique et macroscopique du fluide dans les géométries couramment
rencontrées en simulation. Maintenant, il s’agit de voir quelles sont les difficultés que
I’on peut rencontrer en simulation pour son utilisation.

3.4.3 Spécificité des simulations numériques

Les simulations numériques utilisent des conditions périodiques afin de "reproduire"
un continuum, c.-a-d. supprimer d’éventuels effets de bord. La convergence du cal-
cul des interactions coulombiennes est conditionnée par 'ordre de sommation des
charges. De Leeuw, Perram et Smith[114} [115] ont montré que si la sommation est
effectuée a 'aide de spheres, plutoét que de charges ponctuelles, et que ’espace a
I’extérieur de ces sphéres est rempli avec un continuum diélectrique, les interactions
coulombiennes peuvent étre exprimées a ’aide d’'un potentiel différent de celui de
Coulomb : le potentiel d’Ewald[116], noté V.

T T r 2
Va(rid: D)= 1 l%) 27 (1) ] (3.45)

ol ® est le potentiel d’interaction entre les charges d’une boite.

Le terme de correction qui apparait en plus du terme coulombien ® est le résultat
d’une somme absolument convergente, appelée terme de surface, contenant l'inter-
action du dipodle totale de la boite de simulation avec le moment total des répliques
périodiques. Il dépend des dimensions L de la boite, du champ de polarisation ex-
terne ¢’ mais aussi de la forme de la boite de simulation (la forme fonctionnelle de
A|117] dépend de la géométrie de la boite de simulation)

Le potentiel d’interaction ® est par la suite décomposé en un terme de longue ®;
et de courte portée ®gr permettant de supprimer les difficultés numériques liées a
la singularité de 'interaction Coulombienne en 0. Cette sommation est absolument
convergente et corrige I’auto-interaction des charges avec elles-mémes.

1 1 _a%2 . oo er fe(a|Z + 7|
D(z) == e oz I2mhT 4 1 3.46
CREN DL (340
O p(x) Psr(x)

Pour nos calculs sur la constante diélectrique, la valeur du champ de polarisation
externe joue un role autant sur 'erreur que sur le temps de convergence des calculs.

Dans les fluides de Debye homogene, le temps de relaxation® de la fonction de
corrélation du moment total de la boite est donné par :

¢ 89

La fonction de corrélation du mo-
ment de la boite, souvent notée @,
est définie comme :

(M(t) - M(0))

*0) = )

(3.47)
ou M est le moment dipolaire total
de la boite de simulation. Dans le
cas d’un fluide de Debye, ce temps
de relazxation décroit de maniére
monoezxponentiel avec un temps
caractéristique Tar [118].
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Y 26, + 1
€ — 3.48
TM 26,%_67'D ( )

ou 7p est le temps de relaxation de Debye du fluide (qui ne dépend pas de ¢’ mais
du fluide).

Pour ces mémes fluides, l'erreur sur la constante diélectrique|61], notée de(t, €’), est
donnée par :

2 +€ |2 T]E\;[
- ‘ 4
2¢/ +1V 3 ¢ (3.49)

22¢ +eTp
IRErZES (3.50)

Deux conditions aux limites sont rencontrées en dynamique moléculaire, I'une appe-
lée tin-foil, ou € = oo et 'autre appelée isolante, ot ¢ = 0. On remarque que dans
les conditions tin-foil, 'erreur converge plus rapidement, d’un facteur e par rapport
aux simulations dans les conditions isolantes.

Se(t; €)

ou t est le temps de simulation.

on s’attend & une convergence plus lente?®

a1 . oy . . . 90
L utilisation des conditions tin-foil garantissent que 1’erreur sur le calcul des constantes’

diélectriques[119] soit le plus faible possible. Elles sont privilégiées puisqu’elles ga-
rantissent ’absence d’influence du terme de surface sur la majorité des grandeurs
thermodynamiques|[110]. Cependant, le terme de surface joue un réle non négligeable
sur le comportement asymptotique & longue portée de la constante diélectrique[120].

Puisque le terme de surface est un artefact (sans réalité physique) di a la méthode
de calcul des interactions de Coulomb, le terme de longue portée dans les fonctions
de corrélations de paire dipolaires doit étre corrigé dans les simulations.

3.4.4 Elimination du terme de surface dans les systémes homogénes

Nous allons discuter des méthodes employées pour corriger le terme longue portée
issu du terme de surface sur les fonctions de corrélation dipolaires.

Les travaux de J. M. Caillol|120], repris par la suite par M. Sprik, ont permis un
traitement analytique des corrections devant étre conduites sur les fonctions de Kirk-
wood. Le probleme mathématique résolu est le suivant : si on considére un fluide
moléculaire classique dans une boite cubique, dont les interactions de Coulomb sont
sommées par une méthode d’Ewald en conditions périodiques tin-foil (¢’ = oco) 3d,
quel est le comportement longue portée (c’est-a-dire pour un rayon supérieur a la
longueur d’'une demi aréte de boite) attendu de la fonction de Kirkwood ?

Au-dessus de rayon de Kirkwood, c’est-a-dire r > rg, la fonction de Kirkwood se
comporte asymptotiquement comme[120] :

(e—1)(2¢+1) +2(e —1)2 e —€eV(r)

€ € 2+ € Vi
N —
A Bp{p?) K terme de surface

4 Bp(u*)Gre(r, €) = (3.54)

ou V (r) est le volume effectif, dans lequel la polarisation du fluide M (r) est calculée,
intersection entre le volume de la sphére de rayon r et de la cellule cubique.

On y trouve deux termes, le premier est associé au facteur de Kirkwood du fluide.
Le second correspond & la composante introduite par le terme de surface, artifice
mathématique de la sommation d’Ewald.

L’évaluation de ’erreur sur la
constante diélectrique dans les
deux conditions aux limites montre
que :

Se(t; 0) = 4 /%ETTD (3.51)
Se(t: o0) = | /%TTD (3.52)

(3.53)

Ces relations justifient que la
convergence en milieu isolant soit
plus long.
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L’utilisation de cette relation a permis le développement d’une approche élégante[103,
121]. Celle-ci permet I'utilisation des conditions isolantes (' = 0) et tin-foil (¢ = o)
pour éliminer le terme de surface. On notera G, la fonction de Kirkwood corrigée
du terme de surface, qui peut étre évaluée par la combinaison linéaire suivante :

GKC(T> GK (7“, 6)
2Gk(r,00) + Gk (r,0)

3

(3.55)

(3.56)

Ainsi, en conduisant pour un méme systéme, une simulation avec les conditions aux
limites tin-foil puis isolantes, il est possible d’extrapoler le systéme a l'infini.

Il a été montré que cette méthode d’élimination du terme longue portée fonctionne a
la fois pour les méthodes de sommation d’Ewald, mais aussi pour d’autres méthodes
tres employées|122] pour modéliser le terme longue portée, comme l’approximation
de couplage fort (strong-coupling approximation, noté SCA)%! .

Nous avons utilisé cette procédure afin de supprimer le terme de surface de la fonction
de Kirkwood associée a I'eau SPC/E[125].

a
4
sl FIGURE 3.22 — a. Recons-
truction de la réponse a
_ dans une boite cubique
3!2, a partir de la combinaison li-

néaire des conditions isolante
(¢ = 0) et tin-foil (¢ = c0),
b. Fonction de Kirkwood ré-
solue angulairement a partir

i . ;
05 m 2 = 5 = des conditions isolante (¢’ =
r(A) 0) et tin-foil (¢ = ), c.
b Evolution angulaire a r=20 A
de la fonction de Kirkwood
0251 i dans des conditions isolante
(€ = 0) et tin-foil (¢ =
o ozf - o0) en réalisant une régres-
b sion non-linéaire a I’aide d’un
§ 015 I polynoéme de Legendre du se-
& 0l i | cond ordre.
005 g 1 [reproduit de [105]]
% 0 2 30 40

r (A)

La figure [3.22]a illustre que, dans le cas d’une modélisation classique dans une boite
cubique isotrope, les molécules d’eau SPC/E[125] présentent une rapide de crois-
sance de leurs corrélations dipolaires deés les premiers voisins. Au-dela de la troisieme
couche de solvatation, la fonction de Kirkwood présente un plateau, traduisant I’ab-
sence de corrélations dipolaires a longue distance. Dans ce systéme, on peut identifier
que le rayon de Kirkwood vaut environ 10 A et que le facteur de Kirkwood vaut au-
tour de 2.5% .

<91

L’approxzimation de couplage fort
regroupe les diverses méthodes
qui sont utilisées pour tronquer
les potentiels en 1/r au déla d’un
certain rayon de coupure comme
les méthodes de champ de réac-
tion[125, |124]

‘92

Un facteur de Kirkwood autour

de 2.5 donnerait, via la relation

de KF (Eq. , une valeur de
constante diélectrique autour de
71[121), |1264129], en accord avec la
littérature
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™ - Présenter le lien existant entre les fonctions de Kirkwood, la constante
diélectrique et présenter les difficultés intrinséques & son évaluation en dyna-
mique moléculaire.

Nous avons pu voir que contrairement aux systémes infinis, 'utilisation de
conditions aux limites dans les méthodes de résolution des interactions Cou-
lombiennes avaient pour conséquence d’ajouter un terme non physique appelé
"terme de surface’.

En simulation numérique, nous avons pu voir que pour un fluide homogeéene
placé dans une boite de simulation cubique, linfluence du terme de surface
sur la fonction de Kirkwood est décrite analytiquement. Cette base analytique
est la clef de voiite des méthodes numériques que nous allons appliquer dans
les systemes aqueur inhomogénes et confinés.

3.5 Interprétation moléculaire de ’effet de confinement
sur la constante diélectrique

Sur la base des travaux conduits en milieu homogene sur les corrélations dipolaires,
nous allons tenter d’appréhender 'effet de confinement sur ’abaissement de la com-
posante orthogonale de la constante diélectrique.

Nous rappelons que ’étude portera sur de ’eau confinée dans entre deux plaques de
graphéne suivant une géométrie "slab".

Avant de nous lancer dans une description de notre étude, nous rappelons les prin-
cipales difficultés soulevées par ces systemes confinés :

1. Volume fini : ce probleme est commun a tous les systemes périodiques, le
terme de surface d’Ewald doit étre corrigé afin d’extrapoler le systeme a un
continuum infini;

2. Anisotropie : la rupture de symétrie causée par 'interface implique qu’a sa
proximité, le systéme répond de maniére anisotrope;

3. Inhomogénéité : la densité n’est pas uniforme a proximité de l'interface.
La réponse diélectrique a un champ normal a l'interface sera différente en

fonction de la distance a l'interface.
= (1o .

V< (

VOLUME FINI

ANISOTROPIE INHOMOGENEITE

FIGURE 3.23 — Parameétres spécifiques des systemes confinés en simulation

i\ - Montrer que la fonction de Kirkwood est une description des corrélations
dipdle-dipdle susceptible de comporter des informations sur ’anisotropie du
systéme confiné;
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'\ - Proposer une premiére extension de la formule de KF (Eq. pour
les systemes anisotropes et des corrections associées;

M\ - Conclure sur les informations moléculaires fournies par les fonctions de
corrélations dipolaires.

3.5.1 Les fonctions de Kirkwood portent la signature de 1’anisotro-
pie du milieu

Une interface va briser la symétrie de révolution autour d’un dipole ponctuel. On
peut donc s’attendre a ce que le champ de corrélation dipolaire soit modifié par
Pexistence de 'interface. Afin de mesurer qualitativement son impact, il est possible
de décomposer angulairement la fonction de Kirkwood sous la forme :

(fi; - Mi(r,6))
1

ou 6 est I'angle entre le dipdle i et le vecteur 7; = 7; — 7 relient les deux dip6les?
, de sorte que :

Gr(r,0) = (3.57)

[\V]

™

Cr(r) = /0 d6 sin6 G (r,0) (3.58)
Les figures [3.22Lb et ¢ montrent que la fonction de Kirkwood angulaire le long de
I’axe principal du dipdle ¢, dans un systéme homogeéne, n’a pas perdu sa corrélation
dipolaire avant 40 A. Dans le cas de I'eau homogene, la libre orientation des particules
conduit & une composante angulaire dont la forme fonctionnelle est le polynéme de
Legendre de second ordre®® , comme attendu en milieu dipolaire isotrope.

Cette décomposition angulaire révele que le champ de corrélation d’un dipole avec ses
voisins n’est pas identique suivant l'orientation au dipole central, et que le rayon de
Kirkwood peut atteindre plusieurs dizaines d’angstréms pour certaines orientations.

™ - Montrer que la fonction de Kirkwood est une description des corrélations
dipdle-dipole susceptible de comporter des informations sur l’anisotropie du
systeme confiné.

La brisure de symétrie introduite par l'interface va jouer un réle da la fois sur
la valeur et sur la portée des corrélations dipolaires. L’utilisation de larges
boites de simulation permettra de prendre compte de ce phénoméne.

3.5.2 Reconstruction de la réponse diélectrique

Nous savons que les réponses perpendiculaire et parallele sont anisotropes||. Lorsque
nous allons chercher & décomposer les corrélations dipolaires, il s’agira d’évaluer
distinctement une fonction de corrélation perpendiculaire G}g et parallele Gﬂ(.
L’inhomogénéité du systéme nous impose de définir une fonction de Kirkwood dé-
pendant a la fois de la position z du dipéle de référence et de la distance r des autres
dipdles a celui-ci

()M (r, ) n

(W2 (2))

qui permet de sonder la corrélation entre un dipdle ¢ a la distance z de linterface
avec tous les autres dipdles compris dans une sphére de rayon r autour de ce dipodle.

5,0
Gl z) = O

(3.60)

FIGURE 3.24 — Définition de
0

%

Le polynéme de Legendre du se-
cond ordre, noté Ps, est de la
forme :

3cos”0— 1

Po(cosf) = 5

(3.59)

9

Les grandeurs, dans l’approrima-
tion continue, sont définies comme
tel (k=1,]|)

) (2) = 1) 8(z = 2)

M (2) =Y u6(z — )
J

(1= H (r — |75 = 751))

ot 6 est une distribution de Dirac
et H une distribution de Heaviside.
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La prise en compte de 'existence d’un terme de surface, dérivé analytiquement dans
I’équation m par Caillol|120], permet d’écrire la composante perpendiculaire de
la fonction de Kirkwood corrigée et extrapolée a un systeme infini, noté GIL(C% ,
comme :

Vr, 2)

G[L((r, 2) & G}(C(T; z)+ay(2) v

(3.61)

ou V(r, z) est le volume de la sphére de Kirkwood inclut dans la boite de simulation et
a est un parametre de régression dépendant de la position dans la boite, de la forme
de I’échantillon et de /7 . Nous savons qu’a trés longue portée (r > 7 ), I'évolution
de la fonction de Kirkwood est dominée par le terme de surface (voir Eq. . On
peut donc s’attendre & pouvoir estimer cette composante a différentes distances de
I'interface en réalisant une régression des fonctions de Kirkwood calculées au-dela
du rayon de Kirkwood?® .

La relation de Kirkwood-Frohlich en symétrie sphérique (voir Eq. est étendue,
cette extension sera notée KFe, en supposant que ’anisotropie et 'inhomogénéité du
systéme induiront une erreur minoritaire sur I’estimation de la constante diélectrique
locale :

(er(r;z) —1)(2e1(r;2) +1)
€1(r;2)

= 1278 (2) (11 (2)) G (75 2) (3.64)

FIGURE 3.25 — a. Fonction
de Kirkwood G3%(r;2), défi-
nie comme dans [3.60] & une
distance dipole-dipdle r au-
tour d’une molécule et diffé-
rente distance z de la plaque
de graphéne rigide (lignes
pleines), calculées & partir
d’une large boite de simula-
tion de dimension 110.68 x
110.76 x 110.00 A®: b. Evo-
lution de la constante di-
électrique €, (r;z) détermi-
née a la partir des fonc-
tions de Kirkwood corrigées
par le biais de la formule
de KFe [3:64; c. Profil de
constante diélectrique macro-
scopique €] (z) déterminée a
r = 40 A accompagnée de
L . la référence bulk SPC/E a
sl .’ i 298.15K [104] ; d. Représen-

LI - tation schématique du champ
C e ke perpendioalive 2 mun

° G
0l ¢ C;’T‘@J i ainsi que le volume confiné et
Lt y/lk exclu [reproduit de [105]]
3‘0 4‘0 5

z (A)

| [— 2ss0A

— 5085A
— 85120A

12,0155 A

L |— 1902254

— 45.0650A
i

80

N
=, 40+
w

0

q 96

La composante paralléle peut étre
soumises auxr meémes traitement.

97

Nous allons travailler dans un sys-
teme 2D périodique suivant l’ap-
proche de Yeh & Berkowitz[102).
Dans cette approche, les conditions
auz limites sur € sont telles que :

(3.62)
(3.63)

‘98

Ceci nous impose d’utiliser des
boites dont les demi-longueurs de
boite dans le plan || sont significa-
tivement plus grandes que le rayon
de Kirkwood. De cette maniére, le
volume de la sphére inclus dans la
boite parallélépipédique est simple
a estimer puisqu’il s’agit du vo-
lume d’une calotte sphérique, de
forme fonctionelle connue.
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Cette approche numérique est illustrée a la Fig. Le panneau a montre en ligne
pleine la fonction de Kirkwood calculée dans les simulations. Du fait, des conditions
aux limites dépolarisantes (c.-a-d. un terme de surface ou €, = 0), toutes les fonc-
tions de Kirkwood déclinent vers 0. De plus, on peut raisonnablement s’attendre
& ce quau-dela de 40 A, Iévolution de la fonction de Kirkwood soit exclusivement
définie par le terme de surface.

Apres correction sur la base du modele de I'Eq3.61], la fonction de Kirkwood corrigée
G, est estimée. Les panneaux a et b montrent que :

1. le comportement bulk est retrouvé au milieu de la cellule avec une valeur de
g ~ 2.5 (soit € ~ 71) comme lillustre la fonction Kirkwood calculée sur la
tranche d’eau comprise entre 45.0 et 55.0 A,

2. le rayon de Kirkwood est fortement dépendant de l'inhomogénéité du sys-
téme, puisque celui-ci vaut autour de 40 A & Dinterface, contre 10 A loin de
I'interface,

3. la constante diélectrique estimée évoluent entre 9 et 71 entre l'interface et le
milieu de la cellule.

Nous remarquons que ’évolution obtenue differe des résultats obtenus par les calculs
de polarisation locale (voir Fig. . L’utilisation de la corrélation d’un dipdle
avec ses voisins montre que 'impact de l'interface se fait ressentir a tout rayon r
tel que les dimensions de la sphere de Kirkwood deviennent commensurables a la
distance dipdle-mur. La sphére est progressivement dépolarisée par I'interface jusqu’a
atteindre une valeur plateau.

™ - Proposer une premiére extension de la formule de KF pour les systémes
anisotropes et des corrections associées.

L’approche numérique, résumée par l’obtention des profils de constante di-
électrique a la figure [3.25.¢, montre que celle-ci évolue continuement entre
une valeur a linterface autour de 9 jusqu’d la valeur bulk autour de 71 sur
plusieurs nanometres.

Ces conclusions different des calculs de polarisation locale. Afin de comprendre
lorigine moléculaire de cette dépolarisation par le mur, nous allons chercher
a identifier l'impact du mur sur le champ de corrélation dipolaires et montrer
ladéquation de ces résultats préliminaires avec ’expérience.

3.5.3 Accord avec ’expérience

Nous allons juste chercher a montrer que nos résultats décrivant la distance a 1’élec-
trode reproduisent l'effet de confinement attendu de [12].
Par extension d’'un modele de condensateurs infinitésimaux, plans et en série, on

peut écrire??
h

el (h) = (3.65)
alhe) + [ d2 e 1(2")
ou h. est la distance minimale a partir de laquelle nous avons commencé d’estimer
la constante diélectrique locale, h est la distance au mur. Le parametre « sera un
parameétre d’ajustement & notre modele, permettant de considérer les données non
calculés préts de l'interface.

<99

Nous avons décrit ce type de mo-
déle dans la Section[3.6.4.1
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Reconstructed from Sim. Data
12 Three Capacitor Model
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e
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0 5 10 15 20 o A2]‘5 30 35 40 45 50
FicUurE 3.26 — Constante diélectrique perpendiculaire estimée avec un modele de
correction élémentaire aux données de simulation
[la correction & nos données sont faites par un ajustement aux moindres carrées
avec pour comme distance minimale d’approche he = 3.5 A. A cette distance,
lajustement des données donne a(h.) = (26.6 + 0.03)]

En utilisant cette premiere extension de la formule de Kirkwood, nous sommes ca-
pables d’estimer la « réponse au confinement ». Pour cela, nous pouvons estimer
la variation de la constante diélectrique effective avec la distance au mur. Sur la
base d’une interpolation linéaire des données de la figure 3.25lc et d’un modele
d’ajustement. L’accord entre les données de simulation et le modéle expérimental a
trois condensateurs[12] est vérifié dans la Fig. [3.26] qui donnent des pentes de, /dh
similaires.

Sur la base de ces remarques, nous pouvons chercher une interprétation moléculaire
rendant compte des comportements observés.

3.5.4 Le champ de corrélation dipolaire, une explication simple a
I’abaissement de constante diélectrique

Dans cette section, on cherche a évaluer I'impact de l'interface sur le champ de
corrélation dipolaire. On examine la décomposition angulaire en fonction de I’angle
a la normale a l'interface et le vecteur 7j; entre un dipdle i et les dipdles j autour
pour différentes distances a I'interface comme présenté précédemment (voir Eq.
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FIGURE 3.27 — Décomposition angulaire de la fonction de Kirkwood calculée dans
un slab de dimension 110.68 x 110.76 x 110.00 A” au milieu de la cellule (a), dans
la premiere couche moléculaire (2.5-5.0 A, b) et dans la seconde couche moléculaire
(5.0-8.5 A, c). La différence b-a (resp. c-a) est calculée dans d (resp. e). [reproduit

de (193]

Comme montré a la figure nous pouvons évaluer les décompositions angulaires
de la fonction de Kirkwood & trois positions par rapport a l'interface : au milieu de
la premiere (b) et de la seconde couche (c¢) d’hydratation et les comparer avec celles
calculées au milieu du slab d’eau (a)'® .

La comparaison des Fig. a et b montre que ’exclusion par la surface de graphéne a
pour effet la perte de la moitié du champ de corrélation dipolaire, soit pour cos 6 > 0.
Ceci a pour conséquence une perte de corrélation positive des fonctions de Kirkwood
aux interfaces sur la premiere et la seconde couche de solvatation des dipoles, comme
le montrent les motifs périodiques selon r et d’amplitudes négatives, qui apparaissent
dans les panneaux d et e. On peut parler de frustration des corrélations dipolaires
par interface.

Les explications d’ordre orientationnel que nous avons présenté précédemment ne
sont pas fondées pour plusieurs raisons. La longue portée des corrélations dipolaires
implique que I'abaissement de la constante diélectrique n’est pas localisé aux pre-
miers angstroms de l'interface alors que les distributions d’orientation des dipOles
de I'eau sont impactés par l'interface uniquement dans la premiere couche d’hydra-
tation du graphéne (voir les distributions d’orientations de ’eau pure dans le Chp.

7).

Des analyses comparables sur la composante parallele donnent le résultat inverse : les

-0.001
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FIGURE 3.28 —

cos(0)

Représentation graphique
des différentes situations

étudiées
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corrélations négatives sont exclues par l'interface, ce qui cause un gain de corrélation
positive par rapport au milieu de la cellule.

Suivant la formule KF (Eq3.37)), une augmentation (resp. diminution) de g, ce qui
correspond a une perte de corrélation négative (resp. positive), se traduit par une
augmentation (resp. diminution) de la constante diélectrique locale.

™ - Conclure sur les informations moléculaires fournies par les fonctions de
corrélations dipolaires.

FIGURE 3.29 — Représentation schématique des lignes de champ générées
par le champ d’un dipdle aligné parallelement et perpendiculairement a une
interface, superposées aux corrélations a longue portée autour de ce dipdle.

[ B : corrélation dipdle-dipole négative, B : corrélation dipéle-dipdle positive |

Pour conclure, ramenons-nous au chamyp dipolaire généré par un dipdle res-
pectivement perpendiculaire et paralléle a interface. La présence d’un mur a
pour impact d’exclure une partie du champ de corrélation du fluide polaire :

1. composante perpendiculaire : une contribution dipolaire positive a la
corrélation est exclue,

2. composante paralléle : une contribution dipolaire négative a la corré-
lation est exclue,

3. DUanisotropie de constante diélectrique résulte principalement de l’anis-
tropie de l'interaction dipdle-dipdle qui évolue angulairement comme
un polynome de Legendre du second ordre.

Les interprétations structurales d linterface présentées jusqu’ici sont invali-
dées par limpact a longue portée de linterface sur le champ de corrélation
dipolaire. Au dela de quelques angstroms, une interface hydrophobe n’impacte
plus la structure de [’eau.

Ce modéle moléculaire en apparence simple permet de réunifier les précédentes
études et rend compte de l'universalité de l’abaissement de la constante di-
électrique a tous les fluides polaires. De plus, si son exactitude est vérifiée,
la polarité du fluide confiné peut étre expliquée par la polarisation du milieu
confinant.
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3.6 Tentatives pour lier les corrélations dipolaires au
calcul de la constante diélectrique

Nos travaux publiés en 2021[105] ont permis de mettre en lumiére une explication
d’origine moléculaire & I’abaissement de la constante diélectrique. Cependant, ce tra-
vail a montré ses limites, notamment dans I’établissement d’une relation mathémati-
quement justifiée, liant la fonction de Kirkwood, décrivant les corrélations dipolaires
a I’échelle moléculaire, a la susceptibilité diélectrique et la constante diélectrique,
coefficients de réponse macroscopique du systeme.

Pour rappel, les principales difficultés inhérentes a nos systemes confinés sont sa
taille finie, son anisotropie et son hétérogénéité. Apporter une correction a chacun
de ces termes est nécessaire.

i\ - Corriger la taille finie de nos systémes ;
i - Corriger l'anisotropie de nos systémes;
i\ - Corriger Uhétérogeneité ;

i\ - Appliquer ces corrections a la relation de Kirkwood-Frohlich étendue (Eq.
3.04|) pour lier les fonctions de Kirkwood a la constante diélectrique ;

) - Comparer nos résultats avec l’expérience.

3.6.1 Traitement du probléme de taille finie
3.6.1.1 Mise en place d’une stratégie de simulations

La correction de la taille finie du systéme a déja été établi via I'Eq[3.61] extension
numérique de travaux analytiques plus anciens|[120]. Ici, il s’agit de repartir de cette
relation et de tenter d’établir une nouvelle stratégie de simulation permettant le
calcul d’un état extrapolé ou la boite serait latéralement de taille infinie.

Dans nos systemes confinés sur une dimension, nous savons que la fonction de Kirk-
wood s’exprime comme :

a(Az,r)

GK(szr;S):GK(AZ)T;OO)+ S

(3.66)
ou S = L, - Ly est la surface de la boite de simulation.

Si le modele employé est exact (Eq. , nous pouvons espérer estimer la fonction
extrapolée G (Az,r;0c0) par le biais d’un modele linéaire appliqué a chaque position
Az du dipdle avec I'interface et distance r avec ses voisins.

g K "bhoites de simulations réelles”

Oxe l l | FIGURE ~ 3.30 -

Principe de lex-

trapolation d’un

systeme fictif de

taille infini a partir

1 de nos simulations
S de tailles finies

"état fictif”
(extrapolation)
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Comme décrit a la Fig la nouvelle stratégie employée est simple. Pour chaque
distance de confinement L étudiée, nous réalisons des simulations'®! . Trois
contraintes doivent étre respectées :

1. afin d’extraire le facteur de Kirkwood, nous devons disposer de boites dont
les axes latéraux sont plus grands que 2 fois le rayon de Kirkwood ;

2. l'extrapolation vers un systeme fictif de taille infinie sera d’autant meilleure
que les boites simulées auront des tailles latérales importantes et proches de
cet état fictif;

3. le temps computationnel augmentant avec la taille de boite, nous restons
limités dans les tailles accessibles malgré I'emploi de stratégie numériques
(parallélisation, utilisation de GPU).

Notre meilleur compromis a été d’employer des boites de simulations dont les di-
mensions latérales sont autour de 100 x 100, 120 x 120 et 140 x 140 A?102 , les bofites
de tailles inférieures étant affectées par les dimensions de la boite avant que nous
observions un plateau associé au rayon de Kirkwood.

@ F=2500,A2=3504
— =
O e L 2
® =200, A2=1000 A F
@ =25.00,Az=20.00 A
— _ 28
2035 o
< A
= |* T o6
O 0.30 L] O
L o
= 3 *
025 & - T 24] ®
()
-
0.20 22
140 % 140 120 % 120 100 % 100 140 x 140 120 x 120 100 x 100
514 547

FIGURE 3.31 — Evolution de la fonc-
tion de Kirkwood selon ’axe perpen-
diculaire en fonction des dimensions
latérales de la boite, en échelle inverse,
dans le cas d’un axe de confinement
L, =45 A.

FIGURE 3.32 — Evolution de la fonc-
tion de Kirkwood selon I’axe paralléle
en fonction des dimensions latérales
de la boite, en échelle inverse, dans le
cas d’un axe de confinement L, = 45

A.

[O : données de simulation, — : modele linéaire, le rayon de Kirkwood est fixé a
48 A (resp. 25 A) pour I'axe perpendiculaire (resp. paralléle) et 4 distances a
Pélectrode sont utilisées.]

Apres réalisation des simulations, nous appliquons le modele affine (Eq sur les
fonctions de Kirkwood selon I’axe perpendiculaire (voir Fig et paralléle (voir
Fig. Nous observons que notre modeéle permet une description acceptable de
I’évolution de la fonction de Kirkwood avec la taille du systéme et que nous pouvons
extraire, de 'ordonnée a 'origine, la fonction de Kirkwood du systeme infini.

< 101

L’approche employée fait écho a
un travail plus ancien de In-Chul
Yeh & G. Hummer[130], qui étu-
diaient Uinfluence de la taille du
systéme simulé sur le coefficient de
diffusion. Ils ont pu montrer que
Uévolution du coefficient de diffu-
ston était linéaire avec l'inverse de
la taille de boite et sont parvenus
a une correction hydrodynamique
analytique dans le cas d’un fluide
homogéne dans une boite cubique.

< 102

Pour les boites confinées avec une
dimension de 60 A et 100 A, nous
avons uniquement employé des
dimensions latérales de 100 x 100,
120 x 120 A% 4 cause des coits
de calcul. Ceci explique la faible
contrainte que nous avons sur nos
paramétres d’ajustement pour ces
deuzx confinements.
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FIGURE 3.33 — Fonctions de Kirk- FIGURE 3.34 — Fonctions de Kirk-
wood, selon I’axe perpendiculaire, ex- wood, selon ’axe parallele, extrapo-
trapolées sur la base d’'un modele li- lées sur la base d’un modele linéaire
néaire dans le cas d’un axe de confi- dans le cas d’'un axe de confinement
nement L | =45 A. L, =45 A,

[~ — —:100 x 100 A%, -+ : 120 x 120 A%, — - — : 140 x 140 A®, — : 00 x o0

Comme observé selon 'axe perpendiculaire (voir Fig et 'axe parallele (voir
Fig, les fonctions de Kirkwood extrapolées représentées en traits pleins pré-
sentent toutes le méme comportement. A courte portée (c.-a~d. aux premiéres sphéres
de solvatation), les corrélations dipolaires sont peu affectées par les dimensions du
systéme. A plus longue portée, nous observons 'effet du terme de surface, lequel est
corrigé dans cette approche pour tout rayon inférieur a la taille latérale de la boite,
la plus petite employée pour notre modele : 50 A.

Nous avons choisi pour rayon de Kirkwood TIJg = 48 A selon l'axe perpendiculaire

et rp =25 A selon l’axe paralléle, qui se sont révélés de bonnes valeurs aprés des
multiples tests a différentes distances radiales.
3.6.1.2 Obtention des facteurs de Kirkwood corrigés

Les facteurs de Kirkwood ont pu étre extrait selon les deux axes (3.35) pour 5
dimensions de confinement, suivant la définition suivante :

VE e {L, I}, gk (Az) = G (Az ri;00) (3.67)

L’idée est de comparer de maniére effective 'effet de confinement simulé avec celui
mesuré dans les expériences d’AFM|[12].

;ﬁlﬁl 3.0
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’ el I §
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00 L6
L0 o8 g “oi i H ] ;
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0.5 o 00 b1
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FIGURE 3.35 — Facteurs de Kirkwood issues des fonctions de corrélation & un rayon
de 48 A (resp. 25 A) pour 5 valeurs de confinement (L, = 15,30,45,60 et 100 A).
[— valeurs du facteur de Kirkwood pour le modele SPC/E en milieu homogene
[105], O : données calculées a partir des simulations]
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Pour la boite confinée & L = 100 A, nous observons les mémes comportements
que ceux observés a la Figl3.25] Ce systéme converge & longue distance des plaques
confinants vers un plateau associé a la valeur bulk du modele SPC/E[105]. Tres pres
des plaques de grapheéne, la composante perpendiculaire du facteur de Kirkwood
n’est pas monotone croissante avec la distance aux plaques, description en large
désaccord avec les arguments stériques associés a la réorientation de I’eau. En effet,
a tres courte distance de 'interface, celle-ci contraint davantage les molécules, ce qui
peut se traduire par un regain de corrélation. En s’éloignant de l'interface, celle-ci
n’est plus ressentie et ce sont les frustrations dipolaires, issus du comportement non
polarisable du graphéne (c.-a-d. ¢ = 1), qui prennent le dessus.

Selon l'axe parallele, le gain de corrélation par rapport au milieu de la cellule est
localisé sur les 7-8 premiers angstroms de l'interface, en parfait accord avec la litté-
rature. Cependant, les facteurs de Kirkwood & longue distance présentent une valeur
en dessous de la valeur bulk SPC/E[105].

3.6.1.3 "Constante diélectrique" calculée a partir de 1’extension de la
relation de Frohlich-Kirkwood

En réutilisant la relation KFe (voir Eq3.64]), nous pouvons calculer la constante
diélectrique attendue a différentes distances des murs dans I’hypotheése ou le systeme
est isotrope et homogene, ce qui n’est pas le cas ici.
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FicURE 3.36 — Estimation de la constante diélectrique en utilisant la relation de
Frohlich-Kirkwood étendue (Eq. a partir des facteurs de Kirkwood représentées
a la Fig.
[~ valeurs du facteur de Kirkwood pour le modele SPC/E en milieu homogene
[131], O : données calculées a partir des simulations]

A partir de la Fig. nous remarquons immédiatement que la constante diélec-
trique paralléle ne dépend pas de l'effet de confinement. Cependant, dans le modele
actuel, sa valeur est en dessous de la valeur attendue de la littérature (e ~ 71 [121]),
conséquence de ’anisotropie du systeme au milieu de la cellule.

La composante perpendiculaire quant a elle présente le comportement attendu de

nos études précédentes (voir Fig. [3.25)). Notre plus grande résolution spatiale montre
qu’il existe un léger gain de corrélation des dipdles a proximité de l'interface.

& - Corriger la taille finie de nos systémes.
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Nous avons montré qu’il était possible de corriger la taille finie du systéme en
extrapolant a un systéme fictif de dimension infinie, systeme pour lequel les
modéles d’électrostatiques moléculaires ont été élaboré.

Cependant des comportements imprévisibles semblent transparaitre de lexis-
tence de l’anisotropie, notamment a longue distance de linterface. Nous pou-
vons chercher a les corrigés en ajoutant une terme anisotrope dans nos équa-
tions de Kirkwood-Fréhlich.

3.6.2 Traitement de ’anisotropie du systéme

Nous savons que confiner un systéme selon une dimension créer une réponse diélec-
trique & deux composantes, une associée a l'axe de confinement et I’axe non confiné.
Peu importe les modeles d’électrostatiques employés, cela signifie que les corrélations
dipolaires, lesquelles sont longues portées, différent selon ces deux dimensions.

Ceci est a mettre en relation avec d’autres systémes chimiques, comme les cristaux
liquides. En particulier, les fluides nématiques présentent une orientation privilégiée
selon une dimension. Cet ordre a longue portée se traduit par une permittivité
diélectrique plus importante selon cet axe privilégié par rapport aux autres axes[132].

3.6.2.1 Extensions existantes dans le cas de systémes infinies, homo-
geénes, anisotropes et non polarisables

Sur la base du travail de J.
A. Stratton sur Pestimation du
champ électrique au sein d’un
milieu diélectrique homogene et
uniforme de forme elliptique
soumis a un champ externe
constant[112], P. Bordewijk a
proposé une reformulation de
la relation de Kirkwood-Frohlich
pour les milieux infinis, homo-
geénes et anisotropes (et non po-
larisables).

10 100

Sur la base de ce travail, nous ob-

tenons un set de deux équations FIGURE 3.37 — Tracé des relations de ’anisotropie
couplées et non linéaires reliant de P. Bordewijk (Eq. réduites en
la constante diélectrique au fac- en fonction de la variable réduite w.

teur de Kirkwood.

(er(z) = 1) (e1(z) + (1 — €1 (2))9 (2))
€1(z)
(e1(2) = 1) (ey(=) + (1 = ()9 (2))
€|(2)
Il a été introduit deux parametres Q9 et Qﬁ décrivant ’anisotropie du systéme selon

ses deux axes, qui peuvent étre exprimés en fonction des composantes de la constante
diélectrique. Trois cas limites existent :

= 4 Bpn (2) (13 (2)) 9%, (2) (3.68)

= 4mBpon (Nf (i, () (3.69)
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1. Sie| < €|
€1.,/€ €]+ /€ — €
Qf = VI, (ﬂ ” L) S— (3.70)
2 —e)2 \Va—Vea T g e
S I v N (ﬁ—Wu—ﬂ) (3.71)
H = 5 — 3 n — .
(e —€1) 4 —eL)2 VEI T V€ €L
2. Sie| > €|
1
€1.,/€ €1 —€\?
O = Ve - arctan <L> (3.72)
L€ (eL—¢)2 €l
1
€1./€ €L —e\? €
Q= i”aarctan ( = ”) S — (3.73)
2(el —¢))2 € 2(eL —€)
3. Si €1 ~ €|, alors on revient au cas de I"équation de @ pour une sphére
isotrope.

Vu notre systéme, nous savons que nous sommes intéressés uniquement par la pre-
miere situation (e; < ¢|). Il est possible de poser un changement de variable qui est
2 = a i‘q ou €| est le grand-axe de ellipse d’anisotropie et €, est le petit-axe de

I’ellipse d’anisotropie.

Q) (@?) == (L) - (@2 - 1)

w—1
oty 2T (3.74)
Qw?) =Ll () + 4

La représentation de ces fonctions (voir Fig{3.37) montre qu’elles sont monotones
entre deux cas limites :

1. € > €L — w—1

{QL(W2) —0
Q||(w2) —)%
2. €| ~EL == W0
{QJ_(CU2) —)%
Q) =3

ou la seconde situation correspond au cas limite homogene. Avec ces facteurs d’ani-
sotropie, les relations de P. Bordewijk convergent vers celles de Kirkwood-Frohlich.

3.6.2.2 Application de ce modéle a nos systémes
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FicURE 3.38 — Estimation de la constante diélectrique en utilisant les relations de
Bordewijk Eql3.68| & Eq[3.69] & partir des facteurs de Kirkwood représentées a la
Fig.
[— valeurs du facteur de Kirkwood pour le modele SPC/E en milieu homogene
[131], O : données calculées a partir des simulations]

A partir des Fig nous remarquons immédiatement que la composante parallele
retrouve sa valeur bulk & grande distance de la surface. Le comportement observé est
en bon accord avec ce qui est attendu des calculs de polarisation locale aux interfaces
hydrophobes[59, 101, [105].

La composante perpendiculaire a des tendances inchangées par ’anisotropie.

™ - Corriger l’anisotropie de nos systémes.

En résumé, nous pouvons affirmer que l'ajout de l’anisotropie est un para-
meétre de second ordre. Cela provient du fait que celle-ci est partiellement
introduite dans notre évaluation des facteurs de Kirkwood, en analysant sépa-
rément la composante perpendiculaire et la composante paralléle.

Méme si l'ajout de l'anisotropie devrait permettre d’apporter des corrections
nécessaires (par exemple, la récupération de la valeur bulk loin des murs),
Uhypothése d’homogénéité reste critique dans la construction d’un modéle ma-
thématiquement justifié.

3.6.3 Traitement de 'inhomogénéité du systeme

Cette section sera extrémement breve, puisque cette diffi-

culté n’a pas été traitée. Cependant, quelques pistes sont
discutées. |, o
La littérature nous montre qu’'un systéeme est dit inhomo- @

I

gene s’il est constitué de deux milieux de constantes di-
électriques différentes mis en contact|134]. Le traitement
de ce genre de milieu est en général basé sur des modeles I a
effectif de continuum diélectrique, qui négligent I'impact . 109
, . , . X .. FIGURE 3.39 — Modele « ™
d’une interface sur la structure moléculaire pres de I'in- ~ i S
d’Onsager développé

terface[59]. T
r 159] pour linterface. Un

dipole test p placé dans
une cavité sphérique, *"7T
placé a une distance z de
I'interface et orienté d’'un i

Quelques approches ont été conduites pour apporter une
description plus élaborée de la réponse diélectrique du mi-
lieu. R. Finken & al a proposé une extension du modele
d’Onsager|133], réalisée pour les milieux homogenes et iso-

6
2R

R . - . angle 6 avec la normale } : — :
tropes, a une interface entre deux milieux semi-isotropes tante de interf -
- sortante de l'intertace.
(voir Fig3.39). [tirée de [133]] FIGURE 3.40 — Evolution

de la permittivité, notée eo,
avec la distance au mur pour
un milieu ou le dipole et la

Cette approche conduit a plusieurs approximations : le

diélectrique IT est homogene, la nature tensorielle de la constante diélectrique est
neghge:e et les corrfelatlons dipolaires avec les pthj ,procbes voisins 1(sjglrlt n(?ghgees. densité sont celles de leau
Malgré ces hypotheéses, les profils de constante diélectrique locale présentent ullk

des comportements semblables & ceux que nous avons pu obtenir : anisotropie des /p . 'mylm moléculaire de Ueau
composantes ||/L, influence de l'interface longue portée (z au-dessus de 8 rayons autour de 2.0 A, longueur de réfé-
moléculaire). rence employée, tirée de [133]]

Jean-Frangois Olivieri 115 21 aofit 2023



2019-2022 ENS - PSL

Nous pourrons nous appuyer sur ce travail dont les bases mathématiques sont bien
posées[135, 136]. Au-dela du rayon de Kirkwood, nous devrons estimer 1’anisotropie
et non plus décrire le milieu comme deux diélectriques, mais comme une série de
diélectriques infiniment proches.

O - Corriger I’hétérogéneité.

Nous n’avons pu traiter I’inhomogeneité du systeme. Sa prise en compte né-
cessiterait l'adaptation des modéles actuels basés sur la mise en contact de
deux milieux semi-infinis homogéne.

3.6.4 Comparaison entre nos développements, les modeles de conti-
nuum effectifs et les expériences d’AFM

Bien que le sujet de I’établissement d’une connexion analytique propre en fluctua-
tion dipolaire suivant I’approche de Kirkwood en milieu homogene et nos systemes
confinés inhomogene soit toujours a 1’étude, nous pouvons espérer avoir inclus la
bonne physique sur les comportements diélectriques.

Nous savons qu’expérimentalement la seule grandeur mesurée est la constante di-
électrique effective du solvant confiné. Nous pouvons étudier succinctement les cor-
rélations entre les valeurs que nous calculons par le biais de nos approches et celles
attendues des expériences|12].

3.6.4.1 Approche des condensateurs en série

A partir des profils précédents (voir Figs et , nous avons pu calculer la
constante diélectrique locale a différentes distances des murs. Suivant cette approche,
notre systéme est réduit du point de vue électrique a une série de condensateurs

plans'® dont 'inverse de la capacité est : »
<
1 1
= — (3.75)

ou O = L2

Suivant cette approche, nous avons aussitot :

I -0z
; 1
e1"(LL) = =T (3.76) *

) €o €1 N2 &Nt
Nous pouvons chercher a corréler nos grandeurs de constante diélectrique calculées Ai H }* —‘ H }7

avec celles tirées des expériences a partir du modele a trois condensateurs (voir Eq.
3.4). Pour cela, nous allons utiliser un modele affine pour lier ces deux grandeurs, FIGURE 3.41 —
sous la forme : Décomposition du sys-
teme en slab assimilés a
ML) =8 €P(LL) +7 (3.77) des condensateurs plans

ou (4,7) sont des parameétres d’ajustement.
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FIGURE 3.42 — Corrélation
des données de simulation
avec les valeurs obtenues a
partir du modéle expérimen-
tal des trois condensateurs
(h; 74 A, ¢ = 2.1 et
e, = 80) en série (parametres
tirés de [12])

10 100.0

60.0

sim
Ly [4]

€

[~ : tendance affine avec les
données de simulations calcu-
lées par 'Eq[3.64,  : ten-
dance affine avec les données
T - o de simulations calculées par
e l’Eq et l’Eq
Les corrélations sont représentées a la Fig. Nous remarquons que le modele
de P. Bordewijk prenant en compte ’anisotropie donne un meilleur accord avec
les données expérimentales que le modele isotrope. L’existence d’'un décalage de la
courbe traduit 'existence d’un biais systématique, retranscrit dans le parametre ~,
qui doit résulter de I’absence de polarisation électronique dans notre systéme.

3.6.4.2 Comparaison des résultats

Nous avons pu voir que la prise en comte de ’anisotropie permettait une meilleure
description de la réponse diélectrique du slab d’eau sous l'effet du confinement. Afin
de replacer notre étude dans le cadre de la littérature, nous pouvons comparer nos
conclusions avec celles des modeles de continuum diélectrique effectif.

Nous allons nous focaliser sur larticle[59], ou cette approche est employée aux inter-
faces de graphéne et comparée a I'expérience. La réduction des profils de constante
diélectriques (comme a la Fig a des systemes équivalents, ou le profil est une
fonction marche passant de 1 a la valeur effective calculée, permettent de construire
une constante diélectrique effective :

1 L/2
Liff /L/z

ou ee_flf est la constante diélectrique effective calculée via le modele de boite.

efr =14 (3.78)

Ce type d’équation présente un parametre d’ajustement Lif ! qui est une longueur
de coupure, dont la valeur est comprise entre la taille effective du slab d’eau confiné,
que l’on calculerait par le biais d’un modele de Gibbs'?® et la longueur totale du
systeme. L’article montre bien que les conclusions tirées de ce type de modele sont
extrémement dépendantes de cette longueur effective.

Selon la figure principale de I’article’® | la meilleure valeur obtenue correspond & un
systeme ot L — Leyy = 0.5nm. Bien que les auteurs en concluent que leur approche
est justifiée puisque leurs modeles effectifs peuvent décrire la bonne physique, ces
modeles ne reproduisent pas le comportement physique au sein de la boite. Ceci est
fortement appuyé par cette valeur de 0.5 nm signifiant que le slab effectif serait plus
grand que la dimension du milieu confinant.

< 105

On peut trouver une description de
cette longueur dans [75].

< 106
2
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FIGURE 3.43 — Evolution
de la constante diélectrique
effective eif 7 du milieu en
fonction de la longueur de
confinement L | pour dif-
férentes corrections a la

longueur effective du slab
[tirée de [59]]

117 /157

Jean-Francois Olivieri

21 aotit 2023



2019-2022

ENS - PSL

10
FIGURE 3.44 — Comparaison de 1’ef-
05 l fet de confinement, traduit par le pa-
T o] —— — rameétre 6 de I'Eq. entre nos mo-
- . deles actuels et les modeles de milieux
—05 diélectriques effectifs.
o [données adaptées de & [59)]
o Ani L0 05 00 —02 —0.3
Sim. [nm]

A partir de approche employée pour comparer a l'expérience décrite a la section
précédente, nous avons calculé 1’écart relatif de la réponse en confinement. Celle-ci
est représentée & la Figl3.44] Nous remarquons instantanément que notre réponse
dans I’hypothese anisotrope présente une valeur plus proche de I’expérience que les
modeles effectifs de boite.

™ - Appliquer ces corrections a la relation de Kirkwood-Frohlich étendue (Eq.
pour lier les fonctions de Kirkwood o la constante diélectrique ;

& - Comparer nos résultats avec l’expérience.

Afin d’adapter les relations de Kirkwood-Frohlich a notre milieu de taille finie,
anistrope et inhomogéne, nous avons extrapolé nos systmes de taille fini vers
un état fictif de dimension infinie et utilisé une corrections permettant de
prendre en compte ['anisotropie de la constante diélectrique.

Nous constatons que l'inhomogeneité est un paramétre complexe a prendre
en compte puisque la littérature semble, a motre connaissance, étre relati-
vement évasive sur cette question. Le plus souvent, mous mnous limitons a
considérer que le systéme est faiblement inhomogéne. Il nous faut chercher
la meilleure maniére de prendre en compte [’hétérogeneité et identifier si sa
prise en compte modifie radicalement nos conclusions actuelles.

Cependant, bien que les bases mathématiques de notre approche ne soient pas
totalement fondé, la réponse au confinement de nos modéles, méme approxi-
matif, est meilleure que celle attendue des modeles effectifs employés dans la
lz’ttémturel@/. Ceci nous permet d’affirmer que mous avons surement appreé-
hender la physique de notre systéeme mais que celle-ci repose, pour l’instant,
sur un ensemble d’équation qui nécessiterait une réelle adaptation auzx sys-
temes confinés.

3.6.5 Autres méthodes d’évaluation de la constante diélectrique en
milieu homogeéne et isotrope

L’ensemble des pistes présentées ci-dessus sont établies a partir des fonctions de
corrélation dipolaire de Kirkwood et de leur extension en milieu confiné. Cepen-
dant, les fonctions de Kirkwood ne sont pas 'unique maniere d’évaluer la constante
diélectrique en milieu homogeéne.

Sur un temps plus long de réflexion, nous pourrions espérer tenter d’autres approches
en nous inspirant de ce qui a déja réalisé en milieu homogene et isotrope. Quelques
pistes sont présentées au lecteur qui pourrait servir de base de réflexion a de nouvelles
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approches.

3.6.5.1 Simulations avec un champ appliqué

La constante diélectrique macroscopique peut-étre calculée comme le rapport entre
la polarisation induite P(7) et le champ de Maxwell E(7) dans une simulation en
champ appliqué!®7 .

Lorsque la constante diélectrique est spatialement résolue, 'hypothese de localité
conduit & des comportements non physiques aux interfaces (voir Fig. Cepen-
dant, il est compris que ces anomalies aux interfaces sont dues au fait que ’existence
statistique d’une permittivité locale n’est garantie que par ’hypotheése que le champ
électrique local ne varie pas de maniere significative en dessous de la longueur typique
de corrélation moléculaire|107].

Nous savons que 1’échec principal des simulations actuelles en milieu confiné réside
dans I'approximation de localité[137], qui ne tient pas compte de I’existence de corré-
lations de taille finie dans I’eau[9]. En partant sur les bases des développements de V.
Ballenegger et J. P. Hansen, une éventuelle réconciliation des approches consisterait
a ajouter la non-localité.

3.6.5.2 Somme de Stillinger-Lovett

Cette regle de somme lie la constante diélectrique macroscopique au second moment
de la fonction de corrélation de charge S(r)[134] :

QWB/dZS—’—QS

=1+ —
La fonction de corrélation de charge S peut étre évaluée sur la base de combinaison
linéaire des fonctions de corrélation des charges positives et négatives[49].198

(3.80)

3.6.5.3 Fonctions de corrélation moléculaire h!''%(r), h1!2(r)

Dans un systéme composé de molécules polaires, de dipdle permanent i, la fonction
de corrélation de paire h(7, ji1, fi2) entre deux molécules séparées d’une distance 7 et
d’orientations respectives [i1 et [ls peut étre développée sur les invariants rotation-
nels[107, [138, [139]1%?

PO By, i) + WHO(r) @1 i, i) + BBV, i) +

(3.81)

h(7, fin, fi2) =

ou les corrélations dipolaires ® s’écrivent sous la forme :

0(jiy, i) = 1 (3.82)
OMO(jiy, fiz) = i1 - I (3.83)
M2 (jiy, fin) = 3(jir - F)(fiz - 7) — i1 - fia (3.84)

et ou les projections de h peuvent étre liées & la constante diélectrique macroscopique
par le biais de 3 relations'!?

: 3,112,y _ (€~ 1)?
rlggor h 5 (r) = - (3.85)
2 (e—1)° 1)2 ¢ —¢

lim h' — :

roo (r;€) = V. 3pye 2€ —e (3.86)
(e—1)(2¢ +1) ( P/ 3271100, 1 )

= 1+ = ; .

2 1 ¢ 3y +3 d°r h(ry€) (3.87)

< 107

On se rameéne a la définition d’un
diélectrique linéaire :

AnP(F) = e(F)E(F)  (3.79)

< 108

Ce traitement par V. Balleneg-
ger montre que l’on peut esti-
mer la constante diélectrique
d’un fluide dipolaire simple
par Uintégration numérique du
momem‘ d ordre 2 de S( ) :

003 | T p

AR § Sinier (1) 4’

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

FIGURE 3.45 — Exemple
d’une utilisation de la fonc-
tion de corrélation de charge
pour estimer la constante
diélectrique sur un fluide di-
polaire, dont les parametres
sont décrit dans [47].

[tiré de [49]]

< 109

Pour en savoir plus sur la décom-
position en invariant rotationnels,
consulter Theory of Simple Li-
quids, Chapitre 11, Section 11.2,
Ezpansion of the pair distribution

function
(110

Les relations et @ sup-

posent que l’échantillon est sphé-
rique.
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ol y = 47 fBpp*/9

Dans ce développement, on retrouve deux grandeurs que nous connaissons bien :
I'Eq. [3.86] correspond au terme de surface, 'Eq. [3.87] correspond & 'équation de
Kirkwood.

L’exploitation des projections h d’ordre supérieur (comme EqJ3.85) n’a pas été réa-
lisé, et elles pourraient se révéler plus simples & utiliser dans un systéme confiné!!!

3.7 Conclusion et perspectives

RAPPEL DES PROBLEMATIQUES DU CHAPITRE :

i\ - Pourquoi la constante diélectrique, grandeur tensorielle et anisotrope, est
diminuée dans la direction orthogonale et augmentée dans le direction paralléle
a une interface plane, rigide et hydrophobe ?

i\ - Quelles approches permettraient d’interpréter la constante diélectrique d
une échelle moléculaire ?

i\ - Quel processus physique permettrait d’expliquer ces comportements ?

i\ - Les modéles employés permettent-ils de reproduire les résultats expéri-
mentaux ?

J

Notre approche actuelle est centrée sur le calcul numérique de la constante diélec-
trique locale en suivant les approches initialement formalisées par Kirkwood en mi-
lieu infini, homogene et isotrope[3].

Ce travail est centré sur 'interprétation moléculaire de I’abaissement de la constante
diélectrique. Nous avons pu montrer le réle des corrélations dipolaires pour inter-
préter 'anisotropie et les valeurs des composantes du tenseur diélectrique dans les
milieux confinés. Deux conclusions principales peuvent étre tirées de ce travail. Pre-
mierement, les nombreuses interprétations structurales, a ’échelle d’une
molécule sont complexes a mettre en relation avec la valeur de la constante di-
électrique, puisque cette grandeur fait appel aux corrélations orientationelles, et par
conséquent a des phénomenes collectifs. Deuxiémement, la réponse locale, largement
calculée dans la littérature, , est la maniere rigoureuse de calculer la polarisa-
tion locale. Cependant, celle-ci ne permet pas d’aisément aboutir & une interprétation
moléculaire.

Sur la base de travaux précédents, nos travaux ont permis d’apporter un modele
qualitatif simple permettant d’appréhender ’anisotropie et 1’évolution de la valeur
des composantes de la constante diélectrique : "la frustration du champ de corréla-
tion dipolaire par un matériau isolant". Afin de consolider notre approche actuelle,
plusieurs possibilités s’ouvrent a nous.

La premiere approche consiste a continuer dans la démarche publiée et construire
un modele d’équation permettant de considérer les trois parametres critiques dans
notre systeme : sa taille finie, son anisotropie et son inhomogénéité. Les deux pre-
miers problémes ont été partiellement traités pour de simples géométries en milieux
homogénes, , mais la prise en compte de I'inhomogénéité demanderait un
travail conséquent d’adaptation.

7] 111

Ce traitement par V. Balleneg-
ger montre que l’on peut estimer
la constante diélectrique d’un
fluide dipolaire simple o partir
des comportements limites des
fonctions de corrélation de paire :

T T T T T T T T T
e=

1)

FIGURE 3.46 — Exemple
d’une utilisation de la fonc-
tion de corrélation de paire
pour estimer la constante
diélectrique sur un fluide di-
polaire, dont les parametres
sont décrit dans .

[tiré de @]
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La seconde approche consiste a montrer I’adéquation de notre modele qualitatif avec
les observations en simulation. Dans nos études, nous avons considéré que notre
matériau était un isolant idéal. Cependant, si notre approche se révele exacte, il
est important que nous puissions comprendre l'influence que la polarisabilité du
matériau contenant aurait sur le fluide contenu. Plusieurs approches de dynamique
moléculaire pourraient étre envisagées comme l'utilisation d’un mur polarisable a
l'aide d’un modele type Drude[140]. Nous avons choisi de nous appuyer sur une
interface modele liquide-liquide entre un fluide dipolaire[47, 61] et I’eau pour réaliser
cette étude (travail en cours).

Une derniere approche pourrait étre pertinente dans une meilleure compréhension
des observables que nous avons représentées. Nous savons que la constante diélec-
trique est un parametre clef dans la compréhension des processus de solubilisa-
tion|15]. Or, nous savons qu’en simulation numérique, nous avons aisément acces
a ’énergie libre de solvatation d’un soluté chargé, apres correction de la taille fi-
nie du systéme[141]. A I'image de certains travaux déja conduits sur la solvatation
des dipoles[142], nous pourrions apporter une interprétation chimique en termes de
solvatation et les lier aux facteurs de Kirkwood.

Sur le plus long terme, nos travaux pourraient étre accompagnés de certains raf-
finements. Les études de polarisation locale ont montré I'importance des moments
supérieurs au dipole (quadrupdle, octupdle) dans la description de la polarisation
aux interfaces|11]. Leur inclusion dans nos modeles affinerait nos observations. Notre
étude est limitée & une unique géométrie (c.-a-d. le slab 2D périodique) et I’extension
de notre modele a d’autres géométries confinées selon une dimension (cylindrique,
sphérique) voire d’autres géométries comportant plusieurs axes de confinement pré-
senterait un grand d’intérét[42-48|. Enfin, en dernier lieu, ’ajout d’ions serait capital
pour les applications en électrochimie afin d’acquérir une bonne compréhension de
effet de la migration sur la polarisation des solutions électrolytiques|1434146].
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3.8 Méthodologie

Les figures, tirées de l'article [105], suivent la procédure décrite dans le "supplementary information" de
I’article a la section Simulations.

Pour les autres figures, les simulations sont décrites ci-dessous. Les champs de force utilisés sont identiques
a ceux du Chp. 2l La réalisation et I’équilibration des boites de simulations est décrite, car différente de celle
des autres chapitres. La propagation de trajectoire est similaire, mais utilise un autre code de dynamique
moléculaire : Gromacs|147], pour des questions de performance.

La constante diélectrique est extrémement sensible a la densité du systeme. Afin d’obtenir des systémes
comparables, la densité est ajustée de deux maniéres. Apres construction par Topotools|148] & Packmol|149),
onze boites remplies & différentes densités sont construites autour d’une valeur de référence du nombre de
molécules d’eau pour chaque valeur de confinement. Le nombre de molécules d’eau de référence est calculé
par le biais de la relation :

Nifao = pspcypS(LL — 20) (3.88)

ou S est la section (xy) de la boite, pspc/p la densité SPC/E de 33.3nm™? a I'équilibre[150] et § = 2.1 A
la distance du début du profil de densité de ’eau a la surface du grapheéne[41]. Une droite de calibration est
établie afin d’obtenir la densité bulk du systéme au milieu de la boite.

Dans le cas des systémes ultra-confinés (c.-a-d. L) =15 A), la densité du systeme est équilibrée par le biais
d’une simulation grand-canonique (package LAMMPS-GCMC). Toutes les picosecondes, on tente d’insérer
20 particules du réservoir de potentiel chimique d’exces de —6.88 kcal/mol dans la boite de simulation.
Le nombre de particules initiales est estimé par extrapolation des valeurs a I’équilibre obtenues pour un
confinement de 30.0 A, 45.0 A, 60.0 A et 100.0 A.

Le nombre de particules d’eau insérées est résumé dans le tableau ci-dessous :

S/ Ly 15.0 | 30.0 45.0 60.0 | 100.0

"100 x 100" (98.3804 x 97.9800 Az) 3313 | 8111 | 12901 | 17758 | 30534

"120 x 120" (120.5160 x 119.2800 Az) 4938 | 12097 | 19240 | 26491 | 45545
"140 x 140" (137.7326 x 136.3200 A2) 6484 | 19391 | 28721 - -

TABLE 3.2 — Evolution du nombre de molécules d’eau en fonction des deux parameétres de dimension du
systéme : la distance entre les plaques de grapheéne (L)) et la surface latérale du grapheéne (.5)

Par la suite, Gromacs[147| est utilisé pour propager les trajectoires. Contrairement au Chp I’'eau est
contrainte & l'aide de l’algorithme LINCS|[151, 152] et 1'électrostatique est calculée a ’aide du solveur
PME|153|, en interpolant de maniére cubique, avec un espacement de 0.16 nm.

Le systéme est minimisé par une méthode du gradient. Le systéme est thermalisé pendant 1.0 ns avant de
calculer cing trajectoires de 600 ns par largeur de boite et longueur de confinement. Les configurations sont
extraites toutes les 5.0 ps.
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Chapitre 4

Réactivité aux interfaces et en milieu
confiné

Ce chapitre contient des éléments qui sont le fruit d’un travail conjoint entre Nicolas Lamoureux, stagiaire de
licence sur la période juin-aotit 2021, et moi-méme. Une partie des résultats sont publiés dans : A Model Electron
Transfer Reaction in Confined Aqueous Solution, Olivieri & al, ChemPhysChem 2021, 22, 2247-2255

« This is the heart of molecular electrochemistry
since the way in which these reactions are trigge-
red by the electrode electron transfers govern the
fate of the molecules that are reduced or oxidi-
zed »

Elements of Molecular and Biomolecular
Electrochemistry, Saveant & Costentin
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4.1 Introduction

L’impact du confinement sur les propriétés structurales et dynamiques des liquides
a des répercussions sur nombre de processus physiques, p. .ex le transport en nano-
fluidique ou la catalyse dans des nanoréacteurs. Récemment, les expériences[@,
7] et simulations ont montré que la constante diélectrique est anisotropique et
est fortement diminuée selon ’axe perpendiculaire aux murs des canaux de taille
nanométrique.

On s’attend donc & ce que ces modifications de propriétés diélectriques aient des
conséquences sur les réactions de transfert de charge : la diminution de la per-
mittivité du milieu peut faciliter le transfert de charge en diminuant 1’énergie de
réorganisation du solvant, laquelle ralentit les réactions chimiques. Il a été suggéré
que l'augmentation de la vitesse de transfert d’électron a une interface serait
due a une réduction de la constante diélectrique interfaciale.

Dans ce travail, nous allons tenter de comprendre ces observations & 1’aide d’une réac-
tion de transfert d’électron modele dans un slab d’eau confiné entre deux plaques de
grapheéne, rigide et de distance fixe (égale & 60 A). Ce systéme a fait ses preuves dans
nombre de contextes en modélisation. Notre étude utilise la dynamique molé-
culaire et des résultats théoriques de précédentes publications de notre équipe
. En particulier, une partie de I’étude suivante s’appuie sur une étude récente,
décrite au chapitre [3] conduite sur ’eau dans un systeme équivalent.

Plusieurs travaux précédents ont mis ’accent sur des systémes rédox hétérogenes!!?

[19532]. Ces interfaces électrifiées modeles ont montré que le principal impact d’une

électrode dépend de sa métallicité. L’effet de charge image, dii a la polarisation o i d .

, . , s 1 , ST , . . -ent it

électronique du métal, réduit 1’énergie libre de réorganisation du solvant|28 , 1 SOUSTENIERATA Gans ce chapure
, R L. . ] . qu’un systéme rédox hétérogéne

notée A et accélére les réactions de transfert d’électron sur plusieurs nanométres[28]. correspond au transfert d’électron

De plus, A peut étre influencée a proximité de 1’électrode par une modification des entre une espéce rédox en solution

spheéres de solvatation des espéces rédox[20] 30, 34). et un métal.

Afin de négliger 'impact de la métallicité, c.-a-d. I’effet de charge image, nous allons
nous intéresser & une réaction redox modele, en phase homogeéne et milieu confinée,
entre deux plaques de graphéne. Ceci nous permettra de mettre 'accent sur les
effets de solvatation a l'interface et au-dela, ainsi que sur les effets de constante
diélectrique de ’eau. Dans cette approche, nous allons transférer la charge entre
deux espéces rédox chargées en solution. De plus, nous négligerons nombre d’aspects
du transfert d’électron et nous mettrons ’accent sur 1’énergie libre de réorganisation
du solvant A, laquelle a un impact important sur la vitesse de réaction|35/37]. Le
modele employé est simple et, comme discuté a la section présente nombre
de simplifications afin de mettre I’accent sur les problématiques liées a la solvatation.

7] 112

Dans ce cadre simplificateur, nous sommes capables de montrer le réle de la constante
diélectrique sur le comportement de A & proximité et & distance des surfaces de gra-
phéne. En particulier, nous montrons que la diminution de ’énergie libre de réorga-
nisation du solvant n’est pas dfie a I'abaissement de la composante perpendiculaire
de la constante diélectrique. Au lieu de cela, nous montrons que cet abaissement de A
provient d’une désolvatation partielle des solutés a l'intérieur des premieres couches
d’hydratation du graphene.

PROBLEMATIQUES DU CHAPITRE :

i - Quel est le 6le de la constante diélectrique perpendiculaire dans I'énergie
libre de réorganisation du solvant ¢

i\ - L'ajout d’un électrolyte support modifie-t-il les conclusions précédentes ?
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i\ - Quel est Uimpact de Uinterface sur la dynamique du solvant ?

i\ - Montrer si Uinterface impacte principalement le préfacteur ou les gran-
deurs d’activation de la théorie de l’état de transition, dans le cas des trans-
ferts d’électrons.

. J

Dans ce chapitre, nous décrirons en premier une réaction de transfert d’électron mo-
dele et I'énergie libre de réorganisation du solvant. Nous analyserons par la suite les
courbes d’énergie libre et I’énergie libre de réorganisation obtenues de nos simula-
tions dans différentes géométries des solutés a I'intérieur du slab et mettrons I’accent
sur le role de la constante diélectrique effective. Enfin, nous montrerons que ces in-
terprétations dans 1’eau peuvent étre étendues en présence d’un électrolyte support
et nous conclurons que la modification des parameétres cinétique par l'interface im-
pacte la hauteur de barriere dans une plus grande mesure que le pré-facteur de la
théorie de I’état de transition.
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4.2 Etude d’une réaction de transfert d’électron modéle

Dans toutes les études qui suivront, nous travaillerons sur une réaction modele
d’auto-échange ou le transfert d’un électron a lieu entre deux centres atomiques
A et B séparés d’une distance R4p. L’approche utilisée est similaire du travail de
D. A. Zichi & al[38] :

A2+ Bts 5 Ats 4 B2 (4.1)

Ce type de réaction, symétrique, présente une énergie libre de réaction nulle dans le
bulk. Dans cette approche, nous pourrons mettre en avant 'influence de 1’énergie de
réorganisation du solvant sur la barriere d’activation. La présence d’'une surface de
graphéne dans les configurations i et ii, de la Fig. peut introduire des asymétries
dans les réactions chimiques aux interfaces.

Contrairement a la référence de Zichi|38|, nous négligerons l'influence du couplage
électronique V,; sur les états diabatiques réactif et produit. En régime adiabatique,
le couplage électronique est connu pour abaisser la barriere d’activation a faible
distance Rap et pour fournir un préfacteur a la constante de vitesse associée au
régime de transfert d’électron tunnel a de grandes distances R4p (c.-a-d. de faibles
valeurs de V). En négligeant ces aspects, nous pourrons nous focaliser exclusivement
sur ’énergie de réorganisation du solvant et sur sa contribution a la barriere de
réaction.

Afin de clarifier les objectifs des sections suivantes, nous rappelons la relation d’éner-
gie libre de Marcus en régime diabatique (c.-a-d. faible V;) liant 1’énergie libre d’ac-
tivation A*F & I'énergie libre de réaction AF[35137, 39 :

(A + AF)?
4\

ou A est I'énergie libre de réorganisation du solvant.

AR = (4.2)

La relation se réduit a A\/4 pour une réaction d’auto-échange. Dans le cas d'un
couplage électronique V;; plus fort, la barriere d’activation serait réduite de V|36,
37, 140]. L’équation s’appuie sur la théorie de la réponse linéaire, supposant
que les fluctuations du solvant sont harmoniques. Nous serons amenés a utiliser
des approches passant outre ce modele afin de vérifier ou contredire les tendances
observées dans le comportement linéaire.

Lors de ses premiers travaux, Marcus a construit un modele de transfert d’électron
se déroulant dans un continuum diélectrique afin d’approximer 1’énergie libre de
réorganisation du solvant A[35437] :

A(Rap) = Ag? (1 - 1) (1 P 1) [a.u.] (4.3)

€ 2ra  2rp  Ruap

ot Aq = 1, € est la constante diélectrique du solvant'! | r4,B sont les rayons de
cavité de A (resp. B), souvent approchés par la position du premier pic dans la
fonction de distribution radiale de A et de B avec les atomes de 'eau, et Rap la
distance entre le soluté A et le soluté B4 .

q 113

Cette relation est valable pour
deux états diabatiques sans cou-
plage électronique dans un conti-
nuum diélectrique en l’absence de
polarisation électronique.

PR

Au vu de nos résultats du chapitre sur les diélectriques (voir Chp. [3)) et des consi-
dérations moléculaires que nous apportons, cette relation servira d’assise a 'inter-

prétation de nos résultats. Quelques tendances doivent étre soulevées pour la suite. Cette relation suppose que Rap >

TA+TB.
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Tout d’abord, 1’énergie de réorganisation suit une fonction affine de e~ !, dont les
limites sont :

lim A =0 (4.4)
e—1
1 1 1
li =t — — — 4.
6_341?()0)\ 2r4 + 2rg Rup (4.5)

Ensuite, & grande distance (Rap — 00), I’énergie de réorganisation de la paire A-B
converge vers les valeurs attendues de ’énergie de solvatation du modeéle de Born,
a un facteur d’échelle de charges. Il est connu que pour un méme rayon de van der
Waals, les rayons de cavité des anions et cations different dans 1’eau. Le rayon de
cavité des anions est plus petit que celui des cations, soit une énergie de solvatation
plus grande pour les anions que pour les cations. La réaction présente une
énergie libre de réaction nulle bien que les énergies de solvatation des deux charges
hydratées different.

Le systeme que nous allons étudier s’appuie sur différentes géométries présentées
ci-dessous :

Perpendicular Parallel
i) ii)
@
8
‘=
9
= R FIGURE 4.1 -
B I R (_’f\B Différentes  géomé-
A AB A B tries employées pour
| | :
la paire A-B dans
un slab d’eau confiné
entre deux plaques
iii) iv) de graphéne
© RAB
% B “«—
g .I RAB 6
I I

i A est dans la premiére couche d’hydratation du graphéne et B est localisé tel
que le vecteur AB soit normal & la surface de grapheéne,

ii A et B sont localisés dans la premiére couche d’hydratation du graphéne tel
que le vecteur AB soit colinéaire a la surface de graphene,

Les géométries iii et iv sont les symétriques de i et ii mais ou la paire A-B est
localisée au milieu de la cellule. Le systéme A-B est aussi étudié séparément dans
un milieu bulk, servant de référence absolue.

Dans cette section, nous allons chercher a introduire une comparaison des grandeurs
de réaction en fonction des 4 configurations du solvant introduites a la Fig. afin
d’interpréter ’effet d’un mur hydrophobe sur le transfert d’électron.

Pour cela, nous allons nous appuyer sur des simulations de dynamique moléculaire
des états deux diabatiques : réactif et produit, afin de reconstruire a la fois les
profils d’énergie libre réels du systéme et ceux attendus dans 'approximation har-

monique!® .

7] 115

Le modéle de Marcus suppose que
les fluctuations du solvant sont
harmoiques. On parle souvent
d’approximation harmonique ou

parabolique.

Pour une plus large étude de
ce modele, les lecteurs peuvent

consulter .
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i\ - Sur la base des profils d’énergie libre réels et harmoniques, nous pourrons
calculer les grandeurs de réaction et vérifier Uapplicabilité, ou non, du modéle
de Marcus dans les différentes configurations A-B (voir Fig. .i—iv) ;

I\ - Interpréter a l’échelle moléculaire les paramétres de réaction : énergie
libre de réaction, énergie libre de réorganisation du solvant et énergie libre
d’activation, au regard des configurations des paires A-B.

4.2.1 Coordonnée de réaction

La coordonnée de réaction va nous permettre de générer des courbes d’énergie libre
pour le transfert d’électron afin d’en déterminer 1’énergie de réorganisation. Nous
allons utiliser la coordonnée de solvant AE permettant d’échantillonner différentes
configurations de solvant autour des solutés réactifs et produits.

Cette coordonnée est définie comme la différence d’énergie potentielle d’interaction
entre la paire A-B, & un état de charge donné et une distance Rap donnée, avec les
molécules d’eau et les plaques de graphene.

AE ({si}i) = VR ({si}i) — VP ({s:}4) (4.6)

ou {s;}; désigne une configuration solvant-soluté a une distance Rap donnée, Vi
(resp. Vp) représente ’énergie potentielle avec la distribution de charge de ’état
réactif (resp. produit).

L’utilisation d’une paire anion-cation, avec les mémes parametres de Lennard-Jones,
ainsi que 'emploi d’un graphéne équivalent a un mur hydrophobe idéal (absence
de charges et de polarisation aux plaques), implique que les énergies d’interaction
de Lennard-Jones sont les mémes dans ’état réactif et produit et s’annulent par
I'équation[4.6] De ce fait, la coordonnée de solvant se réduit & une différence d’énergie
potentielle électrostatique dans notre systeme.
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4.2.2 Courbes d’énergie libre

a b
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FIGURE 4.2 — Courbes d’énergie libre diabatique de la paire AB lorsque la paire est
a linterface, perpendiculaire [a] / parallele au mur [b], au milieu du slab, perpen-
diculaire [c] / parallele [d] au mur ou dans le bulk [e] & Fonction de distribution
radiale entre le soluté rédox anionique et l’'eau (M), le soluté rédox cationique et
I'eau (M) et la paire A-B(M) dans le systéme bulk

[pour les figures a-e, B : la distance A-B est de Rqap =5 A, W : la distance A-B est
de Rap =10 A, — : profil d’énergie libre calculé par un hamiltonien biaisé, —— :

profil d’énergie libre calculé dans 'approximation harmonique]

Les Fig. [f:2la-e montrent des courbes d’énergie libre diabatique calculées sur une
série de géométries A-B (voir Fig. , ainsi que dans le bulk, et pour une distance
Rap de 5 A (qui correspond a des configurations ou la paire A-B commence a étre
séparée par du solvant, voir Fig. f ) et 10 A (au-dela la décroissance exponentielle
du couplage électronique rendrait le transfert d’électron peu probable, donc lent).
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4.2.3 Energie libre de réaction

En premier lieu, nous allons discuter de ’énergie libre de réaction AF'. Elle est définie
comme la différence d’énergie libre entre 1’état produit et I’état réactif, c.-a-d. :

AF = Fp ((AE)p) — Fr ((AE)R) (4.7)

Dans 'approximation harmonique, I’énergie de réaction peut-étre estimée via une

relation de Warshel[46], comme suit :

(AE)E + (AE)E
2

AF)grm = (4.8)

Nous allons discuter des similitudes et différences entre ces deux grandeurs.

FIGURE 4.3 — Profil
d’énergie libre de
0.5 * solvatation en fonc-
tion de la distance
a linterface pour
or un anion (M) et un
cation (M) avancés
du milieu de la boite
051 - vers l'interface

Free energy profile (kcal/mol)

\ \ \ \ \
0 5 10 15 20 25 30

Distance z (A)

Dans le bulk, pour les configurations milieu de slab (iii et iv) et pour la configura-

tion parallele a Uinterface (ii), I’énergie libre de réaction est nulle par symétrie. Au

contraire, la configuration perpendiculaire au mur (i) montre que la réaction chi-

mique est légerement endergonique!'® . Nous soulignons qu’au contraire, I’approxi- s

mation harmonique prédit que la réaction de transfert d’électron est exergonique Ran | AF [keal/mol ]
pour toute distance A - B. 5 0.55

10 0.45

Tout d’abord, le caractere endergonique de la réaction est simple a comprendre si
I’on revient & I’équation de réaction Lorsque 'on passe de ’état réactif a ’état
produit, on remplace & l'interface une charge négative par une charge positive. Or,
les anions ont une bien meilleure affinité pour l'interface que les cations. Le tracé
des profils d’énergie libre de solvatation (voir Fig. d’'un cation et d’'un anion
déplacés de maniére continue du milieu de la cellule vers 'interface confirme cette
conclusion. De maniéere tout a fait équivalente, considérer la situation ou la position
de la paire A-B vis-a-vis de la surface serait inversée reviendrait & rendre la réaction
exergonique.

TABLE 4.1 — Energie libre

de réaction dans la configu-
ration i, estimée par le biais
des les profils réels d’énergie
libre, pour quelques distances
Rap

La capacité d’un ion a rester en solution ou & une interface aqueuse hydrophobe (eau-
air) est déterminée par la force de l'interaction ion-eau (et aussi par la polarisabilité
de l'ion, laquelle n’est pas incluse dans ce modele). Le calcul de la coordination de A
et de B avec I’eau fournit une compréhension moléculaire de la plus grande affinité
des anions, par comparaison aux cations, pour l'interface. La Fig. @a—b indique
que, du fait de l'orientation des protons de ’eau vers la charge négative des anions,
le rayon d’hydratation des anions est plus petit (voir Fig. f ) et la coordination
plus faible (voir Fig. a), pour ces derniers. Lorsqu’un soluté chargé est déplacé
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du milieu de la cellule vers l'interface, la coordination est davantage diminuée pour
un cation que pour un anion de méme rayon de Lennard-Jones. Le mur de graphéne
induit une désolvatation partielle des solutés, ce qui se traduit par un cofit en énergie
libre bien plus grand pour le cation que pour 'anion. La différence en énergie libre
entre le cation et 'anion (~ 0.6 kcal/mol) (voir Fig. 4.3]) est en accord quantitatif
avec 'asymétrie obtenue dans I’énergie libre de réaction de la paire A-B (voir Tab.
, lorsque A et B sont suffisamment éloignés.

a
T T T
42 z ?
: LI I
B ]
E *E | FIGURE 4.4 —
Sasb N Evolution du
= 8 b d
= | 3 ; % nombre e coor-
._g a6l E g EF dinations, défini
s | 5 | comme le nombre
o a4l | d’atomes d’oxygeéne
' I | dans la premiere
] sphére de solvata-
3.2 | | |

4 6 .8 10 tion autour du soluté

Distance R, (A) A, en présence de

la paire, dans 1’état

b réactif  (anionique,
a) et dans [Détat

8 \ \ . -
produit (cationique,
i - ¥ 3 L 3 4 ? b) en fonction de la
578 | distance Rap
Ko}
S . ] [Les  configurations
Sel | (voir Fig. 4.1 sont
S données par B : i,
£ $ 4 .s .
S r g - g g 8 8 C O iii, W : ii, (J : iv]
S ¢
05@ _
| | |
4 4 6 8 10

Distance R, (A)
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4.3 Energie de réorganisation du solvant et barriere de
réaction

Afin de comprendre I'impact de 'interface et de I'orientation de la paire A-B sur
la vitesse du transfert d’électron, nous allons nous focaliser sur 1’énergie libre de
réorganisation du solvant, contribution & I’énergie libre d’activation A*F par I'Eq.
iy

Nous pouvons déterminer, pour chaque état diabatique, I’énergie libre de réorgani-
sation du solvant comme :

N = F ((AE)") - F ((AB)) (49)

ott {i,j} sont dans {R, P}!8 et I'énergie de la barriére d’activation donnée par :

APF = Fp(0) — Fr ((AE)E) (4.10)

Ces valeurs peuvent étre comparées a I’approximation harmonique, ou ’énergie libre

de réorganisation du solvant est calculée en utilisant 'une des relations de War-

shel[46] :

(AE)F — (AE)E
2

Aharm = (4.11)

et la relation d’énergie libre de Marcus (voir Eq. .

Les résultats de la Fig. montrent que A et AYF sont trés sensibles & environ-
nement local (interface, milieu de la cellule, bulk) et a l'orientation de la paire A-B.
Ces grandeurs sont diminuées a 'interface, et d’autant plus pour une orientation
paralléle ii que pour 'orientation perpendiculaire i.

Les valeurs d’énergie de réorganisation du solvant sont a mettre en lien avec le faible
rayon des solutés et 'interaction résultante, trés forte, entre le solvant et les solu-
tés. Ces valeurs, bien qu’au-dessus des valeurs typiques des systémes réels (~ eV),
facilitent le travail d’interprétation et la validité relative de l'approximation har-
monique. L’utilisation d’un rayon de Lennard-Jones plus grand permet de diminuer
I'interaction entre le solvant et la paire rédox. Il a été montré que nos conclusions
sont indépendantes du rayon[47]. De plus, la forte interaction solvant-soluté permet
I’obtention d’une énergie libre de réaction éloignée de 0 des lors que la réaction perd
sa symétrie a l'interface i. Cependant, au vu des valeurs de 1’énergie de réorgani-
sation du solvant'!® | lasymétrie a un impact relativement faible sur la barriere
d’activation (c.-a-d. A > AF'). Une autre conséquence est que notre systéme se
trouve dans la zone normale de Marcus (AF > —\).

< 117

En effet, nous savons que dans

le cas d’une réaction symétrique,
I’énergie libre de réaction est nulle
et, par conséquent l’énergie libre
d’activation est liée directement d
l’énergie libre de réorganisation du
solvant :

A
1 ~ —
AYF 1

Toute augmentation de l’énergie
libre d’activation conduit d une
augmentation de la barriére d’ac-
tivation et un ralentissement de la
vitesse du transfert d’électron.
(118

R pour réactif et P pour produit

< 119

ATR

. AF
1 DY

FIGURE 4.5 — Tracé qualita-
tif de la relation

On y voit la zone inverse de Mar-
cus AF/X > -1 (plus une réaction
est exergonique, plus la vitesse de
transfert d’électron est lente) et la
zone normale de Marcus AF/A <
-1 (plus une réaction est endergo-
nique, plus la vitesse de transfert

d’électron est lente).
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La Fig[f.6la montre que Papproximation harmonique fournit une bonne description
des changements de I’énergie de réorganisation entre 'interface (i-ii), le milieu (iii-
iv) de la cellule et le bulk. Le cas ou le systeme dévie le plus de I'approximation
harmonique est la géométrie perpendiculaire & 'interface, du fait de la différence
entre I'énergie libre de réorganisation des états réactif (R) et produit (P). Comme
montré a la Fig[f.4] ceci est causé par la différence entre les sphéres de solvatation a
I'interface et au-dela. Du fait de la forte énergie libre de réorganisation, I’approxima-
tion harmonique fournit une bonne description des énergies libres d’activation et ses
changements avec I’environnement et les géométries (voir Fig. b). La principale
limite de I'approximation harmonique est le biais systématique dans 1’énergie libre
de réaction ; qui est systématiquement, mais faiblement, sous-estimée. L’approxima-
tion harmonique sous-estime (resp. surestime) I’énergie de réorganisation du solvant
a I'état réactif (resp. produit).

Par simplicité d’implémentation des analyses et afin de sauver du temps machine
par comparaison au calcul complet du profil d’énergie libre, nous adoptons ’approxi-
mation harmonique pour examiner les changements d’énergie libre de réorganisation
du solvant & différentes distances Rap et différentes configurations. La Fig. [4.7] re-
présente la variation de I’énergie libre de réorganisation du solvant en fonction de la
distance R4p entre les solutés pour les différentes géométries.
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FIicure 4.7 - Energie

libre de réorganisation du
‘ solvant en fonction de la
distance R4p (prise entre
200l - la distance de contact
= des spheres d’hydrata-
= tion de A et B jus-
= qu’a une distance per-
mettant des transferts
150 - * d’électron longue portée,
limitée par la taille de la
1 boite de simulation) en
échelle inverse pour les
différentes géométries.
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Dans toutes les situations Apgrm augmente avec la distance Rap. A faible distance
A-B, les sphéres d’hydratation A-B interferent les unes avec les autres. A grande
distance A-B, ’énergie libre de réorganisation du solvant augmente, approchant
asymptotiquement la valeur limite attendue de deux spheres d’hydratation, 1'une
correspondant & l’anion et I’autre au cation, complétement découplées|22].

Au milieu de la cellule, I'orientation de la paire A-B ne joue pas sur la barriére
d’activation de la réaction. Il existe une légere anisotropie par rapport au bulk, en
accord avec les effets longue portée (3nm) attendus de l'interface sur la constante
diélectrique[12].

A Dinterface, I'énergie de réorganisation du solvant est significativement diminuée
par rapport au bulk, et est davantage diminuée pour 'orientation parallele ii que
pour l'orientation perpendiculaire i. Si on bouge le soluté A de la premiere couche
d’hydratation du graphéne vers la seconde couche d’hydratation du grapheéne, on
retrouve quasiment le comportement bulk. Nous reviendrons sur ces observations
par la suite.

™ - Sur la base des profils d’énergie libre réels et harmoniques, nous pourrons
calculer les grandeurs de réaction et vérifier Uapplicabilité, ou non, du modéle
de Marcus dans les différentes configurations A-B (voir Fig. [{.1.i-iv) ;

™ - Interpréter a l’échelle moléculaire les paramétres de réaction : énergie
libre de réaction, énergie libre de réorganisation du solvant et énergie libre
d’activation, au regard des configurations des paires A-B.

Les grandeurs de réaction montrent que l’approrimation harmonique est, au
premier ordre, capable de reproduire les tendances relatives prédites par le
calcul complet des profils d’énergie libre, pour les configurations i-tv et les
différentes distances Rap des paires A-B.

L’évolution des parametres de réaction a permis de montrer que l’interface
diminue les barriéres d’activation et accélére le transfert d’électron. L’inter-
face peut jouer sur une composante longue portée, ot nous allons montrer que
[impact est modéré par rapport au bulk, et une composante courte portée, ou
celle-ci joue un réle beaucoup plus important.
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4.4 Constante diélectrique et énergie de réorganisation

du solvant

Dans cette section, nous allons chercher a mettre en perspective les questions de
réactivité avec le modele physique|l12] élaboré au chapitre précédent.

i\ - Comment Uénergie libre de réorganisation du solvant est-elle impactée

par linterface ¢

i\ - Sur quels paramétres physiques a-t-elle un impact ?

4.4.1 La constante diélectrique joue un role mineur sur la réactivité

a ’interface

Nous allons examiner 1’origine molécu-
laire de la réduction de 1’énergie libre de
réorganisation du solvant. Il a été sug-
géré dans la littérature que ’abaissement
de la constante diélectrique, selon la com-
posante perpendiculaire au mur, pourrait
étre a l’origine de ’abaissement de I’éner-
gie libre de réorganisation du solvant|13,
48]. Comme discuté au chapitre précé-
dent, il a été largement démontré que
la constante diélectrique locale est for-
tement anisotrope|7, |8, [12]. Pour rappel,
celle-ci est diminuée perpendiculairement
au mur et augmentée parallelement au
mur. Cette anisotropie se retrouve dans
les simulations par les différences existant
entre l'orientation paralléle et perpendi-
culaire des courbes d’énergie libre (voir

Fig. .

Afin d’interpréter ’énergie libre de réor-
ganisation du solvant a l'interface, nous
utilisons ’équation Nous négligeons
la nature tensorielle de la constante di-
électrique et utilisons les différentes confi-
gurations (voir Fig. i-iv) pour échan-
tillonner I'anisotropie du systeme dans la
direction parallele et perpendiculaire au
mur et déterminer I'impact de ’anisotro-
pie de la constante diélectrique sur A.

Ala Fig. nous remarquons que dans
toutes les configurations, la dépendance
de A en 1/R4p est retrouvée comme dans
le modele de continuum diélectrique de

[

n
o
=]

Reorganization energy (kcal/mol)
@
o

o
=]

o

Reorganization energy (kcal/mol)

100 L L L L L

1
8 910

FIGURE 4.8 — Energie libre de réorganisa-
tion estimée via le modeéle de continuum
de Marcus (Eq. dans la géométrie per-
pendiculaire a [M:e=71, B :ec=2 M :
€1 (z) calculé a la Réf. [12]] et la géomé-
trie parallele b [M: e =71, B : =2, 0 :
€ = 175 estimé & partir de la Réf. [12]]

I'équation [4.3[?° . Selon ce modele, la pente contient une information sur la polari-
sation du solvant, tandis que I'ordonnée a 'origine contient a la fois une information
sur la polarisation et sur la solvatation des paires A-B. Donc, nous pourrons dé-
terminer la constante diélectrique effective a partir de la pente des courbes de la deuz réels positifs ou nuls.

On retrouve un modéle affine de la
forme A =b—a/Rap ot a,b sont
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Fig. Cependant, comme la pente est proportionnelle & I'inverse de la constante
diélectrique, I'incertitude sur la valeur de la constante diélectrique est trop grande
pour obtenir des valeurs précises.

Afin d’interpréter nos résultats, nous employons une méthode différente. En effet,
nous nous focalisons sur la situation ou la paire A-B est a l'interface et orientée per-
pendiculairement au mur (voir Figlt.1] i). Nous pouvons ainsi comparer les résultats
des simulations avec I'Eq. ou on utilise successivement trois descriptions de la
constante diélectrique :

1. constante diélectrique fixée a 71 comme pour 'eau SPC/E[49] dans le bulk,

2. constante diélectrique réduite a 2.1(7], comme proposé dans la référence [7],
discutée au chapitre précédent (voir Section |3.2.1.1)),

3. constante diélectrique locale est calculée par les facteurs de Kirkwood|12]
dans un systeéme confiné équivalent (voir Section [3.5]).

Nous appliquons ces trois situations via la formule et déterminons ’ordonnée
a lorigine par régression linéaire (voir Fig. . La situation € ~ 2.1 conduit a
une forte sous-estimation de la pente et n’est pas compatible avec nos résultats de
simulation. La valeur bulk fournit un bien meilleur résultat, mais n’équivaut pas a
ce que nous obtenons via nos profils de constante diélectrique.

Dans le cas parallele, nous considérons de nouveau ces trois situations, mais pre-
nons pour la troisieme situation € = 175, valeur de la composante parallele de la
constante diélectrique au milieu de la premiere couche d’hydratation (voir S.I. de
[12]). Avec I'Eq. [4.3)), nous remarquons que les valeurs e = 71 et € = 175 donnent
des tendances similaires et proches de la simulation. Entre ces deux valeurs, il ne
nous est pas possible de prédire quel sera la valeur décrivant le mieux I’énergie libre
de réorganisation.

4.4.2 Mise en perspective des résultats avec la désolvatation des
ions

Nous avons conclu que la réduction de A a l'interface n’est pas due a une constante
diélectrique réduite a l’interface. Les courbes d’énergie libre présentent des pentes
similaires, mais des ordonnées a ’origine différentes et dépendantes de ’orientation
et 'emplacement des paires A-B (trois situations apparentes que sont i, ii et le
couple iii-iv).

La modification de I’ordonnée a l'origine est principalement causée par un change-
ment dans la solvatation des ions A/B. Comme observé & la Figll.4] la diminution
de la coordination de A et B dans la premiere sphére d’hydratation, au sein de
la premiere couche d’hydratation eau-graphéne est a mettre en relation avec une
diminution du cotit énergétique pour changer la solvatation.

L’importance de la solvatation des especes rédox avait été soulignée par le passé
dans nombre de contextes. Comme résumé dans la revue [50], ’étude souligne les
limitations du modeéle de continuum diélectrique, qui ne décrit pas quantitativement
les modifications de la structure d’hydratation pouvant avoir lieu a l'interface.

4.4.3 Le potentiel de Madelung : une fagcon élémentaire de décom-
poser les effets courte et longue portée

Le potentiel de Madelung est une grandeur employée pour évaluer la cohésion élec-
trostatique des solides|51},52]. Celui-ci a été appliqué a plusieurs reprises dans I'inter-
prétation des processus rédox[32} [53]. Dans notre modélisation, I’origine purement
électrostatique du transfert d’électron justifie ’emploi du potentiel de Madelung
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dans l'interprétation des contributions a I’énergie de réorganisation de la premiere
sphere de solvatation et du reste de la solution.

Selon le principe de superposition de 1’électrostatique, le potentiel électrostatique
moyen, généré par le solvant et ressenti par les particules X = A/B en-dessous d'un
rayon de coupure 7., peut s’écrire :

5

Vi(re) = <Z ~ (1—H(r; — TC))> [a.u.] (4.12)
P TZ'X

ou la somme est indicée sur les atomes i du solvant, X est associé au soluté A ou B,

r; X est la distance entre le soluté X et 'atome i du solvant (ou r;x = |7 — 7x (1))

et ot un rayon de coupure r. est introduit. Le potentiel d’interaction de paire peut

s’écrire :

ZARB [au}

V,ZB (RAB) = Rap

(4.13)

ou z4, zp sont les charges partielles des spheres A et B en unité atomique.

Nous pouvons donc écrire Iénergie potentielle d’interaction électrostatique Vg /P
dans I’état réactif et produit comme :

Vi(ra,rs; Rap) = 5 (Vg(re) — Vi(ra)) + EVXB(RAB) (4.14)

Va(rars Rag) = 5 (Va(rs) = VA(ra) + {Via(Ran)  (415)

En nous appuyant sur Papproximation harmonique (Eq. , Ious avons pour
chaque configuration Rap :

Ara,r;Rag) = = (VR(ra,rB; Rap) — Vp(ra,7B; RAB)) (4.16)

N~ DN~

(Vg(ra,rB;Rap) — Vi(ra,mB; Rap)) (4.17)

L’utilisation des fonctions de corrélation de paire entre I’eau et 1’anion (voir Fig ),
nous permet de définir deux zones radiales différentes. Une premiére que I’on pour-
rait qualifier de premiéres spheres de solvatation pour toute distance aux solutés
inférieure & r4 = 3.1 et rg = 3.7 A 121 et une zone extérieure.

400 —s—x7h
e o CILE-O=Rit s o J‘: A
350 /ig/,l-——!&———*---:t—-—1—-—1 50 \\ d Z‘b‘
Ky T T g O ‘—\‘ o Xy-i
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FIGURE 4.9 — a. Contribution de la premiere couche d’hydratation a ’énergie libre de
réorganisation en fonction de la distance R4 p calculée aux rayons de cutoff (rg < 3.1
et rp < 3.7 A) ; b. Idem mais pour la contribution au-dela de la premiére couche.

[Pour rappel, voir la Fig. ou xy-int = ii, z-int = i, xy-mid = iv, z-mid = iii, les
droites sont les corrélations linéaires estimées par le biais d’une régression linéaire]

< 121

Lutilisation du rayon du cation ne
change pas nos conclusions
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La figure montre deux choses. Premiérement, au-dela de 5.0 A, I’énergie libre de
réorganisation du solvant dans la premiére sphere de solvatation des solutés A-B at-
teint un plateau, indiquent que les sphéres de solvatations deviennent indépendantes.
Les valeurs de plateau sont qualitativement en accord avec la perte de coordination
(voir Fig. , conséquence de la désolvatation des espéces.

L’énergie de réorganisation au-dela de la premiere sphere diminue jusqu'a Rap =
5.0 A puis augmente. Cela traduit une augmentation de leur corrélation via le sol-
vant & faible distance, puis de leur perte de corrélation a longue distance Rp.[22]
Deux choses sont montrées par ces graphes. Premierement, 'interface impacte prin-
cipalement la contribution de la premiere sphere d’hydratation (~ 2/3 de différence
relative entre les configurations ii (resp. i) et iv (resp. iii)). Deuxiémement, la di-
minution du terme dii a la premiére sphére d’hydratation, quand on s’approche de
I'interface, donne un poids plus important aux contributions longues portées.

& - Comment [’énergie libre de réorganisation du solvant est-elle impactée
par linterface ¢

™ - Sur quels paramétres physiques a-t-elle un impact ?

Nous avons vu que l’énergie libre de réorganisation du solvant est diminuée par
linterface. La prise en compte de considérations de désolvatation est essen-
tielle dans nombre de processus chimiques autres que le transfert d’électron,
comme les réactions de transfert de proton[54], mais aussi la dynamique de
solvatation/3).
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4.5 L’électrolyte support joue un réle secondaire dans
les grandeurs d’activation du transfert d’électron

Au regard des effets de sels étudiés au chapitre 2], nous allons chercher & interpréter
I'impact d’un halogénure alcalin & une concentration de 1.0 mol L' sur la réactivité
en solution et a U'interface.

i\ - La présence d'un sel modifiant la capacité de polarisation du milieu, le
sel de fond aura-t-il un impact perceptible par rapport a l'interface sur les
parametres de réactivité ?

Afin de comprendre 'impact de 'augmentation de la force ionique sur les parametres
de réactivité, nous allons réanalyser les énergies libres de réaction et les énergies libres
de réorganisation du solvant en présence de sel. Nous considérons les sels NaCl, KCI
et KF afin d’avoir des sels capables de former des structures en couches compactes
et diffuses & linterface (voir [2.3.4)).

4.5.1 Energie libre de réaction

Comme attendu, les énergies libres de réaction dans les situations (Figl.1] ii-iv)
sont toujours nulles par symétrie. Nous n’avons donc pas représenté ces situations.

FIGURE 4.10 — Evolution
0 : : : : : : : de I'énergie libre de réaction
i NaClL A avec la distance entre A et
} B en présence de NaCl a
{ % o { 1.0mol L' et en son absence
dans le cas de la configuration

i.

4t } { } } + [Pour rappel, voir la Fig.

AF
&
——
—e—

ou xy-int = ii, z-int = i, xy-
=50 . . . oo
mid = iv, zzmid = iii, les
P ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ droites sont les corrélations
2 3 4 5 6 7 8 9 10 D L B
Ras linéaires estimées par régres-

sion linéaire]
Comme représenté a la Fig. dans la situation (i), la présence d'un sel aug-
mente ’énergie libre de réaction de 1-2 kcal/mol. Ceci traduit un gain de stabilité
des charges négatives a I'interface par rapport aux charges positives. A cette concen-
tration, I’écrantage des charges par le sel de fond supprime d’éventuels effets longue
portée de B, le soluté le plus éloigné de I'interface.

4.5.2 Energie libre de réorganisation du solvant

L’énergie libre de réorganisation du solvant est calculée dans I’approximation har-
monique pour les divers sels (KF, NaCl et KCl).
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FIGURE 4.11 — Corrélation

200+

%
3

o
=]

Anacyr [keal.mol™]

140

120

entre les énergies de réor-
ganisation du solvant, prises
dans ’hypothése harmonique
(Eq. , déterminées un
milieu électrolytique aqueux
avec NaCl & 1.0molL~! en
fonction des énergies de ré-
organisation de la paire A-B
dans l’eau pure, pour diffé-
rentes distances Rap

[Pour rappel, voir la Fig. [4.1
ou xy-int = ii, z-int = i, xy-
mid = iv, z-mid = iii, les
droites sont les corrélations

lé() 260

léO léiO

60
Mpo [keal.mol™]

20 linéaires estimées par régres-
sion linéaire]

En premier lieu, nous pouvons analyser I'impact de ’ajout de NaCl par rapport a
I’eau pure. La corrélation des énergies de réorganisation en présence de NaCl avec
celles dans l’eau pure montre que 1’énergie de réorganisation présente les mémes

variations avec R4p que dans l'eau pure

En second lieu, nous observons que la
pente s’écarte davantage de 1 dans les
situations i-iii. Nous savons que l'ajout
d’un sel diminue la capacité de 'eau a
se polariser[55, 56]. Selon le modele de
continuum de Marcus, nous attendrions
un facteur a se comportant comme :

1

a ~ % (418)

€H20

220

(voir Tab. [4.2)).

Géométries a b [kcal/mol]
i/z—int (1.07:&0.02) (—5.1 + 1.9)
ii/xy-int (1.03 £0.01) (3.0£0.9)
fii/zmid | (1.06£0.02) | (—8.7+2.7)
iv/xy-mid | (1.003 £0.004) | (—0.540.8)
TABLE 4.2 — Valeur des parametres

de régression linéaire employés dans la
Fig ot le modeéle employé s’écrit
ANact(RaB) = a - Agp2o(Rap) + b

Ficure 4.12 — Corrélation
entre énergies de réorganisa-

Xy-int -v—o—<
z-int

xy-mid

210+ z-mid —e—

200} . Ras

Age [kealmol™']
o
(=}

180+ )

170+ ]

tion du solvant, déterminées
dans ’hypothése harmonique
(Eq. , dans un milieu
électrolytique aqueux com-
posé de sels 1 :1 4 1.0mol L1
avec les énergies de réorgani-
sation de la paire A-B dans
l’eau pure pour différentes
distances Rap

[Pour rappel, voir la Fig. [4.1
ol xy-int = ii, zint = i,
xy-mid = iv, z-mid = iii,
e : NaCl & 1.0molL~', W :

16?60 1%() lé() léU 0 26() Zi()
Mpo [keal.mol™]

Au vu des pentes a obtenues (voir Tab.

720 KCl & 1.0molL™!, A : KF &
1.0mol L1

4.2]), abaissement de ’énergie de réorganisation avec ’abaissement de constante
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diélectrique effective n’est pas retrouvé. Nous constatons que sur la plage de dis-
tance A-B analysée (Rap € [3 — 10] A, physiquement pertinente), les géométries &
I'interface (i-ii) présentent des énergies de réorganisation d’autant plus importante
que la paire A-B est desolvatée.

Au regard du type d’électrolyte employé (voir Fig. |4.12)), nous remarquons que les
comportements pour Rap = 5,7 et 10 A sont parfaitement équivalents dans les
quatre géométries (i-iv).

Ce résultat montre que le comportement est relativement indépendant de la nature
du sel de fond et qu’au premier ordre, 'interface reste le parametre déterminant.

4.5.3 Désolvatation des ions a ’'interface

Nous nous intéressons maintenant a l’effet des ions sur la structure d’hydratation a
I'interface.

6 : ] D , T—
5 :"; § 4 .""
af ® B i - B
= =3 ik
i “. : V NI N i ‘\\‘\ PP e e S
Rt -
0 Ay Sy 0 At
T— . . T—
16 o i
12 ! i
= @8 =3 i A B
al 1 P
O IL \_\“;‘_’;_'::”‘:2“ =m=ss 0 /]“' handd -
012345678910 012345678910
7 [A] r[A]

FIGURE 4.13 — Fonction de distribution radiale de O (M), H (M), Na™ (M) et Cl
(M) autour de A et B dans le bulk et a I'interface pour les géométries ii et iv.
[tiré du rapport de Nicolas Lamoureux, L3]

L’analyse des fonctions de corrélation de paire (voir Fig. montre clairement
les tendances suivantes. Dans Pétat réactif, le soluté A connait une forte réor-
ganisation de sa couche de solvatation avec une nette croissance de la présence de
sodium (la coordination passe de 0.04 & 0.15 entre la configuration iv et la ii). Le
soluté B10-% présente une structure extrémement similaire au bulk. Les interactions
entre A -Na™ sont plus fortes qu’avec le proton de ’eau, expliquant le déplacement
de I’équilibre dans le sens indirect (réaction plus endergonique) se traduisant par un
gain de stabilité de 1’état réactif.

Des effets similaires peuvent étre identifiés dans les autres sels. Le soluté A %% passe
d’une coordinence avec le potassium de 0.28 (iv) a 0.10 (ii) alors que le fluorure passe
d’une coordinence de 0.19 (iv) a 0.1 (ii). L’emploi des parameétres de coordination

dans le cas présent n’est pas forcément déterminant pour comprendre nos observa-
tions.

™ - La présence d’un sel modifiant la capacité de polarisation du milieu, le
sel de fond aura-t-il un impact perceptible par rapport & linterface sur les
parametres de réactivité ?

La présence de sel modifie les paramétres d’activation de la réaction. Autour
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d’une concentration de l’ordre du molaire, la réactivité n’est pas fondamenta-
lement modifiée.

L’augmentation de l’énergie de réorganisation du solvant est probablement d
mettre en relation avec le gain de corrélation des espéces A-B par le biais
des sels. L’abaissement de la constante diélectrique du solvant par la présence
d’un électrolyte support joue a priori un réle secondaire sur la réactivité.

Relativiser les comportements réactifs observés n’est pas simple. La réaction
modéle devient plus endergonique mais [’origine physique n’est pas simple d
comprendre, ot la coordination est un argument insuffisant pour la conclusion.
La décomposition de l’énergies de réorganisation par une approche "énergie de
Madelung" [32,155] pourrait permettre d’affiner ces comportements notamment
en se demandant st les effets observés sont dis a la probabilité de résidence des
cations & anions a la premiére couche d’hydratation ou sur les corrélations
longue portée.
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4.6 L’interface joue un role secondaire dans la dyna-
mique du solvant

Dans cette section, nous allons nous intéresser a l'effet de la dynamique du solvant
sur la cinétique de transfert d’électron.

i\ - Montrer Uimpact de Uinterface sur la dynamique du solvant;

i\ - Comparer Uimpact de Uinterface et des sels sur les paramétres dyna-
miques de réactivité par rapport a leur impact sur les parameétres d’activation.

4.6.1 Approche employée

La théorie de I’état de transition permet d’écrire la constante de vitesse de réaction
krsr comme :

_alr
krsT = ke~ ET (4.19)

Le facteur pré-exponentiel contient une information sur la dynamique du solvant.
De nombreux modeles existent[57], mais nous nous limiterons a 1'usage d’un modele
couramment employé pour le décrire : le modele de Zusman'?? [59]. Dans le cadre
de ce modele, le préfacteur s’exprime sous la forme :

k=2 (M)/ (4:20)

ou T est le temps de relaxation associé a la coordonnée de solvant, kg est la constante
de Boltzmann,

L’étude du pré-facteur nécessite ’évaluation de la fonction de corrélation temporelle

de la coordonnée de solvant :

(0AE(0) - SAE(t))
BAEQ))

Csap(t) = (4.21)

ou JAE(t) est I'écart au temps ¢t de la grandeur AFE par rapport a sa moyenne
temporelle sur 'ensemble de la dynamique (AFE) :

0AE(t) = AE(t) — (AE) (4.22)
Cette fonction de corrélation temporelle (TCF) contient les temps caractéristiques

de décorrélation de la coordonnée de solvant AE, ou le temps moyen de décorrélation
est donné par :

() = /0 T o) (4.23)

4.6.2 La dynamique du solvant joue un réle secondaire

Nous commengons par le cas du transfert d’électron en ’absence d’ions

< 122

Le modéle de Zusman repose sur
les relations de Kramers-Kronig
classique avec un solvant assimilé
d un fluide de Debye (c.-a-d. un
temps de relaxzation). Bien que
l’eau ne corresponde pas a cette
définition, nous allons utiliser ce
modéle en premiére approche[58)]
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1.00 a = (0.72 £ 0.06) =
7 =(37.2£88) fs ®e
0.75 = (838 £230) fs
300
&
—200
k:éloo ® B
. 5 0 pR—
b 200? [fs?]>000 10005000 0 1000 2000 3000 4000 5000

tfs]
FIGURE 4.14 — Déclin sur 5.0ps de la
fonction d’autocorrélation temporelle de
la coordonnée de solvant centrée et nor-
malisée.

[- : calcul numérique, — : modeéle biex-
ponentiel, : limite de décorrélation a 0]

FIGURE 4.15 — Temps moyen de décorré-
lation, représentée a la Fig. estimée
via ’équation @

Nous évaluons numériquement la fonction de corrélation temporelle!?® définie &

la relation Pour les géométries de référence iii, iv, nous remarquons que les
fonctions de corrélation temporelles sont bien décrites, en premiere approximation,
par un modele biexponentiel (voir Fig. [4.14)) :

Clt)=ae ™ +(1—a)e ™ (4.24)

ou (a, 11, 72) sont des parametres de régression pour chaque géométrie A-B (voir Fig.
i-iv) et chaque distance R4p. Dans ce modele, le temps moyen de décroissance
est donné par :

(183
La méthode employée pour évaluer
la dynamique est décrite dans Sta-
tistical Mechanics : Theory and
Molecular Simulation, M. E. Tu-
ckerman, Sec. 13.4 Calculating
time correlation functions from
molecular dynamics[60]. Les in-
tervalles de confiance sont calculés
sur 100 configurations initiales
indépendantes.

(ty=am+ (1 —a)mr (4.25)
La dynamique, obtenue pour Rap = 5 A, est résumée dans la Tab.
Géomé- .
trie Etat @ 71 [fs] T [fs] (T)m [fs] (1)i [fs]
Interface

v (R) | (0.72+0.06) | (37.2£8.8) (838 £230) | (257 +89) 269

(P) | (0.66 +0.03) | (31.1+4.7) (777 £101) | (2854 45) 275

i (R) | (0.66 +0.05) | (27.7£5.5) (743 £208) | (270 4 84) 288

(P) | (0.66 +£0.03) | (27.6 +2.6) (701 £102) | (257 +43) 257

Milieu

” (R) | (0.66 +0.05) | (46.6 +11.2) | (1643 +486) | (584 + 193) 579

(P) | (0.68£0.04) | (66.2+12.6) | (1629 +470) | (566 + 173) 548

; (R) | (0.71+£0.05) | (37.1+4.7) | (1428 £300) | (445 +117) 449

(P) | (0.67+0.06) | (39.4+6.3) (825 +£231) | (299 4+ 96) 327

TABLE 4.3 — Parameétres dynamiques estimés via le modeéle bi-exponentiel (Eq.
et estimation du temps moyen de décorrélation via le modele ((7),,, Eq. et via
l'intégration numérique ((7);, Eq. pour une distance de la paire A-B de 5.0 A
[les barres d’erreurs sont données par U'incertitude a 95 % via une analyse
bootstrap sur 100 configurations indépendantes]

Nos résultats montrent qu’il existe un temps de décorrélation court 7; de quelques
dizaines de fs, dominant (a > 0.5), et un temps, minoritaire, plus long, de 'ordre de
la picoseconde. Ce comportement est cohérent avec les temps caractéristiques des
différents mouvements de I'eau|61, [62].
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La présence d’une interface a pour effet de ralentir la dynamique, au maximum
d’un facteur 2 pour la géométrie ii par rapport a la iv. La réduction du nombre de
partenaires de coordination autour de A et B se traduit par un ralentissement de la
dynamique du solvant. ’amplitude des incertitudes ne nous permet pas d’avancer
une analyse plus fine.

Nous pouvons estimer 'impact du ralentissement de la dynamique sur la cinétique
de transfert d’électron et la comparer a celui des énergies d’activation estimées dans
I’approximation diabatique (voir Fig. . Dans le cadre du modele de Zusman (voir
Eq. , le rapport de constantes cinétiques est donné par :

k v A —\ref

<7_re,/'> A - )\7“6./
= 7(7) {/ WCXP <4RT ) (4.27)

ou la partie en rouge dépend de la dynamique du solvant et la partie en bleu dépend
des énergies libres de réorganisation.

GEOME ) 15 | A freal/mol] | (0 /(r) | 2 | exp g
Interface
ii 579 162.17 0.46 0.45 e>?
i 449 172.70 0.60 0.59 el6
Milieu
iv 269 176.49 1 1 1
iii 288 180.06 0.93 0.94 e 16

TABLE 4.4 — Contributions a 'Eq. de la constante de vitesse dans le modeéle de
Zusman [X X : parameétre dominant a l'interface]

Nous remarquons qu’au regard des différences d’énergie d’activation mises en jeux,
les parameétres dynamiques jouent un réle moindre dans la réactivité.

4.6.3 Effet de la présence d’un sel sur la dynamique

GEOME () (5] | A freal/mol] | (#6)/(7) | 2 | exp 25
Interface
i 533 | 169.52 050 058 20
i 352 | 176.89 089 | 0.57 1
Milieu
iv 312 176.56 1.0 1.0 1
iii 267 180.00 1.17 1.18 0

TABLE 4.5 — Contributions a I'Eq. de la constante de vitesse dans le modele de
Zusman en présence de NaCl & 1.0mol L1

Les mémes analyses, conduites en présence d'un sel & 1.0molL~!, montrent que
la dynamique du solvant est ralentie pour NaCl, conclusion prévisible au vu du
ralentissement viscosimétrique attendu de ce sel [63]. Les effets dynamiques sont,
eux aussi, largement dominés par les effets de désolvatation de I'interface plutot que
par la présence d’un électrolyte support.
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& - Montrer limpact de interface sur la dynamique du solvant ;

™ - Comparer limpact de linterface et des sels sur les paramétres dynamiques
de réactivité par rapport a leur impact sur les parameétres d’activation.

Nous avons pu observer dans ce modele élémentaire de réactivité, en présence
ou absence d’un électrolyte (NaCl), que la dynamique du solvant est diminuée
par Uinterface. Ceci se traduit par la diminution de la vitesse de réaction par
rapport a la réaction équivalente dans le bulk.

Cependant, ces parameétres dynamiques sont de second ordre au regard des
grandeurs cinétiques d’activation, justiftant en sot, la brieveté et la simplicité
de la modélisation choisie pour les lier a nos problématiques de réactivité.
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4.7 Conclusion et perspectives

RAPPEL DES PROBLEMATIQUES DU CHAPITRE :

™ - Quel est le role de la constante diélectrique dans l’énergie libre de réor-
ganisation du solvant a une interface ¢

™ - L’ajout d’un électrolyte support modifie-t-il les conclusions précédentes ?
™ - Quel est limpact de linterface sur la dynamique du solvant ¢

™ - L’interface impacte principalement le préfacteur ou les grandeurs d’acti-
vation de la théorie de ’état de transition, dans le cas des transferts d’élec-
tron ?

\. J

Dans ce chapitre, nous avons décidé d’employer un modele de transfert d’électron
extrémement simplifié afin de mettre ’accent sur le lien entre constante diélectrique
et énergie de réorganisation du solvant.

Notre discours et notre approche, fortement orientés par les approches expérimen-
tales , a permis de montrer que ’emploi de la constante diélectrique de maniere
locale dans l'interprétation des processus réactifs aux interfaces est discutable.

Nos résultats appuient des conclusions préétablies, de la littérature selon
lesquelles la réorganisation du solvant est dominée par la désolvatation des espéces
aux interfaces. Les effets longue portée, bien qu’existant pour les particules chargées,
sont de second ordre dans ’eau pure.

La présence d’un électrolyte ne semble pas affecter les comportements obtenus dans
I’eau, suggérant une physique relativement similaire pour ce systeme. L’analyse des
processus dynamiques, méme simplifiée, montre que les grandeurs d’activation sont
les parametres clefs dans la compréhension des processus réactifs aux interfaces.

Dans le futur, ce travail doit étre étendu a des systemes réactifs plus réalistes, notam-
ment les transferts d’électron hétérogenes. Bien que le principe des charges images
soit établi aux interfaces rigides et planes entre deux milieux homogeénes semi-infinis
, et confirmé par les approches numériques a potentiel constant avec des mé-
taux idéaux , un grand travail est a accomplir dans la compréhension des
transferts d’électrons & des interfaces polarisables et plus réalistes.

Une modélisation plus soignée de la métallicité est aussi une direction importante
pour obtenir une réponse plus fidele du métal en simulation classique . La
mesure de 'impact de la métallicité sur le transfert d’électron est une direction
pouvant permettre d’appréhender 'importance de la distribution des Charges a
la surface d’un métal sur les parameétres d’activation des réactions rédox.

Une prise en compte exacte de la surface métallique nécessiterait I’emploi d’ap-
proches quantiques en milieu hétérogene. Bien que les systémes hétérogenes de réfé-
rence (Ru™ /Ru?t, Fe3 /Fe? T Ag™/Ag) soient relativement bien com-
pris aux électrodes fictives (c.-a-d. que I’électrode existe sous la forme d’un réservoir
d’électron a énergie de Fermi fixée dans un ensemble grand-canonique), la prise en
compte de I’hétérogénéité de la solution a l'interface et des spécificités introduites
par la nature de linterface ne 'est pas. Du fait du cofit computationnel, le dé-
veloppement des approches QM/MM'?*  type tight—binding et des simulations
QM/MM type DFT, ouvrent la voie a la réalisation de futures modélisations
plus réalistes, tout comme des approches alternatives comme la MDFT125 .

(124

QM/MM : Quantum Mechanics &
Molecular Mechanics, voir la pu-
blication pour plus de détails
185

Molecular Density Fonctionnal
Theory, voir la publication
pour plus détails
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4.8 Méthodologie

4.8.1 Simulations

Nous n’indiquerons dans cette section que les différences avec la méthodologie présentée au Chp.

Le systéme confiné, en plus du graphéne et de I'eau SPC/E, comprend deux particules de Lennard-Jones|3§|
dont les paramétres sont : 04 = o = 2.5 A et €4 = eg = 100kpT. En présence de sels, les paramétres
du Chp[2 sont réutilisés. Les particules sont gelées a des positions fixes dans la boite pour chacune des
configurations représentées a la Fig[d.1]

Le systeme type bulk servant de référence correspond a une boite de 30 x 30 x 30 A® contenant 898 molécules
d’eau et une paire A et B. Sur un set de simulations, les positions ont été contraintes et sur un autre, elles
ne 'ont pas été. Les simulations contraintes et non contraintes donnent exactement les mémes grandeurs de
réactivité.

Les trajectoires sont générées par LAMMPS|75]. Aprés 1.0ns d’équilibration & 298.15 K, des trajectoires de
1.0 ns sont générées avec un pas de 2.0fs. Une remise a 1’échelle des vitesses est utilisée pour générer un
ensemble canonique[76] avec un temps de relaxation de 2.0 ps. Les configurations sont sorties toutes les 50 fs
pour la structure et toutes les 10 fs pour les études sur la dynamique du solvant.

4.8.2 Analyses

Nous décrivons ici les procédures suivies pour quelques analyses clefs du chapitre.

Les profils d’énergie libre ont été calculés en utilisant une série de trajectoires indépendantes afin de car-
tographier le potentiel (aucune traduction n’existe "officiellement" & ma connaissance, nous parlerions de
"mapping potential" en anglais). Ce potentiel, noté V;,, est défini comme :

Vp=QQ-=nVr+nVp (4.28)

avec 1) € [0, 1] (dans cette convention, I’état 0 est ’état réactif R et I’état 1 est I’état produit P). Ce potentiel
permet de générer les configurations du solvant équilibrées pour différents états électroniques de la paire
A-B. Ensuite, a partir de ces configurations, le profil d’énergie libre de chaque état diabatique est reconstruit
a laide d’un code maison WHAM]77|. L’approche WHAM est étendue en définissant un potentiel biaisé

w,lf/P de la forme[7§] :

wl (AE) =V, (AE) — Vg (AE) (4.29)
= —nAE (4.30)
w) —wfl = AE (4.31)

Les profils diabatiques d’énergie libre sont calculés en utilisant 11 fenétres d’une nanoseconde (reproduites
5 fois indépendamment), indépendantes et régulierement espacées le long de 7. La statistique est faite sur
la base du calcul de 5 profils indépendants.

Les profils d’énergie libre de solvatation des solutés A et B sont calculés a différentes distances du mur
en utilisant une série de trajectoires indépendantes. Un seul soluté chargé est présent dans la boite et sa
distance au mur est contrainte par un potentiel harmonique de la forme K(Az — Az;)? avec K = 50 k BTAf2
et Az; allant de 1.5 & 30 A par incrément de 0.125 A. Cinq trajectoires indépendantes de 200 ps sont utilisées
pour chaque distance au grapheéne. Les profils d’énergie libre sont reconstruits en utilisant l'algorithme
WHAM|77].
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Chapitre 5

Conclusion générale

Dans cette these, nous nous sommes intéressés a différentes propriétés structurales et dynamiques d’interfaces eau-
graphene, notamment dans le cas d’interfaces électrifiées. Nos approches ont combiné des simulations de dynamique
moléculaires classiques et des modeles analytiques afin d’apporter une description moléculaire du comportement
de I'eau a ces interfaces. Nous avons également comparé nos résultats a différents modeles continus employés, par
exemple en électrochimie, et nous avons proposé des liens avec des expériences de spectroscopie vibrationnelle
notamment par somme de fréquences.

Dans le chapitre [2, nous avons caractérisé comment la structure du réseau de liaisons hydrogenes et la dynamique
de 'eau sont affectées lorsque le potentiel d’électrode change et lorsque le type de sel et sa concentration varient.
Nous avons notamment montré que le modele Gouy-Chapman-Stern apporte un cadre conceptuel tres utile pour
décrire ces interfaces et le role des différentes couches, mais qu’il est loin d’apporter une description quantitative,
notamment parce que sont négligées la description moléculaire de 'eau et 'adsorption spécifique des ions a
I'interface.

Dans le chapitre [3| nous nous sommes intéressés a ’abaissement de la composante orthogonale de la constante
diélectrique de ’eau en milieu confiné. Nous avons proposé une image a 1’échelle moléculaire permettant de rendre
compte de cette baisse : la diminution de permittivité n’est pas tant due a la structuration de I’eau aux interfaces
qu’aux propriétés du milieu confinant. L’extension de ce travail pour formaliser le lien entre corrélations dipole-
dipole et constante diélectrique pour des systémes finis, anisotropes et inhomogene est en cours.

Enfin, dans le chapitre ] nous avons examiné une réaction de transfert d’électron & une interface eau-graphene.
Contrairement a ce qui avait pu étre proposé, nous avons montré que la diminution de constante diélectrique a
I'interface en milieu confiné n’est pas la cause principale de 'accélération de la cinétique de transfert d’électron.
Nous avons montré que I'impact de l'interface sur le transfert d’électron est surtout di a la désolvatation et non
aux propriétés diélectriques locales.

Ces travaux ont été menés sur une interface modele eau-graphéne. Des futures extensions pourront considérer
d’autres interfaces (par exemple interface eau-platine électrifié, interface eau-silice chargée, interface eau-air),
afin d’examiner la généralité des conclusions obtenues dans ce travail. Ceci impliquera différents développements,
notamment afin d’améliorer la description des propriétés du matériau a 'interface, de la distribution de charges
a l'interface quand le potentiel d’électrode est fixé, et de décrire explicitement la polarisation de I’eau et des ions
dans I'électrolyte. Les développements actuels en spectroscopie vibrationnelle de somme de fréquences statique et
résolue en temps permettront de relier ces résultats a des mesures expérimentales.
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RESUME

Les interfaces entre une solution aqueuse et un solide ou un gaz sont omniprésentes autour de nous, aussi bien dans
le milieu naturel comme par exemple la surface des océans impliquée dans le climat, I'interface entre eau et roches
impliquée dans I'érosion, mais aussi en biochimie comme par exemple l'interface entre eau et membrane biologique, et
en ingénierie comme l'interface entre eau et métal impliquée dans la corrosion. La présence d’'une interface engendre de
profondes modifications des propriétés structurales et dynamiques de 'eau par rapport a celles de I'eau pure ; le réseau
de liaisons hydrogéne est affecté, ainsi que les propriétés de diffusion et la constante diélectrique.

Dans cette thése, nous combinons des modeles théoriques et des simulations numériques pour apporter une des-
cription a I'échelle moléculaire des interactions entre I'eau et une interface. Le manuscrit est structuré en trois parties,
abordant diverses propriétés successives.

Le premier chapitre porte sur une description exhaustive des modifications structurales et dynamiques d’un électrolyte
aqueux au voisinnage d’'une interface électrifiée de graphéne. Notre analyse s’intéresse successivement au systéme de
référence de I'eau pure, puis considére I'effet de I'interface d’abord en I'absence d’ions puis en ajoutant différents ions a
des concentrations croissantes.

Le second chapitre est consacré a I'étude des systémes de taille nanométrique. Lobjectif principal de ce chapitre est
d’apporter une explication moléculaire a I'évolution anisotropique de la constante diélectrique avec le confinement. Un
modéle qualitatif simple permet d’appréhender ce phénomene. Enfin, une discussion est ouverte sur la connexion entre
notre modéle et le calcul de la constante diélectrique.

Le dernier chapitre fait écho au second, en abordant I'impact des propriétés de I'eau a l'interface sur une réaction de
transfert d’électron modele. Aprés une étude des propriétés dans le bulk, le transfert d’électron est étudié dans un milieu
confiné. Cette étude montre que I'impact de l'interface sur le transfert d’électron est principalement di a la désolvatation

et non aux propriétés diélectriques locales.

MOTS CLES

Interfaces aqueuses électrifiées, effet de sel, confinement, constante diélectrique, transfert d’électron, désol-
vatation

ABSTRACT

Water electrolyte interfaces are ubiquitous, not only in nature (e.g. the air/ocean interface involved in climate regulation,
or the rock/water interface involved in erosion) but also in biology and engineering (e.g. the metal/aqueous electrolyte
interface involved in corrosion). The presence of an interface modifies the structural and dynamical properties of water,
leads to a hydrogen-bond network rearrangement and affects the diffusion and dielectric properties.

In this thesis, we combined theoretical models and numerical simulations to obtain a molecular description of the water-
graphene interface. The manuscript is structured in three chapters, which successively examine different properties of this
interface.

In the first part, we provide an extensive description of the structural and dynamical changes experienced by aqueous
electrolytes near an electrified graphene interface. We successively explore the properties of pure water, the effects of
the interface in the absence of salts and finally with different salts at increasing concentrations.

In the second part, we present the effect of nanometer-scale confinement. We aim at getting a molecular model to
describe the evolution of the dielectric constant with confinement. A simple molecular picture describes the phenomenon.
At the end, the connection between this molecular picture and the dielectric constant is discussed.

In the third part, we echo the second one to understand how the structural modifications of water at the interface can
impact the kinetics of a model electron transfer reaction. After a study of the bulk properties, an electron transfer reaction
is studied in confined medium. This study reveals that electron transfer is mainly affected by desolvation processes and

that local dielectric properties are less relevant.

KEYWORDS

Electrified interfaces in aqueous media, salt effect, confinement, dielectric constant, electron transfer, desol-
vation
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