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INTRODUETION



L’ioanydroxyde_hydraté OH (H,0), est présent dans toutes les solutions acqueuses en mér

- ;emps que I’ion hydronim H;0" (H,0), méme en faibles quantités . Des études de spéct'rométrié‘

masse. ont prouvé PPexistence des hydroxydes hydratés dans la vapeur d’eau. On leur attribue des rol

dans un grand nombre de processus fondamentaux en physique atmosphérique [1].

‘Les agrégats de l’lon hydroxyde ont fait objet de plusneurs recherches par. les methodes de chim
quantique. Ces recherches se sont intéressées a 1’étude des énergies, des structures ainsi que l

fréquences v1brat10nnellcs de ces ag,regats Newton et Enherson [2] ont etudle les systemes OH'(H,0),

- =1, 4) au niveau SCF/4-31G avec seulement une optimisation particlle de geométne Sapse et al [3] c

obtenu des structures optixnisées au niveau SCF utilisant des bases 6-3 1G. Treés récemment Xantheas’_l4]

~ obtenu les géométries, les énergies et les fréquences vibrationnelles pour' les systémes OH(H,0), (n =

3) au niveau MP2. Turion et al [5] ont étudié les mémes systémes en introduisant ’énergie de solvatati

“de I’ion hydroxyde, A.R.Grimm etal [6] onttraité lesagrégats del’ion hydroxyde avec

(n=1,5).

' L’objectif de notré travail est I’étude du systeme OH (H,0), (n=1, 10) en utilisant la méthode
Monte-Carlo La vahdlte des résultats de cette méthode dépendant entre autre des approxxmatlm

consxderees dans le calcul des énergies d’mteractlon mtcnnoleculaxre

En effet, outre I’approximation des paires, I’énergie d’interaction entre deux entités chimiques e

calculée par une formule analytique ’simple. Une recherche bibliographique nous a révélée I’existence «

 deux formules ahalytique;sv pour le calcul de I’énergie d’interaction entre ’ion hydroxyde et la molécu

d’eau.

Des études comparatives entre ces deux formules seront présentées dans ce mémoire. Pour fai

une bonne présentation de ce mémoire, nous avons choisi de décomposer notre travail en trois chapitres.



]

Dans le premier'éhapitre nous présenterons la méthode de Moﬁte—Carlo- basée sur I’algorithme
Métropolis[13], les resultats des calculs de cette méthode dépendant tondamentalement des fonctn

analythues utilisées pour représenter les potentiels d’mteractlon 1nterm01ecula1re

Le second chapnre donne un aperc;u geénéral sur ’interaction intermoléculaire, les dxfferents ty]

des fonctxons analythues seront présentées dans ce chapitre.

Le troisieme chapitre englobe les résultats de nos travaux, en commengant par une présentation

composants du systeme étudi€¢ (I'ion hydroxyde et la molecule d’ eau) On donnera un aperg:u <

Iinteraction eau-eau et sur I’interaction ion hydroxyde-eau. On présentera dans une premiére partie

_résultats du systeme H;Oz obtenus a partir des deux formules analytiques prises de la littérature. Dans u

seconde partie on donné;ra les résultats Monte-Carlo du systéeme OH" (H,0), (n = 1, 10) faits avec ces de

formules. On donnera ainsi quelques configurations obtenues parmi les plus stables et l'a‘ distribution d

molécules d’eau autour de I’ion pour ces derniéres.



~ CHAPITRE |
S METHODE DE MONTE-CARLO :
' EN PHYSIQUE STATISTIQUE



L1- INTRODUCTION

Le nom et le developpement systématique des methodes de Monte-Carlo datent de 1944 envnron
[7]. Elles sont la mise en Oguvre des expériences mathemathues sur les nombres aléatoires, d'ou le nom
de « Monte-Carlo » (thcorlc des jeux). Le véntable usage des methodcs de Monte-Carlo comme outll de
recherche est né du travail sur la bombe atomlque pendant la deuxiéme guerre mondlale. Ce _travanl
entramalt une simulation dlrecte des problémes probabilistes de la diffusion aléatoire des ncutrons dans le'-
matériau ferrite. _ '

Les meéthodes de Monte-Carlo permettent des études the(mqucs tout en évitant certaines faiblesses
de la théorie lorsq_u il n'y a pas de solution exacte. En effet l'expérience mathemaﬂquc remplace la théorie

quand cette dernicre fait défaUt; les réponses de Monte-Carlo sont incertaines car elles découlent de

" données d'observation brutes consistant en nombres aléatoires. Mais elles peuvent néanmoins étre

fructueuses si on arrive a rendre Fincertitude pratiquée négligeable, c'est & dire a rendre peu vraisemblable
que les réponses comportant une grosse ereur.

Vers 1948, Fermi, Métropolis et Lilam obtiennent des estimations de Monte-Carlo pour les valeurs
propres de 'équation de Schrodmgcr |

Les méthodes de Montc-Carlo trouvent actuellement une large apphcatlon dans beaucoup dc
branches scu:ntlﬁques telles| que, physique, clumle biologie [8, 9]...

' L'utilisation efficace de la méthode de Monte-Carlo est devenue posstble grice aux calculateurs

electromques rapldes

* L2- CHAINES DE MARKOV

- Soit Y = {X,Xy,.....X,} un ensemble d’états possibles pour un systeme A donné, rangés dans un
ordre déterminé et a; la probé.bilité que A passe par I’état Xy (ke[1,n])

La probabilité de passage de A par tous les états Y est :

P(Y)=a,ag ...... a,’,.‘ | | ! (1)‘

: Defimtlon {10}

- On dit que la suite ordormee (Xi ,X2 X, ) constitue une chame simple de Markov si la loi de -
probablhtc condmonnelle de X,,+(, (a=1), lorsqu'on se donne les valeurs de X 1,X 2 ..... X,) se redmt_a :

Ia loi de probabitité condltloqnelle de X+, lorsqu'on se donne seulement la valeur de X,,.



En d'autres termes dans la théorie de chaine de Markov on considére la contrainie suivante : le
passage d’un état Xy 4 un état X; n’est pas completement indépendant du passage par les états X;....Xy. Le
passage par X; dépend de son prédesseceur X et sculement de ce dernier, par la probabilité conditionnelle

Py; .Py; est appelée aussi probabilité de transition de I’état X, vers Pétat X; .D’oit P(Y) devient :

P(Y) = a sz P23 --------- P(n—2)(n—l) f“_,,,. @)

a, étant la probabilité mltlale de passage de A par X, en premler lieuc est a dire sans contrainte.

Un tel ensemble avec une telle probabilité est appelee chaine de Markov. les probabilités de

transition ij peuvent étre rangees en matrice de probabilité de transition :

Pun Po 4 ‘
P={Pa Pa ... o ‘ (3

P est urie matrice carrée qui a les proprictes suivantes:
1. Ces elements sont non negatlfs

2. La somme des éléments de ligne est ¢gale a 1

L.3- NOMBRE ALEATOIRE NOMBRE PSEUDO—ALEATOIRE

a- Vanable aleatonre ‘

C’est une grandeur qui peut prendre des valeurs comprises dans un certain domame Elle peut étre
discréte quand elle ne peut prendre qu'un nombre fini de valeurs aux quelles s'attache une probablhte et
elle peut &tre continue quand elle peut prendre une infinité de valeurs. ' ' '

" b. Nombre aléatoire et Pseudo-Aléatoire

Le concept du no@bre aléatoire ne posséde un sens que lorsqu'il est associé a une certaine
eXpérience. Exemple k:'non;lbre' de particules émises en une seconde par un corps radioactif est aléatoire,
il n'est pas le méme d'une seuunde a l'autre mais sa variabilité est soumise & certaines lois statistiques. Les
suites de nombres aleatmres associées a une expérience sont essentlellement ereguheres [11]. |

Les nombres aleatmres sont tl[‘CS au hasard a l'aide d'un processus aleatonre adequat



Le caractére eSsentieﬁ a tous les calculs de Monte-Carlo est que l'on doit & un momé:nf quelconque:
substituer une variable aléatoire a.un ensemble correspondant de valeurs ayant les propriétés statistiques -
adéquates et qui sont les nombres aléatoires. |
_ La question gu'on se pose avant l'utilisation de tels nombres ne concerne pas leurs orlgmes mais
elle concerne leurs distributions « Sont-l s bien distribués? ». Cette question trouve sa réponse dans des:
“tests statlsthues sur les nombres eux meémes, mais cette demniére nous entraine a des difficultés prathues
msurmontables _

Dans les calculs de Monte-Carlo fait sur un calculateur electromque le plus mdxque est de ca[culer
une suite de nombres au moment méme ol cela est nécessaire suivant une regle bien spécifiée qui sont
cependant telle quaucun testéstatistique raisonnable ne puisse déteeter d'écart significatif avec l'aléatoire,
Une telle suite est appelée pseudo-a-léatoire et a 'avantage d'étre exacteinent reproductible si on ve'dt_faire
des calculs de controle | |

Le programme que nous employons est basé sur l'algonthme de Metropohs[ll.] il utilise la suite

‘pseudo-aleatmre suggérée par3 Lehmer [12] en 1957, cette suite est engendrée par la relation de récurrence

4).
X, =ax;_; (module m) h L @)
avec m:unentier de gratide taille
x, et a entiers e[() m-1}
soit X o le premier element de la suite , l’element X test donne par Ia relation suivante :
- xy=axp ( module m) o ‘(5)
on voit bien qu’aprés au plus m termes ,la suite se répétera elle-méme_,et qu’ elle est donc
penodlque |

Ces nombres X; /m sont alors utlhses comme suite pseudo—aleato:re

Pour tout calcul de M(mte-Carlo utilisant une tetle su1te on doit toujours s'assurer que la période |

est supeneure au nombre des nombres aléatoires nécessaires.

Dans le cas de la suite de Lehmer (4) la période y est toujoufs inférieure a m et si: -



ou P sont des nombres pre(mers distincts impairs, la pcnode maxnmate possible est:

AP?)= PP (P=1) i P est impair]
A24)=1 {a=0,1)
ol : ' =2 (@ =2)

= Zld"l (a > 2)

On obtient la pcnodc maximale st:
(Ha"= 1 (moduk, I’ﬂ’ ypour O < n < R(Pﬂ’)

(ia= - (m;odul.e 2)sia=1
“a=3(module 4) st =2

a=3oul (modute) st o> 2

Dans le programme que nous utilisons m est une pulssance de 2, s0it m = 2* avec o = 26, -s'oit
le multiple de 8 le plus proche dea. Si la-1 | #3etx est 1mpa1r alors on a une période de m/4. '

La condmon prmcxpale assure que les nombres axent une distribution rectangulaxre

14- PRINCIPE DE LA METHODE DE MONTE-CARLO

Tout calcul de Monle Carlo qui conduit a des résultats quanmanfs peut étre cons'rdere comm
estimant la valeur d'une intégrale multiple. Exemple en physique btansthuc a partir d'un modél
, d‘hamﬂtonien on calculei‘la valeur moyenne d'une propriété ;ihysique. Exemple : calcul de I'énergi

d’interaction moyenne d’un agrégat ionique.

Soit un systcme Lla.SﬂC[L[t} avec un hamiltonien H, ta densité de pmhablhte du pmnt representant. .

dans 1' espace des phasei est alors pmpomonnelle a:

xx{—H(S)]
N x,7

- ol Kp : constante de Boltzman

T: la température absolue du milieu environnant



Sile systeme est observé 4 un instant aléatoire l'espérance mathemathue <f> dc tout observablc

f(s) est ainsi:

J- 7(s) exp(-fH ('.s)/k Vi )ds
- Jexp(-H(s)/K ,T)ds

<f>= (6

Les méthbdes de Monte-Carlo permiettent d'approcher < £>; < £ est g,cneralemenr mdetermmable

analyt[quement car la densmte de probabilité est exprimée dans toutl espace des phases.

Dans la mc:rhode de Monte-carto. on Fait un grand tirage d’états Sts.Spson prend m

‘ sufﬁsammem: grand pour qu on puisse remplacer les intégrales de (6) par des mmmafmm discrétes et on

a alors :

M : |
Y f(Siyexp(—H(Si) / KBT

> exp(-H(Si) / KBT
i=1

la valeur def dépend directement de la qualité de notre échantilion d’états. [l existe plusieurs types

& échann}lonnaé,e on campte surtout I’échantillonnage simple et I’échantillonnage par importance.

L5- ECHANT[LLONNAGE

-La theorle de l‘echanmlonnage est 'étude des liaisons existant entre une distribution et les

- échaantitlons de cette dlstnbutlon On mesure dong son importance. Etfe est fondamentale pour estimer les

qualités qui caractérisent une distribution, cest 4 dire ses paramnétres. La théorie de l‘echantﬂlonnage

permet également de savoir su les différences observées entre deux echannllons sont dues au haqard ou si

elles sont réetlement significatives.
La théorie de lechantdlonnage a pour but :
1. De foumu a partir de l'échantitlon, des csmnanons de la distribution.
2. Dlestimer la précision. de ces estimations c'est a dire de fixer numériquement les erreurs

possibles entre les estimations et les valeurs exactes des propnetf:s considérées



Il y' a deux types de base de lféchahtilténnage D
a) L'échantilionnage simple

b) l"échantillonnage par importance

L’échantillonnage simple est alors le choix du hasard avec. la condition supplémentaire que la
probabilité p du succes soit la méme 4 chaque épreuve. Pour ce qui nous 'coﬁ.ceme quanedvon_ réalise un

_ échantitionnage simple, les etats sont tirés com.ptétemen_t au hasard et donc I'échantilion va avlo‘ir des états
S; avec la méme densité de probabilité. Ceci est possible lorsqu'on étudie des cas qui ne dépendent pas de
la température (x), car en f’ait dans un équitibre thermique il est tout a fait poqsible d'avoir ble méme

~ échantitlon a deux temperatures différentes donc cette méthode est tout de suite rmse en defaut On
devran: alom tirer les états avec une probablhte préférentielle, de maniére a ce que I’échantillon soit trés

: pmche de 'équilibre thenmque c'est a dire que la densité de probabilité de I'état S; soit proportlonnelle a
exp( H(sz) /Kyl ) Clest un autre type d’échantillonnage dit échantillonnage par importance et qui a
pour but de concentrer la dis‘tri.buﬁ_(zm des points de échantitlon dans les parties de plus grande importance
de lintervalle. - o | _

Soit §; les états de notre échéntillon, si on sélectionne Si selon la probébilité #(Si), 'estimation de

<f> est donnée par:

AZexp( —H( s;)/ Ky 1) £Si)/ m(S1)
f== N
Zexp( H(m) A,,/) 7[(6:) Y

i=1

1.6- METHODE DE METROPOLIS

En theone on peut évaluer l‘esperance mathématique < f > par une estmlatton de Monte-Carlo
e]ementa[re de deux mtegrales en utitisant éventuetlement les mémes nombres aléatoires dans chaque '
cas. Cette méthode est cependant mise en défaut dans la pratique car le facteur exponentiel. montre que la
pame significative de l'intégrale est concentrée dans une petlte région de l'espace des phases

* Un choix snmple et naturet de n(Si) est:



(5i) < exp(—H(Si),/KB‘T)
T Texpl-rtsiy/ K, as

&)

TREIE P | o

Cect est d'amblé impossible pour la simple raison que nous ne pouvons pas évaluer le

dénominateur de m(Si) au préalable. On peut tourner cette difficulté, grice a un procédé pliblié pour la

| premiére fois en 1953 par Metropol'is et ses collaborateurs {14).

Il suffit de trouver une chaine de Markov apériodique, irréductible avec des probabilités de

~ transitions Pj telles que:

w=nl9)=Tm, o

pour que la chaine de Markov ait une distribution limite unique m;, Métropolis et al. ont réussi a
satisfaire la condiditon (9) cfe la fagon suivante : considérons une chaine de Markov arbitraire symétrique.
Clest a dire dont la matrice des probabilités de transitions P* est symétrique. Les éléments de cette matrice

satisfont :

B 20, Zp_*zl,n;:/;j - (12

Les deux premiéres conditions sont celles satisfaites par toute matrice Stochastique tandis que la
3°™ est la condition de symétrie. ' '
On définit maintenant un ensemble de quantiiés P;; en termes des Py et des rapports connus m/;

et on va prouver que ces Py sont les éléments d'une matrice stochastique satisfaisant (11). Pour i # j on

définit : |
p. - P:, 72',‘/72'5 si ﬂ'_j/ﬂ’i(‘] : ‘ a3y
- _Pu st -ij/ﬂ’i21 : .

I



—

pour i = j on définit:

a9

puisque T; = ;.

on a.

i i if
‘ ‘ H
avec 3. est prise pour toutes les valeurs de j telles que my/m; < 11 %
En premier lieu, puisqtjte chaque w; = 0, tous les Py sont 20
Soit T* la somme sur toutes les valeurs j = i telles que m/m;> 1 onaa rs:
ZP;] = PJ*’ZPU( -7, /’T;)+Z[):j”j /7 +2Py
/) Jo J ‘ J
| . o e | (15)
=P+ P =B =1 | _
e J
Ainsi tes P;; sont donc les éléments d'une matrice stochastique.
TPy = 1P (16)
d'ou L » Z”iaj = Z”jpji = ”iZPﬂ =7, | _ 17
: | | r - - , - :

Ce qui compléte la démonstration prouvant que les P;; satisfont bien la relation (11).

Voyons maintenant comment appliquer un tel résultat dans le cas d'une distribution de Boltzman

ARE |
nj/z,;eXp(-KBT) o ' (18)

. ouAHla diffé:ence des hamiltoniens des deux états.

En résum’év, ta procédure d'échantittonnage est la suivante :

Si X;=S§,, soit X, un é@lémem choisi dans une distribution telle que:

P(X,ES,/X, '=,S,)=P(X,*=S,/X,'="Sj) | o (»1'9)"

12
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Soit AH = H{ X ) - H(X,)

si AHSOonprend X=X

Sinon si AH> 0 dlors :

[ . o AH
J X avec la probabilité expl -——

Xag=Y) ’ ‘{ ‘ ] _ - 'f, (
X,/ / /o l-ex '
l ' . ‘ KB/ i

Les probabilités de transition ainsi définies ne satisfont pas seulement la retation (11) mais au

lz

(16). La chaine de Markov ainst construite est alors apén"odiqde‘ mais on ne sait pas si elle deme:
irréductible. Ceci n'est pﬁs grave puisqu'on peut montrer que la chaine ainsi construite a bien com[
distribution limite celle de l'équilibre'thenniquev |

It reste un probleme pratique qu1 est né du fait que l'on ne pcut réaliser qu'un nombre fini d'etap‘
Si a4 une étape L. de la chaine de Markov la dlstnbutmu dewent stationnaire, On dit alors. qu'on

convergence du procede L n'est pas detemune a l‘avance et depend du systeme etudle

1.7- ENERGIE D'[NTERACTION INTERMOLECULAIRE

L'enthatpie in.oye_nne de la dissociation d'une liaison cfhimiqué covélen_te ou ionique est de l'ord
de grandeur de 100 kcab/mole. Paral_le‘:le‘mént I'énergie d'interaction intenholécﬂlairc accompagnant
complexation ne représ‘:e:nte'qu‘un dixieme ou un centicme de celle d'une liaison chimique ordinai;
Suivant la grandeur de l‘éﬁergie mise en jeu pendant la complexation entre deux espéces A+B o A
nous pouvons pacler dinteraction intermoléculaire « faible » (complexe de Van.-dc_:r—WaUS) ou for
(complexe a liaison hydrogéne, complexe de transfert de charge).Les distances int_ennoiéculajres' (
complexation sont nettement supérieures a celles des tiaisons chimiques ordinaires. Ainsi leé molécules
leurs associations se distinguent essentiellement par l'énergie et les distances inl‘enmléculaires.

Nous avons utlhse la méthode de Monte-Carlo, basée sur Valgorithme de Metropolis po
déterminer 'énergie d‘ml:eractmn d'agrégats ioniques contenant des molécules d'eau. L‘observablc mesu
est donc Ihamitolien lui méme.

Soit le systeme Q composé de N entités chimiques R,

13



L énergie d'interaction de ce systeme est donnée par :

EwlQ)= Eo - 2 E(R) @1
E(Q) et E(R;) sont tesi énergies totales de Q et de l'entité R, Eio(Q) peut s'écrire aussi sous la
forme:
@ 3) o, :
Emt(()) zEmt(R R ) ZE (Ri’R -Rk) ZElnt(Ri”.‘ Rn) (22)
i<j Coi<.n : . :
E}l, représente I’interaction due & la présence simultanée des n entités.
Dans une pteiniere approximation on néglige les énergies d'interaction. d'ordre supérieur a deux et
ona alors: k

Emt(Q) ZE(Z)(Ri’Rj) . (23) )

l<_}

Cette approximation est sufﬁsante dans le cas des systémes a N trés grand, mais pour des systemes
aN pent elle n'est pas sufﬁsante et on a au moins besoin de l‘mteractlon au troisiéme ordre. Les Em‘ (n=

2, 3) seront representées a l'aide de formules analyuques simples.

1.8- ALGORITHME DE METROPOLIS

Le programme Monte-Carlo que nous utilisons a été écrit par Clémenti et al [13L11 eat hasé sur la
méthode de Metr.opohs. I utilise les nombres pseudo-aléatoires de la séric de' Lehmer (n,,1n2,...,06 ) pour
générer la configuration X, a partir de X, A chaque étape on ne fait bouger qu'une seule entité. Dans nos
cal_cﬁls on fixe l'idn et on fait bouger les ‘diffe’remes fnolécu]es d'eau.

Ein est calculée sur toutes les conﬁguratlons générées, c'est a dire en considérant aussi celles qui
ne sont pas prises comme reference pour générer la configuration suivante. L'utilisation des nombres ,
pseu‘do-al_eato:res permet ta vérification & tout moment des calculs effectués : il suffit de repartir de la
méme configuration de départ?.. ‘

Le schéma suivant représente l'algorithme de Metropolis utilis¢.

14



Choix d'une molécule
choix d'un déplacement 6x(1,)
choix d'un déplacement 8y(n,)

|

choix d’un déplacei_nent dz(n3)

l

choix d'un axe de rotation (14)
choix d'un angle de rotation (n5)

calcul de AE =E;, (Qt‘) ~ Eine (Qp)

- <0

AE
>0

‘choix d'un nombre u(ng)

|

exl-44/K, 1)

- . ;
| l <u ] ~ Qacceptée 1 Qu = Q.
Q' rejetée : Qu = Q..




On utilise 6 séries de Lehmer ayaﬁt les mémes a et m pc_)uf déterminer le mouvemenf de la
molécule et le nqmbfe u
On s’assurera avant le calcul de AE que le mouvemenf de la molécule n’engendre pas une
interaction aberrante On regarde si les nouvelles dlstances entre la molécule déplacée et les autres
- molécules ne sont pas trés courtes. .
Les parametres des sgrles de Lehmer utilisés dans le programme de Clémenti et al [13] sont :
a=3125 | |
m=2%
pour la suite m;, | :on a n? =200481
-pour la série 1, ona n°= 18024957
pour la série m; ;ona ,n3 7690589
pourlaséric 'm, ona n0 =631247
pour la série  ns :on a .11(5) = 386’5'47.
pourlaséric M,  ona nd = 753289
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B

IL1- INTERACTIONS INTERMOLECULAIRES

| Les interactions entre deux entités chimiques sont dues a la force coulombienne. Ceci n'exclue pa
I'existence d'autres forces, telles que les forces newtomennes elecrromagnenques nucléaire forte €
nuclealre faible, mais l'actlon des forces autres que coulombiennes est trés faible.

Ces interactions se décomposent en plusieurs termes.

1LLi.i~- Terme électrostatique
ii résuiie de unteract[on entre fes momenis élecitiques permanenis {chiarge, dipole, quadripote...)

Ce terme peut étre, smt attractlf soit répulsif seton la position des deux entités 'une par ra port a l'autre. .
par rap

H.1.2- Terme d'induction ‘
‘Attractif ‘dans le cas de molécules dans leur etat électronique fonddmental, résultant d
l'interaction des moments permanents d'une molecule avec les moments induits par polansatlon dan:

l'autre motécule et recnproquement

- 11.1.3- Terme de dispersion

Amacuf d'origine purement quantique et qui peut étre retié aux polansabrhtes electromques des

- deux partenalres (molecules ou atomes) il est faible par rapport au terme electrostathue

IL1.4- Terme d'échange
Toujours répulsif, il se manifeste a courte. distance intermoléculaire et croit rapidement lorsque

celle ci décroit. It se décompose en deux parties : la premiére est le terme d'échange au premier ordre il

~ correspond a 'énergie de repuls:on le deuxiéme est un terme d'échange au second ordre qui correspond

principalement au terme du transfert de charge.

La liaison hydrogene apparait comme une interaction. locale ou prédominent le te[me

électrostatique et dans une momdre mesure le terme de transfert de charge.

I1.2- FORMULES ANALYTIQUES SIMPLES DU POTENTIEL INTERMOLECULA[RE _
1.2.1- Introductxon

L'utilisation des méthodes de la chimie quantique reste limitée a de _petits nombres - de

- configuration géométrique de taille moyenne. Les différentes méthodes de ‘physique statistique et autres

font appel aux calculs des interactions intermoléculaires. Vu le nowmbre important des configurations
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traitées dans un calcul de simulation, on ne ’pedt alors utiliser les programmes de chimie quantique pou
I'évaluation de I'énergie. Ces programmes étant trés coliteux en temps de calcul. Dans les calculs d

Monte-Carlo, I‘¢nergic d'interaction totale du systéme étudié est le plus souvent approchée par la somm

- des énergies d'interaction des couples d'éléments de ce systéme. Les différentes contributions son

calculées par des formules analytiques simples, les parametres de ces formules sont g'énéralement ajusté:

a partir des données empiriques et/ou théoriques. Si ces formules limitent le temps de calcul .elle

- présentent parfois des insuffisances. Leurs quatités dépendent généralement de feur mode d’élaboration

Le choix de ces formules dépend des propriétés du systéme qu'on veut étudier par simulation.

11.2.2- Formes générales des formules analytiques »
Dans la méthode de distribution des fonctions' nomimées, aussi  « référence interaction Sty
modet » RISM [15] . Le potentiel d'interaction entre 2 molécules A et B est représenté par la somme de

termes d'interaction entre 2 atomes (type atome-atome).
' 4 B

U(A,B):ZZ U 7)) e

&
 typ : la distance entre atome o de la molécule A et I'atome f de ta molécule B
Uy : fonction dependante des propriétés des deux atomes o et f et composée de quatre termes; ut
terme électrostatique, un. terme d'induction, un terme de répulsion. , un. terme de dispersion et un terme d

transfert de charge qui est generalam.eu_t ncgl_l_ge\

a)- Terme electrostathue

Le potentiel electrostattque peut étre représenté par Ia formule suivante :

(,(A B) = Ziq"q” @

ou, gl etg ﬂ sont Jes charges fractionnelles reepectlvement de I'atome o dans la molecule A et d

’]atome B dans la molecule B. Ces charges effectives permettent de reproduire le potentiel electrostatxquc

calculé a parm des developpemcms multipolaires des distributions des charges des 2 molccules
Iepcla distance entre Iatome a de la molécule A et l‘atome Bdela molecule B.
b)- Terme d‘mduc:tmn (dénommé polarisation dans la Reﬁ [ten

Il est égal 4 la somme des énergies de polarisation de toutes les liaisons, il est représenté par 1

" formule suivante:



Ui (45 B)—W—ZEU TU EU ZE; T;*EL ' "(2‘

otl, TU(A) est le tenseur de polarlsablhte de la liaison u de la molecule A
Ey(A) est le champ electrlque crée par les atomes de la molécule B au centre de masse de 1

molécule A. .
Le champ électrique est calculé au centre de masse de.la liaison [117].Si la distribution e
. représentée par des charges atomiques effectives comme pour le cas de I'énergie €lectrostatique alors |

champ él_ectrique est donnée par la formule suivante ;
pTaw ' i ,
= f: q f 3 . L 2

F,u - le vecteur qui lie 'atome A au centre des charges de la liaison u.

&
N

‘ L'utilisation des formules du type atome-atome est plus intéressante en raison de sa commodi
dans les calculs. Pour ce? fait on décompose la polarisabilité de liaison en polarisabilité atomique. L

formule feste‘similaire, il $ufﬁt de refnplacer la liaison par I'atome.

c)— Termes de repulsnon et de dispersion

En neghgeant la contribution de transfert de charge, les seuls termes qui apparaissent dans le cz
des interactions entre systémes non polaires sont Ies termes de répulsion et de dispersion. Ces derniers s
trouvent grouper dans les potentxels de Lennard-Jones [18] et le potermel de Buckingam [19] et qui sor
des potentiels tres representatlfs de ces termes. _

L'énergie de dlspersmn est représentée en général par CG/R(’, le paramétre Cq4 étant négatif. De
développements jusqu'aux termes en R'® sont également utilisés [20]. En effet, les termes CyR® 0
Ci/R™ peuvent €tre trés importants dans la région d'équilibre et & courtes diStanbes ils dépendent de
orientations des systemes mteraglssants Le développement jusqu'au terme CIO/R'( surestime I'énergie d
dispersion a courtes dlstances d'out I'utilisation de fonctions d'amortissement [21]. L'energe de dispersio
provient de I’interaction mettant en jeu les polarisabilités de liaisons. Mais pour les mémes Taisons qu
dans le cas de I'énergie de polarisation, la plupart des formules utilisées I'évalue comme une interactio
atome-atome. Il en est de m'éme pour I'énergie de répulsion. Ce dernier terme est généralement représent

sous deux formes C,/R'? et exp(-bR).
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IIL1- PRESENTATION DU SYSTEME | |
III;I.i- Structare de Pion OH” o | B .
It est bien confu par les ez@pédmentatcurs et les théoriciens que l‘ét‘ude des anioﬁs est trés‘difﬁcite
122]. Les 'c:x_pér_ime_ntéteurs sont confrontés au probléme de generer les espéces-aniduiques en grandes
quantités, pour les obscwef au dega du bruit de fond, et les théoriciens doivent utitiser des bases étendues
dans les calculs de chimie cjuantique., L’iof; hydr’oxyd,e HO (qu eét formé avec I'ion hydronium H;0", lors
de la dissocviation de Y'eau) joue un role important dans plusieurs processus de transfert de -prdton 23] que
comprennent une targe clasSe de systémes biologiques {24 aussi bién qu'atmosphénques [1,25}].
| It est & noter que l‘_io:nt OH est instable et sa duréé de vie est du méme ordre de grandéur que celui
de tion hydrogium [26]. @ ‘ |
La littérature présente pl.usiems études théoriques des caractéristiques de I'ion hydroxyde.
= Pour ce qui concerne la tongueur de 'unique liaison de l'ion OH, ptusieurs données sont
disponibles. En utitisant les deux bases 6-31G* [27] et 6_-31G*'augmentée d'une fonction diffuse P sur
I'atome d’oxygéne, IKUTA a‘ optimisé cette distance O——H Les valeurs qu'il a trouvées . sont
respectivement: 0,963 A et 0,956 A [27]. La valeur expérimentale déterminée en phase gazeuse est égale a
0,964 A {281, celle fdonnée:par les tables [29] est de 0,984 A, alors que celle obtenue par Jf(ms'son 1371
donne une valeur égale 4 0,98 A. Le tableau 1 donne les longueurs de liaisons en fonction des bé_seé mises
en jeu par différénts auteurs.
o Pour ce qui est de‘;l‘énergie totate de 1'ion OH, elle ldépend de 1a base utilisée et cfc ta lbﬁgueur
de liaison, le tableau 1 résume aussi l‘énergie totale de ’ion hydroxyde ainsi que le moment dipolaire

calculé a partir des différentes bases.
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ron () |

Moment dipolai

Energie totale en (u, a), fa longueur de liaison en A ainsi que

le moment dipolaire (Debye) en fonction des différentes bases.

'La base utilisée La référence ET (u, a)

_ _ en Debye
SCF/TZ S 0968 | 753843 | 177
SCF/TZ+ Diffuse 0967 | 753938 1,83
TZ+p(fetdepot) = > [22} 0,948 | -75,0439 1,52
SCF/TZ +2 p+ Diffuse | 0943 | -754163 1,35
Limite Hartre - Fock . 0,943 -75.4166 . 1,39

| RHF/6-31+G™ N\ 0947 | - .
RHF/6-311++ G [33} 0,945, - -
MP2/6 - 31 + G** j 0,969 - -
MP2/6-31 ++G** 0,965 ;

SCF/6-31G' TN 75,3266

ISCF/6-311G" @) ; -75.3613
SCF / DZP + s(d). ; -75,3669

|SCF/6-31G"+P 27} - -75,3755
SCF/6-311G™ +P(a) | . 75,4057
SCF/[5s4p 1d/3s Ip 1(b) f - -75,4044
SCF/[5s4p1d/3s1p} . 75,4052
+(3s,2p) (b) -

SCF /[ 5s4p2d/3s2p] (b)) [30] ; -75,4069
; 76,36
0,97
TABLEAU 1

‘a- Les bases 6- 311 G** et 6-311 G**p (la méme base augmentcc d’une fonctmn diffuse p st

Iatome d’oxygene (dp(O) 0,079) sont tirées de la référence [31}.

b- [Ss 4p 1d/3s Ip} et [Ss 4p 1d3s 1p} +(3s + 2p) (la méme base augmentée de fonctiorn

gaussiennes diffuse) sont tirées des références [32] et [30].
c- La base [Ss 4p 2d / 3s 2p] est tirde des références {32] et {30} |
d- Clest une base du type double Zéta plus une fonction de poldrlsdtlon augmentée d'une fonctiol

diffuse sur 'atome d‘uxygt:nc {ds/O = 0,0845).
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MI.1.2- Structure de la molécule d*eau v

L’eau est un systéme trés complexe et joue un role. tres iniportant en chimie. C’est l’dn des
composants les plus. courants des systeémes etudles en chmue phquue particuli¢rement par la methode de
simulation de dynamique molecuta[re et de Monte-Carto.

Une étude bxbhographlque nous a révélé Dexistence de pIUb[CU['S donnees theonques et
expenmeutdles concemant tes caractéristiques géométriques, energenques et électriques de la molécule
| d’eau. '

Nous dressons dans 'l,e tableau suivant quelques une de ces donndes.

| Angle (H;0)| Energie Moment

.- Base o Référence R(O—H) (A) (degré) totale ’ giipolaire »
- ' Hartree {Debye).

SCF/TZ N 0,951 1124 | -75,38434 1,77
SCF/TZ+ Diffuse | | 0051 | 1124 | 7539388 183
SCF/TZ+P D R | o944 | 1062 | 7540398 | 152
SCF/ TZ + 2P + Diffuse | - 0,941 106,5 | -75,41635 1,35
Near Hartree - Fock )’ : 0,941 1062 | -75,41667 1,39
HF / DZvP ‘ 34 | 0978 112,13 |
exp N 00,9572 104,52

IscF/6-31G° N . | | | 76,0108
SCF/6-31G" B , | 76,0469
SCF/6-31G +P . 27 76,0172
SCF/6-311G"+P | : 76,0531
SCF/[5s4p 1d/3s 1p] > o 76,0504
SCF/ [5s 4p 1d/ 3s 1p]+(3s 2g) | | 2760513
SCF/[S5s4p2d/3s2p] | ] |

| , » SR 76,0513 |

exp | [36] - o 76 4650 0,728
SCF (55 35/3s) o o 75,5493 1,01
SCF (5s 3p/3sp) B o 755919 |- 0910
SCF (9s 5p/3sp) - | | _' Cl 76,0336 | 0,960
SCF (9s 5p 2d/3s 2p) | 76,0421 0,782

TABLEAU 2

Quelques caractéristiques de eau en fonction de quelques bases.
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IIL.2- INTERACTION INTERMOLECULAIRE
TIL:2.1- Interaction H,0—H,0

L’interaction entre les molécutes d'eau joue un role important dans le 'comportement et les
propriétés des systémes contenarit I'eau. |

Plusieurs études théoriques f20} ont traité I'interaction entre molécules d'eau. Des études
expérimentales [40, 39] ont élussi traité le méme sujet. De telles études permettent la pammetrisation des
fonctions représentatives du potentiel &' interactions entre deux molécules d’eau‘.u

Le potentiel analytique d’interaction entre deux molécules d’eau est représenté par plusieurs

fomules. De ces formules, ri(}us citons cetles nommées. dans la littérature MCY [40], CH [44], SPC [45],

BF [461 TX P3P [42], TI P4P [42], ST2 [43] et AFHF [41]. Les paramétres des formules telles que
MCY, CH, AFHF sont ajustés de fagon a reprodurre des resultats des calculs ab-initio de mecamque
quantiques sur des. surfaces de potentiel intermoléculaire. Pour les autres formules, des données
expérimentales ont été ut[hsees pour déterminer ces parametres. _ |
Une étude com‘parative entre ces différentes fomlules analytiques a été réalisée dans notre
laboratoire [63]. Il a ét€ noté des désaccords parfois trés unportants entre ces formulea etaussi qu'il faut
gtre trés prudent quand a I’ utilisation de ces formules. _ '
Etant d¢ja implémenté dans le programme Monte-Carlo que nous utitisons dans nos travaux, nous
employons la formule MCY pour calculer Pénergie d’interaction entre deux. molécules d’eau. Cette

dernic¢re a été proposée par Matsouka et ces collaborateurs [40]. Iis ont effectué un nombre important de

calculs & interactions de configuration CL La forme générale de ce potentret est fa suivante:

CE({CDH= ZZ((: j)+ZZER(: j)+EA(2])+FA(31)+FA(1 2+ EA(1,3) |
e T - (28
0HOL) - .
R(i, /)
ERG, /)= AG, jyexp{—r(i, jya (i, /)
EA(i, )= Aexp(-r(i, o '

‘avecC(i, j) =

ol : iestun site du monomére 1 et j est un site du monomere 2.
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les différents parametres en u . a sont tes suivants :

8 : la distance sur 'axe ¢, portant la charge négative - 2q

AD,0)- 186427482 (0, 0)=2,753110

A(O, H) = 0,662712 o0, Hy=1,299981
A(H, H) = 2,684452 ofH, H) = 1439787
Q= 0,565717 | - 370487741
A =0675342 af =1,141494

111.2.2- Tnteraction OH' — H,0
AyINTRODUCTION |

Les.  études crist'alk;)gmphiques ont montré lexistence de Ihydroxyde hydraté H;Or
alternativement connu conuﬁe 'anion dihydroxyde. La géométrie de ce¢ demier a fait ’objet de divers
travaux [47, 50,51, ‘ | |

Plusieurs études théoriques au niveay SCF ont montré que ta géométric de I'ion H;Oy est
asymétrique {I"hydrogene de la laison se trouve ades distances d[fferentes des deux oxygenes). Newton et |

Ehrenson [Zf utitisant la base 4-31G, montrent que la géométrie asymétrique (P'angle que fait I'ion

hydroxyde avec I'axe de la liaison OH de la molécule d’cau est différent de celui de ta molécule d’eau

ainsi que la liaison hydrogene n’est pas linéaire) pianc est comme la configuration d’éncrgicminimum
Roos, Kramer et Dierksen [31], utilisent une base étendue avec des fonctions de polarisation sur les
atomes d’oxygeéne et hydrogéne, ils ont montré que la géometrie asjnnétrique plane est 'm.eilléune par."
rapport & la géométric symétrique avec une différence d’énergie de 1,58 Kcal/mole. Des résultats

similaires ont été trouvés par Stogard et al [48] en utilisant la base Gaussienne limitée et par Jorgensen et

'[brahim en utilisant les bases 4-31G et 6-31G* [S2]. Bemard Schlegal [St] par des calculs ab-initio a _

trouvé la géométrie asymemque préférentielle.

L’objectif prncipale de notre travail est I’ etudc des hydrates OH (H,0), a pdmr des calculs
Monte-Carlo Pour ce fait nous avons besoin de formules analyt[ques simples pour évaluer l’energle

d’ mtc:rac,tmn entre une molcculc d’eau et 'ion HO". Dans une étude blblmg,rdphlque nous avons trouvé
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deux fonctions analytiques - décrivant ce potentiel d’interactions. Nous nous proposons de faire une étude
comparative entre ces deux derniéres avant de les utiliser dans des calculs Monte-Carlo. Dans cette étude
nous ¢valuons I’ energw d’mte(actmn entre I'ion HO et la molécule d’eau en fonction des dlSldﬂLCS

intermoléculaires et des orientations de 'un par rapport a Pautre.

B) PRESENTATION DES FORMULES
B.1- Présentation de la formule I » v
Les travaux de la référence [33] ont montré que 'énergie d’interaction entre P'ion OH et une

collection de molécules d’eau a été évaluée au moyen de la formule suivante:

N2
. 4 o |
. o c q q. T2 b,
Ui=24 ) ‘ ) D N
! Roi \R m o R 52 2 29)

--i

ol

Ce potentiel est composé du terme de Lennard-Jones, du terme elcctmstdnquc ainsi que deux

terme de polarisation.

B.l.a- Le Terme de L,ennard-.}ones

It englobe le terme de répulsion et le terme de dispersion
: . 12 6
o )
i Roi Roi

Dans cette équation & et o sont les parametres de Lennard- Joncs IIs représentent I mlemunon entre

l'atomme d'oxygene de l'ion O et ceux des molécules d'eau i.

‘Rg; est la distance entre Fatome d'oxygene de l'ion et ceux des molécules d'eau.

B.Lb- Le Terme Electrostatique

Représenté par le terme suivant:

11 ZZ qnqm |

m n HI"
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ol g, et gy, sont les charges effectives sur les sites m de tion OH et sur les sites n des molécules

d'eau respectivement.

Rum est la distance entre tous les atomes de l'ion et ceux des molécules d'eau.

B.1.c- Le Terme de polarlsatmn des molécules &’eau par P'ion HO’

Il est représenté par le terme : Z al, 2 ¢ est la polansatlon des molecules d'eau par l'ion HO ou:
i .

" @ : e paramétre représentant la polarisabilité mbye[me de la molécule d'eau
F; : est le champ électrique crée par l'ion HO au centre de masse de chaque molécule d'eau, il est

- caleulé a partir de la formule suivante:
=yt q(:)r(:)
~ )

oll, 7{i) est le vecteur distance entre les atomes de lion HO et le centre de masse de chaque

molécule d'eau.

- B.1.d- Le Terme de polarisation de Pion par les molécules d’eau

It représente la polarisation de Iion par les molécules d'eau, il est donné par la formule suivante: -
1 | ey 4
V=S FaF o sz[l_er W —Uo]
od, o : le tenseur de polarisibilité est représenté par la matrice suivante:

a 0
o,
0 A

- ol, oy et oy sont les polarisabilités respectivement paralieles et perpendiculaires.

F’: le champ électrique crée par les molécules d'eau au centre de masse de lion OH’, représente

par la formule donnée précédemment.
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La fonction S 'rcpr;'ésent‘e_,la polarisation de Zundet pdur la conﬁgutﬁtion. a faible énergie ol k
fortes liaisons d'hydrogéne exisfént et elle n'est pas mise en jeu pour le cas de conﬁgumtibn 5 fortc
énergies o ces liaisons sont casseées.

La quantitté U comprend les énergies d‘mterdcnons de Le(ma(d-lones coulombienne ¢
polansatlon de l'eau entre l‘lon et ses plus proches voisins. '

»Uo et A sont des constantes.

Dans cette partie on étudie le dimer OH - H,O. Donc la fonnule quon utitise avec est la sutvante:

12 6

: ' 4.4, 1 > 1. “
Uh"w = 46 ..__._._,_____: """""""""" + ZE——-’-”——"-‘. —Q F ____1,' !a 1 ]1 1
1\ Roi Roz o R 2 2

Dans ce cas i représente qu'une seule motécule d'eau et ainsi on aura :
Rg; : la distance entre 'atome d'oxygeéne de I'ion et 'atome d'oxygéne de l'eau.

F : le champ électﬁque crée par l'ion au centre de masse de la molécule d'eau.

YU - U0)

- Leterme e est neghge puisqu'on a quune seule molécule d'eau donc S = | (il est considér

-lorsqu on a l'effet & mumcorps plus de 5 molécules d'eau).

B.2- Géométrie des monoméres et parameétres de la formule I
- La référence [33] utilise lés données suivantes:
) i’our H,O: ‘
o= i09° 28
R(O - Hy = HQX
. Pour O : o

ROO-H)=12 A
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 Les paramétres sont réunis dans le tableau suivant :

E/KB(K) ° 40_‘ _03 '03‘ )
c (A) o (A) o'y (A ) a'y (A”)
HO /H,O 36{1,66 - 2,958 1,444 5 ' 125
. TABLEAU 3

| Parametres tmhses par la formule analytique 1

Les chdrges utitisées sont les suivantes :

| | “H:O TOH

9O @ | 082 1,1

q(H) @) 0,41 o,
"TABLEAU4

Charges utilisées par {a formule anatytique !

B.3- Présentation de la Formule I
Les travaux de ia réference {301 ¢vatuent te potentiet dinteraction entre l'ion hydroxyde et la -
molecule d'eau par la formule suivante:

o _ _A(a,b) B(a b) ((a b) = Bex 4 1 }c[(i)q(j)] | _
e e /P W R R et gl o
‘ Alu b)

Ce potentiel est composé successivement du terme de dispersion (— —g(—~)—J de deux termes de
. H I ,

8(a.b) )

. répulsion [—T’(__,—ﬁj et ([é(a,b)exp[—-W(a,b)r(i,j)]), du terme ;ie poiarisation [—_ (i‘l i;]

{ g(Dq(i)

ﬁnalement du terme electrostathue L_(——TJ
. tH

ou:
i, j représentent tes ato;rnéé dhydrogéne et doxygene de l'ion hydfox.ydc et de la molécule d'eau.
(a, b) les classes des atomes i et j respectivement.

Q

t (i, J) est la distance entre les atomes i, j et elle est exprimé en A.

q (i) , q(j) représentent les charges nettes des atomes i, § et sont exprimées en €
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B.4- Geometne des monoméres et parameétres de la formule I

Les pammettcs A(a, b); B(a, b) C(a, b); D(a, b) et W(a, b) sont donnés dans le tableau suivant :

Ti-] A B c D W
0-O | -5509488 | 4058087 48302 153159505 | 459
0-H 26,39 19,54 203,08 1377215 | 44
| H-0 5630523 202 31671 | -1208392,50 44
 H-H 1709,90 276280 | -1742 | 2229130 4.1
TABLEAU 5

Paramétres utilisés par ta formule analytique H (en Kcal. A/mo}e)
- La géométrie utilisée est :

e Pour H20:
o =104° 5"

R(O - H)=0,9572 A

-e Pour .OH' :

RO-H)=097 A

les charges utilisées sont résumées dans le tableau suivant :

H.O HO
q(O) - 0,6802 - 1,1021
q@) | +03401 70,1021
TABLEAU 6

‘ Charges utitisées par la formule analytique I
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St on compare les deux formules, on ['emarque que la répulsion est bien marquée dans la deuxiéme

‘ b |

formule et elle est represemee par deux termes L Bla ( )) J et (D(a b) exp[ w{a. b)r(z _])]) alors que
ri2i, g :

dans la premiére est représcﬁtée par un seul terme. nversernent la polarisation qui est plus importante dans

a formule I elle Cbt representee par deux termes qui sont (HI et IV), alors que dans la deuxieme par un

3
seul terme qui estL (Z i;J

.C) RESULTATS DES CALCULS

Nous recherchons les configurations les plus stables parmi les configurations planes de H;O5 .

L’oxyg_érie de I’ton hydroxyde est situé dans le prolongement de 'axe de la liaison O - H de Peau.

C.1- Résultats de la formule

Variation de la dis’tance d gi-ow dans la géométrie symétrique _
- On parle de géométrie symétrique car on prend I'angle que fait 1’}1y'droxyde avec I'axe de la liaison
O - H de I’eau noté HOH é_gaJ a celui de H,0 (109° 28).

La géométrie de départ est présentée dans la figure A.

H 109° 28"
O ‘ I{ .......... O 1’2 A
1 A 109028
: H
FIGURE - A -

La variation de la distance entre l'oxygeéne de I'eau et l'oxygéne de hydroxyde donne les résultats

résumes dans le tableau 7.
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' 0 E (Kcal/ mole)
d gi-ow (A) ,
2 - T 83,4700
2,05 +33,3914
22 | 2231208
2.4 - -39.9734
2,45 - 40,0282
2,5 N -39,3900 -
2,55 - 38,3050
26 - 36,9450
27 2338420
2.8 | - 30,6530
29 276380
3 - 24,8970
32 - -20,3030
34 - 16,7570
4 2102192
TABLEAU 7

Energie d'interaction (en K cal / molé) entre I'ion hydroxyde et la molécule d'eau

en fonction de la distance entre Foxygéne de I'eau et l'oxygéne de l’hydroxyde (formuleI) .

- On remarque que la configuration la plus stable pour la géométrie symétrique est obtenue pour une

énergie d'interaction E = - 40,028 Kcal/mole avec d g -ow = 2,45 A.

Variation de I'angle que fait OH" avec I'axe de la liaison O-H de la molécule d’eau

En fixant la distance d ¢; . o a celle trouvée précédemment c’est a dire & 2,45 A, on fait varier

I'angle HOH (jue fait OH aviec ’axe de la liaison O - H de Feau et on calcule I'énergie d'interaction.
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La géométrie de départ est présentée par la figure B

H \ 109°,28° 12A
1A O M o H
[} ]
245 A

FIGURE-B -

. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant

HOH (degrés) E ( Kcal / mole)
180 37,5150
170 - 37,5680
160 | - 37,7220
150 - 37,9802
140 - -383418
130 - 39,3560
120 - 39,9956
109,5 - 40,0264
100 - 40,6922
95 - 41,0681
90 -41,4115
80 - 42,1220
70 - 42,7121
60 43,0950
50 - 43,0239
45 - 42,7019

- TABLEAU 8

Energie d'interaction (Kcal/mole) entre I'ion d hydroxyde et la molécule d'eau en fonction

de l'angle que fait 'hydroxyde avec Paxe de la liaison O - H de Peau ( formule I).
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On ren_iarquc, que la configuration la plus stable a pour énergic E = - 43,095 Kcal .

‘mole,avec langle HOH = 60° et d o .ow = 2,45 A.
Variation de la distance d ;0w dans une géométrie asymétrique
* On parle de géométrie asymétrique quand l'angle que fait OH avec P'axe de 1a liaison ‘O-Hde

l’eau est différent de celui de HyO.

On prend HOH egal a celui trouvé précédemment, HOH 60° et on falt varier Ja dlqtancedo,.(,w '

La géométrie de depart est representee par la figure C

H  109°28

1.2 A

FIGURE - C -

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

d g5 o (A) - E (Kcal / mole)

2 437624
2,05 8,7210
2,1 -13,2070
2.2 , 36,0150
225 . 41,0421
2.3 . -43,5621
2,35 _  -44,3941
2.4 -44.1074
2,45 ' -43 0970
25 -41,6350
2,55 -39.9140
2.6 , -38,0594
2,65 . -36,1589
TABLEAU 9

Energie d'interaction entre l'ion hydroXyde et une molécule d'eau

en fonction de la distance d ¢;. 9w pour HC)H = 60° (formule I).
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Ainsi on peut conclure que pour cette fomiule que le d[mer est plus stable dans une configuratic
asymémque on remarque que pour les mémes Vdrldtlonb de distance nous assistons 4 une variatio
nettement plus importante dans le cas de c,onﬁg,u:dtlon asymémque que dans le cas de configuratio

symétrique.

C.2- Résultats de la formule I¥ -

On suit fe méme procédé utilisé pour la formule I

Variation de l’angle,q‘ue fait OH avec I'axe de la liaison O-H de la molécule d’eai;

En se basant sur les résultats de la référence [30]. On prend fa distance de conﬁgurati.on de dépa
celle trouvée la plus stable dans ces travaux et qui correspond 4 une distance d{,iﬂw =264 A Qri fa
varier I"angle HOH que fait OH avec I'axe de la liaison O - H de 'eau. | ‘

La géométrie de départ est représentée par la figure suivante :
H\l 04,5° 097 A

- 0, 9572 s O—H

FIGURE - D -
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Les résultats obtenus sont dressés dans le tableau suivant ;-

HOH (degrés) E ( Kcal / mole)

180 244300
170 T -24,4740
160 - 245283
150 -24,5848
140 - 24,6264
133 | - 24,6281
1325 - 24,62875
132,25 | -24,62874
132 - 2462873
130 | -246155
127 -24,5936
120 - 24,5097
110 | -24,1586

TABLEAU 10
Energie d'interaction entre OH et H,0 en fonction

- de l'angle HOH que fait OH™ avec I’axe de la liaison O - H de I’eau (formule 11)

On remarque que la configuration la plus stable a pour énergie E = - 24,6287 Kcal / mole
avec HOH = 132,5° et d ;. oy, = 2,64 .

Variation de la distance d ;_gy dans une géométrie asymétrique

On prend I’angle HOH égal 4 celui trouvé précédemment (132,5°) et on fait varier la distance dgize

La géométrie de départ est représenté par la figure suivant :

H\ 1045 .
09572 O——H .o 0 Q97
! 19572 132',5
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Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

dum & E (Kcal/mole)
1,9571 | 35,1433
2,0072 | 17,9315
2,0791 58332
2,1072 22,9361
2,1574. 93986
22072 -14,1875

22572 o 177231
2,3072 i | -20,3001
23573 -22,1360
24072 233919

24576 | 24,1936
25072 | 24,6393
2,55 -24,8062
2,562 -24,8100
2,5673 24,3118
2,5726 ’ -24,8190
25773 | 24809
2.6400 24,6200
26572 453
2,7078 ] -24,1895
2,7558 L 23,7444
27380 232210
2,9072 | 22,0525

29572 21,4244

3152 -18,8592
3,5072 -14,81910

TABLEAU 11

Energie d’interaction (Kca_l/mole) entre OH et H,O en fonction de la distance d ¢; . gy

(formule ).
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On conclut que la configuration la plus stable a une énergie E = -24,819 Kcal/mole avec  une
distance d g;.ow = 2.5726 A et un angle HOH = 132,5°. ' '

~ Variation de la distance d ;_» dans une géométrie symétrique
On fixe I'angle que fait OH avec I'axe de la liaison OH de la molécule d’cau égal a celui de H,O
c’est a dire égal 4 104,5° et on fait varier ta distance d ¢; - ow- '

La configuration de départ est représentée par la figure suivante :

H 104,5°

FIGURE - F -

39



o >d()i_q)w (A) . E(Kcal/mole)
19573 39,4660
2,0574 - | 9,8888
2,1074 09183
2,1574 - -5,7926
2,1673 | -6,9231
2,1786 o -7.9221
2,1973 | -9,9641
2,2172 -11,7249
12,2376 -13,3030
2,2573 -14,7140
2,2773 -15,9759
2,2972 - -17,1010
2,317 -18,1022
2,3375 | -18,9911
2,3573 -19,7770
2,3674 | -20,1350
2,3779 - 204700
2,3975 -21,0784.
12,4073 | -21,3521
24172 - -21,6080
2,4272 21,8457
2,4372 22,0660
2,4391 --22,1086
24600 | - 22,4596

- 2,5575 -23,6240
2,5773 23,7273
2,5873 -23,7653
2,5974 , -23,7949
2,6574 -23,8160
12,6673 23,7979
2,6773 -23,7721
2,7052 23,7415
2,71525 23,7055
2,7252 23,6646
2,9252 ' 23,3924
3,0752 -22,0983
32752 . -20,4344
3,3072 -18,0910

33571 - -17,5142
34572 16,9572
3,5574 -15,8794

TABLEAU 12
- Energie d’interaction (Kc_al/mole) entre 'ion OH et une molécule d’cau

en fonction de la distance d ;o dans une géométrie symétrique (formule II).
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On remarque ainsi que [’énergie d’ interaction correspondante ala coﬁﬁgux’ation ta plus stable est E
= -23,8167 Kcal/mole, pour une distance do;. ow égale 2 2,6574 A En comparant ces résultats avec ceux de
la géométrie asymetnquc on peut conclure que la configuration asymétrique est plus stable. .

En conclusion : on peut deduue pour la formule II que la configuration asymetnque est aussi plus |

stable en accord avec la formule L

C.3- Comparaison entre les ;1'ésultéts obtenus a partir des deux formaules
Nous représentons I’énergie d’interaction pour les deux formules en fonction de 1/doi-ow, les
géoméiries des monoméres sont différentes d’une fomlule a lautre.

a) Les courbes de la figure 1 représentent I'énergie d’interaction en fonction de 1/doi-ow pour les
deux formules dans les cas de geometnessymetnques.l:lles sont notées syml pour la formule [ et sym2-‘
pour la formule II. On Hote que les deux courbes ont la méme allure avec unie différence dans la zone de
stabilité. o

En effet pour des 1/doi-ow supérieures a 0,47A" les deux courbes se superposent. On note aussi
que Pénergie minimum pour la formule 1 est plus basse que celle de la formule liLa premiere formule -
donne une énergie Vp‘)lus. basse que la deuxiéme et donc elle donne une plus grande Qtabilité pour le
- systéme OH —H,0. | ' |

b) Les courbes de la figure 2 représentent I'énergie d’interaction en fonction de 1/doi-ow pour les
deux formules dans les cas de coﬁﬁguration asyniétrique notées respectivement Assym! et Assym?. Les
configurations les plus stables pour les deux formules se situent dans le méme voisinage. On note auss,i
une augmentation rapide de I’énergie en fonction de 1/doi-ow aussi bien dans le cas 'de la formule I que

celui de la formule 1.
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Figurel.
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C.4- Conclusion . v

On constate pdur les deux formules que ia géométrie asymétrique est plus'stable pour te dimer
(OH - H,0), donc en accord avec leg ctudes faites précédemment. le tableau 13 donne les valeurs d
I’énergie d’interaction du systeme donnée par différents auteurs uﬁlisant plusieurs méthodes de calcy
th‘éoricjue. ’ -

On remarque que Iés valéurs trouveées par les deux formules sont comparables avec celles dy

}ta’b'leau 13.

- D’autre part on a pris les géométries optimisées avec les bases 6-31 G* et 6-31 G* +p dans les
travaux de Ikuta [27], et on a calculé les énergies d’interaction avec les deux formules analytiques en
utilisant tous les parametres de ces demiéres respectivement. On remarque que les résultats obtenus sont

proches de ceuxobtenues par les deux formules analytiques (voir tableau 14).

Méthade _Bases R(O-0)A) HOH Energie Référence
SCF ~ [6-31G* sym® 2.41 1022 3421 -
6-31G* ' 2,528 101,8 -35,14 151
[6-31G** sym® | 2409 o 102,7 34,37
6-31G** 2,501 102,5 -35,158
MP2 6-31G** sym? 241 1022 42,62
631G | )50 101,8 41,705
MP 6-31G** - | 2,5 -35,18 :
MP4 63 1++G** 2,47 | -27.87 127
HF 6-31G* 2,479 10L7 - 346 '
. Résultat ‘ _ : 234 C
| expérimental -26,8 {61}
1 formule : 2,45 A° 10925 -40,028 :
L - - 2,35A° S 60° | 4323 |
27" formule 2,5722 1325 | 248]9 ‘
: : 2,6572 104,50 -23.816
TABLEAU 13

Energie d’interaction (Kcal/mole) entre I'ion OH- _

et-une molécule d’eau trouvée par différents auteurs,
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]

)

a : On parle de géométriec symétrique lorsque I"angle que fait OH™ avec P'axe de la liaison de la .

molécule d’eau est égal a celui de H,O et que la laison hydrogéne est linéaire.

Energie d’interaction (Kcal/mole) entre I'ion OH et une molécule d’eau en utilisant les géométries -

RO-0)(R) HOH E (Kcal/mole) |
Formule IT 2475 1011 24,04
2,689 127 -28,549
Formule I 2479 101,7 45,477
2,689 127 -32,053
TABLEAU 14

optimisées de la référence [27] et les paramétres respectifs des formules I et I1.
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IL3- CALCULS DE MONTE-CARLO
HL3.1- Introduction

L’ 1mpor’tduce des clusters moleculalres a ét¢ récemment reconnu a cause de teur rolc dans
compréhension de ta trdnsmon entre ta phdbe gazeuse et la phase condensée.Les agrégats acqueux de I’ic
hydroxyde ont été etudle expérimentalement [53, 47] et théoriquement [2 34] dans des travaux antérieurs.

Durant les études expenmentdles effectuees sur ta vapeur d’eau, Klops et Lompton 153] noter

I'existence des clusters avec trois molecules deau. Knapp et Al [56] reportent I’ existence des clustel

avec plus de 30 molécules d’eau; alors que Yang et Clastleman [§7] ont trouvé des clusters avec jusqu’
60 molécules d’eau. Ils ont notés que les clusters avec 11, 14, 17 et 20 molécules d’eau sont plus stables.
D’autre part, beaucoup de travaux theonques -avaient pour ob'[et Pétude des couches d
solvatation. Newton et Al. [2] ont trouve antérieurement que la premiére couche est formée ‘de troi
moleculeb d’eau. les mémes résultats ont été obtenus dans les travaux présentés par Ifiaki Tufion et Danie
Rinaldi [5}, alors que M. Tuckerman [S5] montre 'existence de quatre molecules dans la premiére couch
de solvatation. D’un autre ¢Oté, plusieurs efforts théoriques ont été fait pour étude de P'énergie et de L:
structure des agrégats ioniques OH- (H,O)n |5, 2, 6, 46]. Ces études sont lmportdntes dans I
compréhension des proprtetcs des ions solvatés et leur role dans les réactions acqueuses en catalyses acide
ou basique. _ ‘
" Dans ce chapitre nous présentons les résultats de nos calculs Monte-Carlo en trons études

comparatives entre les deux formules analytiques TetIL La premiére concerne les énergies d’dgeg,atlon

la deuxiéme concere la distribution statistique des molécules d’eau autour de I'ion et la troisiéme

concerne les conﬁgumnom les plus stables.

' THL3.2- Détails des calculs

Le programme de Monte-Carlo est basé sur tes deux hypothéses:

a) It suppose que ’énergie du cluster peut étre représentée par la somme des énergies d’interaction

entre les paires des molécules.

b) L’énergie d’interaction enire les palres des molecules peut étre representee par les l’ormules

analytiques avec des paramétres ddequats

Dans notre cas les paires de molécules sont ('edu—cau) et (hydroxyde—eau)_.v
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Nous avons repris la version du programme utilisé dans des travaux antérieurs [38], et nous lui
avons fait subir des modifications, L’interaction eau-eau est décrite par la formule MCY- [40],
I'interaction ion-eau est représentée par la formule analytique I ou la formule analytique IT.

Les calculs sont faits 4 300K. Des géométries figées des constituants sont utilisées pour le systéme

(OH - H,O) nous avons utilisé les configurations trouvées les plus stables dans le chapitré précédent, -

La méthode’ consiste a produire un grand nombre de configuration du systéme partant d’une
conﬁguratlon initiale donnee Elle consiste a changer pas a pas les cordonnées des N molécules du

systéme et 4 caleuler I énergie c,ortesponddnte a la config g,uratlon obtenue.

TIL3.3- Résultats des calculs -

Les resultats de nos. calculs Monte-Carlo sont classés en deux séries. Dans ld premlere série
I"énergie d*interaction entre I’ion HO™ et une molecule d’eau est évaluée par la formule dndlythue I. Dans

la deuxieme série I"énergie d’interaction est calculée en utilisant la formule_analythue H.Dans chaque.

série les calculs de Monte-Carlo sont eﬁ"ectués par un nombre de molécules d’eau n;[1,10]. A pamr des

résultats de ces calculs nous étudions dans ce qui suit I'énergie d’agrégation, la distribution statistique

des molécules d"eau autour de I'ion HO™ et les configurations les plus stables.

«) ENERGIE D’AGREGATION |
- On appelle énergie d’agrégation I'énergie nécessaire 4 la formation d’agrégats ioniqué suivant le

chemin réactionnel :
H_‘(HZJ(‘))”_l + H,0 < O~ (H,0),

Dans le tableau 15 nous avons rassemblé les énergies d’agrégations obtenues a partir des calculs
de Monte-Carlo ainsi que quelques valeurs expérimentales disponibles dans la littérature [39, 60, 47, 62].
Les deux formules s’accordent sur le fait que Pénergie d’agrégation de notre systéme diminue quand le

nombre de molécules d’eau n augmente. Cette constatation est en accord avec les résultats expérimentaux. -

- La différence entre les valeurs des énergies d’agrégations pour les deux formules notée AEFIFII est de

12,47 pour n = 1. Cette constatation a été relevée dans la premiére étude comparative entre les deux

formules. AEFIFH diminue en général quand n augmente pour devenir de 1,511 pour n = 10. On note aussi _
pour les deux formules un saut d’énergie quand n passe de 3 4 4 voir colonnes (2,3) du tableau 15. Ce

résultat a €€ noté aussi dans le cas du systéme H;O"(H,O)n. On note aussi que les €nergies d’agrégation
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commencent a osciller ¢ a pamr de n = 8 pour la fonnule 1§ alors que cette oscillation commence an = 1(
pour le cas de la- formule 1. Les valeurs expérimentales reportées dans le tableau. 15 rcprc.sultent les
enthalpies d’hydratation.. Ces résultats sont de deux types. Dans le premier type [59] les enthalpies
d’hydratation sont déterminées sur des états de non équilibre des systémes OH: ('HzO)n Dans le deuxiéme
- type [60 47, 62} les enthdlples sont détermindes sur des états d’equlhbre -des systémes OH" (H20),, On
note un désaccord entre les deux types de résultats. Les valeurs de la référence [47] démontrent un effet de
_ couche de solvatation. On remarque que pour n 2 4 les enthalpies sont du méme ordre. Nous pouvons
supposer alors que pour n > 4 les molécules d"eau viennent "ajouter dans la deuxiéme cduche de

_solvatation. Le meme comportement est constaté a partir de nos résultats. I! a été note aussi une

oscillation des valeurs qudnd n dugmente de méme qu’il a été noté dans nos résultats.

Energies d’agrégation trouvées par les deux formules

ainsi que quelques résultats expérimentaux (Kcal/mole).
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Résultats expérimentaux
n | Formulel | Formule 1| RéE.47 | RELS9 | REL60 | ReL 6z
i 37411 24,939 265 346 22,5 25,0
2 -34,33 -22,25 - 17,6 23,1 -16,4 - -17,0
30| 29846 | 1869 | -162 184 | -151 |
4 2234 | 154 12,0 | -14.2
5 -17,887 -13,97 11,5 14,1
6 | -15124 | -13,13 11,2
7 | -15,034 -11,96 -10,4‘
8 | 13823 | -1245
9 | -13,061 -11,50 -
10 13,18 11,67
TABLEAU 15




n+tl —>n formulel | A formuble 11
2. 3,081 : ' 2,689.
3 4,484 3,56

4 7,506 3,29
5 4,453 143
6 2,763 084
7 0,09 1,17
8 1,211 049
9 0,762 095
10 0,12 0,17

TABLEAU 16

Ditférence de I’énergie d’agrégation (en Kcal/mole) pour les deux formules.

~ B) DISTRIBUTION STATISTIQ’UE' DES MOLECULES D’EAU

La distribution statistique des molécules d’eau autour de 1'ion est obtenue a partir de I'analyse des

- configurations géomeétriques générés au cours des caleuls Monte-Carlo. Cette distribution est représentée

par le nombre de molécules d’eau qui se trouvent a une distance donnée de I'ion.Dans ce cas, cette

| dlbtdrlbe est celle qui sépare 'atome d’oxygene de Iion hydroxyde et celui de la molécule d’cau.Elle est

notée d g; - oy

Les hzstogrammes sont établis par pas de () IA Pour chaque d1stance d, on détermine le nombre
MN de molecules d’eau dont d ; _ ¢, vérifie la relation d o; gy = d £ 0 05 A Ceci est effectué sur le
nombre total de wnﬁg,matlons retenues. La division de My par le nombre total de configuration retenues
dotine fe nombre normalisé My qui est inférieur ou égal 4 n. | v

Les figures (3) et (4) représentent les courbes de My en fonction de d, les ﬂgures (5) et (6)
reptesentedt t’mte;,xdtmn de ces courbes Les figures (3) et (5) concerent les résultats obtenus avec la
formule analytique I, les figures (4) et (6) re_presen_tent les résultats obtenus & partir de la formule
analytique IL ,

: Sur les courbes des figures (3) et (5), nous remarquons I'existence de deux maxjmums. Dans-ile cas.

des résultats li¢s.a la formule analytique I le premier maximum apparait 4 la distance dq; . ow = 2,45 A pout
a = 1. Celie disiance augente quand o dubmcnlc puur se stabiliser 4 2,6 Apournzs. Pour la formule

analynque u les premiers maximums des courbes se suuent entre 2,55 A et 2,75 A La base du premier
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maximum corrcsponddnt a la formule 11 est plus large que celle corresporidante a la formule 1. Ceci est

. compense par un pu, plus haut dans le cas de la formule I. Le deuxiéme maxirmum commcm,e a dppdrdltte

a partir de n = 5 pour la formide [ alors qu’on le voit qu’a partir de n = 6 pour Ia formule II. On' dedunt

~alors que 14 deuxiéme couche de solvatation commence a eire importante 4 pdrur de n =15 pour la formule

[ alors que son importance n'apparait qu’a partir de n = 6 pour la formule [ La méme constatation est
déduite & partir des courbes des figures (4) et (6). On note aussi pour les deux formules que le minimum
situé entre les deux maximum. (ﬁgues 3 et 5) diminue quand n augmente. Ceci traduit une séparation entre
les deux couches de solvatation quand n augmente. Cette constatation est beaucoup plus apparente dans le
cas de la formule I. La hauteur du deuxiéme pic atteint 50 % de la hauteur du premier pic dans le cas de la v

formule I alors quelle n’est que de 30 % dans le cas de 1a formule IL De I nous concluons une formation -

plus nette de deux couches de solvatation dans le cas de la formule L.
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v) ETUDE DES CONFIGURATION LES PLUS STABLES

Les calculs Monte-Carlo reahseb nous ont permis d’obtenir un tréb grand nombre de configuration

stables des systemes OH(H,0), (n= 1 10). Nous allons considérer quelques conﬁgumtxons panm les plus

v btdbleb On €tudiera alors la distribution des molécules d’eau autour de I'ion ainsi que le nombre de

molécute d’eau que contient la prem lexe couche de solvatation. Les énergies d’mtetacnon de chaque

configuration sont données dans les tdbledux 17 et 18.

. OH'(HZO)

Le désaccord entre les résultats expérimentaux dans le cas du systeme OH (HZO) a donné lieu a de

nombreuses études theorxques [2, 54]. Ces études concernant spécialement les structures opnmales et les

énergies de liaisons. Dans une étude récente Xanthéas et al [4] ont réalisé des optimisations de géométrie

‘au niveau SCF et MP2 avec des bases étendues. Dans la structure finale qu’ils ont obtenue, la molécule

d’eau est liée a I'ion HO™ par liaison hydrogéne linéaire. Cette forte liaison hydrogéne est accompagnée

- par une modification de la géométrie de-la molécule d’eau. En particulier une augmentation la longueur
dela liaison O-H par laquelle la molécule d’eau est liée a I'ion HO™. A.R. Grimm et al [6] ont réalis¢ des -

, optimisations de géométrie sur Hy O," en utilisant plusieurs méthodes de chimie quantique (SCF, MP2 et

DFT) Iis ont obtenu des structures avec des liaisons hydrogene presque linéaires. La molécule d’eau est
toujours donneur de proton avec des modifications dans la géométric de la molécule d’eau. La
conﬁgu(atmn la plus stable tirée des calculs de Monte-Carlo avec le potentlel d’interaction de Ia formule
II (Fig. 9) est tres proche de celles publides par Xanthéas et al [$6] et Grimm et al {6]. Dans le cadre de
nos calculs les monomeres né peuvent pas subir de modifications. Nous avons une liaisons hydrogéne

p’resque lindaire avec la molécule d’eau donneur de proton La Formule IT donne lieu a un autre ty'pe de

- configurations. Dans ce cas I¢s trois atomes concemeés par la liaison hydrogene fonne un angle prcsque '

rectan;,le Dans ce cas I'ion HO™ est donneur de proton.

. OH' (H20),

Ce systéme a fait I"objet de pluswurs etudes theonques [2, 4, 6, 3]. Dans ces études les auteurs se
sorit mteressés aux structures optimales de ce systeme. Ces différentes tmvaux sont effectués aux moyens
de méthodes de chimie quantique. Ils s"accordent sur le type de configurations. Elles sont de symétne G
ou presque Les deux molécules d’eau sont lides 4 I'oxygéne de I’ion par I’ un des deux hydro;,énes avec

des changements au niveaude la g,éoméme des molécules d’eau. -
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' - configuration no

0-H20 obtenue a partir.

tée I du systéme H
la formule analytique II

des calculs monte-carlo utilisant
-dol-owj = la distance entre les atomes d’oxygene de lion
hydroxyde et de la molécule d’eau j.

Figure 8.

- configurati 3 :
ifiguration noteée II du systéme HO-~-H20 obtenue a partir

des calculs nonte 1
alculs . -carlo utilisant la f yti
- dol-owj =la dxstancc entre les atomes d’oxygene de I’ion ormate analythue T
hydroxyde et de la molécule d’eau j. |

‘Figure 9
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Les paramétres géométriques des configurations changent d’une 'étude 4 une autre. Les configurations
les plus stdb]es obtenues a pdmr de nos calculs Monte-carlo ont de trois types (Fl}:, 10, 11 et 12). Les
deux conﬁguratlons des figures - 11 et 12 sont obtenues en utilisant la formule analytique IL La
configuration de la figure 11 est du méme type que celles obtenues dans les études de chimie
quantique [2 ,4 , 6 , 3]. Aucune liaison hydf’ogéne‘entre les deux molécules d’eau n’est signalée. On
note que la distance dg; . oy de la premiére molécule d’eau est plus longué que celle de la deuxiéme |
molécule. Ceci peut étre aux interactions entre les deux molécules d’eau. Dans la conﬁguratioh de la
figure 12, il n’y a qu’un'e seule liaison hydrogéne non linéaire entre une molécule d’eau et I’ion
hydroxyde On constate que la configuration de la ﬁgure 12 est moins stable: que celle de la figure 11°
avec une légere différence d’energ,te de 0,035 Kcal/mole (tabledu 18). L’orlentatlon de la deuxwme
mol.ecu_le d’eau ne permet pas l.obtermon de liaison hydrogéne. La conﬁguratl.on obtenue a partir des
résultats de la formule T présente une seule liaison hydrogéne entre une molécule d’eau et ’ion HO".
Dans cette liaison I’ion HO est dbnneur du broton. L’angle O,ﬁ.,om est un angle presque _rectahgle.

Dans cette configuration les deux distances d,; ., sont trés proches d o - ow = 2,45 A

¢ OH(H;0); _
Nous présentons trois config g,uratlons les plus stables Fi ig. (13, 14, 15) obtenues dans le cadte de -

- nos calculs de Monte-Carlo. La configuration de la figure 15 concerne la formule analytique H Ihaki -

Tufion et al [5] en analysant différentes conﬁguratxons de ce systtme ont démontré. que la
configuration la plus stable est-de symétrie Cs. Elle est dit méme type que la configuration de la figure

15. On note dans cette configuration que les trois molécules d’eau sont lides a I'ion HO" par des

liaisons hydrogéne. Le deuxiéme hydrogéne de chaque molécule d’eau est orientée vers l’oxygéne de

la molécule d’eau voisine sans qu’il y est de liaisons hydrogéne entre les molécules d’eau. Les études .
de chume quanthue publiées sur ce systéme [2, 5, 6, 4, 3] s*accordent sur I'existence d’un autre type
de configuration parmi les plus stable. Cest une config g,uratxon cyclique . Deux molécules d’eau sont
lides d 'ion hydtoxyde pdt’ une halson hydrogéne, la troisiéme molécule est liée aux deux premiéres
par des lldlb(l)nb‘ hydrogene. La troisieme molécule d’eau est donneur de proton dans le cas des deux
liaisons. | |

Les configurations liées 4 la formule I (Figure 13, 14) présentent deux liaisons hydrogéne entre
I'ion HO™ et les molécules d’eau avec lfioﬁ HO" donneur de proton de la méme maniére que les

systémes HO(H,0) et H‘O'('Hz()_)z. Dans la structure de la figure 14.
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- configuration notée I du systéme HO~
~des calculs monte-carlo utilisant la

(H20)2 obtnue a.parti:
formule analytique I

- dol-owj = la distance entre les atomes d'oxygéne de 1’ion

hydroxyde et de la molecule d’eau j.

Figﬁré 19'
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- contlguratlon notée I du systéme HO~ (H20)2 obtnue a partir
des calculs xlxonLo_—Carlo utilisant la formule analytique II

- dol-ow) = la distance entie fes atomes d’oxypéne de I'ion
hydroxyde et de la moléeule d’eau ).

Figure 11

"~ configuration notée I1 du systeme HO (H20)2 obtenue &a partir
des calculs monte=-carlo utilisant la formule analythuc I1

- dol-owj = lu distance entre les atomes o’ oxybcm delion
hydroxyde er de ls moléeule d’eau i,

~ Figure 12
60



- configuration notée I du systeme HO™ (H20)3 obtenue a partir
des calculs monte-carlo utlisant la formule analytique I

- doil- owj = la distance entre les atomes d'oxygéne de 1l‘ion
“hydroxyde et de la molecule d’eau j.

Figure 13

- configuration notée II du systéme HO™ (H20)3 obtenue a partlr'
des calculs monte-carlo utilisant la formule analytique I

- dol-owj = la distance entre les atomes d'oxygéne de l’ion
hydroxyde et de la molecule d’eau j.

Figure 14
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- configurfution notee 1

du systéme HO™(H20)3 obtenue a partir
lo utlisiant. la formule analytique II

des Calculs monte-cal
- dul-owj = li distance entre les atoules doxypene de ion
hydroaydé et dé la molécule d'cau . ' L

figure 15
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la troisi¢me molécule d’cau est liée a I'ion HO™ par une ligison hydrogéne avec la molécule d’eau

donneur de proton.Cette liaison n’existe pas dans la structure de la figure 13 malgré que dans ce cas la’

" distance doi ‘-‘()w est légérement plus faible que celle de la figure 14.La différence d’énergie entre les deux

configurations fig. (13, 14) est de -0,191 Kcal/mole.

« OH(H,0), | B

Nos calculs Monte-Carlo avec la formule analytique II pour le systéme HO(H,;0), donnent deux .
types de configuration parml les plus stables. La ﬁg,ure 18 représente le premler type. On note qu’il y a-
quatre tiaisons hydmgene entre molécules d’eau et I'ion HO™.- Pour les quatre liaisons, les molecules
d’eau sont donneur de proton. La structure presque pyramidale obtenue dans le cas du systéme HO"
(H20); est re‘mplacée par une structure presqlle plane pour trois molécules d’eau. La quatrieme molécule
d’eau donne une liaison hydrogene avec un angle Hyo - -O go-- H Ho 180°

La CO[IﬁngIa[IOH de la ﬁgure 19,aun caractére plus pyramidale que celle de la figure 18 avec une
différence d’énergie de -0 477 Kcal/mole. Dans cette structure la quatriéme molécule d’eau a une

dlstance doi - ow plus elevee que les autres. Nous constatons P'existence d’une liaison hydrog,ene entre

“celle-ci et une autre molecule d’eau. La moleuule d’eau ayant une dlbtdnce doi - ow plus élevée et donneur

de proton. Dans les configurations obtenues par la formule I les deux halsons hydrogénes entre I'ion et

~les molécules d’eau avec ion HO™ donneur de proton du systéme HO™ (H,0); sont conservée. La

configuration de la figure 16 présente une seule liaison hydrogéne supplémentaire entre une molécule
d’eau et I'ion avec la molécule d’eau donneur de proton. Dans la configuration de la figure 17 nous

avons deux liaiso}ns hydrogénes de ce type avec des angles H yo. - O o- - H o > 90°. La différence

' d’énergie entre les deux derniéres est de -0,623 Kcal/mole.

i OH(H,0)s

Les configurations des figures 22 et 23 représentent les configurations les plus stables obtenues

- par I'intermédiaire de la formule IT pour le systéme OH(H,0)s. Elles sont du méme type. On note que la

01nqu1eme molécule d’eau se met dans la deuxiéme couche de solvatation avec dy; . gws =3.56 A. Elle est’

liée par différentes liaisons hydrogéne 4 trois molecules d’eau de la premiére couche de la solvatation.
~ La structure des molécules d’eau de la premiére couche de solvatation est similaire & celle du systéme

_.HO‘-(H2O)4 réprés'entée dans la figure 19. Les configurations les plus stables obtenues bour le systémé

HO(H,0)s par I'intermédiaire de la formule I sont représentées dans les figures 20 et 21 la
configuration de la figure 21 est du méme type que celle du systéme HO(H,0), représentée dans la

figure 17.
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dol-ow2 = 2.50a"°

doi-ows = 2,404a"

- configuration notée I du systéme HO™ (H20)4 obtenue‘@ partir
des calculs monte-carlo utilisant la formule analytique I

= dol-owj = 1la distance entre les atomes d’oxygéne de 1’ion
hydroxyde et de la molécule d’eau j.

‘Figure 16
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- cohfiguration notée II du systéme HO™(H20)4 obtenue a partir
des calculs monte-carlo utilisant la formule analytique I

- dol-owj = la distance entre les atomes d'oxygene de l’ion
hydroxyde et de la molecule d’eau j.

Figure 17 -
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- configuration notée

‘ I du systene HO‘(H20)4'obténue a partir
des calculs monte-carlo utilisant la formule analytique II

- dol-owj = la distunce entre les atomes d’oxygéne de'ion
hydroxyde et de la molécule d’eau j.

Figure 18



HO" (H20)4 obtenue a partir

n notée II du systene .
e-carlo utilisant la formule analytique II

-~ configuratio
~ des calculs mont

- do1-owj = la distance entre les atomes d’oxygene de I'ion
hydroxyde et de la molecule d’eau j.

Figure 19
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= configuration notée I du systéme HO " (H20)5 obtenue & partir
des calculs monte-carlo utilisant la formule analytique I

- dol-owj = la distance entre les atomes d‘oxygéene de l'lon
hydroxyde et de la molecule d'eau Jo -

. Figure 20
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- configuration notée II du systeme HO™
des calculs monte-carlo utilisant 1la
—dobowhﬂa&umwcmthSmmmsdbn@ﬂwdePMn

hydroxyde et dé la molécule d’eau J- ‘ '

figure 21
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- configuration notee I du systéme HO" (H20)5 obtenue a partir
des calculs monte~carlo utilisant la formule dnalythue II

whlowy4amumuuumeksmmmmdo&@mwdehml
hydroxyde et de la molécule d’eau j. :

Figure 22



- ¢onfigurationvnotée II du systéme HO™ (H20
des calculs monte-carlo utilisant la form

~ - dol-owj = la distunce entre les atomes d’oxygene de ion
hydroxyde et de lu molécule d’eau j.

Figure 23
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La cinquiéme moleculc d’cau s’ajoute dans la premiére couche de solvatation avec une dlstdnoe dy; -
ow2 plLrs longue. Iy a donc une liaison hydrogéne supplémentaire avec ld molécule & edu donneur de
proton. La confi gumtlon de la figure 20 ressemble aussi a celle de la figure 17. Mais l’dddltlon de la
cinquiéme molécule donne lieu & une liaison hydrogéne entre cette derniére et une molécule d’eau lide

- al’oxygene de I'ion HO'"

¢ OH'(H0)q

Nous présentons quafre configurations parmi les plus stables (Fig. 24, 25, 26, 27) obtenues

dans le cadre de nos calculs Monte-Carlo. Les figures (24, 25) concernent la formule analytiques I. On

note dans la figure 24 que les six molécules d’eau sont liées a 'ion hydroxyde par des liaisons.

 hydrogénes. Quatre de ces molécules sont donneur de proton, pour les deux autres c’est ’ion HO qui

est donneur de proton. On note aussi qu'il y a deux liaisons hydrogéne entre les quatre molecules '
d’eau. Les distances entre Iion et les molécules d’eau sont compnsent entre 2,99 A et 2,85 A Ces
 distances sont plus c0‘ur1es dans le cas de_s liaisons hydrogéne ayant I"ion HO™ comme donneur de
proton. On peut donc considérer que les six ttlolédules d’eau sont dans la premiére couChe de
solvatation . Pour la figure 25, on remarque que cfnq molécules d’eau sont liées a I'ion hydroxyde par
des liaisons hydrogéne, trois molécules d’eaﬁ. sont donneurs de proton, les deux autres sont accepteurs.
La sixiérﬁe molécule se place dans la deuxi¢me couche de solvatation avec une distance domwg =2,85
- A La structure obtenue dans le cas du systéme OH(H,0)s (fig. él) a ¢1é gardée tout env raj,outani une. -
-molé_cule d’eau dans la deuxiéme.couche de solvatation. Les figures 26 et 27 concernent la formule
analytique II. On note pour la figure 26 ’que cinqg molécules d’eau sont 1iéé‘s a 1"’ion-HO' par des
liaisons hydrogéne. Elles sont donneurs de proton. La sixiéme molécule est plus éloignée, elle est lie
par deux liaisons hydrogéne avec deux des autres molécules d’eau. La figure 27 représente une
“deuxiémie conﬁgur‘ation stable correspondarite 4 la formule analytique IT avec une différe_nce’ d’énergie
avec celle de la ﬁgure 26 de 0,151 Kcal/mole. Cette configuration (fig. 27) ressemble a celle vde: la
figure 26, sauf qu’elle a en plus une 'liaison hydrogéné supplén‘_v:entaire entré deux molécules d’eau de B

la premiére couche de solvatation.
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—————d

dol-ow2 = 2.54A

- configuration.notée I du syStéme HO'(HZO)G.obtenue a4 partir
“des calculs monte-carlo utilisant la formule analytique I -

-dobowfﬂu&amchMcwsmmmmdbn@awchMn
hydroxyde et de Ls molécule d'eau j. '

Figure 24
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dol-ow{) =2.05A

dol-OWl = 23”/‘\

dol-ow3 = 2§54

a partir
que I

~ configuration notée II du‘;ystéme Ho'(ﬂzojs obtenue
- des calculs wonte~-carlo utilisant 1a formule analyti
—dobowhﬂuMawwcaMtwsmmmwdbng&wchMn'
hﬂankadqhnmwwkdwmq.

Figure 25
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- configuration notée I du systéme HO" (H20)6 obtenue & partir
des calculs wonte-carlo utilisant la formule analytique II
- dol-owj = la distance cntre les atomes d’oxygene de I'ion -
hydroxyde et de la molécule d’eau .

VfF;gure 26
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- configuration notdée II du bystéme HO™(H20)6 obtenue a partir
des calculs wonte-carlo utilisant la formile analytique II

-.dol-owj = lu distunce cntre les atomes d’oxygene de I'ion
hydroxyd«. et de la moléeule d’eau .

Figure 27.
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« OH(H,0), | |

Nos calculs Monte-Carlo avec la formule analytique I pour le systeme OH' (H,0), donnent deux
cas de coﬁﬁgurations parmi les plus stables. La ﬁgure' 28 re-préseﬂte le premier type. On note qu’il y a six
liaisons hydrogene entre les molécules d’eau et I'ion HO'. Pour quatre liaisons, les molécules d’eau sont.
donneur de proton, pour leb deux autres "ebt I’ion hydroxyde qui en est donneur. La sepuéme molécule
d’eau est un peu plus éloignée, elle est lide par dc:s liaisons hydrogéne 4 3 molécules d’eau parmi les

quatre motécules d’cau donneur de proton. Ces dernieres présentent des liaisons hydrogéne avee I'ion

: hydmxyde Le méme type de configuration est obtenu dans la figure 29, sauf que dans ce cas il n’y a pas.

~ de liaison “hydrogene entre la quatriéme et la cinquiéme molécule d’eau. Dans cette figure la structure du

systéme OH (HQQ)(, représentée par la figure 24 est gardée la septiéme molécule d’eau vient se placer

dans la deuxiéme couche de solvatation avec une distance dor.ows = 3.54 A clle est reliée aux molécules

“d’eau par des liaisons hydrogéne. A partir des résultats obtenus avec la formule analytique 1I nous

présentons deux configurations parmi les plus stables. Ellles sont représentées par les figures 30 et 31 On.
remarque dans la figure 30 que I’ion hydroxyde est liée avec 3 molecules d’eau, ces demleres sont
donneur de proton, les autres molécules d’eau se placent dans la deumeme couche de solvatatlon avec
des distances plus g,randes Ces demicéres sont liées entre elles et avec celle de la prermére couche de
solvatanon par des liaisons. hydrogéne. La figure 31 est semblable a la précédente, mdts elle a une '

molécule d’eau indépendante et une différence d’energ,le avec celle de la ﬁgure 30 de 0,071 Kcal/mole.

'« OH(H,0)s

Les résultats obtenus pour ce systéme 4 partir des calculs Monte-Carlo avec la formule analytique

I‘sdnt-représentés par les figures 32 et 33. On note pour la figure 32 que I'ion hydroxyde est li¢ avec

quatre molécules d’eau. Deux sont donneur de proton et les autres en sont accepteur. Le reste des

molécules d’eau est 'éitué plus loin. Elles sont reliées entre elles et avec les autres par des liaisons
hydrogeéne. La coﬁﬁguraﬁon dela figure 33 ést trés proche de celle que nous venons de décrire avec une

différence d’énergie de -0,912 Kcal/mole. Cette configuration présente quatre molécules d’eau lices a "
I'ion. la molécule d"eau notée 1 ést a la fois donneur et accepteur de proton avec 1'ion hydr(’)xyde.‘ Les

résultats obtenus avec la formule analytique II sont représentés par les figures 34 et 35. Pour la figure 34 -

“on note qu'il y a cing liaisons hydrogéne entre I'ion et les molécules d’eau avec des distances voisines.

Les autres molécules d’eau sont liges entre elles et a celles de la premiére wuche de solvatation par des

. liaisons hydrogéne. Pour ce qui concerne la figure 35, on constate que 1'ion hydroxyde est lié & quatre -

molécules d’eau par des liaisons hydrogene, les autres molécules d’eau sont hees entre elles et avec ces

demteres par des liaisons hydrog,ene
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- conrlguratlon notée I du systéme HO™(H20)7 obtenue a partir
des Calcul= wonte-carlo utlllsant la formule analytique I

- dol-ow) = la distunce entre les atomes d’ oxy&cne delion
hydroxyde et de la moléeule d’eau .

ﬁigure 28
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aol-owé. = 3.94h°

dol~owd = &;QQA'
del"Owl = 245}5“

- configuration notéc II du systéme HO™(h20)7 obtenue a partir
des calculs wonte-carlo utilisant la formule analytique I
- dol-owj = la distance entie les atomes d’oxygene de l'ion 4

» ' . hydroxyde et de lu molccule d’cau j.

o=

Figure 29
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- configuration not

dol-ow3 =3.00A

) ,
ée I du systéme H
des calculs wonto-carlo utilisant

o= 230R
-0

do}

0~ (H20)7 obtenue a partir
la formule analytique II

- dol-owj = la distance cuure les utomes d’oxygéne de I'ion

hydroxyde et de la moléeule d’eau j.
’ Figure 30
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ée II du systéme-HOf(HZO
-carlo utilisant la form

- contiguration not

des calculs wmonte

- dol-owj = lu distance euure les utomes d’oxygéne de I'ion
hydroxyde et de la molécule d’cau j.

~pigure 31
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- configuration no

tée I du systeme HO*- (H20)8
des calculs wmonte=-carlo utilisant la formu
- dol-owj = la distance entre les atomes d’oxygene de lion
hydroxyde et de ls moléeule d’eau j. '

Figuré.32{
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- configuration notée II du systeéme HO'(HZO)B-obtenue_a partir -
des calculs monte~carlo utilisant la formule analytique I
-.dol-owj = lu distunce eatre les atomes d’oxygéne de I'ion
hydroxyde et de lu moléeule d’eau j.-

Figure 33
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dol-ow

\figu 10 : - B‘Obtenueva partir
- configuration notée I du systéme HO (H20)! ; _
des calculs monte-carlo utilisant la formule analytique II

- - dol-owj = la distance entre les atomes d’oxygéne de 'ion
" hydroxyde et de la molécule d’eau j.

Figure 34
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- conrfiguration notée II du systéme HO™(H20)8 obtenue a partir

des calculs monte-carlo utilisant la formule analytique II -
- dol-owj = la distance entre les atomes d’oxygeéne de I'ion
hydroxyde et de la molécule dv'cauvi. '

Figure 35
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e OH(H;0)s

Les calculs Monte-Carlo Faits avec les formules analytique' [ donnent deux types de

configurations parmi les plus stables représentées par les figures 36 et 37. On note dans la figure 36,

qu'il y a quatre liaisons hydrogéne entre la molécule d’eau et I'ion hydroxyde.' Trois d’entre elles sont
donneur de proton, I"autre en est accepteur. Les autres molécules d’eau se plaéent dans la deuxiéme
couche de solvatation. Elles sont liées entre elles et avec les quatre premiéres par des liaisons

hydrogene. On constate pour la figure 37 que I'ion hydroxyde est li€ a trois molécules d’eau par des

- liaisons - hydrogéne. Deux molécules sont accepteur de proton, P'autre en est donneur. Les autres

molécules d’eau sont reliées entre elles et avec les molécules d’eau précédentes par des liaisons
hydrogene. _ | | »
~ Les figures 38 et 39 représentent les configurations les plus stables obtenues a partir des calculs

Monte-Carlo avg:(: la formule analytique IL Pour la figure 38, on note qu’il y a cing liaisons hydrogéne

“entre les molécules d’eau et I'ion HO™. Les molécules d’eau sont donneur de proton, les quatre autres

molécules d’eau sont lides entre elles et au premiéres molécules par des liaisons hydrogenes. On note
pour la figure 39 que I'ion hydroxyde'est lié & deux molécules d’eau par des liaisons hydrogéne, les -

molécules d’eau sont donneur de proton. Les sept autres molécules d’cau sont lides entre ellés et avec

les deux demnicres par des liaisons hydrogénes. Quatre des molécules d’eau sont groupées dans un coté

et les trois. autres dans un autre cOté. La différence d’énergie entre les deux cbnﬁgu‘ratioris (fig. 38, 39)

est de 0,29 Kcal/mole.

o OH(H,0)y, ‘
Nos calculs Monte-Carlo faits avec la 'formule analytique II donnent deux types de

configurations parmi les plus stables représentées par les figures 42 et 43. Pour la figure 42, on note

“que quatre molécules d’eau sont liées a I'ion hydroxyde par des liaisons hydrogene. On remarque dans

ce cas que les molécu‘lés’d’eau sont donneur de proton. Elles se trouvent 4 des distances plus ou moins -
voisines, les autres molécules d’eau se trouvent dans la deuxiéme couche de solvatation avec des
distances plus: longues. E‘ll.e_:s sont lides entre elles et avec les premiéres molécules d’eau par des
liaisons hydrogene. Pour la figure 43, i.lvy a trois liaisons hydrogéne entre des molécules d’eau et I'ion

hydroxyde. Les molécules d’eau sont donneur de proton. Les autres molécules sont situdes a des

_distances d’environ 4 A, elles sont liées entre elles et avec les premiéres molécules d’cau par des

liaisons hydrogéne. Pour la formule analytique I, les configurations les pl'us‘stablcs sont représe’htées

par les figures 40vét 41.
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enue a partir

- configurati ot ' 'HO=(H20)9 obt
- configuration notce I du syspéme HO™(H bte! A
des cglcu s wonte-carlo utilisant la formule analytique I

- dol-owj = la distance entre les atomes d’oxygene de l'ion
hydroxyde et de la molécule d’eau ).

Figure 36
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dol-owo == 2 48A,°
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~ conriguration notée II du: bysteme HO™ (H20)9 obtenue & partir
dog calculs monte-carlo utilisant la formulc analythua I

- dol-owj = la distunce catre les atomes d’oxygéne de 'ion
lLiydroxyde et de la moldécule d° eau j.

Figure 37
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. dol-ows = 367A
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N
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- confiéuration notée I du systame HO~(H20)9 obtenue a'partir
des calculs montue-carlo utilisant la formule analytique II

- dol-owj = li distance entre Ies atomes doxygene de I'ion
hydroxyde et de la moléeule d'cau j-

Figure3§
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= configuration notée II du systéme HO-(H20)9 obtenue a partir

nNte-carlo utilisant la £ i

- dol-ow;j = la distance entre les atomes d’oxygéne de Iion.
hydroxyde et de la molécule d’eay ) v ‘

- Figure 39
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- configuration notée I du sys’itéme HO™ (H20)10 obtenue a partir
des calculs monte=-carlo utilisant la foruule analitique I

= dol-owj = lu distunce eatre les atomes o’ ) i ' '

v . oxygéne de l'ion

hydroxyde ct de Iy molécule d’cau j. v '

Figure 40 °
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~¢onfiguration notee II du systéme HO (H20)10 obtenue a partir
des calculs monte-carlo utilisant la formule analytique I
- = dol-owj = lu distance entre les atomes d’oxygene de I'ion .
hydroxyde ¢t de la moléeule d’cau j. '

Figure 41
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.= ¢onriguration notcée I du'systéme HO=(H20)10 obtenue a partir

des calculs wonte-carlo utilisant la formule analytique II

- dol-owj = lu distance cnure les atomes d’oxygene de I'ion

'hydfuxydcctdclarnohﬁndccfcuuj. 

figure ‘42
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- conriguration notée Irfdu systéme HO- (H20)10 obtenue.a partir
des calculs monte-carlo utilisant la formule analytique II

- dol-owj = lu distance care los atomes d’oxygéne de I'ion

hydroxyde et de lu molécule d’eay J.

figure 43



On note pour la figure 41 qu’il y a trois liaisons hydm&ene entre les molécules d’eu et I’ion HO " Deux

d entre elles sont au,epteur de pronton, I'autre en est donneur .Les autxes molécules d’eau sont plauées -

un peu plus loin et elles sont liées entre elles et avec les premiéres par des liaisons hydrogéne. Dans la

~figure 40, il y a quatre laisons hydrogene entre les _moléculcé d’eau et I'ion hydroxyde .Deux

molécules d’eau sont donneur de proton , les autres en sont accepteur .Les autres molécules d’eau sont

lides aux premiéres par des liaisons hydrogenes.

Conclusion

Les configurations les plus stables obtenues a partir de la formule analytique IT pour le systéme

OH (H,0), (n=1,3)sont comparables 4 celles trouvées dans des études antérieures [2,5, 4,6, 56,

3]. On constate ainsi pour chaque configuration que la liaison hydrogéne quand elle existe se fait

toujours entre 1"atome d’oxygéne de P’ion hydroxyde et I'atome hydrogéne de la molécule d’eau . Ce

qui présente un artefact pour la formule analytique 1 ol on remarque'que I"ion hydroxyde peut atre lié

-2 la molécule d’eau par des liaisons hydrogéne en étant a la fois donneur et accepteur de proton. On

peut déduire que les resultats obtenus a pamr de la formule II concordent avec la littérature alors que'

la premiére présente quelques dlffétenues
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Energie d’interaction pour la Energie d’interaction pour la

| - configuration I (Kcal/mole) | configuration II (Kcavl/mole) ‘

i 39418 - |
2 -75,531 274,849
3 -106,506 -106,315
4 -130,171° -130,794
5 -150,513 -149,889
6 -166,310 -166,094
7 -183,297 -182,887
8 -199,139 -198,927
9 213,527 | 212,028
10 231,178 230,481

TABLEAU 17

Energie d’interaction (Kcal/mole) correspondante aux configurations

les plus stables du systéme OH(H,O)n' (formule analytique I).

Energie d’int eraction pour la

Systéme | Energie d’int eraction pour la
4 conﬁgﬂfation 1 (Kcal/rﬁol(;) configuration I¥ (Keal/mole)

T T 26171 26,172

2 -50,343 -50,308

3 272,385 .

4 89315 88,838

5 -105,953 -105,519

6 -120,253 -120,002
7 -130497 -130,426

8 147,121 -146 429
9 -160,813 -160,520
10 171,989 171,051

TABLEAU 18 T

Energie d’interaction (Kcal/mole) correspondante aux configurations

les plus stables du systéme OH(H,O)n (formule analytique II).
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' conﬁguratlons les plus stables

Dans ce travail la methode de Monte-Carlo a ete utilisée pour I'étude des agrégats ioniques

OH (HzO)n (n =1, 10). Les résultats des calculs de Monte-Carlo nous ont permis d’étudier l’energle'

d’agrégation, la dlstnbutlon statlsthue des molécules d’eau auto \;e;;l;gﬂ 0
N ““\&(

€

d’en conclure qu’il y a une trés forte interaction entre I'ion hydroxyde et la molécule d’eau traduite par

une liaison hydrogene ainsi qu’upe structure asymétrique (I’angle de H,O différent de l’angle que fait

I’ion hydroxyde dvec I'axe de la molécule d’ edu) trés stable pour les deux. formules Les calculs

Monte-Carlo effectués pour ce systeme utmsant ces deux formules analythues donnent des Iesultats.

comparables 4 ces demniers. N

Une seconde etude compardtwe entre ces deux formules a été faite le long de ce mémoire
utmsant les resultats des Monte-Carlo .En étudiant fes agregats ioniques OH (H,0), (n = 1, 10) nous :
avons constaté une dlfference entre les geometne obtenues par les deux formules. Pour la formule I,
l’lon hydroxyde est a la fois donneur et accepteur de proton alors que la’ formule 1T donne des
geometnes ou I'ion hydroxyde est accepteur de proton ce qui est en accord avec les structures trouvees ‘

dans des travaux dnténeurs

L’étude des structures montre pour n =2 qu’il n'y a pas de liaisons hydrogéne entre les deux

molécules d’eau. L’orientation de ces derniéres est déterminée par leur forte interaction avec I'ion

hydroxyde. Pour n=3 la formule II donne une structure (Fig. 15) déja trouvée par plu51eurs auteurs

duparavant Pour n 2 4 on constate qu’il y a une formatlon de halson hydrogéne entre les molecules.

d’eau en plus de I'interaction i ion hydroxyde-eau. L’étude de la dlstnbutton des molecules d’eau autour

de I'ion hydroxyde indique que pour n 2> 4 les conﬁguratlons les plus stables générées au cours du
caleul peuvent-avmr 50it 3 soit 4 molécules d’eau dans la premtére couche de solvatation. L étude de
I’énergie d’agregatlon mortre que les valeurs obtenues par fa formule II sont proches des valeurs
expérimentales, alors que celles donnees par la formule I sont éloignées. Ainsi on peut constater que

la formule IT donne de meilleurs résultats que la formule I
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