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Résumé en Français

Cette thèse porte sur l’étude du comportement de phase de suspensions aqueuses de
feuillets d’argile de type smectites par la simulation, plus précisément sur l’influence de
la flexibilité de ces feuillets sur l’apparition d’une transition de phase isotrope–nématique
dans la suspension.
Les smectites sont des phyllosilicates en feuillets de structure TOT
(tétraédrique–octaédrique–tétraédrique), dont la charge négative est due à des substitu-
tions isomorphiques et est compensée par des cations interfoliaires. En présence d’eau,
ces argiles peuvent gonfler, ce qui crée des suspensions de feuillets. Dans les suspensions
d’objets anisotropes, une transition de phase entre un état de phase isotrope et un état
de phase nématique est théoriquement possible, comme l’a montré notamment Onsager
pour des particules anisotropes rigides. Expérimentalement, cette transition a été obser-
vée expérimentalement pour certaines argiles (notamment la nontronite), mais n’apparaît
pas pour d’autres (montmorillonite, laponite). Ce phénomène pourrait être expliqué par
l’influence de paramètres supplémentaires sur le comportement des suspensions, tels que
la localisation de la charge ou la flexibilité des feuillets.
L’objectif de ce travail est d’évaluer l’impact spécifique de la flexibilité des feuillets sur
l’organisation de suspensions d’argile. Expérimentalement, une étude aussi précise du com-
portement microsopique de ces suspensions est impossible, c’est pourquoi une approche
théorique par la simulation a été développée.
Un modèle à gros grains de feuillet d’argile flexible a été construit afin de permettre la
simulation de suspensions contenant plusieurs centaines de particules de taille réaliste.
Les interactions inter-feuillets sont modélisées par un potentiel effectif intégrant une ré-
pulsion électrostatique de type Yukawa. La flexibilité des feuillets est introduite via des
interactions intra-feuillet de liaisons entre grains permettant de contrôler le module de
flexion de chaque feuillet. Les simulations de dynamique moléculaire ont été réalisées à
l’aide du code LAMMPS, avec des conditions aux limites périodiques.
Les suspensions ont été analysées en mesurant des grandeurs telles que la pression os-
motique, les fonctions de distribution radiale, le déplacement quadratique moyen, le pa-
ramètre d’ordre nématique et l’analyse de clusters de feuillets orientés. L’influence de la
concentration des suspensions et de la flexibilité des feuillets a été étudiée séparément.
Les résultats des simulations mettent en évidence la présence de deux phases distinctes en
fonction de la fraction volumique et de la flexibilité des feuillets. L’apparition d’un ordre
orientationnel, montrant une organisation de type nématique, dépend sensiblement de la
rigidité des feuillets. Un changement de flexibilité des feuillets peut favoriser ou retarder
l’émergence d’un ordre à longue portée lors de la concentration. Ces résultats apportent
de nouvelles informations sur le rôle des propriétés mécaniques des feuillets dans le com-
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portement des suspensions d’argiles.
Ce travail propose également un modèle générique permettant d’étudier l’impact de la
flexibilité sur les transitions de phase dans des systèmes de particules anisotropes, au-delà
du seul cas des argiles, et ouvre des perspectives pour l’étude multi-échelle de suspensions
d’autres matériaux.
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English abstract and Title
Coarse-grained modeling of flexible clay sheets suspensions
This thesis focuses on the study, through simulation, of the phase behavior of aqueous
suspensions of smectite clay sheets, more specifically on the influence of the flexibility of
these sheets on the emergence of an isotropic–nematic phase transition in the suspension.
Smectites are phyllosilicates composed of TOT (tetrahedral–octahedral–tetrahedral) laye-
red structures, whose negative charge comes from isomorphic substitutions and is com-
pensated by interlayer cations. In the presence of water, these clays can swell, leading
to the formation of suspensions. In suspensions of anisotropic objects, a phase transition
between an isotropic phase state and a nematic phase state is theoretically possible, as
demonstrated by Onsager for rigid anisotropic particles. Experimentally, this transition
has been observed for certain clays (nontronite), but does not appear for others (mont-
morillonite, laponite). This phenomenon could be explained by the influence of additional
parameters on the behavior of the suspensions, such as charge localization or sheet flexi-
bility.
The objective of this work is to assess the specific impact of flexibility on the organization
of clay suspensions. Experimentally, such a precise study of the microscopic behavior of
these suspensions is impossible, which is why a theoretical approach based on simulation
was developed.
A coarse-grained model of a flexible clay sheet was constructed in order to simulate sus-
pensions containing several hundred particles of realistic size. Inter-sheet interactions are
modeled by an effective potential incorporating a Yukawa-type electrostatic repulsion.
Sheet flexibility is introduced through intra-sheet bonded interactions between grains,
allowing control of the bending modulus of each sheet. Molecular dynamics simulations
were carried out using the LAMMPS code, with periodic boundary conditions.
The suspensions were analyzed by measuring quantities such as osmotic pressure, radial
distribution functions, mean square displacement, the nematic order parameter, and ana-
lysis of clusters of oriented sheets. The influence of suspension concentration and sheet
flexibility on the phase state of the suspension was studied separately.
The simulation results reveal the presence of two distinct phases depending on the volume
fraction and sheet flexibility. The emergence of orientational order, exhibiting a nematic-
type organization, is strongly impacted by flexibility. A change in sheet flexibility can
accelerate or delay the emergence of long-range order when concentrating suspensions.
These results provide new insights into the role of the mechanical properties of clay sheets
in the behavior of suspensions.
This work also offers a generic model enabling the study of the impact of flexibility on
phase transitions in any system of anisotropic particles, beyond the sole study of clays,
and opens perspectives for the multiscale study of suspensions of other materials.
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Chapitre 1

Contexte et Objectifs

Les argiles sont des aluminosilicates de la famille des phyllosilicates, littéralement « si-
licates en feuillets ». Les éléments principaux les constituant sont le silicium, l’aluminium
et l’oxygène. Ces matériaux, présents dans la plupart des sols sur Terre, ont été utilisés par
les humains depuis plusieurs millénaires pour leurs propriétés physico-chimiques. Parmi
les matériaux argileux, la famille des smectites comprend de nombreux représentants qui
ont des propriétés uniques. Les smectites se présentent sous forme de plaquettes associant
un certain nombre de feuillets élémentaires. Ceux-ci ont des dimensions latérales géné-
ralement comprises entre quelques dizaines de nanomètres et quelques micromètres, et
une épaisseur de l’ordre du nanomètre. En raison de l’existence de substitutions isomor-
phiques 1 de certains atomes de la structure par des atomes de plus faible valence (par
exemple Al pour Si, Mg pour Al, ou Li pour Mg), la structure possède une charge totale
négative qui est compensée par la présence de cations entre les feuillets. Ces cations, dits
interfoliaires, sont, dans le cas des smectites, échangeables par d’autres cations et peuvent
s’hydrater en présence d’eau. L’hydratation des cations interfoliaires est à l’origine de ce
qu’on appelle le gonflement cristallin[1], au cours duquel la structure gonfle par pas dis-
crets, correspondant à l’intercalation de couches d’eau successives entre les feuillets (voir
par exemple Ferrage[2]). Dans ce cas, les mesures cristallographiques révèlent un gonfle-
ment par paliers en fonction de la quantité d’eau ajoutée, chaque palier correspondant à
l’épaisseur d’une couche d’eau (≈ 0,3 nm). Ces phénomènes de gonflement cristallin ont
été très étudiés, en sciences du sol notamment, car ils sont d’une importance cruciale
pour le transfert des éléments dans les sols et pour le fonctionnement global de ces sys-
tèmes complexes. Lorsque les cations interfoliaires sont monovalents, pour des contenus en
eau plus élevés, le système subit un gonflement cette fois dénommé osmotique, d’origine
principalement entropique[1], correspondant à l’intercalation de quantités additionnelles
d’eau entre les feuillets. Dans ce cas, l’augmentation de la distance interfoliaire avec la

1. Une substitution isomorphique ne modifie pas la structure cristalline.
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Contexte et Objectifs

quantité d’eau ajoutée est continue, et peut aller jusqu’à une délamination complète du
système, c’est-à-dire une séparation complète des feuillets. On obtient alors une suspension
colloïdale de feuillets qui sont isolés les uns des autres.

L’objet de cette thèse est de mieux comprendre la structure de ces suspensions dans
le domaine du gonflement osmotique, et notamment l’existence ou non, dans un certain
domaine de concentration, de transitions de phase colloïdale. En particulier, dans les sus-
pensions de particules anisotropes peut émerger une transition de phase entre une phase
liquide isotrope (les particules ont des orientations aléatoires) et une phase liquide néma-
tique, dans laquelle un ordre orientationnel apparaît. En 1949, Lars Onsager [3] a proposé
la première modélisation théorique de la transition entre l’état liquide isotrope et la phase
nématique. Il a montré que cette dernière pouvait constituer un état stable du point de
vue thermodynamique, à condition de prendre en compte deux contributions entropiques
distinctes : l’une liée à l’orientation des particules, qui tend à stabiliser la phase isotrope,
et l’autre au volume exclu, qui favorise l’ordre nématique. Cette seconde contribution
devient prédominante lorsque les particules présentent une forte anisotropie, autrement
dit un rapport d’aspect élevé. Comme l’importance de l’effet de volume exclu croît avec
la concentration en particules, il en résulte une transition de premier ordre au-delà d’une
fraction volumique critique, où la phase nématique devient l’état stable du système. Le
modèle d’Onsager illustre ainsi de manière remarquable que des particules allongées, in-
teragissant uniquement par répulsion stérique, peuvent spontanément s’organiser en une
phase cristalline liquide nématique. En ce qui concerne les argiles, une telle transition a
été observée par van der Kooij et Lekkerkerker avec des suspensions modèles de gibbsite
dans du toluène en 1998[4], confirmant la théorie d’Onsager. Cette transition n’avait pas
encore été observée dans des suspensions d’argiles en plaquettes, où la gélification (forma-
tion d’un état gelé, s’apparentant à un solide) survient plus facilement que la transition
isotrope-nématique, même si un article de Langmuir en 1938 mentionne une séparation
de phase (non reproductible) entre une phase isotrope et une phase biréfringente dans la
bentonite[5]. Van der Kooij et Lekkerkerker émettent l’hypothèse que c’est la nature des
interactions entre les plaquettes (en particulier dans l’eau où elles sont très sensibles à la
force ionique du milieu) qui est responsable de ces différences. En 2000, des suspensions
aqueuses de laponites ont été étudiées par Levitz[6] et al. dans le but de détecter une
telle transition de phase. Cependant, les mesures de spectroscopie de diffusion aux très
petits angles n’ont pas indiqué d’organisation à longue distance des feuillets de laponite.
En 2004, Michot[7] et al. ont examiné comment la forme et la taille de particules de
montmorillonite influaient sur la transition entre l’état sol et l’état gel de suspensions.
Ils ont mesuré la concentration (fraction volumique) critique à laquelle la transition sol-
gel se produisait et ont remarqué que celle-ci dépendait linéairement de l’anisotropie des
particules, mais n’ont pas observé de transition isotrope-nématique. En 2006, Michot[8]
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Contexte et Objectifs

montre clairement qu’une suspension aqueuse de nontronite naturelle peut présenter une
véritable transition de phase isotrope-nématique, distincte et précédant la gélification, à
faibles forces ioniques. Cette phase est mise en évidence par des mesures de spectroscopie
de diffusion aux petits angles qui révèlent un ordre positionnel et orientationnel marqué,
y compris dans l’état gel. Le diagramme de phase, décrivant l’état de la suspension en
fonction de la force ionique de la solution et de la fraction volumique de la suspension,
montre un domaine biphasique isotrope-nématique avant la transition sol-gel, contraire-
ment à d’autres argiles gonflantes où la gélification intervient avant qu’un ordre n’émerge
en phase liquide. La biréfringence observée dans les argiles grâce à un microscope à polari-
seur et analyseur croisés est bien due à un véritable ordre nématique de longue portée. En
analysant des suspensions de feuillets de nontronite de différentes tailles et anisotropie,
Michot[9] observe encore une transition isotrope-nématique à une fraction volumique plus
faible que la gélification de la suspension. Cette fois, il montre également que, plus les
feuillets sont de petite taille, plus cette transition est décalée vers les grandes fractions
volumiques. Dans deux articles en 2009 et 2013[10, 11], on observe bien que cette fraction
volumique dépend de l’inverse du carré de la taille des feuillets, comme prévu par les si-
mulations de suspensions de disques rigides[12]. En 2011, Paineau[13] et al. observent une
transition de phase dans la beidellite, mais pas dans la montmorillonite, alors que ces deux
argiles ne diffèrent que par la place des substitutions isomorphiques dans le feuillet, c’est-
à-dire la localisation de la charge négative (en surface dans le cas de la beidellite - et de la
nontronite-, au milieu du feuillet dans le cas de la montmorillonite). Au vu de leurs obser-
vations et de leur modélisation utilisant la théorie de Poisson-Boltzmann pour calculer la
pression osmotique entre les feuillets, les auteurs émettent l’hypothèse que la localisation
de la charge négative pourrait avoir une influence sur l’intensité de la répulsion électrosta-
tique entre les feuillets. Une autre hypothèse pour expliquer ces différences, jusque là non
explorée, est que la flexibilité des feuillets pourrait jouer un rôle. En effet, des feuillets
plus rigides pourraient plus facilement s’orienter pour préparer la transition, qui arriverait
alors avant la formation de gel. De plus, des mesures de rhéologie[14, 15] ont montré que
les argiles qui présentent une transition de phase isotrope-nématique s’orientent mieux
en écoulement. Or, les feuillets d’argile présentent une certaine flexibilité, illustrée par
exemple par des photos de Microscopie Electronique à Transmission[16-18].

Dans ce contexte, l’objectif de cette thèse est d’étudier l’influence potentielle de la
flexibilité des feuillets individuels de smectite sur l’apparition de la transition de phase
isotrope-nématique. Quantifier de façon expérimentale cette flexibilité avec précision est
très difficile, c’est pourquoi, pour évaluer son influence sur le comportement colloïdal, nous
avons utilisé dans cette thèse une approche théorique basée sur la simulation numérique.
Par le passé, des suspensions de plaquettes avec ou sans interactions électrostatiques ont
été modélisées afin d’étudier la transition isotrope-nématique (voir par exemple [12, 19-
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22]), mais ces modèles sont construits avec des plaquettes rigides. D’autres modèles de
plaquettes rigides, basés sur des potentiels plus raffinés afin d’étudier des systèmes plus
denses, voire compactés, ont aussi été développés[23-25].

Notre approche est fondée sur la méthode de dynamique moléculaire de plans flexibles,
à un niveau de détail permettant la simulation de suspensions contenant plusieurs cen-
taines de particules. Pour réaliser de telles simulations numériques de suspensions de
feuillets d’argile, il est nécessaire dans un premier temps de disposer d’un modèle de
feuillet d’argile flexible représentatif du système réel à l’échelle qui nous intéresse, c’est-à-
dire l’échelle de la suspension. Un modèle complet dans lequel chaque atome de la structure
serait pris en compte assurerait un niveau de détail optimal. Toutefois, une telle approche
est d’une part spécifique à chaque type de smectite et d’autre part, extrêmement coûteuse
en temps de calcul étant donné le très grand nombre d’atomes qu’il faudrait considérer.
Comme la prise en compte de tous les atomes du système n’est pas possible, nous avons
choisi une approche dite « à gros grains ». Concrètement, il s’agit de remplacer un groupe
d’atomes par un « grain » ayant les mêmes caractéristiques que ce groupe d’atomes. Ceci
réduit drastiquement le temps de calcul, tout en conservant les propriétés principales du
feuillet. Bâtir un modèle simplifié de feuillet d’argile permet aussi de diminuer le nombre
de paramètres de la simulation, ce qui permet de contrôler et d’analyser plus facilement
l’effet de la flexibilité. Ce modèle restant générique, il peut aussi permettre d’obtenir des
résultats utiles pour des familles de systèmes qui dépassent le cas spécifique des argiles.

D’un point de vue méthodologique, le laboratoire PHENIX, et plus particulièrement
l’équipe MEM (Modélisations et expériences multi-échelles) possède une expertise aussi
bien dans le domaine de la dynamique moléculaire, en particulier des argiles [26-36], que
dans le domaine des simulations gros-grains [37, 38]. Par ailleurs, le laboratoire est aussi
expert de l’étude expérimentale et théorique des interactions colloïdales, en particulier
dans les systèmes argileux [7-9, 17, 39-43].

Une grande partie de mon travail de thèse a consisté, dans un premier temps, à
construire un modèle à gros grains de feuillet d’argile à flexibilité contrôlable, et, dans un
second temps, à développer les outils permettant de représenter et étudier des suspensions
de ces feuillets. Ce travail fait l’objet du chapitre 2 de ce manuscrit. Les résultats obtenus
sur les propriétés des suspensions font l’objet du chapitre 3.
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2.1 Structure de l’argile

Les argiles sont des matériaux de la famille des phyllosilicates, c’est-à-dire des silicates
en feuillets. En effet, on trouve dans la nature des argiles structurées sous forme d’empile-
ments de feuillets, avec entre chacun un espace interfoliaire. Les phyllosilicates étudiées ici
sont des aluminosilicates, c’est-à-dire que les feuillets sont composés notamment d’atomes
d’aluminium et de silicium. Ces matériaux sont présents dans la majorité des sols sur
Terre, ce qui fait de l’étude de leur structure un sujet majeur[44].

Les feuillets d’argiles sont structurés sous la forme d’empilements de couches tétra-
édriques T et de couches octaédriques O, cette dénomination décrivant la géométrie des
atomes d’oxygène autour des atomes de silicium ou d’aluminium, comme on le voit sur
la figure 2.1. L’ordre d’empilement ainsi que la composition de ces couches définit le type
de l’argile. Dans les couches tétraédriques et octaédriques, il arrive que des atomes soient
substitués, c’est-à-dire que des atomes de silicium ou d’aluminium soient remplacés par
d’autres atomes comme le magnésium ou le fer. Dans le cas où ces derniers ont une va-
lence inférieure à Si et Al, cela amène des déficits de charges positives (Si4+ remplacé par
Al3+, ou Al3+ remplacé par Mg2+) qui font que les feuillets d’argiles porte globalement
une charge négative, compensée par la présence de cations situés entre les feuillets. La
présence de ces cations peut amener les empilements de feuillets à gonfler en présence
d’eau. La prise en eau des argiles dépend de l’humidité relative. Aux basses humidités
relatives, le gonflement est cristallin, c’est à dire que l’espace interfoliaire (distance entre
les feuillets) augmente de manière discrète avec au fur et à mesure qu’une, deux ou même
trois couches d’eau pénètrent entre les feuillets[1, 23, 45]. De manière générale, les argiles
chargées négativement compensées par des cations petits et chargés, ayant une forte affi-
nité pour l’eau, gonflent plus que les autres[46-57] . Le gonflement cristallin dépend aussi
de la nature de l’argile et de sa structure cristallographique, en particulier la position
des substitutions [50, 51, 58]. Aux humidités relatives proches de 100% l’argile se met à
gonfler de manière continue, il s’agit du gonflement osmotique[1, 26, 51, 59].

Une grande variété d’argiles existent selon la géométrie des empilements T et O et la
quantité de substitutions dans le feuillet. La quantité de charges et leur localisation varie
donc également d’une argile à l’autre.

Les argiles étudiés dans cette thèse sont des smectites, c’est à dire des argiles gon-
flantes, dont les feuillets sont constitués d’un empilement de couches de type TOT (une
couche octaédrique comprise entre deux couches tétraédriques). La maille cristalline per-
mettant de définir le feuillet a une charge entre 0.4e et 1.2e. On s’intéresse particulièrement
dans ce travail à la montmorillonite, la beidellite et la nontronite. La différence entre la
nontronite et la beidellite est la nature de la substitution : la beidellite a des substitu-
tions d’aluminium (des Si4+ sont substitués par des Al3+) alors que la nontronite a des
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Figure 2.1 – Structure d’un feuillet d’argile de type TOT. Empilement des couches
tétraédriques et octaédriques. Les atomes d’oxygène sont représentés en rouge, ceux de
silicium en jaune, d’hydrogène en blanc, aluminium en rose et magnésium en bleu. Figure
extraite de la thèse de Pauline Simonnin [60].

substitutions de fer (des Si4+ sont substitués par des Fe3+). Dans la montmorillonite, les
Al3+ sont substitués par des Mg2+. La différence cristalline entre la montmorillonite et
la beidellite et la nontronite est la localisation des substitutions : la montmorillonite est
substituée dans sa couche octaédrique alors que, pour la beidellite et la nontronite, c’est la
couche tétraédrique qui accueille la substitution. En ce qui concerne la composition exacte
des mailles, elle varie évidemment selon le type d’argile, mais elle est également difficile à
précisément définir expérimentalement, et va donc varier légèrement entre les différentes
références. Par exemple, dans un article de Michot[7], la maille de montmorillonite est
donnée avec cette formule : (Si7.94Al0.06)(Al2.88Fe0.5Mg0.62)O20(OH)4Na0.68.

Une propriété importante des argiles est que ce sont des matériaux qui possèdent
une structure multiéchelle, qui dépend en particulier de la quantité d’eau présente dans
le système. Nous nous intéressons ici aux suspensions d’argiles, donc en présence d’une
grande quantité d’eau[7, 10, 11, 13, 42, 61, 62]. Dans ces suspensions, les feuillets sont en
principe bien séparés les uns des autres, et sont en présence des contre-ions compensateurs
de leur charge structurales, et d’un sel ajouté dont on peut contrôler la concentration
expérimentalement. Dans ces systèmes, les feuillets d’argile n’ont pas tous la même taille.
On peut les caractériser par la moyenne des tailles des feuillets. Pour les systèmes de
smectites étudiés, la taille moyenne des feuillets est d’environ 100 à 200 nm[13]. En ce
qui concerne la forme des feuillets, de la même manière, elle est très variable, mais on
peut quand même définir un rapport d’aspect moyen du feuillet. Pour un feuillet en deux
dimensions de longueur L et de largeur l, on définit le rapport d’aspect r comme :

r =
L

l
. (2.1)

Pour les suspensions d’argiles telles que la montmorillonite, le rapport d’aspect moyen des
feuillets est autour de 1, ce qui signifie des feuillets ayant des étendues similaires dans leur
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plan. Pour la nontronite, le rapport d’aspect moyen des feuillets est d’environ 10, ce qui
correspond à des feuillets beaucoup plus allongés. Une autre caractéristique importante
est leur épaisseur, très largement inférieure aux deux autres dimensions. En moyenne,
l’épaisseur d’un feuillet est de l’ordre de 7Å [13].

2.2 Simulations de dynamique moléculaire

2.2.1 Principe général
La dynamique moléculaire est une méthode numérique qui permet de calculer la tra-

jectoire des particules (atomes, groupes d’atomes, objets) d’un modèle représentatif d’un
système réel. Cette méthode est basée sur l’intégration de la deuxième loi de Newton pour
chaque particule i,

mia⃗i = mi
∂2r⃗i
∂t2

=
∑

F⃗ , (2.2)

avec mi, r⃗i et a⃗i respectivement la masse, la position et l’accélération de i, et
∑
F⃗ la

somme des forces exercées sur la particule i. L’intégration de cette équation par rapport
au temps se fait de manière itérative, en définissant un pas de temps ∆t. Pour déterminer
la position et la vitesse d’une particule au pas suivant (t + ∆t), les connaissant au pas
actuel t, on utilise l’algorithme dit « velocity Verlet » [63]

ri(t+∆t) = ri(t) + vi(t)∆t+
Fi(t)

2mi

∆t2 +O(∆t2) (2.3)

vi(t+∆t) = vi(t) +
Fi(t) + Fi(t+∆t)

2mi

∆+O(∆t2). (2.4)

Pour connaître la position et la vitesse de chaque particule à chaque pas, il faut donc
connaître la force qui s’applique sur chaque particule à cet instant. Cette force dérive du
potentiel d’interaction Vi, tel que

F⃗i = −∇⃗Vi. (2.5)

La définition du modèle du système étudié, et en particulier du potentiel d’interaction
entre les particules de ce modèle est donc l’étape la plus importante d’une simulation
numérique de dynamique moléculaire. Ce potentiel d’interaction doit être choisi judicieu-
sement pour décrire le plus fidèlement possible les propriétés du système qu’on cherche à
simuler.

Les premières simulations moléculaires d’argiles datent des années 1990. Ce sont des
simulations tout atomes (c’est-à-dire qui utilisent un modèle représentant tous les atomes
de chaque feuillet), destinées à décrire les états faiblement hydratés correspondant au
gonflement cristallin, dans lesquels une description atomique du solvant est nécessaire).
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Plusieurs champs de forces (ou potentiel d’interaction choisi pour décrire les interactions
interatomiques) ont été proposés au fil du temps[64-68], qui ont permis de très bien décrire,
au moins qualitativement, toutes les familles d’argiles, de l’état sec à des états hydratés à
plusieurs dizaines de couches. Le champ de force ClayFF[68] est particulièrement utilisé
et régulièrement amélioré[69]. Récemment, un champ de force polarisable a été construit
au laboratoire PHENIX, qui a permis d’améliorer la description fine des feuillets et de
leur interaction avec l’eau[30-32, 34, 70]. Plus récemment encore, on voit émerger des
champs de force réactifs[71]. Les simulations tout atome d’argile ont l’avantage de donner
des résultats avec un niveau de détail élevé. Néanmoins, une simulation tout atome d’une
suspension d’argile s’avérerait très coûteuse pour décrire des suspensions réelles (d’autant
plus qu’elles sont très diluées), et en pratique impossible. En particulier, les simulations
tout atomes entreprises jusqu’ici pour décrire des suspensions ou le comportement multi-
échelle d’empilements de feuillets se limitent à des tailles de feuillets de quelques dizaines
d’Å, c’est à dire beaucoup trop petites comparées aux dimensions réelles (quelques cen-
taines de nanomètres)[72, 73].

Ainsi, le modèle de suspension de feuillets d’argile proposé dans ce travail est un modèle
à gros grain, c’est-à-dire que les équations de la dynamique moléculaire sont appliquées à
des grains, qui rassemblent un grand, voire un très grand nombre d’atomes. Par ailleurs,
le solvant n’est pas pris explicitement en compte, et n’intervient dans les interactions
entre grains que via sa constante diélectrique, ϵr. Notre modèle de suspension de feuillets
d’argile est décrit dans les paragraphes 2.3 et 2.5.

Pour faire une simulation, une boîte de simulation, par exemple cubique, de dimen-
sions raisonnables et contenant un nombre raisonnable de particules (ici de feuillets) doit
d’abord être construite. Á chaque pas de temps, les positions des particules sont utilisées
pour calculer le potentiel d’interaction et ainsi les forces. Pour simuler un système macro-
scopique, on utilise les conditions aux limites périodiques, c’est à dire que tout se passe
comme si la boite était reproduite à l’infini dans les 3 directions de l’espace : quand une
particule sort d’un côté de la boite, elle réapparaît de l’autre côté. Le calcul des interac-
tions d’une particule donnée avec le reste du système est fait en considérant toutes les
particules (situées dans la boîte ou dans les boîtes voisines) situées à une distance infé-
rieure à un rayon de coupure de la particule en question. Au-delà de ce rayon de coupure,
les interactions sont considérées comme étant négligeables. Pour les interactions à trop
longue portée, on utilise des méthodes utilisant le caractère périodique de l’ensemble des
boites, en passant dans l’espace réciproque (type méthode d’Ewald).

Tous les aspects techniques des simulations de dynamique moléculaire, y compris les
algorithmes pouvant être utilisés pour améliorer la vitesse des calculs des forces, ou pour
obtenir un certain nombre de grandeurs physiques à partir des trajectoires, sont bien
décrits dans le livre de Frenkel et Smit [63].
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2.2.2 Mise en œuvre pratique
Le code LAMMPS, Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator [74],

est un code de dynamique moléculaire open source très performant, y compris pour des
systèmes contenant un très grand nombre de particules dans la boîte de simulation, et qui
intègre de nombreuses fonctionalités. J’ai utilisé ce code pour réaliser toutes les simulations
numériques de ce travail. LAMMPS permet aussi de faire des calculs de minimisations
d’énergie, d’ajouter un thermostat pour que les simulations aient lieu à température fixée,
et/ou un barostat pour que les simulations aient lieu à pression fixée. J’ai utilisé un ther-
mostat de type Nosé-Hoover[75] avec une constante de 1000 fs dans toutes les simulations
que j’ai réalisées (la constante d’un thermostat définit le temps moyen pour équilibrer
la température du système à la température désirée). Pour les simulations à pression
constante (partie 3.3), j’ai également utilisé un barostat de type Nosé-Hoover avec une
constante de 1000 fs. Le calcul numérique des forces d’interaction entre les particules est
optimisé dans le code LAMMPS en utilisant une méthode appelée « cell list » [63], qui
permet de ne pas recalculer toutes les interactions à chaque itération. Le principe de cette
méthode est de ne calculer les interactions qu’entre les particules situés dans une même
cellule (qui est une sous-boîte cubique de la boîte de simulation) et avec ceux des cel-
lules adjacentes. Les interactions avec les particules situées à des distances plus grandes
sont supposées nulles. La taille de ces cellules doit donc être à la fois suffisamment petite
pour que l’on gagne du temps en réduisant le nombre d’interactions à calculer, mais suffi-
samment grande pour que les interactions soient calculées sur des distances suffisamment
grandes par rapport à la portée des interactions. Le paramètre qui permet de régler la
taille de ces cellules dans LAMMPS est le rayon de coupure rcut. Je reviendrai sur l’impor-
tance de bien choisir ce rayon de coupure dans le chapitre de résultats. Un autre paramètre
important des simulations de dynamique moléculaire est le pas de temps ∆t qui doit être
suffisamment petit pour qu’on puisse supposer que les forces sont constantes pendant le
déplacement, donc durant ∆t, mais aussi assez grand pour que le nombre d’itérations à
réaliser pour simuler le comportement sur une longue durée ne soit pas trop grand. Le
choix de ce pas de temps est détaillé dans la partie 2.3.3.

18



Modèle d’argile et méthodes

2.3 Description du modèle de feuillets à gros grains

2.3.1 Intérêt et pertinence des simulations à gros grains
Pour qu’une simulation de suspension de feuillets d’argile puisse donner des résultats

pertinents, il faut qu’il y ait un nombre conséquent de feuillets dans la boite de simulation
(une centaine paraît être un minimum), et de taille réaliste. En prenant la taille moyenne
d’un feuillet d’argile, le nombre d’atomes moyen dans une maille d’argile, et la quantité
d’eau moyenne dans une suspension, on peut calculer un ordre de grandeur du nombre
d’atomes total Ntotal :

Ntotal = NfeuilletsNmaille
Sfeuillet

Smaille

+ 3NH2O, (2.6)

avec Nfeuillets le nombre de feuillets dans la suspension, Nmaille le nombre d’atomes dans
une maille, Sfeuillet la surface d’un feuillet et Smaille la surface d’une maille. Pour un feuillet
typique de montmorillonite, on a Nmaille ≈ 40, Sfeuillet ≈ (1500×1500)Å2 et Smaille ≈ 50Å2.
De plus, on a une concentration molaire en eau Ceau de l’ordre de 50mol L−1, donc en
prenant une boîte de simulation cubique de côté Lbox = 10 000Å, on a :

NH2O = CeauL
3
boxNA, (2.7)

avec NA le nombre d’Avogadro, soit

NH2O = 50×
(
10−5

)3 × 6× 1023 = 3× 1010. (2.8)

Ce nombre de molécules d’eau est bien trop élevé pour une simulation de dynamique
moléculaire. Même du point de vue du stockage des positions de tous ces atomes, la
mémoire vive demandée est énorme. Pour régler ce problème, on peut utiliser un modèle
de solvant implicite, qui ne représente pas explicitement chaque molécule d’eau, mais
rend compte de son impact sur les autres atomes (ici les feuillets). Dans ce type de
modèle, l’eau est supposée un solvant continu, représenté uniquement par ses propriétés
moyennes (par exemple, constante diélectrique et viscosité). Cela permet déjà de diminuer
considérablement le nombre d’atomes à considérer pour la simulation. On peut donc
estimer le nombre d’atomes total sans les molécules d’eau :

Ntotal = 100× 40×
(
15002

50

)
= 1,8× 109. (2.9)

On aurait donc encore ici plus d’un milliard d’atomes à représenter, entre lesquels il
faut à chaque pas de temps calculer les interactions. Au vu des performances actuelles des
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ordinateurs et de l’optimisation des programmes comme LAMMPS, ce calcul est possible,
mais seulement sur un nombre de pas de temps limité. Or, pour pouvoir déduire de simu-
lations moléculaires des propriétés de la structure des suspensions d’argile, on doit pouvoir
étudier une suspension d’argile dans laquelle les feuillets se déplacent suffisamment, pour
que l’espace des configurations soit bien exploré. L’idée est d’avoir un déplacement suffi-
sant des feuillets pour explorer un nombre suffisant de configurations représentatives de la
suspension, seul moyen d’obtenir des propriétés macroscopiques moyennées acceptables.
Pour cela, il faut que chaque feuillet se déplace d’une distance de l’ordre de la moitié de
sa taille. Pour estimer la durée que met un feuillet à se déplacer par diffusion d’une durée
donnée, on utilise le coefficient de diffusion D estimé à partir de l’équation de Stokes :

D =
kBT

6πηeauR
, (2.10)

avec ηeau la viscosité de l’eau, (10−3 Pa s à température et pression ambiante), et R le
rayon du feuillet (estimé ici à la moitié de la taille du feuillet). La durée τ nécessaire pour
qu’un feuillet parcoure une distance L est alors déduite de

D =
L2

τ
, (2.11)

soit

L2

τ
=

kBT

6πηeauL

τ =
6πL3ηeau
kBT

τ =
6π(1,5×10−7

2
)3 × 10−3

4× 10−21
= 2ms.

(2.12)

Avec un pas de temps de simulation moyen de l’ordre de la femtoseconde, il faut donc
réaliser des milliards de pas de simulation pour arriver à de tels temps. Avec autant
d’atomes, ce nombre n’est pas atteignable. Ainsi, il est aussi nécessaire de simplifier le
modèle pour avoir moins d’interactions à calculer. On peut pour cela utiliser un modèle
à gros grains, qui consiste à regrouper plusieurs atomes du système en un seul grain. Il
s’agira ensuite de réaliser une dynamique moléculaire d’un nombre plus petit de particules
(les grains), et le gain en temps de calcul dépend du degré de simplification choisi. Si on
considère qu’un grain représente n atomes, on réduit le nombre d’atomes d’un facteur n.
Le choix de ce facteur de réduction doit tenir compte du fait que les interactions entre
les grains doivent permettre de rendre compte des effets principaux des interactions entre
les atomes. Une représentation d’un feuillet par un unique grain est possible, c’est par
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exemple le choix de Jabbari-Farouji et coll. [21, 22] ou Ebrahimi et al[24] qui représentent
chaque feuillet par un disque. Néanmoins, notre objectif étant d’étudier l’impact de la
flexibilité des feuillets sur les propriétés de la suspension, nous ne pouvons pas adopter
un degré de simplification aussi grand.

En plus du nombre d’atomes, une autre limitation du calcul est liée à la nature des
interactions à calculer. Le calcul des interactions électrostatique est particulier car le po-
tentiel électrostatique a une longue portée (le potentiel coulombien varie comme l’inverse
de la distance). Toutes les paires d’atomes ou de grains chargés sont susceptibles d’avoir
une telle interaction, y compris sur des distances supérieures à la taille de la boîte de simu-
lation. Le calcul des interactions électrostatiques à longue portée est usuellement réalisé
en simulation de dynamique moléculaire en utilisant des algorithmes particuliers, du type
sommation d’Ewald [63]. Même s’il existe dans LAMMPS des méthodes numériques op-
timisées pour ce type de calcul, il reste demandant en temps de calcul. De plus, la prise
en compte explicite des interactions électrostatiques entre atomes ou grains chargés de
feuillets nécessiterait, par cohérence, de prendre en compte aussi explicitement la présence
des ions du sel, ce qui augmente encore le nombre d’atomes du système. C’est avec cette
difficulté en tête que nous proposons de ne prendre en compte que l’effet principal des in-
teractions électrostatiques entre les feuillets, qui est une répulsion, les feuillets ayant tous
la même charge. La portée de cette répulsion dépend de la quantité de sel présente dans
le milieu. Le détail de la modélisation de cette interaction est fourni dans le paragraphe
2.5.

2.3.2 Structure du feuillet à gros grains
Le principe d’un modèle à gros grains est de considérer un ensemble d’atomes comme

un grain, c’est à dire comme un "atome" plus gros. On réduit ainsi le nombre d’atomes
du système. Plus un grain contient d’atomes, plus le modèle est "coarse-grainé" : le gain
en temps de calcul s’accompagne d’une perte de détails. Il faut donc s’arrêter à une taille
de grain ayant un niveau de détail suffisant pour décrire raisonnablement les propriétés
qu’on cherche à obtenir. Dans le cas des argiles, plusieurs modèles à gros grains ont été
déjà proposés à des niveaux faibles de coarse-graining[37, 76-78]. Nous allons voir que
dans nos conditions, correspondant à des suspensions plutôt diluées, le niveau de coarse-
graining peut être beaucoup plus élevé. En effet, nous verrons dans la suite que pour les
concentrations en feuillets considérées, les feuillets ne se rapprochent pas à des distances
inférieures à 500Å environ, ce qui signifie que la distance entre grains peut être a priori
de l’ordre d’une centaine d’Å (un cinquième de la distance minimale entre 2 grains de
feuillets différents).

Le modèle du feuillet est construit en répétant un motif dans les deux directions du
plan. Pour faire un réseau régulier, on choisit ce motif parmi les formes qui pavent le
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plan parfaitement. Deux choix sont possibles : le carré et l’hexagone ; pour ce modèle,
on a choisi l’hexagone, car chaque sommet des hexagones est lié à seulement trois autres
sommets, contre quatre pour le carré. Cette propriété géométrique sera utile dans la
suite de la description du modèle, afin de gérer la flexibilité d’un feuillet. De plus, dans
l’argile, les mailles élémentaires sont elles-mêmes organisées selon un réseau hexagonal :
nous gardons donc cette géométrie originelle. L’hexagone est également la structure des
réseaux de graphène[79, 80], dont on peut s’inspirer pour créer le modèle.

Figure 2.2 – Schéma du feuillet sous forme de réseau. Répéter le motif unitaire défini
par les grains rouges dans les deux directions du plan permet de couvrir tout le réseau,
et ainsi de construire le feuillet.

Comme on le voit sur la figure 2.2, il suffit de placer quatre grains disposés comme
les points rouges, puis répéter ce motif le long des deux directions du plan pour obtenir
un réseau hexagonal qui pave le plan. La géométrie de cette « supermaille »composée de
quatre grains est entièrement définie par la distance entre les grains, et le nombre de
motifs. Soit dgrains, la distance entre deux grains voisins dans le réseau. Les longueurs de
la supermaille dans les deux directions x et y sont lx et ly telles que

lx = 3dgrains
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ly = 2dgrains cos
π

6
,

car l’angle entre trois sommets d’un hexagone est de 120◦.
La taille du feuillet, définie par ses longueurs dans les deux directions, Lx et Ly, dépend

du nombre de supermailles disposées selon chaque direction. Soient xrep et yrep le nombre
de répétitions de la supermaille dans chaque direction. Les valeurs de ces deux paramètres,
une fois dgrains connu, déterminent la taille globale du feuillet et son rapport d’aspect. Si on
cherche par exemple à obtenir un feuillet à peu près carré (les feuillets de montmorillonite
en solution ont un rapport d’aspect de 1 [13]), il faut alors prendre

Lx = 3xrepdgrains

Ly = 2yrepdgrains cos
π

6

Lx = Ly =⇒ 3xrepdgrains = 2yrepdgrains cos
π

6
,

d’où :

yrep =
√
3xrep (2.13)

xrep =
2 cos π

6

3
yrep.
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2.3.3 Interactions intra-feuillets
Une fois la structure du feuillet définie, pour que le modèle représente fidèlement un

feuillet d’argile, il faut définir des interactions entre les grains. Ces interactions servent en
premier lieu à assurer l’intégrité du feuillet. De plus, ces interactions doivent être choisies
pour contrôler la flexibilité du feuillet précisément.

La première interaction définie est la plus simple, c’est l’interaction de liaison[81]. Elle
représente l’interaction entre les deux grains les plus proches. Elle permet à deux grains
voisins d’osciller autour d’une distance (dgrains) (en rouge sur le schéma 2.3).

La deuxième interaction est celle entre trois grains formant l’angle de 120◦ d’un hexa-
gone du réseau (en bleu sur le schéma 2.3). Cette interaction est importante pour per-
mettre aux grains du feuillet de se déplacer sur l’axe x ou y, mais sans pour autant changer
drastiquement la longueur des liaisons qui les relient à leur voisin.

La troisième interaction est celle entre quatre grains formant un angle impropre (en
vert sur le schéma 2.3). L’angle impropre est l’angle entre le plan défini par trois grains et
une droite passant par un de ces grains et le grain central, comme défini plus explicitement
sur la figure 2.4. Cette interaction est importante pour décrire le mouvement des grains
en dehors du plan : ce mouvement est au cœur de la définition de la flexibilité des feuillets
d’argile.

Pour représenter mathématiquement ces interactions, on utilise des potentiels harmo-
niques, le type de potentiel le plus couramment utilisé dans la représentation d’interac-
tions de liaisons, et qui permet à la distance et aux angles d’osciller autour d’une valeur
d’équilibre. On a donc les trois potentiels d’interaction suivants :

Ebonds(r) = kbonds(r − dgrains)
2, (2.14)

Eangles(θ) = kangles(θ − θ0)
2, (2.15)

Eimpropers(θimp) = kimp(θimp − θimp0)
2, (2.16)

avec θ0 et θimp0 les valeurs d’équilibre respectivement des angles entre liaisons et des
angles impropres définis ci-dessus, on a donc : θ0 = 120◦, et θimp0 = 180◦. Pour toutes
les simulations de cette thèse, j’ai choisi dgrains = 100Å L’ensemble de ces trois potentiels
permet de garder la forme globale du feuillet intacte durant les simulations, tout en
autorisant les fluctuations dues à la flexibilité des feuillets d’argile. Pour réaliser des
simulations de dynamique moléculaire, il faut également donner une masse aux grains.
Cette valeur influe sur la dynamique du système et est directement proportionnelle à la
racine carrée de la valeur du pas de temps. Pour simplifier les simulations, j’ai décidé de
donner une masse de 16 gmol−1 à mes grains, mais cette valeur est largement arbitraire et
ne définit donc que l’échelle du pas de temps. En effet, pour trouver la masse réelle d’un
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Figure 2.3 – Types d’interactions entre les grains du modèle de feuillets à gros grains.

Figure 2.4 – Représentation d’un angle impropre dans le réseau.
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grain, on détermine combien de mailles est-ce qu’un grain représente. Avec des dimensions
de 100Å par 100Å, un grain contient 10 mailles unitaires d’argiles dans une direction et 20
dans l’autre (pour rappel, une maille d’argile a pour dimensions 5×10Å2). Le grain a donc
une masse réelle de 200 fois la masse d’une maille d’argile, ce qui fait ≈ 1,5× 105 gmol−1.
Pour avoir le pas de temps réel de la dynamique, il faudrait donc multiplier le pas de
temps choisi par un facteur

√
150000

16
≈ 100. J’ai systématiquement pris un pas ∆t = 2 fs

dans les simulations que j’ai réalisées. Pour être sûr de la validité physique de ce choix,
j’ai réalisé des simulations en utilisant différents pas de temps (0,5 fs, 1 fs), et j’ai vérifié
que les résultats ne changeaient pas en fonction de ce pas de temps. Je choisis donc un
pas de temps le plus grand possible, de manière à faire des simulations les plus longues
possibles.

À ce stade, il est important de garder à l’esprit une limite de ce modèle simple par
rapport à la réalité d’un feuillet d’argile : tous les grains de ce modèle sont identiques.
Or dans un feuillet d’argile réel, les propriétés des bords, et notamment leur charge, peut
différer de celles des surfaces basales[82, 83].

2.4 Flexibilité du feuillet

2.4.1 Module de flexion
Le module de flexion est, comme pour la plupart des modules mesurant une pro-

priété mécanique d’un matériau, le rapport de l’effort sur la déformation d’un matériau.
Il représente la résistance du matériau à une déformation. Le module de flexion est prin-
cipalement mesuré pour des matériaux anisotropes, et la particularité de la déformation
mesurée est qu’elle est dans la direction perpendiculaire au plan ou à l’axe principal du
matériau, pour un mouvement de flexion. Plus précisément, le module de flexion Dxxxx

intervient dans la relation constitutive qui relie la courbure d’un feuillet mince à l’effort
interne qu’elle génère. Dans le cadre de la théorie des plaques de Kirchhoff-Love[84], il relie
les moments fléchissants Mab aux dérivées secondes du déplacement transverse uz(x, y),
pour une plaque qui s’étend dans les directions (x, y) et une déformation selon l’axe z
perpendiculaire au plan. Nous revenons sur la définition du moment fléchissant dans le
paragraphe qui suit.

Notre but étant de quantifier la flexibilité de feuillets d’argiles[85, 86], des objets hau-
tement anisotropes puisque planaires, le module de flexion est la mesure la plus pertinente.
On peut éventuellement s’intéresser au module d’Young, qui mesure la réponse d’un ma-
tériau à une déformation parallèle au plan, mais les feuillets d’argiles montrent beaucoup
moins de déformations dans ces directions que perpendiculairement à leur plan[87]. Ho-
norio et coll [88] ont mis au point un protocole pour mesurer le module de flexion d’un
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feuillet d’argile décrit à l’échelle atomique à l’aide de simulations de dynamique molé-
culaire. Nous reprenons leur protocole pour déterminer le module de flexion du modèle
d’argile à gros grains construit dans ce travail.

2.4.2 Principe de la mesure du module de flexion dans la simu-
lation numérique

Pour mesurer le module de flexion[89] d’un feuillet d’argile à l’aide de simulations, on
doit mesurer la réponse énergétique du feuillet à une déformation hors du plan. La méthode
la plus simple est donc d’imposer une déformation au feuillet et de mesurer l’énergie du
système en fonction de la déformation. On utilise pour ce protocole un feuillet unique et
infini. Le feuillet est rendu infini grâce aux conditions aux limites périodiques, en plaçant
les bords du feuillet dans les deux directions aux extrémités de la boîte de simulation. De
cette manière, l’image du feuillet dans la boîte suivante est reliée au feuillet original et
forme la continuation directe du feuillet, et cela à l’infini.
Dans la figure 2.5, on voit une représentation du feuillet le long d’une des deux directions

Figure 2.5 – Configuration typique extraite de la simulation du modèle de feuillet d’argile
soumis à une déformation d’amplitude δ dans la direction perpendiculaire plan (z). Le
feuillet est infini dans les directions (x, y) ; la longueur de la boîte de simulation est L.

du plan. Le long de cette direction, on observe qu’une déformation dans un sens à la
position −L

4
ainsi qu’une autre déformation de la même amplitude, mais dans l’autre sens,

à la position L
4
, permettent ensemble de créer une déformation hors du plan du feuillet,

sans pour autant compromettre la répétition du feuillet. Le protocole détaillé permettant
d’obtenir un feuillet déformé de δ dans la direction hors du plan et d’en déduire le module
de flexion est décrit dans le paragraphe 2.4.4.

2.4.3 Lien entre le module de flexion et la déformation du feuillet
La théorie utilisée par Honorio et coll. [88] pour relier le module de flexion à la défor-

mation δ est détaillée dans leur article, et utilise les équations de Kirchhoff–Love, qui sont
les équations classiques en mécanique de la théorie des plaques. L’une de ces équations
concerne le moment fléchissant, qui mesure la résistance à la courbure dans une direction,
due à une force appliquée selon une autre direction. Le moment fléchissant Mab(x, y) est
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la composante d’un tenseur, c’est le moment fléchissant dans la direction a, dû à une
courbure dans la direction b. Il est lié au tenseur des contraintes par

Mab(x, y) =

∫ h/2

−h/2

σab(x, y, z) z dz, (2.17)

avec σab(x, y, z) la composante ab du tenseur des contraintes au point (x, y, z), z la coor-
donnée perpendiculaire au plan de la plaque, et h l’épaisseur de la plaque. Dans le cadre
de la théorie de Kirchhoff–Love des plaques minces, on considère une plaque occupant un
domaine dans le plan (x, y), avec une épaisseur faible selon la direction transverse z. Le
déplacement transverse uz(x, y) décrit la déformation de la plaque hors de son plan moyen.
Sous les hypothèses de Kirchhoff–Love (pas de déformation dans l’épaisseur), l’équation
d’équilibre des moments pour une plaque soumise à une charge normale q(x, y) (par unité
de surface, appliquée selon z) s’écrit

∂2Mxx

∂x2
+ 2

∂2Mxy

∂x∂y
+
∂2Myy

∂y2
= −q(x, y). (2.18)

Ici, la plaque est soumise à des forces ponctuelles appliquées selon z, périodiques selon
x, et constantes selon y. On suppose en outre que Myy = Mxy = 0 par symétrie, et que
toutes les grandeurs sont indépendantes de y. L’équation (2.18) se réduit alors à

d2Mxx

dx2
= −q(x) (2.19)

Dans la simulation numérique, on applique des forces dans la direction z en x = ±L
4

:

Fz(x) =

F si x mod L = −L
4

−F si x mod L = L
4
,

(2.20)

avec F une force par unité de longueur. Étant donnée la périodicité du feuillet, les moments
M appliqués sur le feuillet sont tels que

Mab(x, y) =Mab(x) = −Mab(−x) =Mab(x+ L). (2.21)

En intégrant (2.19) autour des points x = ±L
4
, on obtient la condition

(
dMxx

dx

)
x+

−
(
dMxx

dx

)
x−

=

F si x mod L = −L
4

−F si x mod L = L
4
.

(2.22)

28



Modèle d’argile et méthodes

En intégrant cette équation en prenant en compte les symétries, on obtient

Mxx =
F

2


−L

2
− x si − L

2
< x < −L

4

x si − L
4
< x < L

4

L
2
− x si L

4
< x < L

2
.

(2.23)

L’équation du modèle de Kirchhoff-Love qui lie le moment fléchissant à la déformation est

Mxx = −Dxxxx
d2uz
dx2

. (2.24)

En intégrant deux fois l’équation précédente on peut déduire la déformation dans la
direction perpendiculaire au plan uz(x) :

uz(x) =
1

Dxxxx


− F

12
(L
2
+ x)3 + F

4
(L
4
)2(L

2
+ x) si − L

2
< x < −L

4

F
12
x3 − F

4
(L
4
)2x si − L

4
< x < L

4

F
12
(L
2
− x)3 − F

4
(L
4
)2(L

2
− x) si L

4
< x < L

2
.

(2.25)

En remplaçant x par les valeurs aux points d’application de la force (−L
4

et L
4
), on trouve :

δ = uz

(
−L
4

)
= −uz

(
L

4

)
=

F

6Dxxxx

(
L

4

)3

(2.26)

Pour arriver à l’énergie à partir de la force, on l’intègre sur toute la déformation :

U = 2

∫ δ

0

Fdδ = 12

(
4

L

)3

Dxxxx

∫ δ

0

δdδ (2.27)

Finalement, le lien entre l’énergie et l’amplitude de la déformation imposée au feuillet est
donc

U(δ) = 6

(
4

L

)3

Dxxxxδ
2, (2.28)

où U est l’énergie du système, δ est l’amplitude de la déformation, L la longueur du
feuillet.

2.4.4 Protocole de déformation du feuillet en simulation
Les grandes étapes de simulation permettant d’arriver à un feuillet déformé de δ, en

utilisant comme axe horizontal l’axe x sont les suivantes :

1. Créer un feuillet de dimensions Lx × Ly en utilisant le modèle gros grains décrit
précédemment (dans cet exemple, on a Lx = 3000Å, Ly = 2600Å),

2. Définir deux groupes d’atomes : les atomes dont les coordonnées vérifient x = −Lx

4
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et x = Lx

4
.

3. Figer ces atomes dans la simulation : ils ne doivent pas pouvoir bouger, pour
imposer une déformation constante hors du plan.

4. Réaliser un nombre significatif de pas de simulation de dynamique moléculaire
du feuillet dans l’ensemble N, V, T avec une température très faible (0,1K), afin
de calculer l’énergie potentielle du système. Cette étape est faite à 0,1K pour ne
calculer que l’énergie due à la déformation mécanique et pas à l’agitation thermique.

5. Forcer le déplacement des deux groupes d’atomes définis précédemment d’une pe-
tite distance hors du plan (l’un dans un sens, et l’autre dans le sens opposé).

6. Faire une étape de simulation de minimisation d’énergie, afin d’équilibrer la géo-
métrie du système, qui nécessite autour d’une centaine de pas de simulation.

7. Répéter les étapes 4 à 6 jusqu’à avoir une déformation suffisamment grande (égale
à δ).

Dans ce protocole, on trace la valeur de l’énergie totale du système en fonction de la
déformation pour en déduire le module de flexion en utilisant l’équation 2.28. L’énergie
totale du système est la somme de différentes énergies provenant des potentiels définis
dans la partie 2.3.3 : l’énergie des liaisons Ebonds, l’énergie des angles Eangles et l’énergie
des angles impropres Eimpropers. La déformation appliquée étant dans la direction perpen-
diculaire au plan, le potentiel le plus affecté par cette déformation est celui des angles
impropres. Lors de tests de ce protocole, on a observé que l’énergie des angles impropres
a une évolution parabolique en fonction de la déformation appliquée. Ce résultat permet
de définir les paramètres des autres interactions en fonction de celle des angles impropres.
En effet, le but étant d’avoir une évolution de l’énergie totale parabolique, on peut s’en
assurer en faisant en sorte que l’énergie des liaisons et des angles soient faible comparées
à celle des angles impropres. Ainsi, on trouve un rapport entre la constante de raideur
du potentiel des angles impropres et celles des autres potentiels, comme renseigné dans le
tableau 2.1. Après avoir appliqué ce protocole sur un feuillet du modèle gros grains, on
obtient des résultats sous la forme de l’énergie en fonction de la déformation δ, comme sur
la figure 2.6. Comme attendu par l’équation 2.28, on obtient une énergie qui varie comme
le carré de la déformation δ. Un ajustement numérique de la courbe issue de la simulation
permet de déduire la valeur du module de flexion Dxxxx. J’ai réalisé des simulations avec
ce protocole pour déterminer le module de flexion du feuillet d’argile à gros grains pour
différentes valeurs de constantes de raideur des trois potentiels harmoniques.

Le tableau 2.1 regroupe les valeurs numériques obtenues par ce protocole. Le module
de flexion obtenu est proportionnel à la valeur de la constante de raideur de l’interaction
d’angles impropres kimp. Pour référence, la valeur du module de flexion d’un feuillet de
montmorillonite trouvé par simulation tout atomes[88] est de l’ordre de 1× 10−17 J.
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Figure 2.6 – Énergie du système en fonction de la déformation appliquée δ pour deux
valeurs de constante de raideur des angles impropres différentes, avec pour chacun de ces
graphes l’ajustement numérique harmonique correspondant. Le but est de déterminer le
coefficient a afin d’en déduire le module de flexion. Pour kimp = 600 kcalmol−1, l’ajuste-
ment donne a = 0,099 kcalmol−1 Å−2 et pour kimp = 6000 kcalmol−1, l’ajustement donne
a = 0,98 kcalmol−1 Å−2. Les valeurs des autres paramètres d’interaction de ces simula-
tions sont regroupées dans le tableau 2.1.

kimp (kcalmol−1) kbonds (kcalmol−1 Å−2) kangles (kcalmol−1) Dxxxx (10−18 J)

6 0.006 0.006 0,16

60 0.06 0.06 1,6

600 0.6 0.6 16

1200 1.2 1.2 32

2000 2 2 53,4

6000 6 6 160

Table 2.1 – Module de flexion en fonction des paramètres du modèle de feuillet à gros
grains. Dans tous les cas, on a dgrains = 100Å, les dimensions de la boîte de simulation
étant égales à celles du feuillet : Lx = 3000Å, Ly = 2600Å
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Les résultats obtenus ici ne prennent en compte comme interactions que les liaisons
entre grains, le potentiel angulaire et le potentiel impropre pour un feuillet infini et isolé.
On verra ensuite dans la partie 3.1 que la flexibilité est aussi affectée par l’interaction que
nous ajoutons pour rendre compte de l’interaction électrostatique effective entre grains
et entre feuillets (décrite dans le paragraphe 2.5). On verra aussi dans cette partie 3.1
comment estimer la flexibilité du feuillet avec d’autres « indicateurs » , et comment elle
varie avec d’autres paramètres.

2.4.5 Module d’Young
Le module d’Young, noté Ei, est une mesure de flexibilité couramment utilisée pour

l’étude de matériaux (polymères, métaux, certains minéraux[90-92]). Ce module corres-
pond à la réponse d’un matériau à une élongation (ou un rétrécissement). Dans le cas
de matériaux plans comme le feuillet d’argile, on peut mesurer le module d’Young[93,
94] dans une direction Ex en étudiant la déformation d’un feuillet dans une des deux
directions du plan (notée x ici) lorsque l’on applique une force de pression le long de cette
direction.

Il est possible de calculer le module d’Young par la simulation, avec un protocole
similaire à celui utilisé pour le module de flexion, puisque l’expression du module d’Young
Ex est simplement [95] :

Ex =
σx
ϵx
, (2.29)

avec σx la contrainte appliquée sur le feuillet dans la direction x et ϵx l’élongation du
feuillet dans cette même direction. Le protocole utilisé pour ce calcul est le suivant :

1. Créer un feuillet de dimensions Lx × Ly, et le placer dans une boîte de simulation
de mêmes dimensions, afin d’avoir un feuillet infini en pratique ;

2. Changer les dimensions de la boîte dans la direction x d’une petite valeur : il est
possible d’augmenter ou de diminuer, ça ne changera que le signe de l’élongation
finale ;

3. Après le changement de taille de boîte, lancer une simulation de minimisation
d’énergie afin de laisser le feuillet se restructurer.

4. Noter le couple de valeurs (contrainte, élongation) pour en déduire le module
d’Young.

J’ai utilisé ce protocole pour déduire le module d’Young et j’ai trouvé pour le modèle de
feuillet à gros grains que cette quantité varie en fait très peu avec les paramètres d’in-
teraction du feuillet. Par exemple, pour kimp = 800 kcalmol−1 et kangle = 800 kcalmol−1,
j’ai obtenu Ex ≈ 300GPa, ce qui correspond bien aux valeurs trouvées dans la littéra-
ture[23, 86, 88, 96-98]. Néanmoins, cette mesure de propriété mécanique est en fait moins
pertinente que celle du module de flexion pour caractériser la capacité d’un feuillet à se
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déformer au sein d’une suspension, dans laquelle les feuillets ne sont pas contraints dans
le plan. Ainsi, dans la suite de ce travail, nous caractériserons la flexibilité d’un feuillet
uniquement à partir de son module de flexion.

2.5 Interactions inter-feuillets

Après avoir défini le modèle de feuillet unique à gros grains, on peut construire une
suspension comportant un grand nombre de feuillets. Pour représenter précisément la
structure de la suspension d’argile, il faut prendre en compte le fait que les feuillets d’ar-
giles sont des plans chargés négativement. Plusieurs théories existent depuis le XXème

siècle pour représenter l’interaction entre deux plans chargés, dont l’une est particulière-
ment utilisée pour représenter l’interaction entre des feuillets d’argiles chargés : la théo-
rie de Poisson-Boltzmann[99]. Cette théorie générale est basée sur l’équation de Poisson
portant sur le potentiel électrostatique créé par un plan chargé en présence d’ions, et
par une équation de Boltzmann pour décrire la distribution des charges dans le milieu.
Elle peut être adaptée pour décrire l’interaction entre deux plans infinis. On cherche ci-
dessous à déterminer un potentiel d’interaction entre grains du modèle de feuillet, qui
conduit finalement à une interaction entre feuillets cohérente avec la description classique
de Poisson-Boltzmann.

2.5.1 Expression du potentiel électrostatique entre deux plans
chargés

L’expression du potentiel ψ généré par une surface chargée en solution avec différents
ions est donnée par l’équation différentielle suivante :

∇2ψ = − 1

ε0εr

∑
i

ciqiexp

(
−qiψ
kBT

)
(2.30)

Avec ε0 la permittivité diélectrique du vide, εr la permittivité diélectrique relative du mi-
lieu (ici l’eau), ci la concentration de l’ion i et qi la charge de l’ion i. Cette équation étant
une équation différentielle du second ordre, il est difficile de la résoudre analytiquement. Il
existe donc deux méthodes pour décrire l’interaction entre deux plans. La première option
consiste à linéariser cette équation, pour la simplifier et pouvoir utiliser une forme ana-
lytique du potentiel. Cela implique de faire des approximations, et certains phénomènes
présents dans les suspensions de feuillets seront donc mal décrits. La deuxième option est
de garder l’équation non linéarisée, et de la résoudre numériquement. Les résultats seront
plus précis, mais il sera plus difficile de trouver l’expression d’un potentiel d’interaction
entre grains permettant de reproduire précisément ce potentiel entre plans chargés. On
propose de combiner ces deux approches pour déterminer le potentiel entre grains re-
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présentant le mieux l’interaction entre deux plans. Dans un premier temps, on utilise
l’interaction entre deux plans telle qu’elle est définie dans la théorie DLVO (Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek), qui est dérivée de l’équation de Poisson-Boltzmann linéarisée.
Dans la théorie DLVO, l’énergie d’interaction par unité de surface W (D) entre deux plans
infinis et parallèles espacés de D est de la forme[100] :

W (D) =
2σ2

κϵ0ϵr
e−κD (2.31)

où κ est l’inverse de la longueur de Debye, définie par :

κ2 =
e2

ε0εrkBT

∑
i

ciq
2
i , (2.32)

et σ la charge surfacique du plan.
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Figure 2.7 – Logarithme népérien de l’énergie d’interaction entre deux feuillets infinis
carrés et parallèles distants de r, en fonction de la distance r, pour deux valeurs de κ
différentes, pour deux tailles de feuillets différentes. Les courbes ont été ajustées par des
droites dont on donne l’équation : bleue, y = −0.0201x+10.30, verte, y = 0.0201x+11.75,
noire, y = −0.00234x+ 12.14, rouge, y = −0.00219 + 13.81.

On cherche donc un potentiel d’interaction entre grains pouvant donner un potentiel
total entre feuillets parallèles de la forme de l’équation 2.31. Un potentiel souvent utilisé
pour les interactions entre sphères est le potentiel de Yukawa, qui a pour expression :

EYukawa(r) = A
e−κr

r
. (2.33)
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IL représente le potentiel d’interaction électrostatique entre deux sphères chargées im-
mergées dans une solution de force ionique donnée, obtenu dans le cadre de la théorie de
Poisson-Boltzmann. A est le préfacteur énergétique, dont on déterminera la valeur dans
la partie 2.5.2. Son expression est :

A =
q2

4πε0εr
(2.34)

avec q la charge d’un grain du modèle.
Pour vérifier que notre modèle de feuillet avec un potentiel d’interaction de type Yu-

kawa entre grains permet bien de retrouver le potentiel d’interaction entre deux plans
(équation 2.31), j’ai fait une simulation numérique dans laquelle est calculée l’énergie
d’interaction entre deux feuillets finis parallèles, situés à une distance r l’un de l’autre,
en faisant varier la distance r. Si l’équation 2.31 est vérifiée, Le logarithme népérien de
l’énergie d’interaction en fonction de la distance doit être une fonction linéaire de r. Les
résultats sont reportés dans la figure 2.7 dans le cas de deux feuillets identiques parallèles,
carrés et de taille finie.

On voit bien que chaque courbe est bien une droite, au moins pour des distance
entre plans supérieures à une centaine d’Å environ. De plus le coefficient directeur est
la valeur de κ, comme prévu par la formule 2.31. On peut également remarquer que la
différence entre l’ordonnée à l’origine de la courbe noire et celle de la courbe bleue est
de ∆b = 1.84 alors que la même différence pour les deux courbes correspondant à des
feuillets plus grands (rouge et verte) est de ∆b = 2.06. Plus la taille augmente (i.e. le
feuillet se rapproche d’un feuillet infini), plus cette valeur converge vers la valeur prévue :
∆b = ln(10) ≈ 2.302. On voit donc que le potentiel d’interaction de type Yukawa entre
grains conduit bien à une énergie entre plans qui respecte l’équation 2.31.

2.5.2 Détermination des paramètres du potentiel de Yukawa entre
grains

Le but de cette partie est de déterminer la valeur du préfacteur A ainsi que de l’in-
verse de la longueur de Debye κ de l’équation 2.33, pour représenter au mieux la sus-
pension de feuillets d’argile. Pour les trouver, on utilise l’équation de Poisson Boltzmann
non linéarisée, qui décrit plus précisément que la théorie DLVO l’interaction entre deux
plans. L’équation de Poisson Boltzmann non linéarisée étant trop complexe pour être
résolue analytiquement, il faut la résoudre numériquement. Les paramètres intervenant
dans cette résolution sont la distance L entre ces deux plans, leur charge surfacique ainsi
que la concentration en ions dans le solvant csel. Grâce à la résolution numérique utilisant
un programme maison, on obtient la valeur du potentiel d’interaction en fonction de la
position entre deux plans. Les courbes de potentiel obtenues pour différentes valeurs de L

35



Modèle d’argile et méthodes

sont données sur la figure 2.9 pour une charge surfacique des plans correspondant à une
charge par maille d’argile de -0.8 e, typique des argiles étudiées.

Le potentiel de Yukawa entre grains permettant de retrouver l’interaction de Poisson-
Boltzmann linéarisée entre deux plans, on espère pouvoir ajuster ces courbes de potentiels
électrostatique obtenues numériquement avec le potentiel électrostatique entre deux plans
obtenu à partir de Poisson-Boltzmann linéarisé. Ce potentiel devrait être de la forme :

Ψfit(z) =
σeff
κε0εr

(eκ(z−
L
2
) + e−κ(z+L

2
)) (2.35)

Les paramètres d’ajustement sont au nombre de 2 : κ et σeff . On peut relier σeff au
préfacteur du potentiel Yukawa (équation 2.41). Dans ce système, on définit la géométrie
telle que z = 0 correspond exactement au milieu entre les deux plans.

L’ajustement des courbes de potentiel électrostatique est donné sur la figure 2.8. On
constate que l’équation 2.35 ne permet pas de reproduire les courbes calculées numéri-
quement, ce qui montre que dans les conditions correspondant à l’expérience (charge des

Figure 2.8 – En traits pleins, valeur du potentiel électrostatique réduit ( eΨ
kBT

) en fonction
de la position entre les deux plans, obtenue à l’aide de la résolution numérique de l’équation
de Poisson-Boltzmann pour des plans distants de L, pour une charge structurale de σ =

8× 10−3e/Å2
= 1,29× 10−1Cm−2 et une concentration en sel de 10−4mol L−1. En traits

pointillés, ajustement de ce potentiel avec une fonction de la forme de l’équation 2.31
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argiles, force ionique), Poisson-Boltzmann ne peut être linéarisé. Néanmoins, le but de cet
ajustement n’est pas de reproduire la valeur exacte du potentiel répulsif à tout endroit
entre deux plans chargés, mais surtout de reproduire cette valeur au milieu de l’espace
entre ces deux plans. En effet, la pression osmotique d’une solution entre deux plans,
qui caractérise la répulsion entre les plans, dépend uniquement de la valeur du potentiel
électrostatique au milieu de ces deux plans[100]. Pour le potentiel de l’équation 2.35, la
pression osmotique s’exprime comme :

Π(L) = kBTc
sel(e−eΨ(0)/kBT + eeΨ(0)/kBT − 2) (2.36)

où
Ψfit(0) =

2σeff
κϵ0ϵr

e−κL
2 (2.37)

L’ajustement du potentiel au centre des deux plans avec l’équation ci-dessus permet
de très bien reproduire cette valeur de pression osmotique avec les deux seuls paramètres
σeff et κ. Cet ajustement est donné sur la figure 2.10. Dans ce cas, la forme des courbes
de potentiel électrostatiques obtenus avec l’équation 2.35 n’est pas bien retrouvée (figure
2.9) et ce potentiel est fortement sous-estimé proche des plans chargés.

On voit bien dans la figure 2.10 que le potentiel au centre des deux plans, et donc
la pression osmotique du système par la même occasion, est bien reproduit avec cette
fonction d’ajustement. On remarque aussi que la charge effective donnée par l’ajustement
est environ 100 fois plus faible que la charge de surface des plans, ce qui correspond à
un régime où la quasi-totalité des cations sont condensés à la surface. Par exemple, dans
le cas où le potentiel réduit est petit devant 1, ce qui est vrai au centre du pore pour
L = 3000Å, on peut montrer analytiquement que, dans le régime de concentration et de
charge surfacique étudiés,

σeff
κε0εr

≈ 4kBT

e
, (2.38)

où

κ =

√
2Csele2

ε0εrkBT
(2.39)

est l’inverse de la longueur de Debye[99], c’est-à-dire que σeff ne dépend que de κ. Le calcul
numérique du potentiel électrostatique montre effectivement que les courbes obtenues avec
une charge de surface deux fois plus faible (σ = 4,02 × 10−3eÅ−2

= 0,64 × 10−1Cm−2

sont quasiment confondues avec celles obtenues avec σ = 8,05 × 10−3eÅ−2 (figure 2.9).
On constate que l’hypothèse formulée par Paineau et al.[13] pour expliquer la différence
de comportement entre la montmorillonite et la beidellite, fondée sur l’idée que c’est la
localisation de la charge qui modulerait les interactions entre feuillets paraît peu probable.
En effet, le potentiel électrostatique effectif ne dépend même pas, dans ces conditions, de
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la charge de surface (pour autant que le calcul de Poisson-Boltzmann est valide à cette
échelle).

Pour déduire la valeur du préfacteur du potentiel Yukawa de cet ajustement, il faut le
lier à la valeur de la charge effective trouvée. On utilise l’équation 2.34 ainsi que l’expres-
sion de la charge d’un grain qgrains par rapport à la charge surfacique du feuillet σeff :

qgrains =
2σeffLxLy

Ngrains

(2.40)

avec Ngrains le nombre de grains du feuillet. Ainsi, on a

AYukawa =
4σ2

effL
2
xL

2
y

4N2
grainsπε0εr

, (2.41)

Donc, pour un feuillet de dimensions Lx = 1500Å et Ly = 1386Å avec Ngrains = 80, ainsi

Figure 2.9 – En traits pleins, valeur du potentiel électrostatique réduit ( eΨ
kBT

) en fonction
de la position entre les deux plans, obtenue à l’aide de la résolution numérique de l’équation
de Poisson-Boltzmann pour des plans distants de L, pour une charge structurale de σ =

8,05 × 10−3e/Å2
= 1,29 × 10−1Cm−2 et une concentration en sel de 10−4 mol/L. En

tirets, ajustement de ce potentiel avec une fonction de la forme de l’équation 2.31. Les
paramètres sont : κ = 2,87× 10−3 Å−1 et σeff = 1,4× 10−3Cm−2. En points, le potentiel
réduit pour une charge σ deux fois plus faible.
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que la valeur de σeff trouvée (1,4× 10−3Cm2), on a

AYukawa =
(1,4× 10−3)

2
(1500× 10−10)2(1386× 10−10)2

802 × π × 8,85× 10−12 × 78
= 6,1× 10−29 Jm (2.42)

ou, en unités réelles LAMMPS (kcalmol−1 Å) :

AYukawa =
6,1× 10−29 × 6,02× 1023 × 1010

4184
= 87,8 kcalmol−1 Å (2.43)

On utilisera donc dans les simulations la valeur A = 90 kcalmol−1 Å, ce qui correspond à
des suspensions d’argile de charge −0, 8 e/maille, dans une solution aqueuse de concen-
tration en sel monovalent 10−4mol L−1.

Á noter que ces calculs ont aussi été faits pour une concentration en sel de 10−5 mol/L.
Dans ce cas, l’ajustement est un peu moins bon, mais reste tout à fait acceptable et donne

Figure 2.10 – Valeur du potentiel électrostatique en z = 0, c’est-à-dire au centre des
deux plans pour le potentiel calculé numériquement avec l’équation de Poisson-Boltzmann
et pour le potentiel ajusté pour des plans distants de L.
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des valeurs κ = 1, 06.10−3 Å−1 et σeff = 5, 97.10−4 Cm−2. Je n’ai pas réalisé de simulations
avec ces valeurs-ci pour garder une concordance avec la concentration de 10−4mol L−1.

2.5.3 Potentiel attractif de van Der Waals
Aux interactions électrostatiques répulsives s’additionnent les interactions attractives

de Van der Waals, qui sont prises en compte, dans la théorie DLVO, via la constante de
Hamaker A. Si on considère deux atomes interagissant, leur potentiel d’interaction de Van
der Waals est de la forme

V V DW (r) = −C

r6
(2.44)

La constante de Hamaker A = π2Cρ2, où ρ est le nombre d’atomes par unité de
volume, dépend du matériau étudié (ici l’argile) et du solvant (ici l’eau). Pour l’argile
dans l’eau, Bergstrom[101] donne des valeurs comprises entre 1× 10−20 J et 2× 10−20 J.

L’interaction de Van der Waals entre deux grains d’argile de volume v peut être évaluée
par :
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Figure 2.11 – Comparaison du potentiel attractif van der Waals et répulsif Coulombien
dans l’interaction entre deux grains en fonction de ler distance.
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V V DW
grain (r) = −Cρ

2v2

r6
= −Av2

π2r6
(2.45)

Avec v = Sgraint =
LxLyt

Ngrains
avec t l’épaisseur du feuillet d’argile, Lx et Ly les dimensions

d’un feuillet, et Ngrains le nombre de grains par feuillet.

v =
1500× 10−10 × 1386× 10−10 × 7.10−10

80
= 1,82× 10−25m3. (2.46)

D’où, pour A = 2× 1020 J,

V V DW
grain (r) = −2.10−20 × (1, 82.10−25)2

π2r6
=

6.72.10−71

r6
(2.47)

ou encore, pour r en Å :

V V DW
grain (r) = −6.72.10−11

r6
(2.48)

Á comparer avec le potentiel électrostatique de Yukawa déterminé dans la section
précédente :

EYukawa(r) = 6.1.10−19 × e−0.00287r

r
(2.49)

pour r en Å.
On voit sur la figure 2.11 que l’interaction répulsive Coulombienne domine l’interaction

attractive dès lors que la distance entre grains est supérieure à une centaine d’Å, ce qui
sera toujours le cas dans les suspensions que nous allons étudier. On choisit donc dans le
modèle de négliger cette partie de l’interaction DLVO et de ne représenter que la partie
répulsive du potentiel d’interaction.

2.6 Préparation des configurations initiales des suspen-
sions

2.6.1 Configuration initiale très diluée
Pour préparer des configurations initiales de suspensions de feuillets diluées, j’ai mis

au point un code Python. Il est possible de faire deux types de configurations diluées dif-
férentes : celles présentant une orientation des feuillets nématique, et celles ne présentant
pas d’ordre, avec des feuillets orientés aléatoirement. Pour la configuration aléatoire, il
faut donc un moyen de générer une orientation aléatoire pour chaque plan. Pour simplifier
le code, les feuillets seront assimilés à des plans de dimensions Lx×Ly, ayant un centre de
masse à (Lx

2
, Ly

2
) Chaque feuillet a une orientation définie par deux vecteurs orthogonaux
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notés um et umw. Pour générer aléatoirement ces vecteurs, on utilise les angles d’Euler[102]
φ, θ et χ :

u⃗m = (cosχ cosϕ− sinχ sinϕ cos θ, cosχ sinϕ+ sinχ cosϕ cos θ, sinχ sin θ) (2.50)

L’architecture de mon code est décrite dans le pseudo-code ci-dessous.

1 # Positions des centres de masse des feuillets aleatoires
2 Fonction choisircenterofmass(xcomliste , ycomliste , zcomliste)
3 xcomliste.append(random(xmin , xmax))
4 ycomliste.append(random(ymin , ymax))
5 zcomliste.append(random(zmin , zmax))
6

7 # vecteurs definissant l’orientation de chaque feuillet aleatoires
8 Fonction choisirvecteur(umliste , umwliste)
9 phi = random(0, 2pi)

10 theta = random(0, pi)
11 chi = random(0, 2pi)
12 umliste.append ([cos(chi)cos(phi) - sin(chi)sin(phi)cos(theta), cos(

chi)sin(phi) + sin(chi)cos(phi)cos(theta), sin(chi)sin(theta)])
13 umwliste.append([-cos(chi)sin(phi)cos(theta) - sin(chi)cos(phi), -

sin(chi)sin(phi) + cos(chi)cos(theta)cos(phi), cos(chi)sin(theta)])
14

15 # verification que les feuillets ne risquent pas de se couper
16 Fonction verifintersect(xcomliste , ycomliste , zcomliste , umliste ,

umwliste , Lx , Ly)
17 Pour i allant jusqu ’a len(xcomliste) -1:
18 si feuillet(i) et feuillet(len(xcomliste) se coupent:
19 #Criteres de coupure de deux plans finis
20 retourner Faux
21 retourner Vrai
22

23 Fonction main()
24 pour i allant jusqu ’a nfeuillets:
25 choisircenterofmass(xcomliste , ycomliste , zcomliste)
26 choisirvecteur(umliste , umwliste)
27 tant que verifintersect(xcomliste , ycomliste , zcomliste , umliste

, umwliste , Lx, Ly) = Faux
28 xcomliste.remove (-1)
29 ycomliste.remove (-1)
30 zcomliste.remove (-1)
31 umliste.remove (-1)
32 umwliste.remove (-1)
33 choisircenterofmass(xcomliste , ycomliste , zcomliste)
34 choisirvecteur(umliste , umwliste)
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2.6.2 Réalisation d’une rampe de volume pour les systèmes plus
concentrés

J’ai écrit des input LAMMPS permettant de préparer des configurations initiales de
suspensions de feuillets de fraction volumique croissante, en réalisant une succession de
simulation en (N, V, T ) avec des boîtes de simulation de volume décroissant. Le principe
de cette rampe de volume est le suivant.

1. Réaliser un certain nombre de pas de simulation (N, V, T ) sur la configuration
initiale.

2. Réduire la dimension de la boîte de la simulation avec l’instruction change_box
deltax deltay deltaz.

3. Replacer tous les atomes pour éviter que des atomes en bord de boîte soient perdus,
avec la commande remap.

4. Réaliser une simulation (N, V, T ) de 500000 pas pour équilibrer la nouvelle confi-
guration (les distances entre feuillets et entre grains dans les feuillets).

5. Répéter les étapes 2 à 5 pour réduire la taille de la boîte jusqu’à la taille souhaitée.

2.7 Calcul des grandeurs structurales et dynamiques

2.7.1 Fonction de distribution radiale
Afin d’étudier la structure de suspensions de feuillets, on peut tracer une fonction de

distribution radiale g(r), qui est liée à la probabilité de trouver une particule à une distance
r d’une autre prise comme référence. Pour définir la fonction de distribution radiale g(r),
on choisit une particule de référence et on utilise le nombre de particules dN(r) dans
une coquille sphérique d’épaisseur dr à une distance r autour de cette particule. On a la
relation

dN(r) =
N

V
4πr2g(r)dr, (2.51)

pour un système composé de N particules dans une boîte de volume V .
Dans le cadre de l’étude de la structure d’une suspension de feuillets, on souhaite tracer
la fonction de distribution radiale g(r) correspondant à la distance entre deux centres de
masse de feuillets.
Au cours d’une simulation de dynamique moléculaire, les positions de tous les atomes
sont connues à tout moment, il est donc possible de calculer les coordonnées du centre de
masse d’un ensemble d’atomes. Dans le cas présent, cet ensemble d’atomes est un feuillet
d’argile, et chaque atome ayant la même masse, le centre de masse est situé à la moyenne
des coordonnées de tous les atomes. Pour un centre de masse noté G d’un feuillet constitué
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de N atomes : 

xG = 1
N

N∑
i=0

xi

yG = 1
N

N∑
i=0

yi

zG = 1
N

N∑
i=0

zi.

Les positions de tous les atomes du système sont stockées régulièrement au cours de la
simulation dans un fichier, et une fois cette trajectoire obtenue, un programme externe que
j’ai écrit en python relit cette trajectoire et construit la fonction de distribution radiale
entre centres de masse. Le principe de ce code est de faire un histogramme des distances
entre centres de masses, correctement normalisé pour obtenir la fonction de distribution
radiale.

2.7.2 Déplacement quadratique moyen
Le déplacement quadratique moyen (aussi appelé MSD, pour Mean Squared Displa-

cement) d’une particule permet dans une simulation de dynamique moléculaire de déter-
miner le coefficient de diffusion de cette particule. Le MSD est évalué par le déplacement
au carré de la position à un temps t0 à celle au temps t0 + t

⟨∆r2(t)⟩ = 1

N

N∑
i=1

⟨∥ri(t+ t0)− ri(t0)∥2⟩t0, (2.52)

avec ri(t) le vecteur position de la particule numéro i. On fait la moyenne de cette quantité
sur tous atomes du même type d’un système et sur la valeur de t0. J’ai utilisé cette quantité
pour caractériser le déplacement des centres de masse des feuillets, ce qui m’a permis de
vérifier si les feuillets restaient mobiles dans une suspension donnée. Comme on le verra
dans le chapitre 3, il arrive en effet pour des concentrations de feuillets un peu élevées
que les feuillets soient « bloqués », formant une sorte de gel.

2.7.3 Vecteur normal au feuillet
Pour évaluer l’organisation orientationnelle des feuillets au sein de la suspension, il

faut un moyen de trouver la direction de chaque feuillet. Les feuillets étant flexibles, ils
ne forment pas rigoureusement un plan bien défini. Une façon de caractériser l’orientation
du feuillet est donc de définir son plan « moyen », et le vecteur perpendiculaire à ce plan.

On définit le plan moyen d’un feuillet, en trouvant le plan minimisant la somme de sa
distance à chaque point d’un feuillet. On veut donc trouver l’équation de ce plan, avec la
définition de la distance au plan au carré γ2 :
Soient N points dans le plan, le point i ayant pour coordonnées xi, yi, zi, et le centre de
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masse du feuillet G ayant pour coordonnées xG, yG, zG. La distance au plan au carré est

γ2 =
N∑
i=0

(a(xi − xG) + b(yi − yG) + c(zi − zG))
2, (2.53)

avec a, b et c les composantes du vecteur normal au plan. Les valeurs de a, b et c solutions
des équations ci-dessous sont les composantes du vecteur normal au plan moyen :

dγ
da

= 0

dγ
db

= 0

dγ
dc

= 0

soit


a
∑
N

(xi − xG)(xi − xG) + b
∑
N

(yi − yG)(xi − xG) + c
∑
N

(zi − zG)(xi − xG) = 0

a
∑
N

(xi − xG)(yi − yG) + b
∑
N

(yi − yG)(yi − yG) + c
∑
N

(zi − zG)(yi − yG) = 0

a
∑
N

(xi − xG)(zi − zG) + b
∑
N

(yi − yG)(zi − zG) + c
∑
N

(zi − zG)(zi − zG) = 0

Les sommes sur N sont des constantes pour chaque feuillet, qu’on peut noter par exemple
kxy =

∑
N

(xi − xG)(yi − yG). On remarque que kxy = kyx, et de même kij = kji pour tout

i et j. On peut donc réécrire le système d’équations sous la forme
akxx + bkxy + ckxz = 0

akxy + bkyy + ckyz = 0

akxz + bkyz + ckzz = 0

Ce système est libre et il n’admet pour l’instant qu’une seule solution (a = b = c = 0), il
faut donc lier le système pour ajouter une quatrième équation.
On peut rajouter à la distance au plan :

γ =
N∑
i=0

(a(xi − xG) + b(yi − yG) + c(zi − zG))
2 + (1− (a2 + b2 + c2))

λ

2
(2.54)

car, si on pose le fait que le vecteur normal est normé, on a : (1− (a2 + b2 + c2)) = 0 Le
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système devient donc : 
a (kxx − λ) + bkxy + ckxz = 0

akxy + b (kyy − λ) + ckyz = 0

akxz + bkyz + c (kzz − λ) = 0

On peut maintenant trouver la valeur de λ telle que le système est lié, c’est-à-dire que le
déterminant de la matrice M est égal à 0 :

M =


kxx − λ kxy kxz

kxy kyy − λ kyz

kxz kyz kzz − λ


On obtient un polynôme de degré 3 :

−λ3 +K1λ
2 +K2λ+K3 = 0, (2.55)

avec
K1 = (kxx + kyy + kzz)

K2 = (k2xy + k2xz + k2yz − kxxkyy − kxxkzz − kyykzz)

K3 = (kxxkyykzz + 2kxykxzkyz − kxxk
2
yz − kyyk

2
xz − kzzk

2
xy)

Ce polynôme admet trois solutions λ1, λ2, λ3, ce qui donne 3 systèmes de trois équations,
par exemple : 

a1 (kxx − λ1) + b1kxy + c1kxz = 0

a1kxy + b1 (kyy − λ1) + c1kyz = 0

a21 + b21 + c21 = 1

Après avoir résolu ces trois systèmes, qui admettent bien chacun un triplet de solutions
unique, on peut calculer les distances au plan dans chaque cas, notées γ1, γ2, γ3, et on
choisit le vecteur normal (a, b, c) qui minimise la valeur de γ.

J’ai écrit un programme Fortran qui permet de déterminer pour chaque configura-
tion d’une trajectoire de simulation le vecteur normal au plan moyen de chaque feuillet.
L’architecture de mon code est la suivante :

1 Pour i allant jusqu ’a npasdetemps
2 Pour j allant jusqu ’a nfeuillets
3 Pour k allant jusqu ’a natomesparfeuillets
4 Lire les coordonnees x[k], y[k], z[k] de l’atome k du

feuillet j
5 Pour k allant jusqu ’a natomesparfeuillets
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6 xG = xG + x[k]/ natomesparfeuillets
7 yG = yG + y[k]/ natomesparfeuillets
8 zG = zG + z[k]/ natomesparfeuillets
9 Pour k allant jusqu ’a natomesparfeuillets

10 kxx = kxx + ((x[k] - xG)(x[k] - xG))/natomesparfeuillets
11 kxy = kxy + ((x[k] - xG)(y[k] - yG))/natomesparfeuillets
12 kxz = kxz + ((x[k] - xG)(z[k] - zG))/natomesparfeuillets
13 kyy = kyy + ((y[k] - yG)(y[k] - yG))/natomesparfeuillets
14 kyz = kyz + ((y[k] - yG)(z[k] - zG))/natomesparfeuillets
15 kzz = kzz + ((z[k] - zG)(z[k] - zG))/natomesparfeuillets
16 Trouver lambda1 , lambda2 et lambda3 les solutions de l’equation

du troisieme degre decrite ci -dessus.
17 Trouver a1, b1 , c1 , a2, b2, c2 et a3, b3, c3 les triplets

solutions des systemes decrits ci dessus.
18 Pour k allant jusqu ’a natomesparfeuillets
19 gamma1 = gamma1 + a1(x[k] - xG) + b1(y[k] - yG) + c1(z[k] -

zG)
20 gamma2 = gamma2 + a2(x[k] - xG) + b2(y[k] - yG) + c2(z[k] -

zG)
21 gamma3 = gamma3 + a3(x[k] - xG) + b3(y[k] - yG) + c3(z[k] -

zG)
22 si min(gamma1 , gamma2 , gamma3) == gamma1
23 a, b, c = a1 , b1, c1
24 si min(gamma1 , gamma2 , gamma3) == gamma2
25 a, b, c = a2 , b2, c2
26 si min(gamma1 , gamma2 , gamma3) == gamma3
27 a, b, c = a3 , b3, c3

Avec ce programme, on a donc bien pour chaque feuillet, à chaque pas de temps, la position
G(xG, yG, zG) du centre de masse de chaque feuillet ainsi que les coordonnées (a, b, c) du
vecteur normal à son plan moyen.

2.7.4 Paramètre d’ordre
Le paramètre d’ordre est une mesure quantitative de l’organisation des feuillets dans

une suspension. La définition que l’on utilise du paramètre d’ordre est reprise de [22] qui
utilise la matrice Qαβ :

Qαβ =
1

N

N∑
i=1

1

2

(
3uiαu

i
β − δαβ

)
, (2.56)

avec δαβ le symbole de Kronecker et ui le vecteur normal au feuillet i, de composantes uiα.
Le paramètre d’ordre, noté S, est la plus grande valeur propre de la matrice Q. J’ai écrit un
programme Python pour calculer le paramètre d’ordre à partir d’un fichier contenant déjà
les coordonnées du centre de masse et du vecteur normal de chaque feuillet. L’architecture
de mon code est la suivante.
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1 Pour i allant jusqu ’a npasdetemps
2 Pour j allant jusqu ’a nfeuillets
3 Lire ux, uy , uz les coordonnees x, y et z du vecteur normal du

feuillet j
4 qmatrix [0][0] += (3*ux*ux - 1)/(2* nfeuillets)
5 qmatrix [0][1] += (3*ux*uy - 1)/(2* nfeuillets)
6 qmatrix [0][2] += (3*ux*uz - 1)/(2* nfeuillets)
7 qmatrix [1][0] += (3*uy*ux - 1)/(2* nfeuillets)
8 qmatrix [1][1] += (3*uy*uy - 1)/(2* nfeuillets)
9 qmatrix [1][2] += (3*uy*uz - 1)/(2* nfeuillets)

10 qmatrix [2][0] += (3*uz*ux - 1)/(2* nfeuillets)
11 qmatrix [2][1] += (3*uz*uy - 1)/(2* nfeuillets)
12 qmatrix [2][2] += (3*uz*uz - 1)/(2* nfeuillets)
13

14 lambda1 , lambda2 , lambda3 = eigenvalues(qmatrix)
15 S += max(lambda1 , lambda2 , lambda3)/npasdetemps

2.7.5 Analyse de clusters
Dans l’analyse de la structure des suspensions d’argile, on s’intéresse particulièrement

à l’ordre local des feuillets. Pour évaluer cet ordre, on définit des agrégats (clusters) de
feuillets comme des groupes de feuillets ayant des orientations proches. Les clusters[103]
sont définis de proche en proche : concrètement, si le feuillet A est voisin du feuillet B et du
feuillet C, alors les feuillets A, B et C appartiennent au même cluster, même si le feuillet
B et le feuillet C ne sont pas voisins. Les critères utilisés pour définir l’appartenance au
même cluster sont la distance et l’orientation relative des feuillets. On définit deux critères
rmax et cos(θ)min, respectivement : la distance maximale entre deux centres de masse de
feuillets pour qu’ils soient considérés proches, et donc dans le même cluster, et la valeur
minimum du cosinus de l’angle entre les vecteurs perpendiculaires aux deux feuillets pour
qu’ils soient considérés parallèles, et donc dans le même cluster. Si on a d la distance entre
deux feuillets et θ l’angle entre ces deux feuillets, alors ces deux feuillets font partie du
même cluster si et seulement si on a

d < rmax et cos θ > cos θmin. (2.57)

Le cosinus de l’angle doit être supérieur au seuil, car plus le cosinus est proche de 1, plus
les feuillets sont proches d’être parallèles. La valeur du cosinus est prise en valeur absolue,
afin de ne pas prendre en compte le sens du vecteur normal des feuillets et seulement sa
direction.
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J’ai écrit un programme Python pour faire cette analyse de clusters. L’architecture de
mon code est la suivante.

1 ux = []
2 uy = []
3 uz = []
4 xG = []
5 yG = []
6 zG = []
7 Pour i allant jusqu ’a npasdetemps
8 ux.append ([])
9 uy.append ([])

10 uz.append ([])
11 xG.append ([])
12 yG.append ([])
13 zG.append ([])
14 Pour j allant jusqu ’a nfeuillets:
15 Lire uxj , uyj , uzj les coordonnees du vecteur normal au feuillet

j
16 Lire xGj , yGj , zGj les coordonnees du centre de masse du

feuillet j
17 ux[i]. append(uxj)
18 uy[i]. append(uyj)
19 uz[i]. append(uzj)
20 xG[i]. append(xGj)
21 yG[i]. append(yGj)
22 zG[i]. append(zGj)
23 Fonction check_voisins(index , npas) #Fonction qui retourne une liste de

tous les voisins du feuillet index
24 Pour i allant jusqu ’a nfeuillets
25 distance = sqrt((xG[npas][i]-xG[npas][index ])^2 + (yG[npas][i]-

yG[npas][index])^2 + (zG[npas][i]-zG[npas][index ])^2)
26 prodscal = ux[npas][i]*ux[npas][ index] + uy[npas][i]*uz[npas][

index] + uz[npas][i]*uz[npas][index] #Le vecteur normal du
feuillet lu est norme

27 cosinus = min(abs(prodscal), 1)
28 Si distance < rcut et cosinus > coscut #Les criteres de

distance et angle sont definis precedemment
29 voisins.append(i)
30 Retourner(voisins)
31

32 Pour i allant jusqu ’a npasdetemps
33 clusters = []
34 Pour j allant jusqu ’a nfeuillets
35 Si j est deja dans un cluster:
36 passer ce feuillet
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37 clusters.append ([j])
38 checked = 0
39 Tant que checked < len(clusters)
40 voisins = check_voisins(clusters [-1][ checked], i)
41 Pour k allant jusqu ’a len(voisins)
42 Si voisins[k] pas dans clusters [-1]
43 clusters [-1]. append(k)

On obtient donc pour chaque pas la liste clusters , qui contient elle-même des listes d’index
de feuillets : ces feuillets forment des clusters.

2.7.6 Anisotropie relative de forme des feuillets
L’anisotropie relative de forme est une quantité liée à la forme décrite par un ensemble

de points. Elle provient du calcul du tenseur de giration[104], noté S :

Smn =
1

N

N∑
i=1

rimr
i
n (2.58)

Avec r le vecteur position du point numéro i. Le tenseur de giration étant une matrice
3× 3 symétrique, on peut la diagonaliser pour obtenir :

S =


λ2x 0 0

0 λ2y 0

0 0 λ2z,

 (2.59)

avec λ2x ≤ λ2x ≤ λ2x les valeurs propres de la matrice S. L’expression de l’anisotropie
relative de forme κ2 est alors

κ2 =
3

2

λ4x + λ4y + λ4z(
λ2x + λ2y + λ2z

)2 − 1

2
. (2.60)

Le cas κ2 = 0 indique que tous les points sont disposés selon une symétrie sphérique
(aucune anisotropie), et le cas κ2 = 1 indique que les points sont tous sur une ligne.
J’ai écrit un programme Python pour calculer l’anisotropie relative de forme des feuillets.
L’architecture de mon code est la suivante.

1 Pour i allant jusqu ’a npasdetemps
2 Pour j allant jusqu ’a nfeuillets
3 Pour k allant jusqu ’a natomesparfeuillet
4 Lire x, y et z les coordonnees de l’atome k du feuillet

j
5 xx += x*x/natomesparfeuillet
6 xy += x*y/natomesparfeuillet
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7 xz += x*z/natomesparfeuillet
8 yy += y*y/natomesparfeuillet
9 yz += y*z/natomesparfeuillet

10 zz += z*z/natomesparfeuillet
11 S = [[xx, xy, xz], [xy , yy, yz], [xz , yz, zz]]
12 lamx2 , lamy2 , lamz2 = eigenvalues(S)
13 kappa2 = (3/(2* nfeuillets))*(lamx2 **2 + lamy2 **2 + lamz2 **2)

/(lamx2 + lamy2 + lamz2)**2 - (1/2)

On a ainsi la valeur de κ2, l’anisotropie relative de forme, pour chaque pas de simula-
tion et chaque feuillet. Plus la valeur de κ2 est grande, plus l’anisotropie est forte, et,
par exemple, pour un feuillet carré parfaitement plat, elle atteint au maximum 1

4
. Une

valeur plus faible indique un feuillet déformé, et donc, plus flexible. Une autre façon de
caractériser a posteriori la forme du feuillet dans la suspension, pour évaluer sa flexibilité
« effective », résultant de la combinaison de la flexibilité intrinsèque du modèle de feuillet
et des interactions entre feuillets à une fraction volumique donnée, est de calculer les
fonctions de distribution radiales intra feuillet. En effet, pour un feuillet infiniment rigide,
on devrait observer des pics de g(r) infiniment fins à des distances multiples de dgrains,
on peut donc observer qualitativement la flexibilité effective des feuillets en étudiant la
largeur de ces pics de g(r).
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3.1 Comportement du feuillet à dilution infinie

Lorsque l’on simule un feuillet seul dans une boite, on s’attend à ce que le feuillet
bouge plus si sa flexibilité est plus grande. En effet, du point de vue de l’enthalpie, le
feuillet devrait rester dans sa position d’équilibre, c’est-à-dire à plat, sans se déformer dans
n’importe quelle direction. C’est la position qui minimise l’énergie totale d’interaction du
système. Du point de vue entropique néanmoins, la configuration parfaitement plane est
celle qui minimise l’entropie, comparée à un feuillet plus déformé. En effet, plus un feuillet
se déforme, en particulier dans la direction hors du plan, plus il perd de son anisotropie.
Le feuillet a donc plus de configurations différentes possibles, ce qui augmente l’entropie
du système. Ainsi un feuillet pourra d’autant mieux se déformer que le gain entropique lié
à la déformation compense le gain d’énergie potentielle. Si on compare un feuillet flexible
(pour lequel les constantes de raideurs sont petites) et un feuillet rigide (pour lequel
les constantes de raideurs sont grandes), une même déformation du feuillet entraîne un
gain d’énergie potentielle plus grand dans le cas du feuillet rigide, qui peut ne pas être
compensée par le gain entropique, alors que ce sera le cas avec le feuillet flexible. Ainsi le
feuillet flexible pourra beaucoup plus se déformer pendant la simulation. On se propose de
vérifier cet effet dans cette partie et de quantifier ces déformations selon les interactions
entre les grains, en particulier la constante de raideur des angles impropres et le potentiel
de Yukawa.

Les simulations de cette partie sont donc réalisées pour un feuillet unique de dimensions
Lx = 1385Å, Ly = 1500Å Les paramètres de flexibilité des systèmes étudiés dans cette
partie et dans la suite, ainsi que leur dénomination, sont renseignés dans le tableau 3.1.

Nom du modèle Constante de raideur kimp Module de flexion Dxxxx

F1 60 kcalmol−1 1,6× 10−18 J

F2 600 kcalmol−1 1,6× 10−17 J

F3 6000 kcalmol−1 1,6× 10−16 J

Table 3.1 – Paramètres des potentiels d’interaction intra-feuillet des systèmes étudiés.
Pour les paramètres des autres potentiels, se référer à la table 2.1. La constante de rai-
deur est donnée dans les unités du programme LAMMPS, sachant que 1 kcalmol−1 =
4184 Jmol−1 = 6,95 × 10−21 J. Dans ces systèmes, on fera également varier le préfacteur
A de l’interaction électrostatique effective (potentiel de Yukawa).
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Figure 3.1 – Distribution de l’anisotropie relative de forme pour un feuillet durant
toute une simulation (haut) et fonction de distribution radiale dans ce feuillet (bas). Les
constantes de raideur des potentiels harmoniques sont celles renseignées dans le tableau
2.1. Pour ces trois systèmes, le préfacteur du potentiel de Yukawa est A = 0kcalmol−1 Å.
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Figure 3.2 – Distribution de l’anisotropie relative de forme pour un feuillet durant
toute une simulation (haut) et fonction de distribution radiale dans ce feuillet (bas). Les
constantes de raideur des potentiels harmoniques sont celles renseignées dans le tableau
2.1. Pour ces trois systèmes, le préfacteur du potentiel de Yukawa est A = 90 kcalmol−1 Å.
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Figure 3.3 – Distribution de l’anisotropie relative de forme pour un feuillet du-
rant toute une simulation (gauche) et fonction de distribution radiale dans ce feuillet
(droite). Les constantes de raideur des potentiels harmoniques sont celles renseignées
dans le tableau 2.1. Pour ces trois systèmes, le préfacteur du potentiel de Yukawa est
A = 210 kcalmol−1 Å.
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Pour estimer le comportement d’un feuillet d’argile de notre modèle en conditions
réelles, on réalise une simulation à dilution infinie, c’est-à-dire avec un feuillet unique
évoluant librement dans une boîte de simulation relativement grande. Ce protocole diffère
de celui de la partie 2.4.4 car le feuillet est désormais fini, il peut donc se déformer sans
que les bords opposés soient reliés.

On effectue plusieurs simulations en faisant varier les constantes de raideur des inter-
actions harmoniques intra-feuillet, et d’autre part, le préfacteur A (et donc l’amplitude)
de l’interaction de paires répulsive entre grains distants, modélisée par un potentiel de Yu-
kawa. Pour mesurer l’impact de ces paramètres sur le comportement du feuillet, on peut
d’abord tracer la distribution de l’anisotropie relative de forme du feuillet durant toute
la simulation, ainsi que la fonction de distribution radiale dans ce feuillet, qui représente
la distribution de distances entre les premiers grains voisins.

L’anisotropie relative de forme est un nombre mesurant l’anisotropie d’un ensemble
de points. Cet ensemble de points est isotrope lorsqu’il dessine une sphère parfaite, et
totalement anisotrope lorsque qu’il est contenu sur une ligne, en une seule dimension. Les
feuillets de notre simulation étant des ensembles de points, on peut facilement calculer leur
anisotropie relative de forme. Une valeur proche de 1 indique une anisotropie maximale,
quand, au contraire, une valeur proche de 0 implique que l’ensemble de points n’a aucune
direction privilégiée. On peut voir avec la formule de l’anisotropie relative de forme (voir
partie 2.7.6) qu’une valeur de 0 correspond à des points sur une sphère, une valeur de 1

correspond à des points sur une ligne, et un feuillet totalement plat de dimensions L× L

a comme valeur d’anisotropie relative de forme 1
4
. D’après les graphes 3.1-haut, 3.2-haut

et 3.3-haut, on peut conclure que la constante de raideur des potentiels harmoniques
intra-feuillet a un grand impact sur l’anisotropie relative de forme d’un feuillet seul. Ici,
le feuillet n’a pas exactement les mêmes dimensions dans les deux directions (le feuillet
complètement plat ne présentera donc pas exactement une anisotropie relative de forme
de 0.25, mais on peut quand même observer la différence en changeant les constantes
de raideur. Pour le kimp le plus petit (feuillet le plus flexible), l’anisotropie relative de
forme a la valeur moyenne la plus faible et l’écart-type le plus grand, ce qui suggère que
le feuillet est à la fois plus isotrope (il s’éloigne donc plus du feuillet plat), et sa forme
change également plus, donc l’amplitude de sa déformation est plus grande. A l’inverse, le
feuillet avec le kimp le plus grand (feuillet le plus rigide) a une distribution d’anisotropie
relative de forme très étroite et avec une valeur moyenne plus grande, ce qui montre un
feuillet qui n’oscille pas beaucoup et qui reste très proche d’un plan.

Les fonctions de distribution radiales intra-feuillets montrent des pics à des valeurs
bien précises (e.g dgrains, 2dgrains,

√
3dgrains), ceci est du à la géométrie sous forme de

réseau hexagonal du modèle du feuillet. Cependant, lorsque la valeur de kimp augmente,
on remarque un affinement des pics. Ce phénomène est dû à l’augmentation de la constante
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de raideur des potentiels intra-feuillets, qui assurent que les atomes restent à leur place
sur le réseau, et donc à une distance fixe les uns des autres. Un pic étalé correspond
donc à des constantes de raideur faibles, qui ne forcent pas les atomes à rester à distance
fixe, et donc à un feuillet plus flexible. L’intensité de la répulsion du potentiel de Yukawa
ne semble pas changer drastiquement ces observations, on peut néanmoins le vérifier en
examinant les figures 3.4 à 3.5.

Sur le graphe 3.4, sont reportés, pour la flexibilité la plus grande, les résultats obtenus
avec plusieurs valeurs du préfacteur du potentiel répulsif de Yukawa entre grains distants.
On observe un léger impact de la valeur de A sur la largeur du pic de distribution, et il est
logique de penser qu’une augmentation de la répulsion électrostatique entre grains d’un
feuillet amène à se rapprocher d’une configuration plane dans laquelle les grains sont les
plus loin possibles, mais l’effet semble relativement négligeable. On ne remarque aucun
impact de la valeur de A pour les autres flexibilités (voir figures 3.4 et 3.5).

On peut également visuellement comparer l’allure des feuillets selon leur flexibilité, en
examinant des configurations typiques issues des trajectoires. On voit dans les figures 3.6
à 3.8 que plus la valeur de la constante de raideur du feuillet augmente, plus le feuillet
apparaît plat et rigide. En effet, même en regardant la trajectoire complète, le feuillet de
la figure 3.6 oscille beaucoup plus et avec une plus grande amplitude que celui de la figure
3.8. Bien que non quantitatif, ce résultat est une autre mesure de la flexibilité des feuillets
d’argile. On voit aussi que pour ces trois flexibilités, qui donnent des modules de flexion
encadrant les valeurs de la littérature pour les argiles, les feuillets oscillent dans tous les
cas autour d’un plan moyen et ne se déforment pas tant que ça (en se recroquevillant
sur eux-mêmes, comme dans la modélisation de Silmore[105]), ce qui justifie d’utiliser le
plan moyen pour décrire le caractère isotrope ou nématique des suspensions dans la suite
du manuscrit. Par ailleurs, l’allure des feuillets obtenue n’est pas incompatible avec les
images de feuillets en suspension de la littérature, même si une comparaison quantitative
reste difficile (voir figure 3.9).

On n’observe pas d’impact de la valeur du préfacteur de Yukawa A sur l’aspect des
feuillets. Ainsi on peut véritablement conclure que c’est la valeur de la constante de raideur
des angles impropres, kimp, qui est l’unique paramètre déterminant pour la flexibilité du
feuillet.
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Figure 3.4 – Distribution de l’anisotropie relative de forme pour un feuillet durant toute
une simulation : pour les flexibilités F1 et F2, influence de la valeur du préfacteur du
potentiel de Yukawa entre grains distants.
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Figure 3.5 – Distribution de l’anisotropie relative de forme pour un feuillet durant toute
une simulation : pour la flexibilité F3, influence de la valeur du préfacteur du potentiel
de Yukawa entre grains distants.

Figure 3.6 – Configuration typique d’un feuillet du modèle à gros grains en suspension à
dilution infinie, pour les paramètres kimp = 60 kcalmol−1 (modèle F1), A = 0kcalmol−1 Å.
La taille des sphères représentant les grains est arbitraire, elle a été choisie pour permettre
une bonne visualisation du feuillet.
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Figure 3.7 – Configuration typique d’un feuillet du modèle à gros grains en sus-
pension à dilution infinie, pour les paramètres kimp = 600 kcalmol−1 (modèle F2),
A = 0kcalmol−1 Å.

Figure 3.8 – Configuration typique d’un feuillet du modèle à gros grains en sus-
pension à dilution infinie, pour les paramètres kimp = 6000 kcalmol−1 (modèle F3),
A = 0kcalmol−1 Å.
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Figure 3.9 – Á gauche, image obtenue par tomographie cryoélectronique de quelques
feuillets d’une suspension de Montmorillonite-Li à φ = 2% sans sel ajouté (reproduite
de l’article de Whittaker et al.[18]) ; Á droite, image obtenue par microscopie à rayons
X par transmission d’une suspension de montmorillonite à 0,5 g L−1 dans une solution de
La(NO3)3 à 0,01mol L−1 (reproduite de l’article de Michot et al.[17].
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3.2 Propriétés des suspensions

L’idée de ce projet est de mettre en évidence l’influence de la flexibilité des feuillets
d’argile sur leur organisation dans une suspension, et, par extension, sur la transition entre
la phase isotrope et la phase nématique dans cette suspension. Pour cela, on commence par
créer une configuration initiale, ici une suspension de 200 feuillets très diluée. On applique
sur cette suspension une rampe de volume de boîte qui a pour but de la concentrer.
Concrètement, on réduit petit à petit la taille de la boîte de simulation sans changer
le nombre de feuillets, ce qui augmente la fraction volumique en feuillets. À partir de
cette rampe de volume, on peut choisir une configuration de départ pour une simulation
à n’importe quelle fraction volumique. On réalise donc ce protocole pour 3 systèmes
contenant des feuillets de flexibilité différente : très rigide, intermédiaire et très flexible,
afin de comparer les comportements de ces suspensions. L’idée est de voir l’évolution de
la structure des suspensions lorsque la fraction volumique de feuillets augmente, et, pour
étudier cette structure, on s’intéresse à plusieurs grandeurs :

— L’anisotropie relative de forme des feuillets,
— La fonction de distribution radiale des centres de masse des feuillets,
— Les tailles d’agglomérats de feuillets,
— Le paramètre d’ordre de la suspension.

Pour pouvoir comparer plus directement les simulations aux résultats expérimentaux et
vérifier que notre modèle est valide, on s’est également intéressé à la valeur de la pression
osmotique de la suspension.

3.2.1 Pression osmotique des suspensions

3.2.1.1 Mesures expérimentale de pression osmotique

Des mesures expérimentales de la pression osmotique de suspensions d’argile ont été
réalisées par Michot[7]. Dans ces travaux, il étudie des suspensions de montmorillonite.
Contrairement à notre modèle de suspension, dans les expériences, les feuillets ont des
tailles ainsi que des formes polydisperses, mais on peut déterminer une taille moyenne des
feuillets grâce à des mesures de microscopie électronique à transmission (TEM). Cette
technique de mesure donne la longueur de la plus grande corde du feuillet, c’est à dire la
plus grande distance bord à bord du feuillet, peu importe sa forme. Dans la figure 3.10, j’ai
reporté les mesures de pression osmotique expérimentales pour deux systèmes de tailles
moyennes différentes : Lfeuillet ≈ 750Å et Lfeuillet ≈ 3000Å. Notre système se place entre ces
deux dimensions, avec des feuillets rectangulaires de dimensions 1386Å×1500Å. On peut
également mentionner la concentration en sel dans le solvant, mesurée expérimentalement
à C = 10−4mol L−1, qui correspond à la concentration utilisée dans notre modèle pour
calculer le potentiel de Yukawa dans la partie 2.5.2. Ces valeurs de pression osmotique sont

63



Simulations de suspensions de feuillets d’argile

données en fonction de la fraction volumique de la suspension. Pour calculer la fraction
volumique des suspensions simulées et avoir une valeur cohérente avec l’expérience, on
utilise l’équation :

φ =
LxLytN

L3
box

(3.1)

avec Lx, Ly et t les dimensions du feuillet, N le nombre de feuillets et Lbox la taille de
la boîte de simulation. Dans nos simulations, les feuillets n’ont pas à proprement parler
d’épaisseur. On prend donc la valeur expérimentale (qui correspond aussi à l’épaisseur
cristallographique d’un feuillet) utilisée dans l’article de Michot[7], soit t = 7Å. On aura
N = 200 feuillets par boîte dans la partie 3.2.
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Figure 3.10 – Valeur de pression osmotique calculée à partir de simulations de dyna-
mique moléculaire et mesurée dans un système expérimental pour différentes fractions
volumiques φ de suspensions d’argile. Les simulations sont faites pour trois flexibilités
différentes (F1, F2 et F3) et pour deux valeurs de préfacteur du potentiel Yukawa diffé-
rentes (A = 90 kcalmol−1 Å et A = 210 kcalmol−1 Å)

3.2.1.2 Calcul de la pression osmotique dans une simulation

Le calcul de la pression osmotique Posm, qui traduit les interactions répulsives entre
feuillet, peut se calculer au cours d’une simulation de dynamique moléculaire grâce à la
formule du viriel[63]

Posm =
NkBT

V
+

1

V d

N ′∑
i=1

r⃗i · f⃗i, (3.2)
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avec N le nombre d’atomes dans le système, kB la constante de Boltzmann, T la tempé-
rature, V le volume de la boîte de simulation, d la dimensionnalité du système (ici d = 3),
et r⃗i et f⃗i respectivement le vecteur position et force de l’atome i. Le second terme de
la somme est appelé coefficient du viriel et est égal à la dérivée de l’énergie de toutes les
interactions du système par rapport au volume[106]. Le programme LAMMPS permet de
calculer directement cette pression.

3.2.1.3 Influence des paramètres du modèle sur la valeur de la pression os-
motique

J’ai calculé la valeur de la pression osmotique, pour les simulations effectuées dans
l’ensemble (N, V, T ), pour tous les systèmes que j’ai étudiés.

Dans le paragraphe précédent, on a vu que la valeur du préfacteur A du potentiel de
répulsion entre les grains distants a une petite influence sur la configuration du feuillet le
plus flexible. On étudie ici son influence sur la pression osmotique. On s’attend à ce que
son influence soit cruciale puisque ce préfacteur a justement été ajusté dans la partie 2.5.2
pour retrouver les pressions osmotiques entre deux plans chargés obtenues par Poisson-
Boltzmann : c’est ce préfacteur qui gouverne, avec κ, les interactions de répulsion entre
les feuillets, et donc la pression osmotique.

D’abord, il apparaît que la flexibilité du feuillet n’a pas d’influence sur la pression
osmotique du système : les valeurs calculées pour les trois flexibilités et un même préfacteur
A = 90 kcalmol−1 Å sont superposées sur la figure 3.10. Par ailleurs on constate que la
pression osmotique obtenue avec le préfacteur A = 90 kcalmol−1 Å qui a été déterminé
à partir de l’équation de Poisson-Boltzmann dans la partie 2.5.2 est en très bon accord
avec les valeurs expérimentales, au moins pour des fractions volumiques supérieures à
φ = 0.6%. Par ailleurs, la pression osmotique est assez sensible à la valeur de A : lorsque
celui-ci est multiplié par 2 environ (A = 210 kcalmol−1 Å), la pression osmotique augmente
drastiquement et n’est plus du tout en accord avec les valeurs expérimentales (courbe en
tirets verts). Ainsi, on peut déjà conclure que le modèle de Yukawa basé sur les calculs
de Poisson-Boltzmann donne de bons résultats, hormis peut-être aux φ faibles, où les
pressions osmotiques simulées sont sensiblement inférieures aux valeurs expérimentales.

On peut néanmoins expliquer cette sous-estimation. Dans la partie 2.5.2, nous avons vu
que pour des potentiels électrostatiques réduits petits devant 1, et dans les conditions de
charge de surface et de concentration en sel correspondant aux échantillons expérimentaux
(σ = 8,05 × 10−3eÅ−2 et Csel = 10−4mol L−1, on avait σeff = 4κεε0

βe
indépendante de

σ, où κ =
√

2Csele2

ε0εrkBT
. Pour une concentration en sel de 10−4mol L−1, on trouve κ =

3,26 × 10−3 Å−1, soit une valeur de σeff = 2,36 × 10−3Cm−2. Cette valeur n’est que 53

fois plus faible que la charge de surface réelle de l’argile, alors que l’ajustement détaillé
dans la partie 2.5.2 donnait une charge effective 90 fois plus faible que la charge de
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surface réelle de l’argile. Cette différence est liée au fait que les paramètres ont été ajustés
pour retrouver la pression osmotique au centre du pore sur une gamme de valeurs de
L comprises entre 500 et 3000Å. Or, pour des L inférieurs à 2000 Å, on ne peut pas
raisonnablement considérer que le potentiel réduit est petit devant 1, même au milieu du
pore (voir la figure 2.9). L’équation σeff = 4κεε0

βe
n’est donc valable que pour des L très

grands. D’ailleurs, les valeurs σeff = 2,36 × 10−3Cm−2 et κ = 0,003 26Å−1 permettent
très bien de retrouver la valeur de Ψ(0) et donc de la pression osmotique au centre du
pore pour L = 3000Å. Dans le cas des pores très grands (donc des φ faibles), ces valeurs
sont plus représentatives. C’est pourquoi j’ai effectué une simulation avec ces paramètres
(le préfacteur A est alors égal à 300 kcalmol−1 Å) pour une fraction volumique faible de
0.345%. J’ai obtenu une valeur moyenne de la pression osmotique de 2,7× 10−3 bar, très
proche des valeurs expérimentales. Cette valeur est représentée sur la figure par une croix
verte.

Ce résultat montre premièrement que le modèle de Poisson-Boltzmann fonctionne
bien pour décrire la pression osmotique (et donc aussi pour décrire nos suspensions). Cela
montre aussi que le modèle que j’ai utilisé, bien qu’étant simple car ne faisant intervenir
qu’un seul jeu de paramètres A et κ, reste imparfait. Pour bien faire, il faudrait ajuster une
valeur de A et κ pour chaque fraction volumique. Cette tâche ajoute de la complexité et
est forcément itérative. En effet, on peut chercher des valeurs de A et κ qui permettent de
retrouver les résultats de l’expérience, mais on ne saurait alors pas confirmer la cohérence
physique de notre modèle. Ou alors, partant de valeurs de A et κ réalistes (par exemple
issues de notre modèle simple), on effectue une simulation pour obtenir le graphe de
fonction de distribution radiale entre centres de masse des feuillets, en déduire une largeur
de pore L (correspondant plus ou moins à la position du premier pic de ce graphe), et
on utilise la pression osmotique trouvée numériquement en résolvant l’équation Poisson-
Boltzmann pour ce L pour réajuster un A et un κ plus précis avant de relancer de nouvelles
simulations.

Néanmoins, un tel raffinement n’est pas forcément nécessaire étant donné le bon ac-
cord du modèle simple pour des fractions volumiques supérieures à 0.6%. En effet, les
expériences et les simulations de plaquettes[9, 12] montrent que la transition de phase iso-
trope/nématique est déplacée vers des fractions volumiques plus grandes quand la taille
des particules diminue. En effet, lorsque la taille des particules diminue, les particules ont
plus de place pour tourner et peuvent donc rester dans une configuration isotrope sur
une plus grande gamme de fractions volumiques. Les simulations de plaquettes rigides ont
montré que la transition avait lieu pour des concentrations de particules entre nI = 3.7/D3

et nN = 4.0/D3 où D désigne le diamètre de la particule[107] Pour obtenir la fraction
volumique correspondante, il faut multiplier par le volume d’une particule, soit D2t avec
t l’épaisseur du feuillet. On voit bien que la fraction volumique de transition varie alors
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comme t/D et décroît quand D augmente. Or, Paineau et al.[11] ont montré que pour
une taille moyenne de feuillet de montmorillonite d’environ 250 nm, la transition avait
lieu entre φI = 0.6% et φN = 0.7%. Nos feuillets étant plus petits, on s’attend à observer
une transition à des fractions volumiques plus importantes, pour lesquelles notre modèle
simple reproduit bien la pression osmotique expérimentale.

On peut remarquer que si on applique les formules nI = 3.7/D3 et nN = 4.0/D3

dans notre cas, cela correspond, en prenant D ≈ 1385+1500
2

= 1440Å, à nI = 1.23.10−9

et nN = 1.33.10−9 particules par Å3. En multipliant par le volume d’un feuillet v =

1500× 1385× 7 = 1,45× 107 Å, on en déduit φI = 1.8% et φN = 1.9%, ce qui correspond
à des fractions volumiques plus élevées que celles que je présente dans cette thèse. Or, en
faisant des simulations à ces valeurs de fraction volumique, je n’ai observé que des systèmes
bloqués pour lesquels il était impossible d’atteindre un équilibre thermodynamique. En
effet, les répulsions électrostatiques, qui n’existent pas dans les systèmes de plaquettes
simulés (plaquettes "dures" sans interaction), ont pour effet d’augmenter artificiellement
la taille des particules, qui peuvent moins se rapprocher que dans le cas sans répulsion.
On s’attend donc à observer un effet sur la transition de phase. Cet effet est cependant
non-trivial, car il peut favoriser ou défavoriser la phase nématique en fonction du rapport
du diamètre et de la portée des interactions (voir l’étude de Jabbari-Farouji et. al [22]).

En conclusion, dans la suite du manuscrit, on a choisi de garder la valeur de 90 kcalmol−1 Å.

3.2.2 Cas des suspensions diluées
Dans le protocole utilisé pour les simulations de suspensions, on commence par générer

une suspension de feuillets aléatoirement disposés et orientés dans une boîte de simulation
qui correspond à un état très dilué (fraction volumique égale à 0.01%). À partir de cette
configuration initiale, on réduit la taille de la boîte afin d’arriver à des concentrations plus
réalistes pour des systèmes expérimentaux. Il est intéressant de commencer par caractéri-
ser l’organisation des feuillets dans les suspensions diluées, pour lesquelles les interactions
entre feuillets distants restent en principe modérées. Plus précisément, on peut considérer
comme diluée une suspension dans laquelle les distances entre les centres de masse des
feuillets sont suffisamment grandes pour que les feuillets ne se recouvrent pas, en s’inspi-
rant de la définition usuelle de solution diluée dans le domaine des polymères. On a 200

feuillets dans une boîte de simulation de côté L, donc la distance entre centres de masse
les plus proches est de l’ordre de L/2001/3 ≈ L/6. Dans ce paragraphe, nous étudions
des suspensions de fractions volumiques φ = 0.05 et φ = 0.11, pour lesquelles on a des
distances entre centres de masse les plus proches respectivement de 3000Å et de 2275Å.
Les feuillets sont de dimensions latérales 1386Å × 1500Å, donc ces fractions volumiques
peuvent en effet être considérées comme représentatives de suspensions diluées. Dans de
telles suspensions, on ne s’attend pas à une organisation collective des feuillets qui, étant
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Figure 3.11 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets pour
différentes flexibilités, pour une suspension diluée (φ = 0.05%), modèle à gros grains.

à suffisamment grande distance les uns des autres, doivent pouvoir tourner librement sur
eux-mêmes. Enfin, dans toute cette partie, le préfacteur du potentiel de Yukawa entre
grains distants est A = 90 kcalmol−1 Å, et on a κ = 2,87× 10−3 Å−1.

La figure 3.11 représente les fonctions de distributions radiales entre centres de masse
des feuillets pour une fraction volumique de 0.05%, pour les trois flexibilités principa-
lement étudiées. On constate que la flexibilité n’a pas d’influence sur cette fonction de
distribution radiale, ni sur la position de la distance de première approche, ni sur la posi-
tion ou la hauteur du pic. Ceci montre que ce système est bien dilué et que le détail de la
forme du feuillet n’influence pas l’organisation de la suspension. Cependant, la présence
d’un premier pic de hauteur supérieure à 1 dans cette fonction de distribution radiale
indique que les interactions entre feuillets ne sont pas négligeables (sinon, la fonction de
distribution radiale serait égale à 1 au-delà d’une certaine distance de moindre approche).

Pour vérifier que, dans cette suspension diluée, les feuillets se comportent de manière
effective comme des particules isotropes, avec une rotation à peu près libre, on peut
comparer ces fonctions de distribution radiales à celles qu’on aurait dans un système
de particules isotropes. Pour cela, j’ai réalisé des simulations numériques d’un système
contenant uniquement 200 particules, chacune d’entre elles représentant un feuillet (plus
précisément, son centre de masse), à la même fraction volumique que la suspension étudiée
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par le modèle à gros grains (c’est-à-dire dans une boîte de simulation de même taille, ici de
18 000Å de côté). J’ai choisi un potentiel d’interaction effectif très simple, de type Yukawa.
Le potentiel d’interaction effectif U(r) entre les particules représentant les feuillets, s’écrit

U(r) = Aeff
exp (−κeff × r)

r
, (3.3)

avec Aeff une répulsion effective et κeff l’inverse d’une portée effective des interactions, et r
la distance entre les particules représentant les centres de masse des feuillets. L’interaction
effective entre feuillets est donc ici isotrope, car un feuillet est réduit à une particule, et
on peut se représenter la grandeur κ−1

eff comme une taille effective de feuillet en dessous
de laquelle la répulsion devient très grande car le feuillet est susceptible de rencontrer un
autre feuillet. Dans la figure 3.12, je représente l’évolution des fonctions de distribution
radiales en fonction du paramètre réglant la portée de la répulsion, κeff , pour un préfacteur
Aeff fixé (ici on a Aeff = 90 × 103 kcalmol−1). On constate que lorsque κeff diminue,
autrement dit la portée de la répulsion augmente, on passe d’une fonction de distribution
radiale valant 1 au-delà d’une distance de moindre approche (pour κeff = 0,0026Å−1, i.e.
κeff = 385Å), à l’apparition d’un pic. Pour une répulsion à plus longue portée, à partir
ici de κeff = 0,0010Å−1, i.e. κeff = 1000Å, il y a formation d’un second pic, même dans
ce système dilué. On peut facilement expliquer le g(r) à faible κ en faisant l’hypothèse
que les particules occupent toute la boite en se mettant à équidistance les unes des autres
pour minimiser l’énergie de répulsion. Si on divise le volume de la boite par le nombre
de particules, on obtient le volume occupé par une particule : 180003

200
= 2,916 × 1010 Å3.

En supposant ce volume cubique, on obtient une distance moyenne entre particules de
3080Å, ce qui correspond environ à la position du 1er pic du g(r) (la position du 2ème
pic étant quasiment le double).

J’ai ajusté la valeur du paramètre κeff afin d’obtenir des résultats proches des fonctions
de distribution radiales entre centres de masse présentées dans la figure 3.11. On constate
sur la figure 3.13 qu’il est possible de trouver un couple de paramètres du potentiel effectif
de Yukawa pour lequel la fonction de distribution radiale est très proche de celles obtenues
par les simulations des feuillets anisotropes flexibles, pourAeff = 90× 103 kcalmol−1 Å et
κeff = 0,0018Å−1. Autrement dit, on peut rendre compte de l’organisation de la suspension
diluée de feuillets anisotropes flexibles par un potentiel effectif de Yukawa avec une portée
caractéristique de κ−1

eff = 556Å. Étant donné que les feuillets anisotropes sont des plaques
plus ou moins flexibles, à peu près des carrés de côté 1250Å, la portée obtenue pour
la représentation effective isotrope paraît d’un ordre de grandeur réaliste : quand les
feuillets sont dilués, ils peuvent tourner sur eux même librement sans être gênés par les
autres feuillets, et ne ressentent une répulsion de la part des autres feuillets qu’avec une
portée de l’ordre de κ−1

eff ou quelques κ−1
eff .
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Figure 3.12 – Fonctions de distribution radiales entre des particules interagissant au
travers d’un potentiel de Yukawa (Eq. 3.3), en fonction du paramètre κeff , pour Aeff =
90× 103 kcalmol−1, dans une boîte de simulation de 18 000Å de côté.
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Figure 3.13 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets obte-
nues à partir des simulations du modèle à gros grains, et obtenues à partir de simulations
d’un système « à très gros grains », avec un potentiel effectif de Yukawa entre des parti-
cules représentant les centres de masse des feuillets.
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Figure 3.14 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets obte-
nues à φ = 0.11%, et à partir de simulations avec un potentiel effectif de Yukawa entre
des particules représentant les centres de masse des feuillets.
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Figure 3.15 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets obte-
nues pour le modèle de flexibilité F1, et à partir de simulations avec un potentiel effectif
de Yukawa entre des particules représentant les centres de masse des feuillets.
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Pour la fraction volumique de 0.11%, la fonction de distribution radiale entre centres
de masses dépend un peu de la flexibilité. Cela pourrait provenir du fait que la différence
qu’apporte la flexibilité des feuillets est la forme qu’ils peuvent adopter. Des feuillets
extrêmement rigides (flexibilité F3) garderont toujours une forme presque parfaitement
planaire, alors que des feuillets plus flexibles (flexibilité F1) auront le loisir de se plier
et d’adopter une forme plus isotrope. Ainsi, à longue distance (d > Lfeuillet), on peut
estimer que cette différence de forme est largement négligeable, mais elle peut avoir une
influence sur la distance de moindre approche notamment. On note sur la figure 3.14
que l’accord entre les fonctions de distributions radiales obtenues par les simulations des
feuillets anisotropes et celle obtenue par une simulation « à très gros grains », c’est-à-dire
avec le potentiel effectif de Yukawa entre particules représentant les centres de masse des
feuillets est encore excellent avec la fonction de distribution radiale du système le plus
flexible (F1, courbe bleue), mais moins avec les autres systèmes. On peut noter ici que pour
le système le plus flexible (F1), le modèle « à très gros grains », avec un potentiel effectif
de Yukawa isotrope entre les positions des centres de masse, permet de rendre compte
d’une manière tout à fait satisfaisante des fonctions de distribution radiales jusqu’à une
fraction volumique encore plus grande, égale à 0.34% (voir figure 3.15), même si pour ce
système plus concentré on ne rend pas bien compte de la distance minimale d’approche
entre centre de masses.
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3.2.3 Cas des suspensions plus concentrées : vers une organisation
nématique ?

Le but de cette partie est de déterminer si des signes indiquent la présence d’une
transition entre l’état isotrope et l’état nématique de suspensions à différentes fractions
volumiques. Les fractions volumiques des suspensions étudiées dans cette partie sont ré-
capitulées dans le tableau 3.2, et varient entre φ1 = 0.11% et φ7 = 1.27%.

Une question qui peut émerger lors de l’étude l’influence de la flexibilité est l’im-
pact réel de la flexibilité sur la forme du feuillet en suspension. Pour des feuillets rigides
(système F3), on peut s’attendre à ce qu’ils gardent leur forme planaire pour toutes les
fractions volumiques, mais ce comportement est moins évident pour les feuillets flexibles.
En effet, ces feuillets étant plus malléables, il est possible que les circonstances de haute
densité les fassent adopter une forme plus planaire par nécessité d’empilement de feuillets.
Pour le vérifier, on s’intéresse à l’anisotropie relative de forme des feuillets.

3.2.3.1 Anisotropie relative de forme des feuillets

L’anisotropie relative de forme est un nombre mesurant l’anisotropie d’un ensemble de
points. Cette valeur est donc un bon moyen de mesurer la forme des feuillets en suspension.
Si, comme on en a fait l’hypothèse, la forme des feuillets flexibles est influencée par les
effets d’empilement à haute densité, alors la valeur de l’anisotropie relative de forme pour
ces feuillets flexibles devrait changer avec la fraction volumique.

On voit sur les figures 3.16, 3.17 et 3.18 que la forme des feuillets (représentée par la
valeur de l’anisotropie de forme) ne change pas avec la densité. Ce résultat était attendu
pour les flexibilités F2 et a fortiori F3, étant donné qu’on voit déjà les feuillets relativement
plats, mais pour le système à flexibilité F1, la figure 3.16 confirme que l’augmentation de
densité ne force pas les feuillets à s’aplanir.

Notation valeur de la fraction volumique côté de la boîte de simulation

φ1 0.11% 13 650Å

φ2 0.34% 9450Å

φ3 0.57% 7975Å

φ4 0.70% 7450Å

φ5 0.80% 7125Å

φ6 1.00% 6625Å

φ7 1.27% 6125Å

Table 3.2 – Valeurs des fractions volumiques de suspensions étudiées dans cette partie
et longueur du côté de la boîte cubique de simulation correspondante. Chaque système
est composé de 200 feuillets de dimensions 1386Å × 1500Å, avec une épaisseur de 7Å.

73



Simulations de suspensions de feuillets d’argile

0.24 0.245 0.25 0.255 0.26
Anisotropie relative de forme

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

F1, �
2

F1, �
5

F1, �
7

Figure 3.16 – Distribution des valeurs d’anisotropie relative de forme moyenne de tous les
feuillets de la suspension pour différentes densités dans toute la gamme étudiée. Flexibilité
F1. Voir les tables 3.1 et 3.2 pour les détails des valeurs numériques de paramètres.
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Figure 3.17 – Distribution des valeurs d’anisotropie relative de forme moyenne de tous les
feuillets de la suspension pour différentes densités dans toute la gamme étudiée. Flexibilité
F2. Voir les tables 3.1 et 3.2 pour les détails des valeurs numériques de paramètres.
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Figure 3.18 – Distribution des valeurs d’anisotropie relative de forme moyenne de tous les
feuillets de la suspension pour différentes densités dans toute la gamme étudiée. Flexibilité
F3. Voir les tables 3.1 et 3.2 pour les détails des valeurs numériques de paramètres.

3.2.3.2 Configurations typiques de la suspension issues des simulations

Deux configurations typiques issues des trajectoires de simulation de suspensions de
feuillets à gros grains sont présentées sur les figures 3.19 et 3.20. La première est obtenue
pour une suspension diluée des feuillets les plus flexibles (modèle F1, φ = 0.11%) et la
seconde pour une suspension concentrée (φ = 1.27%) des feuillets les plus rigides (modèle
F3). Avant toute analyse quantitative de l’organisation des feuillets dans ces suspensions,
on observe déjà que pour le système flexible dilué les feuillets semblent adopter des orien-
tations très variées, comme dans une phase isotrope. Dans le système concentré, il semble
que certains feuillets adoptent des orientations parallèles les uns aux autres.
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Figure 3.19 – Configuration typique obtenue pour une suspension de 200 feuillets, de
flexibilité F1, à la fraction volumique φ1 = 0.11%. Voir les tables 3.1 page 53 et 3.2 page
73 pour les détails des valeurs numériques de paramètres.

Figure 3.20 – Configuration typique obtenue pour une suspension de 200 feuillets, de
flexibilité F3, à la fraction volumique φ7 = 1.27%.
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3.2.3.3 Fonctions de distribution radiale des centres de masse

J’ai calculé les fonctions de distribution radiales des centres de masse en fonction de
la fraction volumique pour les trois systèmes de flexibilité différente (F1, F2 et F3).

Avant de comparer les résultats obtenus pour les différentes flexibilités, on constate
déjà que la valeur du préfacteur du potentiel Yukawa a un impact négligeable sur le
g(r) des suspensions, qui sont quasiment confondus pour A = 90 kcalmol−1 Å et A =

210 kcalmol−1 Å, comme montré sur la figure 3.21.
Dans la suite du manuscrit, nous étudierons les résultats des simulations faites avec

A = 90 kcalmol−1 Å, qui correspond au modèle issu des calculs de Poisson-Boltzmann
et qui permet de retrouver la pression osmotique expérimentale sur une large gamme de
fraction volumique (voir paragraphe 3.2.1).
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Figure 3.21 – Fonction de distribution radiale des centres de masse des feuillets pour
deux densités φ2 et φ3, pour deux valeurs du préfacteur A du potentiel Yukawa (A =
90 kcalmol−1 Å et A = 210 kcalmol−1 Å). Suspension de 200 feuillets (modèle F2). Voir
les tables 3.1 et 3.2 pour les détails des valeurs numériques de paramètres.
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Figure 3.22 – Fonction de distribution radiale des centres de masse des feuillets pour
différentes densités. Suspension de 200 feuillets (modèle F1, voir Table 3.1). La taille de
la boîte de simulation varie avec la densité φ.
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Figure 3.23 – Fonction de distribution radiale des centres de masse des feuillets pour
différentes densités. Suspension de 200 feuillets (modèle F2, voir Table 3.1). La taille de
la boîte de simulation varie avec la densité φ.
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Figure 3.24 – Fonction de distribution radiale des centres de masse des feuillets pour
différentes densités. Suspension de 200 feuillets (modèle F3, voir Table 3.1). La taille de
la boîte de simulation varie avec la densité φ.
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Figure 3.25 – Fonctions de distribution radiales obtenues à partir de simulations d’un
système « à très gros grains », avec un potentiel effectif de Yukawa entre des particules re-
présentant les centres de masse des feuillets, pour les paramètres Aeff = 90×103 kcalmol−1,
κeff = 0,0018Å−1.
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Les figures 3.22, 3.23 et 3.24 regroupent chacune sur un même graphique les fonctions
de distribution radiales obtenues pour une flexibilité donnée, à toutes les fractions volu-
miques étudiées. On observe la même tendance générale pour toutes les flexibilités quand
la densité de la suspension augmente : la distance de moindre approche diminue et un
pic apparaît à courte distance (autour de 500Å), de plus en plus visible à mesure que
la fraction volumique augmente. Ce pic est néanmoins assez faible, sauf pour le système
F3 (figure 3.24), pour lequel il dépasse la valeur 1. À titre de comparaison, je présente
dans la figure 3.25 les fonctions de distribution radiales obtenues par des simulations dans
lesquelles chaque feuillet est réduit à une particule représentant son centre de masse, in-
teragissant avec les autres au travers du potentiel de Yukawa effectif de l’équation 3.3,
pour les mêmes fractions volumiques que dans les figures 3.22 à 3.24 (autrement dit, pour
les mêmes tailles de boîte de simulation). La différence entre les deux simulations est donc
majoritairement l’anisotropie introduite par le modèle de feuillet. Pour un système pré-
sentant des interactions isotropes comme ce système « à très gros grains », l’augmentation
de la densité du système conduit à une distance de moindre de plus en plus courte, et au
décalage du premier pic dont l’intensité augmente elle aussi avec la fraction volumique.
Pour le système le plus concentré, la position de ce premier pic est r = 1000Å. Il apparaît
donc clairement que le pic à 500Å des suspensions de feuillets anisotropes concentrés est
directement dû au caractère anisotrope des feuillets d’argile.

On peut analyser plus finement les fonctions de distribution radiales des suspensions de
feuillets d’argile à gros grains en comparant sur un même graphique les résultats obtenus
aux trois flexibilités pour une fraction volumique donnée. Ces représentations sont fournies
dans les figures 3.26 à 3.29.

Dans la figure 3.26, qui correspond à la fraction volumique φ2 = 0.34%, on peut ob-
server des résultats similaires à ceux obtenus pour la fraction volumique φ1 = 0.11%,
présentés dans le paragraphe précédent sur la figure 3.14 : les fonctions de distribution
radiales du système le plus flexible (F1) et le moins flexible (F3) sont très proches l’une de
l’autre, et pour la flexibilité intermédiaire (F2), on a des pics légèrement plus marqués en
intensité et une distance de moindre approche à peine plus grande. On peut donc supposer
que les causes sont similaires. La fonction de distribution radiale présente un pic à 1900Å,
les feuillets ont donc un premier voisin à une distance de 1900Å. Le second voisin corres-
pond au deuxième pic moins intense à 3000Å. Pour la densité φ4 = 0.70% (figure 3.27),
on peut observer que, pour les systèmes rigides (flexibilités F2 et F3), un nouveau petit
pic se forme à faible distance (environ r = 800Å). Ce pic n’apparaît vraisemblablement
pas, ou alors de manière moins prononcée, pour le système le plus flexible (flexibilité F1).
Un pic se formant à faible distance indique la présence de couples de voisins très proches.
On n’observe pas l’apparition de ce pic dans le système isotrope (voir figure 3.25), et il
pourrait donc être le signe d’une organisation de la suspension en empilements de feuillet
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Figure 3.26 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets pour
différentes flexibilités. La densité du système est φ2 = 0.34%, avec une taille de boîte
Lbox = 9450Å.
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Figure 3.27 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets pour
différentes flexibilités. La densité du système est φ4 = 0.70%, avec une taille de boîte
Lbox = 7450Å.
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Figure 3.28 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets pour
différentes flexibilités. La densité du système est φ5 = 0.80%, avec une taille de boîte
Lbox = 7125Å.
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Figure 3.29 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets pour
différentes flexibilités. La densité du système est φ7 = 1.27%, avec une taille de boîte
Lbox = 6125Å.
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parallèles, et donc le début d’une organisation nématique. Quand la fraction volumique
augmente encore, à φ5 = 0.80% et à φ7 = 1.27%, ce pic à courte distance augmente en
intensité (voir figures 3.28 et 3.29, et est présent y compris pour la flexibilité le plus grande
(système F1). Ceci accentue l’hypothèse de la formation d’empilements de feuillets, mais
cette fois ci pour les feuillets flexibles également. En conclusion, pour les suspensions de
feuillets rigides ainsi que celles de feuillets flexibles, à partir d’une certaine fraction vo-
lumique (située entre 0.57% et 0.80%, selon la flexibilité), une fraction significative des
feuillets serait donc trop proches pour rester aléatoirement orientés, et ils adopteraient un
ordre, au moins local, afin de réduire l’énergie d’interaction entre grains. Pour vérifier que
des empilements se créent, on peut à nouveau étudier la formation de clusters de feuillets
dans la suspension.

3.2.3.4 Comparaison à l’expérience

3.2.3.5 Formation de clusters

rcut φ4 = 0.70% φ5 = 0.80% φ6 = 1.0% φ7 = 1.27%

F1 1000Å 960Å 867Å 780Å

F2 1018Å 962Å 886Å 785Å

F3 968Å 911Å 880Å 730Å

Table 3.3 – Critère de distance choisi pour le recensement de clusters pour les systèmes
à toutes les flexibilités et fractions volumiques étudiées.

Lorsque les feuillets d’argile d’une suspension sont suffisamment rapprochés les uns
des autres, il arrive qu’une structuration apparaisse : une fraction des feuillets s’empilent
les uns sur les autres, formant ce que l’on appelle ici des clusters. Cette organisation
en empilement est préférable comparée à une disposition aléatoire des feuillets, car elle
permet de minimiser la valeur de l’énergie d’interaction répulsive entre les grains. En effet,
pour deux feuillets à distance entre centres de masse constante, l’énergie totale du système
est minimale lorsqu’ils sont parallèles entre eux.

Pour définir ces clusters à partir des trajectoires issues des simulations numériques
(voir partie 2.7.5), on utilise un critère de distance rcut ainsi qu’un critère d’angle cos θ.
Deux feuillets sont dans le même cluster si et seulement si leurs centres de masse sont
distants au maximum de rcut, et le produit scalaire entre leurs deux vecteurs normaux (voir
partie 2.7.3) est supérieur à cos θ. Pour bien choisir la valeur des critères, et notamment
celle du critère d’angle, il faut comprendre que l’algorithme de formation de clusters
fonctionne de proche en proche, c’est-à-dire que chaque feuillet ajouté au cluster implique
de nouveaux candidats potentiels à son tour. Par exemple, si l’on choisit un critère d’angle
de cos θ = 0.80, en partant d’un feuillet, son cinquième voisin pourrait en fait lui être
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parfaitement perpendiculaire. Pour cette étude, on a donc choisi pour tous les systèmes
un critère d’angle assez restrictif : cos θ = 0.95. Cependant, pour le critère de distance, il
faut choisir une valeur pour chaque système, en fonction de sa flexibilité et de sa fraction
volumiqie. Le but est de pouvoir repérer de potentiels empilements de feuillets voisins, il est
donc assez logique de choisir une valeur proche du premier pic de la fonction de distribution
radiale de chaque système, indicateur de la distance au premier voisin du centre de masse
d’un feuillet. Pour les systèmes dilués, comme nous l’avons dit précédemment, le premier
pic est dû à la concentration du système et est présent même dans un système isotrope. Il
n’est donc pas pertinent dans cette situation d’étudier si des clusters sont formés. Pour les
systèmes plus concentrés, on peut utiliser le pic qui apparaît à courte distance, à environ
500 nm, pour définir ce critère de distance. On étudiera donc les clusters formés par les
systèmes plus denses, c’est à dire à partir de φ4 = 0.70%, car ces systèmes sont les seuls
à présenter ce premier pic. Concrètement, on choisit pour chaque système comme critère
de distance la distance qui correspond au minimum situé après le premier pic. Les valeurs
de rcut étant différentes pour chaque système, elles sont renseignées dans la table 3.3.

Les figures 3.30 à 3.32 présentent le pourcentage moyen de feuillets de la suspension
formant un cluster de taille donnée, chaque figure correspondant à une flexibilité donnée.
Dans chacun de ces graphes, on constate d’une part que le nombre de clusters augmente
quand la fraction volumique augmente. De plus, des clusters de plus grande taille appa-
raissent pour les deux fractions volumiques les plus grandes, ceci pour les trois flexibilités
étudiées. À la plus grande fraction volumique, on a dans tous les cas des clusters de plus de
7 feuillets. La figure 3.33 représente le pourcentage de feuillets de la suspension impliqués
dans des clusters d’au moins 3 feuillets pour les différentes flexibilités. Ce pourcentage,
comme attendu d’après les figures précédentes, augmente quand la fraction volumique
augmente, et représente jusqu’à 35% à la fraction volumique la plus élevée. Pour la flexi-
bilité intermédiaire F2, ce pourcentage est plus élevé que pour les deux autres flexibilités.
Si on recense le nombre de clusters de taille significative (contenant au moins 6 feuillets,
comme cela est représenté sur la figure 3.34), on note d’une part que ce nombre reste
relativement faible (autour de 1 en moyenne dans toute la boîte) et d’autre part que là
aussi le système de flexibilité intermédiaire semble se comporter légèrement différemment
des deux autres. Pour fixer les idées, deux configurations typiques issue des trajectoires
de de simulation sont présentées dans les figures 3.35 et 3.36. On ne montre ici que les
feuillets qui participent à un cluster. Pour obtenir cette configuration, j’ai écrit un code en
Python qui, à chaque pas de la trajectoire, fournit les coordonnées des grains des feuillets
appartenant au plus gros cluster recensé à ce pas de simulation. On observe sur ces confi-
gurations que bien que le critère angulaire servant à définir un cluster soit assez restrictif
(le cosinus de l’angle entre les vecteurs perpendiculaires aux plans doit excéder 0.95), les
feuillets ne sont pas parfaitement parallèles entre eux. Pour le système des feuillets les
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Figure 3.30 – Pourcentage de feuillets de la suspension formant un cluster de taille
donnée pour différentes fractions volumiques. Par exemple, pour une suspension de 200
feuillets, si 6% des feuillets sont dans des clusters de taille 3, cela représente 12 feuillets,
donc en moyenne 4 clusters de taille 3. Système F1 (voir tables 3.1 et 3.2).
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Figure 3.31 – Pourcentage de feuillets de la suspension formant un cluster de taille
donnée pour différentes fractions volumiques. Système F2 (voir table 3.1 et table 3.2 pour
les fractions volumiques).
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plus flexibles, on constate comme annoncé précédemment que les feuillets, bien qu’organi-
sés en petit clusters, gardent leur caractère flexible. Cette analyse des clusters de feuillets
formés dans la suspension montre donc qu’une organisation locale en « paquets » apparaît
quand on concentre les suspensions, avec un impact assez limité de la flexibilité. S’agit-il
de l’apparition d’un ordre nématique ? Le critère permettant habituellement de déceler
quantitativement un changement de phase et l’apparition d’un ordre nématique est le
paramètre d’ordre[22][88] S : si S > 0.4, alors le système est considéré nématique. Nous
calculons cette grandeur dans le paragraphe qui suit.
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Figure 3.32 – Pourcentage de feuillets de la suspension formant un cluster de taille
donnée pour différentes fractions volumiques. Système F3 (voir table 3.1 et table 3.2 pour
les fractions volumiques).
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Figure 3.33 – Pourcentage de feuillets de la suspension formant des clusters de taille au
moins égale à 3 feuillets, en fonction de la fraction volumique, pour les 3 flexibilités.
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Figure 3.34 – Nombre moyen de clusters (par pas de simulation) de taille supérieure ou
égale à 6 feuillets, en fonction de la fraction volumique, pour les 3 flexibilités.
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Figure 3.35 – Configuration typique de feuillets organisés en un cluster pour le système
F1 à la plus grande fraction volumique étudiée (φ7 = 1.27%). On ne montre ici que les
feuillets de la suspension appartenant à ce cluster.

Figure 3.36 – Configuration typique de feuillets organisés en un cluster pour le système
F3 à la plus grande fraction volumique étudiée (φ7 = 1.27%). On ne montre ici que les
feuillets de la suspension appartenant à ce cluster.
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3.2.3.6 Paramètre d’ordre de la suspension

Comme les suspensions concentrées ne présentent qu’un ordre local, il est intéressant
d’utiliser la méthode proposée par Asadi[108] pour évaluer le paramètre d’ordre en fonction
du volume exploré. Pour cela, on coupe la boîte de simulation en plusieurs sous-boîtes
de côté Lbox/N avec N entier, et on calcule le paramètre d’ordre local dans ces sous-
boîtes. On présente les valeurs moyennes sur toutes les sous-boîtes et sur l’ensemble de
la trajectoire. La valeur obtenue pour la sous-boîte la plus grande est une moyenne sur
l’ensemble de la boîte de simulation.

Les résultats obtenus sont présentés sur les figures 3.37 à 3.39 pour les différentes
flexibilités. Je n’ai représenté dans ces figures que les suspensions relativement concentrées,
car celles plus diluées ne présentent même pas d’ordre local notable. Leur paramètre
d’ordre global est pour chacune d’entre elles inférieur à 0.05. Les résultats corroborent
l’analyse précédente en cluster : quelle que soit la flexibilité des feuillets, les suspensions
concentrées (à partir de la fraction volumique φ4=0.7) présentent un ordre local, avec un
paramètre d’ordre dans les sous-boîtes les plus petites supérieur à 0.4, mais pas d’ordre
global puisque le paramètre d’ordre moyen n’excède pas 0.2.
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Figure 3.37 – Paramètre d’ordre de la suspension de feuillets, à différentes densités,
pour différentes tailles de sous-boîte. Système F1, voir table 3.1.
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Figure 3.38 – Paramètre d’ordre de la suspension de feuillets, à différentes densités,
pour différentes tailles de sous-boîte. Système F2, voir table 3.1.
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Figure 3.39 – Paramètre d’ordre de la suspension de feuillets, à différentes densités,
pour différentes tailles de sous-boîte. Système F3, voir table 3.1.
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3.2.3.7 Conclusion partielle

Les simulations numériques de suspensions de feuillets à gros grains réalisées jusqu’ici
montrent l’apparition d’un ordre local dans les suspensions quand la fraction volumique
augmente, mais pas d’une organisation globale de la suspension. Les résultats sont peu
affectés par la flexibilité des feuillets.

Néanmoins, au cours de cette étude, plusieurs éléments suggèrent qu’une partie des
trajectoires utilisées lors de l’analyse précédente ne sont pas représentatives de systèmes à
l’équilibre. En effet, j’ai essayé de mener des simulations pour des systèmes plus concentrés
encore, obtenus à partir de la rampe de volume, mais il est apparu que dans ces situations
très concentrées, les feuillets ne se déplacent quasiment plus. Il est possible de calculer
le déplacement carré moyen (MSD) des centres de masses des feuillets, et il apparaît que
pour des systèmes très concentrés ce déplacement atteint un plateau pour des concentra-
tions supérieures à φ = 1.3%. Pour les systèmes présentés précédemment, le déplacement
des centres de masse des feuillets diminue fortement avec la fraction volumique, et l’explo-
ration de l’espace reste limitée même pour de longues durées de simulation. Un exemple
est fourni sur la figure 3.40, pour le modèle F3. Dans l’exemple donné sur la figure 3.40,
la valeur du MSD ne tend pas vers un plateau, même en fin de simulation, ce qui exclut
une gélification du système. On peut estimer la distance moyenne parcourue par rapport
à la position d’origine de chaque centre de masse de feuillet, en prenant la racine carrée
de la valeur du MSD obtenue au temps le plus long. Plus la fraction volumique augmente,
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Figure 3.40 – Déplacement quadratique moyen des centres de masse de feuillets de
flexibilité F3 en fonction du temps de simulation, pour différentes fractions volumiques
de la suspension.
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moins les feuillets se déplacent. Concrètement, pour la suspension de feuillets rigides (F3)
à la fraction volumique φ3 = 0.57%, la valeur du MSD est d’environ 1 × 106 Å2, ce qui
fait un déplacement moyen d’environ 1000Å. Cette valeur est de l’ordre de grandeur de
la distance correspondant au pic de la fonction de distribution radiale de ce système, ce
qui veut dire que les feuillets de cette suspension ne vont pas beaucoup plus loin que
leur plus proche voisin dans la plupart des cas. Il est donc possible que l’on n’explore
pas de manière satisfaisante l’ensemble des configurations du système, et que l’équilibre
thermodynamique du système ne soit pas atteint.

Une façon d’évaluer si les configurations que nous obtenons par simulation sont repré-
sentatives ou non de l’équilibre thermodynamique est de changer la configuration initiale.
En principe, si l’on explore correctement l’espace des phases par dynamique moléculaire,
on doit au bout d’un certain nombre d’itérations obtenir des configurations représenta-
tives du même état d’équilibre, quelle que soit cette configuration initiale. En particulier,
partir de plusieurs configurations initiales différentes issues d’autres rampes de volume
par exemple, pourrait permettre de vérifier que les quantités calculées sont (ou non) re-
productibles. Il n’est pas impossible que les quelques différences notées ci-dessus avec le
système F2, comparé à F1 et F3, soient dues à un manque de statistique. Néanmoins,
nous nous intéressons à une potentielle transition entre phases isotrope et nématique, or,
jusque là, nos configurations de départ étaient toujours isotropes. Dans la partie qui suit,
nous sommes donc partis de configurations initiales nématiques. Á une même fraction
volumique, si l’on est à l’équilibre thermodynamique, les grandeurs calculées ne devraient
pas dépendre de l’état de la configuration de départ, isotrope ou nématique.

3.3 Influence de la configuration initiale de la suspen-
sion

Le but de cette partie est de voir si les suspensions se comportent différemment selon
leur état initial. Dans la partie précédente, le point de départ des simulations était la
suspension diluée isotrope, et le protocole était le suivant : diminuer la taille de la boîte
de simulation afin de concentrer la suspension petit à petit. Cette méthode n’a pas permis
de changer la phase globale de la suspension d’isotrope à nématique, on peut donc essayer
d’utiliser un autre protocole : partir d’une boîte de départ contenant une suspension
nématique.

Du fait de contraintes algorithmiques pour placer les feuillets en colonnes, cette boîte
de départ a été construite avec 120 feuillets (du fait de la divisibilité de 120), au lieu des
200 de la partie précédente. Les feuillets sont tous placés perpendiculaires à l’axe z de
la boîte de simulation, avec des feuillets placés sur une grille pour atteindre une fraction
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Figure 3.41 – Configuration initiale nématique. L’axe coloré en bleu du repère direct en
bas à gauche est l’axe z. La vue du haut est donc dans le plan (x, z) et celle du bas est
réalisée dans le plan (x, y).
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volumique très élevée (φ > 4%), voir figure 3.41. Á partir de cette suspension, on peut
à l’inverse de précédemment augmenter la taille de la boîte, afin de voir l’impact de la
fraction volumique sur l’ordre global des suspensions de feuillets d’argile en partant de
systèmes nématiques.

Cette augmentation de la taille de boîte a été faite au moyen d’une rampe de pression
(simulations dans l’ensemble (N,P, T ) avec des valeurs de pression imposées de plus en
plus petites), en utilisant les pressions osmotiques mesurées dans la partie 3.2.1. De ce
fait, le volume des boîtes de simulation n’était pas parfaitement contrôlé comme dans
une rampe de volume. Ceci, en combinaison avec le fait que le nombre de feuillets n’est
pas exactement le même, explique que les valeurs de fractions volumiques ne soient pas
exactement égales à celles de la partie précédente.

Les simulations effectuées dans cette partie sont de longues simulations effectuées
dans l’ensemble (N, V, T ) à partir des configurations initiales précédentes, à différentes
valeurs de fraction volumique. La rampe de pression réalisée étant relativement rapide,
il est normal que le point de départ de ces simulations (N, V, T ) soit une suspension
proche d’un état nématique. En effet, même à des fractions volumiques faibles, pour
lesquelles la suspension s’organiserait normalement en phase isotrope, le point de départ
de la simulation sera une suspension relativement nématique, car la rampe de pression
rapide n’aura pas laissé le temps au système de s’équilibrer depuis un état nématique. On
peut donc étudier l’évolution de l’organisation de la suspension au cours de la simulation,
en mesurant la valeur du paramètre d’ordre en fonction du pas de simulation.

3.3.1 Cas des suspensions diluées
On étudie dans un premier temps l’organisation des systèmes les plus dilués. Pour

s’assurer que dans les suspensions les plus diluées les feuillets parviennent à se désorgani-
ser, comme attendu même avec une configuration initiale organisée, on trace la valeur du
paramètre d’ordre global des suspensions les plus diluées au cours du temps. Les résultats
obtenus pour les trois flexibilités sont présentés dans la figure 3.42. La valeur est initia-
lement très élevée car la configuration initiale de chaque simulation est une suspension
artificiellement ordonnée.

Comme on peut le voir sur la figure 3.42, à faible fraction volumique, les suspensions
évoluent presque instantanément vers un état isotrope, avec un paramètre d’ordre très
faible (S = 0.1), de l’ordre des valeurs trouvées dans la partie 3.2.3.6. Ce résultat est at-
tendu pour des densités très faibles comme ici (φ ≤ 0.3%), en effet, les feuillets ont chacun
plus de place pour s’orienter de manière aléatoire sans être influencés par le feuillet voisin,
et on obtient finalement une suspension isotrope. Pour ces suspensions diluées, le système
peut explorer plus efficacement l’espace des phases. On compare dans la figure 3.43 les
fonctions de distributions radiales des centres de masse obtenues dans la partie précédente
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à partir de configurations initiales isotropes ou nématiques. Même si les fractions volu-
miques sont légèrement différentes, on constate un très bon accord entre ces fonctions de
distributions obtenues à partie d’états initiaux totalement différents. Il semble donc que
pour ces systèmes dilués on puisse affirmer qu’on atteint bien un état d’équilibre ther-
modynamique. On remarque de plus que pour le système F2, la simulation partant de la
configuration initiale nématique donne une fonction de distribution radiale plus proche
des autres, ce qui semble indiquer que les différences de g(r) observées précédemment sont
probablement dues à un problème statistique.

3.3.2 Cas des suspensions concentrées
Les figures 3.44 à 3.46 représentent l’évolution du paramètre d’ordre global de la sus-

pension en fonction du temps pour des suspensions concentrées (φ ≥ 0.4%), pour les
modèles de feuillets respectivement F1 à F3. On voit dans les figures 3.44, 3.45 et 3.46
que le paramètre d’ordre de toutes les suspensions est initialement très élevé (> 0.7,
signe d’organisation nématique globale provenant de la préparation de la configuration
initiale). Pour les systèmes de fractions volumiques les plus basses, cette valeur diminue
très vite pour s’équilibrer à temps long autour de S = 0.2. Ce n’est néanmoins pas le
cas pour toutes les fractions volumiques. On voit que, pour les trois systèmes F1, F2
et F3, le paramètre d’ordre de la suspension la plus concentrée (φ = 1.0%) atteint une
valeur stationnaire supérieure à 0.6. On peut donc conclure que ces systèmes gardent
une organisation nématique aux temps longs. On peut également observer visuellement
l’organisation des feuillets pour ces suspensions concentrées. En effet, lorsque sur les confi-
gurations typiques de la suspension à des fractions volumiques élevées, on remarque que
l’orientation globale qui avait été donnée aux feuillets à la construction de la configura-
tion initiale subsiste. On a créé la suspension en plaçant tous les feuillets parallèles au
plan (x, y), et une organisation le long de l’axe z est bien visible (voir par exemple une
configuration typique obtenue pour le modèle F3 sur la figure 3.47).

On peut maintenant s’intéresser aux différences entre les systèmes F1, F2 et F3. Pour
commencer, pour la suspension la plus concentrée φ = 1.0%, le paramètre d’ordre évolue
jusqu’à environ S = 0.6 pour les systèmes de feuillets plus flexibles (F1 et F2), alors
que pour les feuillets rigides de flexibilité F3, la valeur du paramètre d’ordre aux temps
longs est significativement supérieure, à S = 0.8. Cette différence montre une plus grande
organisation globale des feuillets rigides par rapport aux feuillets plus flexibles. Il faut
tout de même garder en mémoire deux aspects. D’abord, la façon de calculer l’orientation
d’un feuillet est imparfaite. En effet, elle se base sur la création d’un « plan moyen », qui
représente un plan passant le plus proche de tous les grains de chaque feuillet. Or, cette
représentation sera toujours moins fidèle dans le cas d’un feuillet flexible, très déformé
par rapport à un plan parfait, que dans le cas d’un feuillet rigide, beaucoup plus plat. De
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Figure 3.42 – Paramètre d’ordre global de la suspension en fonction du temps, pour des
systèmes F1, F2 et F3 dilués. Le pas d’intégration de la dynamique moléculaire vaut 2 fs.
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Figure 3.43 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets pour
différentes flexibilités en régime dilué, obtenues soit à partir d’une configuration initiale
nématique (trait plein), soit à partir d’une configuration initiale isotrope (tirets).
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Figure 3.44 – Paramètre d’ordre global de la suspension de feuillets F1 en fonction du
temps pour différentes fractions volumiques, à partir d’une configuration initiale néma-
tique.

plus, il est possible que les configurations obtenues pour les systèmes les plus concentrées
ne soient pas représentatives de l’état d’équilibre thermodynamique.

La figure 3.48 présente l’évolution des paramètres d’ordre aux temps longs en fonction
de la fraction volumique pour les trois flexibilités. On observe pour les trois flexibilités
la même tendance générale : une courbe croissante avec un début assez « plat » et une
augmentation plus rapide du paramètre d’ordre à partir d’une certaine fraction volumique,
qui devient supérieur à 0.4. Pour F1, on peut estimer que cette augmentation apparaît
entre 0.8% et 0.9%. Pour F2, elle apparaît entre 0.7% et 0.8%, alors que pour F3, on
la voit plutôt aux alentours de 0.6%. On constate donc ici un impact important de la
flexibilité sur l’évolution du paramètre d’ordre.

Cependant, si on compare maintenant l’évolution avec la fraction volumique du para-
mètre d’ordre global obtenu avec une configuration initiale isotrope plutôt que nématique
(Figure 3.49, en reprenant les valeurs obtenues dans la partie précédente), les résultats
diffèrent, surtout aux plus grandes fractions volumiques. L’état stationnaire obtenu pour
les suspensions concentrées dépend donc effectivement de la configuration initiale.

Dans ce contexte il est néanmoins intéressant de comparer les autres propriétés exa-
minées dans la partie précédentes, fonctions de distribution radiales et taille des clusters
formés.
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Figure 3.45 – Paramètre d’ordre global de la suspension de feuillets F2 en fonction du
temps pour différentes fractions volumiques, à partir d’une configuration initiale néma-
tique.
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Figure 3.46 – Paramètre d’ordre global de la suspension de feuillets F3 en fonction du
temps pour différentes fractions volumiques, à partir d’une configuration initiale néma-
tique.
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Figure 3.47 – Configuration typique issue de la simulation pour une suspension de
feuillets de flexibilité F3, à une fraction volumique φ = 1.0%, obtenue à partir d’une
configuration initiale nématique. L’axe coloré en bleu du repère direct en bas à gauche
est l’axe z. La vue du haut est donc dans le plan (y, z) et celle du bas est réalisée dans le
plan (x, y).
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Figure 3.48 – Paramètre d’ordre global de la suspension de feuillets en fonction de la
fraction volumique φ, pour différentes flexibilités. Simulations réalisées avec une configu-
ration initiale nématique concentrée.
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Figure 3.49 – Paramètre d’ordre global de la suspension de feuillets en fonction de la
fraction volumique φ, pour différentes flexibilités. Simulations réalisées avec une configu-
ration initiale isotrope diluée.
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3.3.3 Fonctions de distribution radiales des centres de masse
On présente d’abord sur les figures 3.50 à 3.52 l’évolution des fonctions de distributions

radiales obtenues aux temps longs à partir d’une configuration nématique pour une flexi-
bilité donnée, en fonction de la fraction volumique. Sur les figures 3.53 à 3.55, on compare
ces résultats avec ceux obtenus à partir de configurations initiales isotropes, pour les trois
fractions volumiques identiques dans ces deux parties (φ = 0.7%, φ = 0.8% et φ = 1.0%).
D’abord, la tendance générale pour l’évolution des fonctions de distribution radiales avec
la fraction volumique est la même que celle observée précédemment : pour les 3 flexibi-
lités, on observe un décalage du premier pic vers les courtes distances quand la densité
augmente, puis l’apparition d’un nouveau pic à courte distance à partir de φ = 0.7%,
apparition qui s’accompagne de l’élargissement du pic principal.

Pour les suspensions de feuillets flexibles (modèle F1) les résultats obtenus à partir de
configurations initiales différentes aux trois fractions volumiques les plus concentrées sont
très proches. On a quand même un écart pour φ = 1.0%, avec le premier pic à courte
distance qui devient plutôt un large épaulement du pic principal pour les simulations
issues d’une configuration initiale nématique. Pour les deux autres flexibilités, là aussi
l’accord est assez bon, mais avec un premier pic systématiquement moins marqué pour
les simulations issues d’une configuration initiale nématique.

3.3.4 Formation de clusters
Les figures 3.56 à 3.58 présentent le pourcentage de feuillets inclus dans un cluster en

fonction de la taille de ce cluster. Afin de pouvoir comparer aux résultats obtenus dans
la partie précédente, aux mêmes fractions volumiques, les critères d’angle et de distance
qui servent à recenser les clusters à partir des trajectoires sont exactement les mêmes
que ceux utilisés dans la partie précédente, fournis dans le tableau 3.3. Il est frappant
de constater que les résultats obtenus ici sont parfaitement similaires à ceux de la partie
précédentes (voir figures 3.30 à 3.32). En fait, le nombre de clusters formés reste assez
modeste, et surtout la taille des clusters, comme dans la partie précédente, n’excède pas
6 à φ = 1.0%). Ceci est à première vue paradoxal, puisque le paramètre d’ordre est bien
plus grand dans les suspensions obtenues à partir de suspensions nématiques que dans
celles de la partie précédente. Une explication possible au fait qu’un paramètre d’ordre
élevé soit obtenu ici est que les clusters formés, bien que de taille modeste, ont tous des
orientations proches, qui sont probablement le long de l’axe z, et sont la « mémoire » de la
configuration initiale nématique. Ceci est corroboré par la configuration typique présentée
sur la figure 3.47. Selon cette explication, il semble probable que les états stationnaires
obtenus à partir des configurations nématiques ne soient pas complètement représentatifs
de l’équilibre thermodynamique. Il existe une explication symétrique, qui est au contraire
que cet alignement des orientations de chaque cluster est très représentatif de l’état d’équi-
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Figure 3.50 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets pour
différentes densités. Suspension de 120 feuillets (modèle F1, voir Table 3.1). La taille de
la boîte de simulation varie avec la densité φ.
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Figure 3.51 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets pour
différentes densités. Suspension de 120 feuillets (modèle F2, voir Table 3.1). La taille de
la boîte de simulation varie avec la densité φ.
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Figure 3.52 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets pour
différentes densités. Suspension de 120 feuillets (modèle F3, voir Table 3.1). La taille de
la boîte de simulation varie avec la densité φ.
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Figure 3.53 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets (modèle
F1). Traits pleins : résultats obtenus à partir d’une configuration initiale concentrée et
nématique (cf. partie 3.3) ; tirets : résultats obtenus à partir d’une configuration initiale
diluée et isotrope (cf. partie 3.2.3).
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libre, qui serait proche de l’état global nématique initial. En partant d’un état isotrope,
d’un point de vue cinétique, l’échelle de temps pour former les clusters et atteindre une
bonne distribution des distances entre centres de masse des feuillets serait atteignable lors
des simulations, mais l’échelle de temps pour que ces clusters s’alignent serait d’un ordre
de grandeur supérieur. Cette hypothèse expliquerait le bon accord entre les fonctions de
distribution radiales et les distributions de taille de cluster, mais une divergence de l’ordre
angulaire global.
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Figure 3.54 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets (modèle
F2). Traits pleins : résultats obtenus à partir d’une configuration initiale concentrée et
nématique (cf. partie 3.3) ; tirets : résultats obtenus à partir d’une configuration initiale
diluée et isotrope (cf. partie 3.2.3).
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Figure 3.55 – Fonctions de distribution radiales des centres de masse des feuillets (modèle
F3). Traits pleins : résultats obtenus à partir d’une configuration initiale concentrée et
nématique (cf. partie 3.3) ; tirets : résultats obtenus à partir d’une configuration initiale
diluée et isotrope (cf. partie 3.2.3).
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Figure 3.56 – Pourcentage de feuillets de la suspension formant un cluster de taille
donnée pour différentes fractions volumiques, avec une configuration initiale nématique
(modèle F1).
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Figure 3.57 – Pourcentage de feuillets de la suspension formant un cluster de taille
donnée pour différentes fractions volumiques, avec une configuration initiale nématique
(modèle F2).
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Figure 3.58 – Pourcentage de feuillets de la suspension formant un cluster de taille
donnée pour différentes fractions volumiques, avec une configuration initiale nématique
(modèle F3).
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3.4 Conclusion partielle

Les résultats présentés dans cette partie sont à la fois prometteurs et un peu « dé-
cevants ». Même s’il semble difficile d’être certain que les simulations aboutissent à des
états représentatifs de l’équilibre, on observe, en particulier pour les simulations obtenues
à partir de configurations initiales nématiques, une influence de la flexibilité des feuillets.
La fraction volumique à partir de laquelle des clusters se forment dans les suspensions
(et le paramètre d’ordre global augmente significativement) dépend de la flexibilité des
feuillets. Il est possible que l’utilisation de boîtes de simulation cubiques et de simulations
dans l’ensemble (N, V, T ) soient des contraintes qui entravent l’évolution du système vers
une organisation à plus longue portée. Il a été montré par exemple que pour des simula-
tions numériques de séparation de phase liquide-liquide, la forme de la boîte de simulation
a une influence sur la forme de l’interface[109]. Un autre aspect concerne le lien avec les
systèmes réels. Dans les observations de transition isotrope-nématique pour les suspen-
sions de smectite, le domaine de fractions volumiques pour lequel on observe la transition
de phase, avec au fur et à mesure de l’augmentation de la densité une augmentation de
la quantité de matière de la phase nématique, est en fait assez restreint. Par exemple,
dans l’article de Paineau et al.[10], la transition de phase pour la beidellite se fait entre
φ = 0.50% et φ = 0.60%. Cette faible largeur de la fenêtre de la densité à laquelle les
deux phases coexiste s’explique dans l’expérience par la proximité de la densité des deux
phases lors de la transition isotrope-nématique. Dans nos modèles de suspension, l’évo-
lution vers une phase organisée semble avoir lieu dès φ = 0.40% et se poursuivre encore
à plus de 1%. Cette différence entre les résultats expérimentaux et théoriques suggère à
nouveau une difficulté dans la formation de la phase nématique dans nos simulations les
plus denses, ce qui se traduit par une phase isotrope résiduelle. Cette difficulté à former
la phase nématique renforce l’hypothèse que l’échelle de temps d’équilibration de la phase
nématique est plus grande que la durée des simulations, mais elle peut aussi être liée à
la taille limitée du système. Comme la taille des systèmes étudiés par simulation reste
faible, il est difficile d’observer l’augmentation de taille de l’une des phases aux dépens de
l’autre.
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Chapitre 4

Conclusion et perspectives

L’objectif de ce travail de thèse était d’étudier l’influence potentielle de la flexibilité
des feuillets de smectite sur le comportement colloïdal et la structure des suspensions, en
utilisant une approche par simulation numérique.

Une grande partie de mon travail a été consacrée à la construction d’un modèle de
feuillet flexible à gros grains, ainsi qu’à la modélisation des interactions inter-feuillets re-
présentatives de suspensions de smectites. Le modèle que j’ai développé reste très simple,
et a donc pour avantage d’être transférable et adaptable pour l’étude de systèmes en
dehors des suspensions d’argile. Ce modèle à gros grains est adapté aux simulations nu-
mériques par dynamique moléculaire de suspensions d’argile contenant plusieurs centaines
de feuillets grâce à sa simplicité, qui écourte les temps de calcul. De plus, caractéristique
principale de ce modèle de feuillet, il est possible de contrôler et d’ajuster précisément la
flexibilité des feuillets, ainsi que de la mesurer. Cet atout permet d’étudier l’influence de
la flexibilité, comme je l’ai fait dans ma thèse, sur n’importe quelle propriété de suspen-
sions d’argile. Il est important de noter qu’une importante partie de mon travail a aussi
consisté au développement d’une grande quantité de programmes (en langage Python
ainsi qu’en langage Fortran) permettant non seulement la création de configurations ini-
tiales de suspensions, mais aussi l’analyse de leurs propriétés. On peut citer parmi ceux-ci
le programme de création de suspensions isotropes diluées dans laquelle les feuillets sont
aléatoirement disposés, le programme d’analyse déterminant le plan moyen de chaque
feuillet d’une suspension, ou bien le programme d’analyse capable de recenser, à l’aide de
deux critères, les agrégats de feuillets proches et présentant une orientation similaire.

Grâce au modèle et aux codes que j’ai développés, j’ai réussi à apporter des éléments
de réponse à la question : « La flexibilité des feuillets influe-t-elle la transition isotrope-
nématique dans les argiles ? ». En effet, comme présenté dans les parties 3.2.3 et 3.3, on
observe des différences dans la structure des suspensions avec l’évolution de la fraction
volumique qui font penser à une transition de phase entre un état isotrope et un état
nématique. De plus, ces différences ne sont pas les mêmes selon la flexibilité des feuillets.
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Cela impliquerait donc un effet de la flexibilité sur la transition isotrope-nématique, qui
irait dans le sens d’une transition à des fractions volumiques plus grandes quand les
feuillets sont plus flexibles, comme déjà observé sur des bâtons[110]. Néanmoins, ces ré-
sultats sont à prendre avec recul. En effet, j’observe également certains signes qui évoquent
des problèmes pour aboutir à un équilibre thermodynamique dans mes simulations. Ceci
ne discrédite pas les résultats, mais force à leur porter un regard critique lorsqu’on les
interprète. De plus, même dans le système expérimental d’argile dont on s’inspire tout au
long de ce travail, on peut observer des difficultés à atteindre l’équilibre thermodynamique
dans une suspension d’argile, quand on forme par exemple un « gel ».

Pour approfondir ces résultats, plusieurs pistes d’améliorations sont possibles à court
terme : Dans un premier temps, je peux simplement faire des simulations de plus grandes
suspensions, c’est-à-dire avec plus de feuillets et des boîtes plus grandes. Pendant la fin
de ma thèse, j’ai commencé à étudier des simulations faites dans l’ensemble (N,P, T )

anisotrope. Ceci permet aux feuillets une plus grande liberté de mouvement, car la boîte
de simulation n’est plus restreinte à un cube de dimensions et forme fixées. Cette mé-
thode de simulation est plus proche de la réalité expérimentale, dans laquelle les feuillets
sont libres de s’organiser selon n’importe quelle direction (contrairement aux simulations
(N, V, T )). Deux autres aspects que j’ai déjà commencé à aborder durant ma thèse, mais
pas approfondi, sont à la fois la taille des feuillets et leur forme. En effet, certaines ar-
giles se démarquent par leur rapport d’aspect (très élevé dans le cas de la nontronite par
exemple). En ce qui concerne la taille des feuillets, on peut supposer que des feuillets plus
grands auront plus de facilité à se déformer, donnant donc un plus grand impact relatif
au paramètre de flexibilité.

D’autre part, pour contourner plus efficacement ce problème d’équilibre thermody-
namique inaccessible, une autre méthode pourrait être envisagée : celle de la simulation
avec intégration thermodynamique, mise au point par Frenkel et Bolhuis[19] puis utili-
sée par Bedrov[111]. Dans ce protocole, résumé dans la figure 4.1 reprise de l’article de
Bedrov, il propose de partir d’un état désordonné à une densité ρref−d, et d’appliquer un
hamiltonien supplémentaire (dont l’intensité est modulée par un paramètre λ) au cours
d’une simulation, afin de forcer les feuillets à s’orienter parallèlement les uns aux autres
et arriver à un état ordonné à basse densité (chemin IIc dans la figure 4.1). La simulation
suivante consiste à densifier la suspension en diminuant progressivement la taille de la
boîte, tout en gardant le biais λ (ou en augmentant la pression), pour arriver à un état
ordonné à haute densité (chemin IIb dans la figure 4.1). La dernière étape consiste à enle-
ver progressivement le biais, mais à une densité suffisamment élevée pour que le système
ne revienne pas dans une configuration isotrope (chemin IIa dans la figure 4.1). Ce cycle
permet de calculer la différence d’énergie libre entre une configuration issue de la phase
isotrope et une configuration issue de la phase nématique. Il est ensuite possible de tracer
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Figure 4.1 – Chemin d’intégration proposé par Bedrov[111] pour passer d’une phase
désordonnée à une phase ordonnée (ou vice versa). La variable λ est l’intensité du biais
ajouté pour orienter toutes les particules. Cette figure est reproduite de l’article[111].

l’évolution de l’énergie libre du système isotrope ainsi que celle du système nématique en
fonction de la densité, et de voir pour quelle pression ces deux énergies sont égales, c’est
à dire qu’on est à la transition isotrope-nématique. Cette solution, bien qu’apparemment
plus élégante pour résoudre ce problème, reste assez coûteuse en temps de calcul (il faut
réaliser tout un cycle pour calculer l’énergie). De plus, il n’est pas certain que les résultats
finaux soient suffisamment précis pour obtenir une estimation fiable de la pression, du fait
de l’incertitude demeurant sur l’état d’équilibre des simulations.

À plus long terme, une autre méthode pouvant être envisagée est celle utilisant des
simulations hybrides entre dynamique moléculaire et méthode Monte-Carlo, par exemple
dans l’ensemble de Gibbs[112]. En effet, la méthode Monte-Carlo permettrait a priori
d’arriver plus facilement à un état d’équilibre pour une suspension de feuillets, et la
partie dynamique moléculaire permettrait aux feuillets de garder leurs caractéristiques
mécaniques comme leur flexibilité. Cette méthode n’en est pour l’instant qu’au stade de
piste à explorer.
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