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problémes solubles.

Introduction Générale

Les sciences physiques €taient toujours caractérisées par un

partage entre la théorie et I'expérience. Dans le cas de Pexpérience, un

systéme est soumis a certaines mesures qui donnent des résultats

exprimés sous forme numérique. En théorie, un modele du systéme est

construit, généralement sous forme d’un ensemble d’équations

mathématiques; la validité du modele repose sur son habilité a

décrire

I’évolution du systéme dans des cas bien précis introduisant généralement

un grand nombre de simplifications indispensables pour rendre les

L’avénement des super-ordinateurs au cours des derniéres décades

a modifié ce schéma en introduisant un nouvel élément précisément entre

la théorie et l'expérience : la simulation par ordinateurs. Dans une

simulation par ordinateur, un modéle est toujours fournit

par le

théoricien, mais les calculs sont effectués par la machine suivant une

recette (P'algorithme, exécuté dans un langage de programmation ad

équat).

De cette fagon, on peut introduire une certaine complexité (mais toujours

avec beaucoup de prudence), et ainsi, étudier des systémes plus réalistes,

ouvrant la voie & une grande compréhension des expériences réelles.

THEORIE OU EXPERIENCE ?

La simulation peut étre vue comme étant de la théorie et/ou comme

étant de 'expérimentation. D’une part on a toujours affaire a4 des modeéles

et non pas a des systémes réels : ce qui suggere de classer la simulation

d’'une part comme appartenant aux meéthodes théoriques sans aucune

hésitation; d’autre part la procédure de vérifier 1a validité d'un modéle par

simulation trés proche d’une expérience; en effet on effectue un certain

nombre d’itérations puis on analyse les résultats obtenus d’une m

analogue a l'expérience.

|laniére
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Introduction Générale

Les deux points de vue, théorique et expérimental, étant ju

simulation peut constituer ainsi a elle seule une branch

physique[1].

Nous définissons donc la simulation comme étant 'expéni
sur un modele. C’est une procédure de recherche scientifique qui

a réaliser une reproduction artificielle du phénoméne que I’o

stifiés, la

e de la

nentation
consiste

n désire

étudier, a observer le comportement de cette reproduction lorsque l'on fait

varier expérimentalement les actions que 'on peut exercer sur cell

e-ci, et a

y induire ce qui se passerait dans la réalité sous I'influence d’actions

analogues. Deux types de simulations sont généralement util

premier se définit par I'impossibilit¢ de recourir a lexpérim

isés. Le

entation

directe, en raison de considérations morales, d’impératifs temporels, de

contraintes  budgétaires ou d’obstacles naturels. Pour que
Pexpérimentation sur le modéle ait ‘une valeur scientifique,| il faut
évidement que le modéle constitue une reproduction satisfaisante de la
realité, c’est-a-dire qu’il repose sur des bases théoriques assurées. Le
second type de situation ou la simulation s’avére efficace est celuj ou l'on
ne dispose pas de bases théoriques solides, et ot 'on cherche précisément
a €laborer une théorie qui permette de rendre compte de dohnées
d’observation grace aux techniques de simulation; on peut ators définir
avec précision les conséquences concrétes des différents modéles
théoriques possibles et déterminer lequel fournit I'approximation la plus

correcte de la réalité.

Un modéle simulable (ou simulatoire) se fonde toujours sur une
théorie, c’est-a-dire une description abstraite de certains aspects de la

réalité¢ en termes de concepts ou de variables, et de relations ou de lois

Les relations prennent le plus souvent la forme de fonctions
mathématiques ou logiques; elles décrivent la maniére dont certaines
variables (appelées causes, variables indépendantes, facteurs exogénes,

<<inputs>>) agissant sur d’autres (appelées effets, variables dépendantes,

-y
3




_Vlntroduction Générale

facteurs endogénes, <<outputs>>}. A partir d’une théorie d’un phénoméne
quelconque, il est générailement possible soit de construire un mécanisme
physique ou une maquette dont le fonctionnement présente des analogies
avec le. déroulement du phénoméne tel que la théorie le décrit, soit
d’élaborer un modéle abstrait programmable sur ordinateur. La remiére
sohition, la plus ancienne, est encore utilisée par-les cybernéticiens pour
étudier les processus qui concourent a4 maintenir un état d’équilibre dans
un systéme aux interrelations complexes: stabilité monétaire, adaptation
dun organisme aux milieux. La seconde solution n’a pu apparaitre
quavec linvention de lordinateur, au lendemain de la "second guerre
mondiale”. Elle est la plus aisée a mettre en oeuvre, et la plus répandue
dans tous les domaines.

La simulation répond particuliérement bien aux besoins des
branches peu formalisées de la science permettant une théorisation par
essais et erreurs. Elle présente pour le chercheur une grande valeur
heuristique; cette méthode devrait par conséquent favoriser I'apparition et

le perfectionnement de théories opératoires[2].

Le développement des méthodes de simulation et 'amélioration des
algorithmes de calcul ont permis d’étudier plusieurs types de matériaux,
et de systémes physiques, comme les systémes auxquels nous nous

intéressons, a savoir, les solutions d’électrolytes.

Le systéme étudié dans le cadre de cette thése, est une solution
d’électrolytes (chlorure de lithium) LiCl-RH20 de concentration| R= six

molécules d’eau pour une molécule du composé{3]. Nous proposons
d’observer sa structure en utilisant la nouvelle technique de simulation
appelée méthode de Mdnte Carlo Inverse[4] qui se base sur les données
expérimentales[5,6] tout en introduisant une contrainte supplémentaire
de potentiel, dont le but principal est d’améliorer les résultats de RMC

sans contrainte supplémentaire.

0 o



Introduction Générale

L’'une des caractéristiques du LiCl en solution, donnant un grand

intérét en physique de I’état de la matiére, est la formation d’un ver

re sans

cristallisation en diminuant sa température. Ce systéme justifie une

analyse théorique en complément des données expérimentales.

OBJECTIFS ET MOTIVATIONS

Par une modélisation structurale, nous étudions I’électrolyte aqueux

de type LiCl-6H20. Ce systéme présente la propriété de former un verre

€n passant par I’état liquide meétastable surfondu quand la température

diminue. La méthode de simulation utilisée de Monte Carlo Inverse (RMC)

présente lintérét de pouvoir étre appliquée sans que les interactions

interatomiques et intermoléculaires soient spécifiées. En revanche, elle

s’appuie sur les données expérimentales disponibles et certains [critéres

géométriques locaux. Au lieu de minimiser le terme en potentiel comme

dans le cas des méthodes classiques (MD, MC), on minimise un paramétre

X2 représentant la différence entre les fonctions de structure calculées et

celles de l'expérience obtenues par la technique de diffusion de neutrons

ou RX. Afin d’améliorer les résultats obtenus en RMC dans des travaux

précédents[3], nous pouvons introduire comme contrainte supplém

entaire

un modeéle de potentiel d’interaction avec un poids W. Nous étudions

Iélectrolyte aqueux LiCl-6H20 a I'état vitreux, température 120K, en

utilisant quatre fonctions de distribution partielles expérimentales. A

l'aide des fonctions de distribution calculées, nous pouvons observer les

corrélations radiales et angulaires, et a travers les résultats obtenus nous

espérons montrer une bonne amélioration par rapport aux t

ravaux

antérieurs, et par conséquent ce travail peut constituer un test pour les

simulations classiques : Monte Carlo (MC) et Dynamique Molé
(MD).

culaire

Le théme du présent travail est: contrainte supplémentaire de

potentiel dans une simulation Monte Carlo Inverse (RMC), pour Iétude de

5




Introduction Générale

la solution d’électrolytes LiCl-6H20 a I'état vitreux, notre but étant

d’améliorer les propriétés structurales obtenues par RMC. 1l est ¢onstitué

de cinq chapitres.

Dans le premier chapitre nous avons Jugé bon de passer en revue

quelques concepts généraux concernant Pétude des liquides.

Dans le second chapitre nous passons en revue les méthodes de
simulation classiques, la simulation Monte Carlo Inverse : algorithme,

application, avantages et inconvénients.

Dans le troisiéme chapitre nous proposons un survol rapide de
‘l’expérience de diffusion neutronique, qui représente la source| de nos
résultats expérimentaux, ainsi quun bref rappel sur les calculs des
propriétés structurales; facteurs de structure, fonctions de distributions

partielles et de paire.

Le quatriéme chapitre, est réservé a la présentation du systéme
etudié, et au déroulement de la simulation RMC appliquée sur le systéme

physique en question.

Le dernier chapitre sera consacré aux résultats obtenus lors des
simulations RMC avec contrainte supplémentaire de potentiel, ainsi qu’a
la comparaison a4 ceux obtenus dans les travaux précédents, et aux

différentes conclusions que l'on peut tirer.

4)
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'V : son volume et sa température T. Pour simplifier les notati

Chapitre | Concepts Généraux

L'objectif initial de I'étude théorique d’un systéme physique est la

détermination de ces propriétés structurales, et dynamiques

correspondant a son état thermodynamique et de donner des

interprétations physiques de leurs dépendances aux interactions

inter/intramoléculaires. L’étude des propriétés des liquides se fait

par des

mesures a léchelle microscopique ou macroscopique. Les premiéres

dépendent fortement de la méthode d’approximation du modéle de

potentiel d’interaction utilisé. Les autres dépendent de la technique et de

la précision de mesure renseignant directement sur les propriétés

étudiées. Pour la description du systeme, les deux cas sont

complémentaires.

/

La  compréhension du comportement macroscopique  est

extrémement liée au comportement microscopique, dans lequel la

description se fait en terme de corrélations intra-atomique

intermoléculaire. Devant cette situation nous préférons faire un survol

rapide sur les notions de base servant a ’étude de I’état liquide.

I. Rappels de la Mécanique Statistigue
I. 1. Densité de particules et fonction de distribution

L'ensemble statistique dans lequel on travail est le canonique

(N,V,T) ou ’état macroscopique est décrit par N : le nombre de particules,

considére le cas simple d’un systéme a N particules identiques. La

de probabilité a I'équilibre thermique s*écrit :

nONY [ Lga N N
(M H e Ql\(lzv’f))

ons on

densité

(--1)

ou h est la constante de Planck et N! résulte de ’hypothése de

lindiscernabilité des particules[1] et f(r!, p)) traduit la probabilité pour

()1

PR | | i
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Chapitre | : ‘ Concepts Généralix

que la particule i (i variant de 1 a N) se trouve a la position riet qu'elle ait

une quantité de mouvement pi. Q(V, T) est la fonction de partition :

n p-3N) |
:" QV,TH —— jdrNdeexp[ BH( N N):’ (142)

b

on peut exprimer alors I’énergie libre[2]
F=-Kg T log Q(V,T) (I-B)

ainsi ‘'que Dénergie interne, lentropie et les autre grandeurs

— thermodynamiques qui en dérivent.

L’hamiltonien s’écrit comme la somme de lenergle cinétique et de

Iénergie potentlelle

,v; : H(_N N) (1/2m)ZN 2+u( ) | (I-f})

les intégrales sur les positions et sur les quantités de mouvement
deviennent separees et en sommant sur ces derniéres la fonction de

partltlon s’écrit :

‘ A3N
_ QV,T)= — |z (V,T) | (-5

ou A=(2rmKp)1/2 est la longueur d’onde thermique de De Broglie et

W | | TR



Chapitre | Concepts Généraux

ZN(V,TFszNexp[—Bu(zN)] (1-6)

est appelée intégrale de configuration. Dans le cas d’'un gaz parfait les

interactions sont négligeables, u(r”)=0, Zn(V,T)=VN

partition s’écrit :

et la fonction de

A3N

Q(V,T)e —— [VN (1-7)

ou "id" indique lidéalité. Dans Je cas général expression (I-3) peut
s’écrire :

F=Fid+fex (I-8)
avec le premier qui correspond a l'idéalité (gaz parfait) et le deuxiéme aux
interactions. De .meéme I’énergie interne s’écrit :

U=Uld+Uex  avec Uid=(3/2)KgT (I-9a)
et \

| e e pa( i)
U: u)= T [-9b
La densité de particules et la fonction a laquelle elle est liée, [a

Fonction de Distribution de particules & Déquilibre, fournissent de

renseignements sur la structure du systéme.

e
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Chapitre | . Concepls G

énéraux

I. 2. Fonction de distribution réduite

La densité réduite a n particules p(n) (r1, r2) s%écrit :

e )
ool

o epro F[(lerlm]

(I-10)

Pour I’étude de certaines propriétés thermodynafniques les fonctions

de distribution de particules d’ordre les moins élevées sont suf

pour calculer I’équation d’état du systéeme[2]. On a comme par aille

- Fluide isotrope : p(l) (t)=p=N/V o

- gaz parfait : p ;. 12)=(N/V)(N-1)/V=p2 (1-N-1)=p2

La fonction de distribution n-particules Gn)(rn) est liée a la

de particules correspondante par :

. (n)(ln)_ p(n) ( £n)

B
ey’ ()
1=1
et pour un systéme supposé homogéne cette relation devient :

[p(l)(x)]nG (n)(.lzn)=p (n)(zn)

Y

fisantes

urs :

(I-10a)

(I-10b)

densité

(-11)

(I-11a)

SR | Ao



a. Energie interne

Chapitre | | : Concepts Généraux

En général, la fonction de dlstrlbutlon la plus fréquemment uti

lisée

est la fonction de dlstrlbutlon de paire. De la relation précédente on

obtlent
) @) (5151—”2)
G (r1,§2)=G(r1,r2) p2 (I-11b)
ou
[0(2)(21,22) 2
H(rp,rp) 5 =Glrprp)-1 (I-11c)

exprimant ’écart par rapport a l'idéalité. En supposant le systéme isotrope

on obtient :
GlrproGlr)  our=lriml i

ou

H(El,ﬁz )=G (r)-1=H(r) | (1

Corrélation Radiale. Elles sont trés frequemment utilisées pour Pétua

la structure locale des llqu1des

I 3. Liens avec la thermodynamique

12a)

12b)

‘G(r) est appelée Fonction de Distribution Radlale et H(r) la fonction de

le de

Si I'énergie potentielle du systéme est une somme d’interactions de

paire :

u(zN )=(1/2) STV (-13)

R * | T
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Chapitre | Concepts Généraux

alors le terme d’interaction de I'énergie interne sera

szN (1 /2)2%1 i ZVij (r )exp[—ﬁu(zN )]

Uex=
ZN(V,T)

Z[M] e dzNexp[—Bu{gNﬂ

2 Zn(V,T)

N2

102 w(r12)G? ey rp)dridry

d’aprés la relation (I-11a) en supposant le systéme homogéne. En

le changement de variable r=ro-ri I'équation ci-dessus devient :
N2) o),
Uex=| 5o | w(r12)G (e 2)dr
2V | 5
s’écrivant pour le cas isotrope :

Uex =21£p0(f)v(r)G(2) (r)r2dr
5 "

(I-14)

(I-14a)

faisant

(I-14b)

(I-14c)

De 14, on conclut que I’énergie interne est une intégrale du potentiel

de paire et de la fonction de distribution radia £oelie réighon lia

%A

des - propriétés thermogynamiques du sgs§te

microscopiques est appelée équation d’énergi

nt une

priétés

U Al
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b. Pression

On écrit 'équation de Clausius pour N particules *
V(rN )———Zfilzi Fj . - (I-185)

ou Fj est la force totale appliquée a la particule i. V(rN) peut étre

décomposée en deux termes: l'un relatif aux interactions intérieures

lautre aux interactions extérieures

<V(rN)>=<Vint(rN )>+<VeXt (rN )> (I-15a)

Le deuxiéme terme de lexpression se calcule en considérant les
forces totales Fj appliquées a 'échantillon. En prenant la valeur moyenne

dans le temps de la fonction de Clausius[3] (I-15) la relation (I-15a)

devient donc :

<V(rN)>t =399 _3NKRT ‘ (-15b)
=<Vint(rN )>—3pV | (1415¢)

il revient a écrire :

%)E=1+(B/3N)<Vint(rN )>

Lp—

%E=1+[ 7 IS(Vﬂ] farNexp| -pv ()] {zﬁlzizi T ¥(1;

,=1+(3_BN]{(1/2)2§1-ZZNl(v,T)fdgNexp[—ﬁu(zN)Jzinijv(rij)} (I-16a)

15
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en suivant la méme procédure que pour le calcul de I'équation de I’énergie

on arrive a :

EPE=1+(%9) frv (£)G(r)dr

=1+(2nBp) v’ (r)G(r)r3dr (I

16b)

ou V’(r) est la premiére dérivée de Vv(r). On établit une équation exprimant

la pression a l'aide de la fonction de distribution radiale et de la dérivée du

potentiel et qu'on appelle équation de la pression ou plus couramment

équation du viriel.

II. Corrélations Angulaires Dans un Systéme Moléculaire

Les fonctions de densité et de distribution de molécules dépendent

des orientations moléculaires. L'expression de la fonction de distribu

de paire entre deux molécules s’écrit :

GAR,R',0,0'=(81%/p)2<%;" T N5 (Ri-RIS(R}-R)5(0;-0)3(wj-0')> (11

tion

17)

R, ® sont respectivement le vecteur position du centre de masse et le

vecteur représentant les angles d’Euler (o, 6, E_,) de la molécule dans

un

systeme de référence donné, N est le nombre de molécules, p est la

densité moyenne du nombre de molécules, et <...> une moyenne

d’ensemble statistique. L’expression (I-17) s’écrit dans le développement

en harmoniques sphériques généralisées :

GPI(R,R,0,0)=3[(21;+1)/4n]XmYn,nC(l;,lp,l;m,m,0)

g(l1,12,1;n1,n2; r)Dllmnl(m)Dlz_rgnQ(m') . (-1

16
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oGl M=-M avec M variant entre ~minimum? 11, 12¢ & +minimumili, 12 >,

r=| R-R] , 0<n1,2<li,2, C(l1,l2,m,m,0) sont les coefficients de Clebsch-

Gordan (CG), les parties radiales et anglilaires sont représentées

respectivement par la fonction g(ll,lz,l;nl,nz .T) et les harmon

sphériques généralisées Dlmn. Utilisant les propriétés d’orthogonalite
ces derniers et les régles de sommation des CG, on inverse 'égalité

(I-17a) pour trouver :

g(l1,l2,ny,n5:1)= (211+1)(212+1)Zmﬁ3(11,12,1m m,0)

iques

ts de

<G(2)(R,R',(D,(D )Dllmnl(m)D{zgnZ(m )>(1):(D' (I" 18)

avec -min(li,12)<m<min(l1,12). La double moyenne statistique <.

>(1)’ (0'

porte sur les orientations ® et ®'. En introduisant 'expression (I-lb) on

obtient :
0,0’

2 P
<G( )(r,m,m’ )Dgnl(m)DIéHQ(m' )> =

=L - 11 2 (@
V<<21:N1§JB(1~1 RIJ)D 1((so)D ;(m )>m,(o’>

=g (r)<DlL 1(co)Dl2 (m’ )>m,m, | | (1-19)

Sachant que la moyenne statlsthue exterleure porte sur les position

particules. La fonction gcc est deﬁme par :

gocltFL/V )<Z%\I Zﬂi 5 (r—R J)>

17

s des

(1-20)

o R



Chapitre |

Concepts Généraux

c’est la fonction de corrélation de paire centre-centre. L’équation

devient :

o/

gl 12, np, 0, r)=(21 +1)(215+1)g (1) EmClly, 12,1 m,m ¢

11 12 )
<Dmnl(w)Dmn2(°) )>(o,co’

n (I-18)

(1-21)

La moyenne <...>, . porte sur les orientations des molécules dont

le centre est distant de r. gec(r) est la premiére fonction et la plus simple

dans la série des coefﬁc1ents angulaires que lon peut déterminer en

simulation a I'aide des équations (I-20) et (1-21).

III. Modéles de Potentiels d’Interactions Interatomiques

L'obtention d’un modéle de potentiel plus réaliste peut se faire par

différentes maniéres; par un calcul détaillé en meécanique quantique, en

partant des résultats experlmentaux ou a partir d’hypothéses simples

basées sur les propriétés physico-chimiques caractérisant le systéme en

questlon Les corrélations entre les atomes ou les molécules dans un

liquide simple sont décrites par les lois de la mécanique statistique

classique aprés avoir moyenné sur les fluctuations quantiques des

€lectrons entourant les nucléons. Les résultats sont ainsi satisfaisants en

négligeant ces fluctuations. Pour étudier un systéme par la méc
classique il est nécessaire de définir un modeéle d’interaction qu
désigner en général I'ensemble de potentiels d’interactions assom

especes chimiques ou molecules

III. 1. Systémes de particules neutres

Parmis les modéles les plus connus nous citons

anique
1i peut

€s aux

B

==
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a. le modéle de sphéres dures | ' ‘ :

Les espéces atomiques sont représentées par le modéle de sphéres

dures exprimé par les relations :
v(r)=0  r<d=d;

v(ir)=0  r>d (1-22)

d diamétre de sphére dure (Figure I-1)

Figure I-1 Schéma représentatif
des sphéres dures

A une distance de séparation plus grande que celle des sphéres
dures, les 1nteract10ns de dlspers1ons de multipdles, entre les moments
électriques instantanés d'un atome et ceux induits par un autre, sont

dominantes. Elles sont toutes de type attractif et le premier terme de la
|

série 1'% décrivant l'interaction dipdle-dipéle induite est de contribution

importante; les autres d’ordre supérieur 18 dipéle-quadripéle, r-10

19
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quadripble-quadripéle.... sont généralement négligeables. Le potentiel

plus utilisé est le :

b. Potentiel de Lenard-Jones

V) = de [o/r) + /1)1 129

le

€ profondeur du puits de potentiel, ¢ distance de séparation des particules

ou le potentiel est nul.

III. 2. Systémes comportant des charges

a. Modeéle de sphéres dures chargées

Si on prend le cas d’un liquide ionique, a courte distance |les

particules chargées sont représentées par des sphéres dures afin d’éviter

que les espéces de signes opposeées s’interpénétrent et on assure ainsi u

ne

distance d’approche minimum effective. On peut utiliser le modéle

suivant :

Veap = 0 r<daB = (1/2)(dgq + dBB) (I-24)

doq étant le diamétre de Iion de 'espéce a. Ce modéle d’interaction qu’lon

peut appliquer au cas des électrolytes s’appelle le Modéle Primitif.

Le

solvant est considéré comme un milieu continy de constante diélectrique

€. S’il est moléculaire. certaines prescriptions doivent étre ajoutées. (

utilise un potentiel d’interaction entre des sites que l'on définit suivant

type de molécules[3].

b. Modéle d’interaction & longue portée

Le modéle de Coulomb est Pexemple le plus couramment utili

pour décrire les interactions a longues portées. On a :

20
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Vij (r)sz (1-25)

entre les espéces chargées i et J 4 une distance Ijj et ou Zj e et la charge de

lespéce 1.

c. Modele d’interaction semi- empirique

En réalité il n’existe pas de formule générale permettant de /décrire
des systémes chargés. Cette forme est souvent une somme de paire dans
les analyses et les applications théoriques. Ce sont les potentiels
d’expressions empiriques basées sur des intuitions chimiques qui jont eu
leurs succés dans les simulations[4]. Souvent on élabore un modéle

combinant des types choisis de potentiels adaptés a la nature du composé

considéré en écrivant :

()

ou les termes indiquent respectivement les interactions a courte et longue

(1-26)

—

portée. Dans le calcul de P. Bopp et col.[5] étudiant la structure de
Pélectrolyte LiCl-4H20, en plus des ions, la molécule d’eau est
représentée en affectant des charges discrétes aux atomes d’oxygéne et
d’hydrogéne tenant compte de la neutralité du solvant. Ainsi dans ce cas
et dans beaucoup de modéles calculés, on peut remarquer souvent la

présence de termes de Lenard-Jones, de Coulomb et en exponentielle

tenant compte de l’effet d’écran des charges.

IV. Electrolytes

On classe sous ce vocable I'ensemble des conducteurs ayant la
propriété de conduire le courant €lectrique par transport simultané de

matiére vers les électrodes. Appartiennent & ce groupe les acides, les bases

21

p

e | o



Chapitre | Concepts Généraux

et les sels, a I’état fondu ou en solution, ainsi que certains cristaux dit
ioniques. Dans le cas des solutions, il s’agit le plus souvent de splutions
aqueuses, mais un grand nombre d’autres solvants a constante
diélectrique élevée présentent les meémes propriétés (alcool, benzéne,

ammoniac liquide, anhydride sulfureux liquide...)[6)].

Une solution d’électrolytes est un systéme constitué d’un solvant et
de petits ions portant des charges antagonistes de maniére a assurer

I€lectroneutralité de la solution. L’exemple le plus courant a citer est celui

d’un sel NaCl dans l’eal,i qui, en se dissociant donne lieu aux ions N atet
Cl-.

L’é¢tude de ces solutions a tout de suite pris un caractére particulier
par son comportement différent de celui des solutions idéales. De tels
systémes nécessitent donc une étude particuliére. Cette étude| a été
entamée par Debye-Htickel (D-H). La théorie de (D-H) trouve sa place
jusqua présent dans les études des solutions d’électrolyte. En effet Debye
et Hiickel ont adopté l’idée principale de Ghosh ou les ions sont disposés
comme dans un cristal. Pourtant, lagitation thermique fait que les ions se

disposent sur une atmosphére ionique entourant un certain ion central
I

Fi I-2
(Figure [-2) atmosphére

ionique

ion central

Figure I-2 Répartition des charges dans
le champ de l'ion central

[

Cp b
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IV. 1. Théorie de Debye-Hiickel
Si P'on considére un ion particulier, de charge q=ez, et si ’on choisit

sa position comme origine des coordonnées, cet ion attire dans son

voisinage les ions de charges opposées et repousse ceux de méme

signe.

L’atmosphére ionique sera traité comme une distribution de charge,

caractérisé par la densité de charge moyenne p(r). Nous appellerons W(r)

le potentiel électrostatique moyen crée par l'ion central et son nuage.

Pour déterminer les deux fonctions p(r) et W(r), il nous fau
équations; c’est I’équation de Poisson qui relie, en chaque po

potentiel et la densité de charge :
| 4n
M) Hp (r)=0

ou A est le laplacien, € est la constante diélectrique du milieu.

La deuxiéme est statistique; En supposant que chaque ion

dans le potentiel moyen ‘Y(r). Une particule chargée de type (a), situ

position T , posséde alors ’énergie potentiel qa'P(r) (Figure I-3).

dv

Figure I-3

DI
BRVS

t deux

int, le

(1-27)

évolue

Ee a la

IR . | TR



Chapitre | M__w_’_wCor\cepts G

enéraux

‘La probabilité de trouver un ion de ce type a la position T , avec une

vitesse quelconque, est donc proportionnelle a exp(-qa'¥(r)/kBT)

densité moyenne Na(r) d’ion du type (&) au point I' est donnée par :

na(r)=yviexp(—qa£§%)

qui n’est autre que la distribution de Boltzmann, et KB est la cons

, d’ou la

(1-28)

tante de

Boltzmann. Le préfacteur Na/V représente la densité moyenne des ions

de type (a) dans la solution.

La densité de charges totale p(r) est donnée comme suit :

N
p(r)= ) qana(r)z 2 qa 4 exp[

-qa\u(l‘)J
(a) @ Vv

kpT

Ceci nous méne a introduire I’équation de Poisson-Bltzmann

47 N v(r)
AW(I' )= _?(g)qa _va_exp (‘qa kBTJ

(I-29)

(1-30)

L’équation (I-30) est difficile & résoudre, pour cela Debye et Htickel

ont supposé que l'énergie d’agitatioh thermique est plus grande ¢

électrique

qay << kBT = qay/ksT << 1

Jue celle

(1-31)

. T
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Donc il faut faire le développement du terme en exponentielle

exp —Qa\lf(r) Qa\l/(r} 1(qa\v(r)) L1 (qa\y(r)] s

kgT - kgT 2! kgT kgT

En se limitant aux deux premiers termes on obtient :

dn . Ny y(r)
A i
w(r— %)qa (Z) AkgT

Le premier terme de l’équation (

est nul (Z(a)naZa 0, ou na est le nombre d’ions de type (a) et zg4

de l'espéce (a)) ce qui donne :

4 2 Ny y ()
A = — _ = 7

ou bien

ou

avec 1/C représente la longueur de Debye.

25
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I-32), selon le principe d’électroneu

lav

(1-32)

tralité,

alence

(1-33)

(I-34)

(1-35)
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Vu la symétrie sphérique on passe aux coordonnées polaires

Ay(c)=L 2 (rz Q_\Lr))

2 or or
1 3 (20y(@)_,2 )
> 3 r[r 5 ]—a v (r) (I-36)

La résolution générale de cette équation différentielle est donnée par :

v(r)= (%J exp-r§+(%) exp(r (1-37)

'

Les deux constantes A et B sont déterminées a partir des conditions aux

limites :

lorsque r—> o

¥(r) tend vers zéro Y(r) =0
ce qui donne B=0

On peut écrire :

i
ClTa exp—Cr ' (I-38)

y(r)=
La premi€re approximation de Debye-Htickel est de considérer les

ions comme des points matériels possédant une certaine charge. Dans ce

cas, pour r—0, on doit trouver le potentiel créé par cette charge située a
Porigine

26
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: a,
lorsque r-0=> vy (r)z—?
€
Aexp—Cr
donc y(r)r—0= f : =%
- A_Ga 4, _Qqa
r er €
D’ou :
\ (r)=%zrl exp—(r (1-39)
IV. 2. Confrontation de la théorie de Debye-Hiickel avec I’expérience

Les hypothéses sur lesquelles est basée la théorie de Debye-Htckel

sont :

1. L’€lectrolyte est considéré comme étant totalement dissocié

2. La statistique de Maxwell-Boltzmann est appliquée a la solution

d’ions sans savoir a quelie échelle. '
3.Les ions sont considérés comme étant des points matériels
des solutions diluées).
4. Les interactions sont purement électriques.

5. Leffet du solvant n’est considéré qu’a travers sa con

di¢lectrique €.

(pour

stante ‘

Cette théorie n’est valable que pour des solutions diluées

d’¢lectrolytes complétement dissociés. Certaines tentatives d’amélio
de ce modéle ont été proposées pour une meilleure approche a la

physique du systéme étudié. Néanmoins elle reste toujours valable d

ration
réalité

ans le

domaine de I’étude des solutions d’électrolyte puisqu’elle se présente

comme €tant relativement simple[7].

ol | YN
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Lun des problémes majeurs dans lanalyse des résultats de
diffraction par des systemes désordonnés est Vincompatibilité quantitative
des modéles construit par toutes les méthodes générales avec les résultats
expérimentaux. La plus part de ces analyses sont extrémement
qualitatives et peu caraétéristique des résultats, a titre d’exemple: les
positions des pics et les nombres de coordinations tirées a partir des
fonctions de distribution radiales. Les méthodes de simulation Monte
Carlo ou Dynamique Moléculaire reposent principalement sur des modéles
de potentiel. La qualité des résultats obtenus avec ces méthodes dépend
fortement du type de modéle d’interaction choisi. 1l arrive parfois que
certaines propriétés calculées ne concordent pas avec l'expérience[1]. A ce

ce ne
peut pas permettre de tirer des conclusions définitives. Pour améliorer la

moment un important écart entre les résultats calculés et lexpérien

concordance, on se trouve dans la nécessité de modifier le modéle de
potentiel a la lumiére des renseignements que l'on peut tirer des résultats .
expérimentaux. Une autre difficulté s’ajoutant a celle du potentiel de

caractére empirique, est le temps assez long nécessaire au calcul de

I'énergie d’interaction du systéme.

Une procédure itérative suggérée d’abord par Mc Gfeevy et
Pusztai[1,2] appelée la méthode de Monte Carlo Inverse (RMC), a pu
contourner ces obstacles. C’est une méthode qui consiste a produire un
modéle de structure tridimensionnel du systeme désordonné, en se basant
sur les résultats expérimentaux disponibles[3,4] sans qu’aucun potentiel
ne soit exigé. Ceci permet une souplesse de la méthode pour une
application  utilisant uhe combinaison de plusieurs données
expérimentales issue de différentes techniques de mesures. Elles sont

fournies par les expériences de diffusion de radiations telles que  les

Neutrons, les Rayons X ou méme les résultats de théories approximatives.

I. Méthodes Classiques de Simulation

Les méthodes  de simulation sont  des techniques

quasiexpérimentales constituant un moyen performant d'exploration| et

30
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d'analyse des résultats expérimentaux et parmi les plus appliqﬁées: la

méthode de Monte Carlo Metropolis (MMC) de nature stochastique

basée

sur des déplacements successifs aléatoire des particules du systéme et la

Dynamique Moléculaire (MD) déterministe appliquant le principe

de la

mécanique classique. Ne nécessitant pas un nombre trés élevé de

particules, ces méthodes de simulation sont pratiques a utiliser

. Des

conditions aux limites périodiques sont définies pour représenter le

systéme réel. Le nombre de configurations qu'on peut ainsi obten

suffisant pour déterminer des moyennes statistiques sur les prop

ir est

riétés

structurales ou dynamiques du systéme et décrire son comportement

macroscopique.

Ces méthodes utilisent un modéle d’interactions microscopiques. Le

systéme sur lequel est basée Ia simulation est une cellule €lémentaire se

composant de N particulés et de volume V donné. On fixe respectivement

’énergie, pour l'ensemble‘microcanonique (N,V,E) et Ia température

'ensemble canonique (N ,V,T).

L 1. Dynamique Moléculaire (DM )
Le but principal de cette méthode de simulation est de calcule
propriétés physico-chimiques d'un Systéme en supposant essentielle
que le potentiel d'interaction est connu. Plus particuliérement

hypothéses sont faites sur les atomes et les molécules ainsi que s

dans

r les
ment
des

ur le

modéle de potentiel. Telle‘j qu'elle est concue, elle se préte facilement a

I'étude des mouvements moléculaires en comparaison aux méthodes

MC.

Elle calcule essentiellement la trajectoire du systéme par les principes de

la mécanique classique. Elle donne a chaque configuration les positions et

les quantités de mouvement des atomes. Le temps de calcul| est

conditionné par la détermination de I'énergie totale du systéme a ch

pas.

31
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a. principe

Le principe de la dynamique moléculaire est e suivant :

-disposer d’un ensemble de valeurs de vitesses (moments cinétiques)
suivant une distribution de Maxwell-Bolzmann et correspondant a une
température de l'expérience tel que la résultante des moments cinétiques

est mille

-les trajectoires (rj, Pi ) ou les configurations sont générées en se basant

sur le principe de la mecanique classique
-les particules doivent interagir suivant un modéle d’interaction défini
-les propriétés thermodynamique ou autres sont calculées par une

moyenne statistique.

I. 2. Monte Carlo Metropolis (MMC )
Les configurations sont générées par des déplacements aléatoires
successifs des espéces atomiques en partant de positions initiales et d’un

modéle de potentiel d’interaction.

a. Algorithme

1. configuration initiale et modéle de potentiel
N atomes placés dans une cellule avec les conditions aux limites
périodiques (les positions des particules se répétent a linfini pour
représenter le systéme maicroscopique) , de volume V 4 une température T
fixée. Si la cellule est choisie de forme cubique la densité N/L3 doit étre

égale a celle imposée par le systéme. La probabilité d’une configuration

particuliére est donnée par :

Po oc €' UO/KT

ou Up est I'énergie potentielle calculée a la base du modeéle définj du

potentiel.
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2. le - déplacement aléatoire d'un atome engendre une nouvelle

configuration de probabilité égale a :
il s’ensuit

Pn/Po = e-(Un-Uo)/KT= ¢-AU/kT

3. 8Si AU<O la nouvelle configuration est acceptée et sera le point de

départ

Si AU>0 elle n’est accepteée que si la probabilité e‘AU/ kT est Supé€rieure a

un nombre aléatoire X (O<x<1). Autrement elle est rejetée et on retourne &
la configuration précédente qui est ajoutée a l'ensemble afin de respecter
les conditions d'équilibre détaillé.

4. le cycle est repris a partir du 2° jusqu’a atteindre le minimum de|U.

Il est donc nécessaire pour le calcul utilisant I'une des méthodes
conventionnelles (MC ou DM) de se proposer un modéle d'interaction.
Celui-ci est difficile a formuler et & chaque fois le modifier lorsque la
concordance entre les résultats calcules et les résultats expérimentaux
n'est pas bonne. Une solution a ce probleme est proposée par la mise au
point d'un autre type dé Monte Carlo [1] dites de Monte Carlo Inverse
(RMC) de l'anglais Reverse Monte Carlo C'est une méthode de simulation
permettant de construlre un modéle de systéme a trois d1mensions
s‘appuyant sur le maximum de données expérimentales qu’on peut avoir
sur le composé étudié et ceci sans étre obligé d’introduire un potentiel.
Elle peut étre appliquée ‘sans avoir besoin de potentiel pourvu que des
données sur le systéme issues de I'expérience ou provenant de simulations

différentes soient disponibles en nombre suffisant. Elle permet de fournir

AW '
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plus de détails sur Ia structure du systéme et €n particulier permet de

calculer les fonctions de corrélations ou de structure individuelles.

II. Méthodes de Monte Carlo Inverse (RMC)
1. 1. Systeme Microscopique

On dispose des parameétres expérimentaux, en particulier la densité

atomique p(at/A3) deduite de la densité massique p(g/cmb3)

température de I'expérience.

et la

Les conditions aux limites doivent €tre établies en définissant une

cellule élémentaire de simulation dont g forme géométrique peut étre

cubique ou autre. Elle contient le nombre total de N atomes et Ia taj
déduite de 1la densité p de particules. Pour une boite cubique,
L=V1/3 V ¢tant e volume égal a N/p. Ainsi un atome de coordo

(X,Y,Z) se trouve en un point de la cellule tel que :

L/2<(X,Y,2)<L/2

bar rapport au repére fixé au centre. La dimension de la boite

simulation sera ensuite normalisée. Le calcul se fait par rapport

coordonnées réduites (Figure I-1) telles que -1< (X,Y,Z)<+1.
'y ' ‘
Z

oL ’

Figure I-1
34
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Chapitre Ii :

Pour éviter les effets de bord et représenter un

macroscopique on applique les conditions aux limites pério

o Les Simulations Classiques et La Simulation RMC

systéme

diques

reépliquant a l'infinj les positions des atomes dans la cellule élémen taire[5].

I1. 2. Principe de base

En vue d’application de 1a méthode RMC on dispose de données

expérimentales[6] ou de toute autre données numeériques relative

s ala

structure du systéme. La fonction correspondante s’écrit en genéral Fé(x;),

1variant de 1 & n, n €tant le nombre de points de la courbe. Elle peut étre

le facteur de structure partielle Syg(Ki) ou sa transformée de F

ourier

inverse g,p(ri), X; étant alors soit Ia longueur du vecteur de diffusion K;(A-

) soit la distance ri(A). Les indices o et B désignent le type de corrélations

de paire qui peut étre simple ou une superposition de plusieurs fonctions

de paires. A la premiére itération on calcule cette fonction partic

correspondant a la configuration initiale. Supposons que F °(xi) s

uliére

oit la

fonction calculée & laide du modéle réel. La différence entre cette valeur et

la valeur expérimentale en un point X; s’écrit :
—FC€(s. Cl+.
ej=F (Xl)‘ F (Xl)

La probabilité correspondante est supposée suivre une distrib

normale :

_6-2
Ple. 1 — 1 I1-3
N ol 22y "

G est la déviation standard de la distribution normale. Elle correspong

35
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i.ior_'z !2?&5{ fi_

incertitudes des points expérimentaux et est choisie en générale uniforme.

La probabilité totale est alors :

e2

Al | 1 )] -2

202(x;)

1

(II-3a)

n n
ou g=(_]_[ G(Xi)) . On en déduit que cette probabilité est régie par

I’exposant :

2_ 8 M
& 151202( )

(I1-3b)

qui est fonction de la différence e; entre la propriété calculée et la

propriété de référence.

Pour construire donc le modéle du systéme réel utilisant les

données expérimentales, il faudrait créer un ensemble statistique

d’atomes dont les configurations correspondent a la probabilité :

_X2
P(Xz) o €Xp —‘2’—

(11-3c)

ou l'exposant ¥2/2 joue le méme role que U/KgT dans la méthode MMC.

C’est ce parameétre qu’il faut minimiser pour faire converger ls

calculée vers la fonction expérimentale.

RIS

 fonction
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II1. Application de RMC
III.1. Les données expérimentales

Soit des données expérimentales constitudes de fonctions de

distributions radiale g°(r). On peut choisir des valeurs expérimentales

représentées par le facteur de structure ou sa transformée de Fourier

inverse g®(ri). Les itérations basées sur g&(ri) sont comme suit :

1. on dispose un ensemble d’atomes dans Ia cellule de simulation

et 'on

calcule la fonction €o(ri) corres ondant & une confj uration injtiale. Lg
g ‘ p g

valeur du parameétre %2 de la premiére itération s’écrit -

2_
U Gy

ou i=1, n, n étant le nombre de points, 80°(ri) est la fonction calculée,

g°(ri) la fonction expérimentale

2. on déplace un atome aléatoirement puis on calcule les ng

fonctions gn°(r) ainsi que le carré dy paramétre y, :

(gﬁ(rine(ri))Q

-

3. on compare X02 et An2 :

- si Xn2<X02’ le mouvement est accepté.

uvelles

- si {n2>y02, le mouvement est accepté si la probabilité €XP-(xn?-%02)/2

€st supérieure a un nombre aléatoire x (O<x< 1).Autrement rejeté:

37
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4. on répéte a partir de 2° jusqu’a la convergence (x2 atteignant sa

minimale).

valeur

On peut aussi construire un modeéle du systéme tridimensjonnel a

partir du facteur de structure expérimental et en déduire au cours des

itérations la fonction calculée g°(r) par la transformée de Fourier inverse.

Le contenu précédent se rapporte a une simple |donnée

expérimentale. Cependant le systéme étudié peut étre un composé. On

peut disposer de plusieurs données expérimentales j( j=1,k). Y2 est

obtenu en faisant la somme de tous les parametres tels que :

2= B (releghrete))” o2t

j=li=1

(II-4)

ou Fj(xi) sont des fonctions de structure partielles qui correspondent cette

fois au type de données J obtenues avec des techniques expérime

similaires ou différentes. Si on considére les résultats de diffy

neutronique sur un systéme contenant n especes différentes,

s’écrit :

Fj(XiFZ&BCaCBbabBFO‘B(Xi) |

ntales

action

Fj(xi)

(11-5)

ol Cy, by sont respectivement la fraction atomique et la longueur de

ons de

}t sur

peut

osée.

Supposons que l'on disposé d’un ensemble de k fonctions. Pour générer

38
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Chapitre 1|

alors, dans une simulation RMC, les configurations correspond
minimise simultanément les XJ'Q en suivant les quatre étapes de

(II-1).

III. 2. Contraintes géométriques correspondant a des

physiques

alion RMO

antes, on

la section

criteres

Le systéme étudié peut avoir un composant moléculaire pour lequel

on doit tenir compte de la forme des molécules. I faut donc i
dans la simulation les contraintes spécifiques aux molécule

molécules peuvent étre considérées rigides ou flexibles.

ntroduire

5[7]. Les

- molécules rigides : 1a molécule est représentée, par exemple, par la

position de son centre de gravité (Ra,i), par le ou les angles e

liaisons atomiques et l'orientation du moment dipolaire (®j). ¢

ntre ses .

On peut

effectuer des mouvements aléatoires de Rg,i ou de ;i pour générer des

configurations RMC. Un exemple de ce type de systéme est I’

cau. On

introduit d’'une maniére explicite tous les paramétres définissant la

géométrie de la molécule d’eau en particulier la distance de liaison O-H et

langle H-O-H.

- molécules flexibles : dans ce cas on tolére des variations de positions

relatives des atomes composant la molécule. Le mouvement

de ces

derniers est limité 4 un domaine fixé a lavance a l'aide des contraintes

spécifiques. Ces contraintes correspondent 4 un nombre de coordinences

Ngp défini comme le nombre d’atomes voisins du type B & une distance

donnée d’un atome o au centre.

Un autre type de contraintes sont les distances d’ag

yproche

minimum. Les atomes ne sont présents qu’a une distance relative égale ou

supérieure a la distance au contact. Ceci définit un volume exclu
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s!at@on F’%M(’Q:

compte de la taille des atomes. Les valeurs de ces distances peuvent

parfois étre obtenues directement des données expérimentales.

II. 3. Intérét et limitation de la méthode
Telle qu’elle est définit la méthode RMC a une souplesse ¢

avantages a son utilisation. Le fait qu’elle n’ait pas besoin d’un

vffrant des

modéle de

potentiel d’interactions présente une souplesse par rapport a celles citées

précédemment. En plus des renseignements rapportés par le

elle propose un modéle microscopique tridimensionnel du Sy

Xpérience,

stéme qui

peut fournir des détails sur la structure de celui-ci. Elle s’appuje sur des

résultats expérimentaux auxquelles on peut aussi joindre d’autres

parameétres se rapportant a des critéres physiques susceptibles

d’'optimiser la simulation. Ces parameétres induits sous
contraintes permettent d’éviter de générer des configurati
physiques. Ils améliorent la vitesse de convergences, et don

configurations convergées plus réalistes.

forme de
ons non

nent des

Les configurations que I'on peut collecter aprés convergence peuvent

étre utilisées pour le calcul de toutes les fonctions de corrélation

Les méthodes expérimentales sont limitées. La diffusion des neu

de paire.

trons, en

est un exemple. En effet elle nécessite I'utilisation d’isotopes des espéces

atomiques étudiées. Ces fonctions permettent de décrire les cor

Télations

interatomiques du systéme. Si ce dernier contient un ou plusieurs’

composeés moléculaires, les corrélations interatomiques n’étant pas

suffisantes, les propriétés peuvent dépendre des orientations mutuelles

des molécules. La détermination des fonctions de corrélations angulaires

est donc nécessaire pour compléter la description du systéme.

Ce calcul

est possible par-la méthode RMC moyennant sur un nombre suffisant de

configurations convergentes.

La méthode RMC produit simplement des confi

gurations

compatibles avec les données expérimentales, la

structure

tridimensionnelle convergente peut ne‘pas étre unique[8]. Certes RMC est

40
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une méthode pouvant fonctionner sans qu’un modéle d’interaction ne soit
€laboré. Le caractére de fournir une structure désordonnée correspondant
a une entropie maximale[1] peut faire apparaitre des | artefacts
mathématiques ﬁguran‘t parmi les résultats obtenus[9]. C’est pour cela

que des contraintes spécifiques sont imposées afin d’éliminer au

maximum les configurations non physiques du systéme.

I I
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Les expériences de diffusion de radiation sont un moyen performant

permettant 'observation microscopique. Parmis les technique

ficlurales

s les plus

généralement utilisées dans ce domaine on peut citer les diffractions de

Rayons X et de Neutrons.

D’une maniére générale, les techniques qui utilisent la dif
rayonnement (lumiére, neutrons, rayons X ) permettent d’étuc

caractériser les propriétés des molécules en solution. Ces techni

fusion du
lier et de

ques sont

parmis  les plus intéressantes car elles fournissent de nombreux

renseignements non seulement sur la taille et la masse moléculaire, mais

également sur les conformations, les structures

particules entre elles et avec le solvant.

les interactions des

Les théories ont permis de décrire successivement des cas de plus

en plus complexes allant de celui des particules

isotropes sans

interactions et de dimensions petites devant la longueur d’onde de la

lumiére (diffusion Rayleigh simple),

au cas de particules en interaction

mutuelle et de grandes dimensions (Debye). Par ailleurs, les premiéres

approches n’ont pris en considération que lintensité diffusée, sans tenir

compte des modifications du pic de fréquence. Il s’agit de la

¢élastique ou statique. On s’est intéressé plus récemment a lelarg

diffusion

1ssement

du pic lié au mouvement brownien des molécules (effet Doppler) qui

correspond a la variation de la longueur d’onde diffusée avec la vitesse des

particules. Il s’agit de la diffusion quasi-€lastique ou dynamique.

Les mémes théories sont applicables a tous les rayonnements. On

peut noter que la longueur d’onde, beaucoup plus petite
rayonnement X ou neutronique que pour la lumiére visible,

d’explorer des échelles spatiales plus petites[1].
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Chapite 11

L. Diffusion Neutronique

De nombreux travaux ont parfa;itement décrit ce que la d
neutrons par une assgmblée d’atome permet de mesurer. N
montrer comment, par l'obtention des facteurs de structures

partiels, il est possible d’obtenir non seulement la structure d

binaire, mais aussi les grandeurs thermodynamiques du systeé

informations sur les forces d’interactions présentes. Ces derni

sont trés intéressants dans ce cas ou d’autres méthodes plus

sont particuliérement difficiles a mettre en oeuvre étant do

propriétés physico-chimiques de nos échantillons[2].

I. 1. Facteur de structure et diffusion neutronique

a. Systéeme a un seul composant

On fait d’abord le calcul du cas simple & un seul compos

de le généraliser a un irnélange. La composante de Fourier de

locale s’écrit :

pic=lexp (-ikr)p (t)dr

N
= Yexp (-ikr;)
51

ou il est noté px=p(k) et la fonction de corrélation densité-den

I'espace de Fourier définie comme :

S(k)=3<p()p(-k)>

S(k) étant le Facteur de Structure Statique. En introduisant la

(III-1a) ceci devient :

Ucturales

iffusion de
ous allons
totaux ou
un liquide
me et des
ers points
classiques

nnées les

ant avant

fa densité

(I1I-1)

(III-1a)

5ité dans

(I11-2)

relation

[
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=1+ (§)<I§ 3 [drdr exp [—ﬂs (z—zl)]ﬁ(z—zi )ﬁ(f-z j)>

1#]
=1+%)Id£dx' exp [-ﬂs (z—f)]p(Q)(L z')
=1+(é) drexp (-ikr)p® (r)
qui s’écrit pour un systéme homogéne

S(k)=1+p fdrexp (~ikr)[G (r)-1]

(I1I-2a)

(I11-3)

L’expression montre que la fonction de distribution radiale est déterminée:

par la transformée de Fourier inverse de S(k). Dans le cas isotrope on a :

s(g)=1+(f"%) ;})dr sin (kr)r [G(r)-1]

Le facteur de structure peut étre obtenu a partir de

(I11-3a)

mesures

expérimentales par la technique de diffusion de neutrons ou rayon X.

Considérons une onde plane (Figurelll-1) d’un rayonnement

diffusé par un échantillon sous un angle 0 :

Echantillon
ky .
Détecte&f’”

Figure III-1 Schéma représentatif
de la diffusion de rayonnement

46
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. Diffusion Neutronique et Proprietes Strycturales
y(r) o exp(ikr)
a une distance suffisamment grande de I'échantillon cette onde devient -

\y(g)r oo € EXP (ﬂ_{lg)+[f (9) r]exp(ik_zg) (111-4)

et 'intensité de la composante diffusée observée sous un angle solide Q et

une direction (0, @) est :
| £(6)2 =do/dQ (I11-5)

G €tant la section Efficace de Diffusion Différentielle ayant la dimension

d’une surface. En supposant la diffusion €lastique |l§1| =| 1_(2, la diffusion

ne dépend que de la longueur k (Figure III-2) du vecteur d’onde

Figulre III-2 Vecteur de diffusion K

k=ko-k1 avec k=2ksin (g):(4n/7»)sin(g) (111-6)

ou A est la longueur d’onde de la radiation incidente.

On se limite désormais a la diffusion neutronique. L’interaction
neutron-nucléon atomique est de courte portée et le potentiel total

correspondant peut étre exprimé par une somme de fonctions delta

I L
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2nh2

v(r)=

N
m |2 Pidr)

(I11-7)

avec i=h/2mn et bj la longueur de diffusion relative au nucléon de l'espéce

atomique 1 du systéme. Pour la plus part des éléments cette quantité est

positive. Elle est négative pour 'hydrogéne par contre pour son isotope le

deutérium elle est positive (by=-3.741. 10-12cm, bp=+0.666.10-

12cm).

Lé€tat d’'un systéme est décrit en générale par l'équation de

Schrodinger

_h2
2mV24+v(r)

w(r)=Evy (r)

(I11-8)

dont la solution générale satisfaisant les conditions aux limites (H1I-6)

s’écrit :

v (r)=exp (ik;r)- :2:;12 |

Le deuxiéme terme dans (IIl-8a) représente la superposition des

(I11-8a)

ondes

sphériques diffusées par toutes les particules de ’échantillon. Pour une

interaction faible v(r) on peut remplacer ¥(r) par exp(ik1r') en invoquant

la premiére approximation de Borne. On a donc

. o
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wlrfexp (i rh) 15 ||

V(z’)eXp(iklx’)dr (III-8b)
Tth (E_z" .

A une grande distance de I'échantillon (r—0) (Figure I11-3) on a :

1/2

r-r ’=(r2+r’2—2£ z’)

=r-rra ou U =r/r (111-9)

=

Figure I11-3

en supposant la diffusion élastique on a k1G=Kp, (I11-8b) devient :

y(r)=exp(ik)r)-| 2 {exp(;ﬂ‘%}}IeXp(ﬂsgz’JV(z’)eXp[ﬂslr dr’

2mh2
(I1I-10)
Finalement en comparant (III-10) et (I1I-4) on déduit
£(8)=— —12 |lexp(-ikr)v(r)dr (I-11)

Dmh2
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ou k=ko-Ki est le vecteur de diffusion. On conclut que I'amplitude de

diffusion est la transformée de Fourier du potentiel diffusant v(r) et de

lexpression (I1I-10) on voit que f(6) est un élément de matrice ent

initial et I’état final du neutron représentés par des ondes planes.

re état

S’il y a uniquement une espece isotopique sans spin il n’y a pas de

contribution incohérente. Dans ce cas Pamplitude de diffusion est :

£(8)=—"b fexp (~ikr)5 (r)dr= -

(1I-12)

oa b estla longueur de diffusion de I'espéce et par conséquent en absence

de diffusion incohérente la section efficace s’écrit :

do _np2
85 =Nb2s k)

(II-13)

ou le facteur Nb?2 représente la diffusion de N noyaux indépendants et

S(k) représente ainsi la Corrélation Cohérente entre les atomes.

L’expression de la section efficace calculée des équations (

(III-11), s’écrit :
do__N .
dg_<121 Zlb b:exp- ﬂ{(rl—gj)>
=LJ=
soit

do _ 2 -
40 N<b >+<1§1J§1b bJexp lk( _J)>

La détermination de cette grandeur accessible a l'expérie

importante car elle fournit les renseignements structuraux du s

111-5) et

(II-14)

(III-15)

nce est

ystéme.

Dans le calcul les longueurs de diffusion sont prise en valeurs moyennes

0

PN
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sur toutes les espéces isotopiques de Iéchantillon et sur ley

spin.

b. Systéeme a plusieurs composants

En général la structure d’un liquide est caractérisée par

de structure total S(k), lié par la transformée de Fourier ala

tructurales

irs états de

un facteur

fonction de

distribution de paire G(r). En supposant le liquide isotrope ces deux
fonctions sont liées par la relation :
«© sinkr
S (k)=4np [r2(G(r)-1) dr (I1I-16)
0 kr
Sa description est donnée par les Facteur de Structure Partiels de paire
entre les espéces a et B. Il est relié a la fonction de distribution de paire
correspondante par une équation identique :
S(k), g =4mp [r2 (g (r)—l)Sin KT 4 (I11-17)
of o ‘Cub kr
Dans une expérience de diffusion, le facteur de structure total est
développé en série de facteurs de structure partiels. 11 dépend des
longueurs moyenne de diffusion cohérente b et de la fraction Cq des
especes atomiques o constituant le liquide et s’écrit :
| N
S(k):az Co,Cp o, bp Sy (k) (1I-18)
ou
N 2.9 N
S(k)=az_:BCOLbOLS(IOC(k)+ 2a§BCaCBbabBSOLB (k) (III-19)

A

li HH i‘
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Chapirem Diffusion Neutronique et Proprietés Stiucturales

" Le facteur de structure total S(k) est développé sous une Ifo

rme plus

pratique suivant la technique de mesure expérimentale. Les facteurs de

structure partiels Syg(k) figurent chacun dans la relation précédente avec

un poids différent selon 'espéce atomique[3,2].

c. Systéme a deux composants

Dans un systéme désordonné a deux composants o et 5, les

corrélations entre les fluctuations de densités p, et Pp |des deux

composants déterminent les facteurs de structure partiels SOLB (IE)

SO‘B (E)=% <p ,p}% >

IR

La définition de la fonction de distribution de paire

gaB(i:):T%T<p?’7p%>

donne la relation entre les facteurs de structure partiels et les fon

distribution de paire, qui dans le formalisme Parinello et Tosi, s’éc

Sop (f{)= BB+ 41’)0 (C(xCB)l/ 2 :)f(gocB (f)—l)sin k.fdr

avec SaB =1 pour a=[3

=0 pour a#f

(I11-20)

(111-21)

ctions de

rit :

(111-22)
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* On définit la section efficace de diffusion cohérente pour

binaire désordonné par les deux relations
(1)

d

s 4npp ©
(ﬁ)cohzlcoh(k):%‘:abg*NOEBCOLCBbabB :

kg

A

@ Icoh(k)=N§cab3+NazB(cacB)l/ “babp[Seplk -5,

ou by et by sont les longueurs de diffusion cohérente des espé

et po la densité atomique.

Avec Icoh(k=00)=N§Cab§ , le facteur de structure total

définit par :

oy

et on obtient une troisiéme relation entre le facteur de structu

les facteurs de structure partiels.

(3)

ructurales

un systéme

lgop®Eripink.far

ces o et B,

ST(k) est

(L11-23)

re total et

(CocbgﬁCBbg)ST(IE)ECangaa(E}FCBb%SBB(IE)-FQ(CaCB)l/ Qbo‘bBSaB(ﬁ)

A partir de ces trois relations, il sera possible de d

complétement la structure d’un mélange binaire.

Le nombre de coordination traduisant le nombre d’atomes

voisins entourant un atome choisi comme origine peut étre calcul

A

cterminer

premiers

€ a partir

L



(‘f‘.;“ha;:}i.t_;‘_f_:gI_H_ o Dimmmn Neutronic lque et Propriet es Slruct

urales
de l'aire sous le premier pic de la fonction de distribution radiale
r
2 _
No=cq j4np0r gaa(r)dr (III-244a)
I
1 :
2
[[4nporlgpg (r)dr (I1-24b)
nNp=c -
B=cp ] 4mporepp
Y
naB=CaBr{ 41po12gyp (r)dr (I11-24c)
naB représente le nombre d’atomes de type B entourant un atome de type

O pris comme origine (ou vice versa en inversant les indices o et B).

Les limites rj et I'2 sont définies par l'intersection de Ia, gaussienne

représentant le premier pic avec l'axe des r.

Rappelons que dans les études de diffusion de neutrons,

mesure que des propriétés relatives aux noyaux des atomes

considérés indépendamment des états de valence ou des

chimiques présentes dans le systéme[2].

II. L’Expérience de Diffusion Neutronique

on ne
0] etB

liaisons

Pour décrire un systéme a N atomes on doit déterminer les facteurs

de structure partiels par la diffusion de neutrons. Pour cela

il faut

disposer de tous ces facteurs dont le nombre est ¢gal a N(N+1)/2. En

experlence la mesure de ces derniers est effectuée de manlere que

de Syp(k) soit différent d’une mesure a l'autre. Ceci se fait par la 1
54

le poids

néthode
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Chapitre Il Diffusion Neutronique et Propriétes St

dite de substitution isotopique qui permet d’utiliser différentes
de diffusion cohérente by. Comme il n’existe pas toujours de

pour tous les constituants, les facteurs de structure indiy
peuvent étre tous déterminés. On mesure alors des combinaisc

fonctions de sorte que 1'on peut écrire I’équation (I1I-19) comme :

S(k)=223,[3=1 QB S (k)

SN arsi)

ucturales.

longueurs
s isotopes

yiduels ne

ons de ces

| (11-25)

S1(k) étant une somme partielle correspondant & un type de carrélations

combinées. En prenant l'exemple de la solution aqueuse de chlorure de

lithium LiCl-RH20, on obtient pour ce composé de quatre constituants

en écrivant (I11-25) sous la forme -

S(K)=011S11+2(e12812+013513+014S]4)
+aSp0+(03833+094504)
+033533+2034534
+044544

—

1lI-25a)

avec jj=cicjbibj ou i, j=1, 2, 3, :4 et 1, j indiquent respectivement les

atomes O, H, Cl, Li. La méthode de substitution isotopique

hydrogéne/deutérium[4] permet Id’obtenir les types de co

rrélations

représentées respectivement par Sxx, SXH, SHH Pour cela I’6quation

précédente est mise sous la forme :

S(k)=c§(b§(SXX(k)+QcXchXbHSXH(k}v—c%b%SHH(k) (111-25b)

A
?.}l

R |



Chapitre |1 Diffusion Neutroniqu e et Proprietés Struct

rales

ou cx=Xici et bx=>cibi/cx avec XzH et 1=0, H, CIl, Li. Les trois

fonctions peuvent étre déterminées par I'expérience en effectuant des

mesures[5] sur trois échantillons qui ont des pourcentages de deutérium

differents calculés de telle maniére que le déterminant caracté

lCiCjbibj| soit maximal afin que la résolution des équations soit

ristique

la plus

précise possible. En général, et pour la facilité expérimentale, aux deux

échantillons complétement protoné et complétement deutéré, on

associe

I'échantillon 50/50. Les sommes partielles figurant dans l'équation(IIl-

25b) sont :

Sxxlk)ay 151 1+0] 381 5+04 4814 +o33833 403,534

avec “ijzaij/zmn“mn @mp=0j mn=2 eti,j=1,3,4

SxH(k)=a3 Sy +0535,3+a3 4804

» —.Th. ” »  —c.bh. 1.1 ‘
avec aij_01b1 /Zmn®%hn n=Cib; et i,j#2

SuH k)=1.Spp k) | (I11-2

Le signe "prime" dans I'équation (I1I-26) indique les nouvelles valel

coefficients aprés normalisation des sommes partielles. On peu
déterminer les fonctions de distribution partielles gxx(r), gxnlr),

pour une description directe du systéme dans l'espace réel. Pour

doit calculer la transformée de Fourier des expressions (I1I-26).

6)

1urs des

t aussi

gHH(r)

cela on

Ny i
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Vu leurs importance, les solutions aqueuses ioniques ont fait

nombreux travaux [1,2,3] en vue de comprendre leurs comportem

particulier, les solutions aqueuses de chlorure de lithium LiCl-RH20

le rapport du nombre de moles d’eau par mole de sel. Classées comm

Présentaﬁti_quqgﬁ_)_/ﬁtg«ngﬁl;ﬁg‘q_i?g@wl:a Simulation RMC

I'objet de
ents. En
‘ou R est

e liquide

fragile par d’Angell[4] ces solutions ont ét€ sujet de nombreuses études[5-11]

I. Présentation du Systéme Etudié

Le systéme étudié est une solution d’¢lectrolyte aqueux de chl

lithium. L’isotope de ’'hydrogéne étant d'un trés grand intérét

orure de

pour la

principale technique expérimentale exploitée dans ce travail. Les expériences

de diffusion et diffraction neutronique forment un moyen trés performant pour

Pétude des solutions aqueuses, permettant ainsi

la détermination des

corrélations entre molécules d’eau et eau-ions, ainsi qu’une observation

microscopique sur des échelles de longueurs correspondantes aux

Parmis ces électrolytes, le chlorure de lithium LiCl est I'un des sels sus

atomes.

ceptible

d’étre étudié structurellement presque cofnplétement par suite de l’existence

d’isotopes stables de Li et de Cl dont les longueurs de diffusion cohérente sont

trés différentes. Ces isotopes présentent néanmoins certains inconvénie

nts ; en

effet la section importante d’absorption de ®Li diminue fortement la sensibilité

du signal diffracté, par contre lisotope du chlore 37Cl s’avére excessivement

cher vue sa moins grande abondance[12]

Les solutions ioniques aqueuses concentrées peuvent facilement former

un verre lors d’un refroidissement rapide[13,14,4]. Ces systémes, suivant la

charge des cations, offrent un grand domaine de conce

tion ou 1’état|vitreux

sl De
nrent de

forces

Les liaisons d’hydrogéne ont deux principales propriétés, d’une part elles

sont orientées, ainsi elles seront a

59
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Chapitre 1V

Présentali lon du Systéme F tudié et La Sy

bien définis, d’autre part leurs énergies de formation sont de

KgT a la température émbiante, ce ‘qui explique qu’a cette tempg

édifices moléculaires seront stables,

uiaiisﬁn KMC

quantité d’énergie pour étre modifiés[10].

Des données expérimentales sont obtenues en diffusion d

sur des solutions aqueuses(8,14] et en particulier sur celles d
de lithium de type LiCl-RH,0 par substitution isotopique d

€léments constituants le systéme. Les méthodes de simulations

la dynamique moléculaire et Monte Carlo, comme nous

présentées dans les chapitres précédents, examinent générale
systémes de concentratlons faibles ou moyennes. En plus de Ia

de se donner un modele d'interactions réaliste, elles se baser

> l'ordre de

érature les

mais demanderont une petite

u chlorure
e tous les
telles que
les avons
ment des
difficulté

it sur un

systéme microscopique dont le nombre de molécules ou d'atomes n'est pas

tres élevé, de l'ordre de la centaine, pour fournir des échantillonnages

fiables des propriétés statistiques de la solution réelle. Ainsi, si le nombre

de particules n’est pas suffisamment élevé et afin d’avoir de bons

statistiques,

convergence devient plus long. En plus,

résultats

le temps nécessaire a la simulation pour atteindre Ia

les simulations classiques

n'explorent que des €lectrolytes aqueux a la température ambiante ou

élevée et non pas en état surfondu ou vitreux, a cause sans doute du

temps de calcul trop long exigé par ces derniers. Clest pour ces raisons

que€ nous nous proposons d’étudier électrolyte aqueux en lui ap

pliquant

la méthode RMC presentant ainsi plus de souplesse. Cette meéthode peut

utiliser des cellules €élémentaires de simulation de taille plus grande. Elle

se base essentiellement sur les donnees expérimentales disponibles, dans

notre cas représentées par des Fonctions de Corrélations Parti

nombre de quatre. Chacune de ces fonctions partielles présente

de combinaison de fonctions de paire radiales gii(r)

elles au

un type

€ neutrons

ou les indices i et j

désignent l'une des espéces atomiques O, H, Cl, Li constituant la

solution. Pour une concentration correspondant a R=6, elles permettent

d'utiliser la méthode RMC.
60
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Chapitre 1V Présentation du Systeme Etudie et La Simula

‘Nous allons examiner I'€lectrolyte aqueux par une modélisation

structurale a [I’état thermodynamique vitreux qui correspond a la

température 120k. Pour simplifier, nous parlerons de verre pour

cet état thermodynamique.

II. Simulation RMC
II.1. Caractérisation Structurale

a. résultats expérimentaux

Nous rappelons que seule Ie facteur de structure tp

désigner

tale est

mesurable directement par diffusion des neutrons. Avec la technique de

substitution isotopique(8,15] on peut obtenir certains facteurs de

structure partiels. De 1a sont déduites les fonctions de dist

ribution

partielles par une transformée inverse de Fourrier. La fonction de

distribution totale s’écrit d’un maniére générale :

G(r)=SNaB=1 Aap GOLB (I') (Iv-1)

G(r)=S1 a1 Gi(r) (1v-2)

AVee Ayp=CaCpbgbp, oti ¢y et by sont respectivement la fraction atomique

et la longueur de diffusion cohérente de I'espéce a (Equation.III-25)

La derniére équation se présente sous une forme plus adap

tée a la

technique de substitution isotopique. Gi(k) est une somme partielle de

fonctions combinées de paires gij(r) (i, j=0, H, Cl, Li) corresponda

type de corrélations 1 de poids indiqué par le coefficient ay qui se dé
(IV-2) et (IV-1). La différence est importante entre la longueur de d
cohérente de ’hydrogéne et de son isotope le deutérium. La subs

isotopique du couple hydrogéne/deutérium correspond ainsi

nt a un

tduit de
iffusion
titution

a une

variation plus grande en comparaisons aux autres éléments constituant la

solution. De cette maniére il est obtenu les trois fonctions de distribution

61
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Chapitre IV Présentg_tign du Systeme Etudié et La Simulat on RMC

partielles GxX(r), GXH(r), GHH(r) en remplacant bi et Ci par leur valeurs .

Ainsi l'expression de GXX(r) correspondant aux corrélation XX entre les

atomes autres que I'hydrogéne s'écrit -

Gxx(r)=0.6864800(r)+ 0.37 078oci(r)- 0.085180Li(r)+0.050 18cici(r)

-0.0468c1Li(r)+0.00528LiLi(r)

En remarquant que les coefficients relatifs aux corrélations Cl-Li e

| (IV-3)

t Li-Li

sont faibles devant les autres et qu’ils sont négligeables, Péquation (IV-3)

devient :

Gxx(r)=O.6846goo(r)+0.3707g001(r)—0. 08518oLi(r)+0.05018c

Les fonctions partielles concernant les corrélations X-H

I'hydrogéne et un autre différent X et H-H entre deux hydrogéne

respectivement exprimées par :
GXH(r)=O.8277goh(r)+O.2236gcm(r)—0.05ISgLiH(r)

GHH(r)=18HH(r)

Ci(r)

(IV-3a)

entre

s sont

(Iv-4)

(IV-5)

Notons que seule la fonction de paire atomique gHH(r) est obtenue

directement par 'expérience. Une autre équation correspondant a
p p q

les corrélations de paire faisant intervenir l'atome du chlore et un

toutes

autre

atome appelée Cla est 3obtenue[8] par une substitution isotopique du

chlore 35Cl/37Cl sur un échantillon deutéré de LiCl-6D20 a

thermodynamique étudié, L’expression correspondante s’écrit :
i

02

Pétat
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Chapitre IV Présentalion du Systeme Etudi¢ et La Sim ation RMC

=

GCla=O.2808C10(r)+O.64Qgch(r)+O. 104gc1c1(r)40.0258c1Li(

(IV-6)

et étant donné les corrélations de paire, 8cip(r) est égale a 8cyl(r), i

vient :

G01a=0.2808c1o(r)+0.642g01H(r)+O. 1048cici(r)-0.02 S8CILi(r

S—

(IV-6a)

En ne gardant que les termes de contribution important

aux fonctions ge(r), goy(r) et 8cicilr), Péquation précédente de

Gc1a=0.280g01o(r)+O.642gCIH(r)+O. 104gcici(r)

négligeant les corrélations du lithium. Aprés n'avoir tenu compte

corrélations les plus significatives le nombre de fonctions inconn

les équations (

goo(r), 8ou(r), &cio(r), gciH(r), 8cici(r). Ces équations sont inst
pour tenter d’appréhender toutes les corrélations de paire possib

le nombre totale est de dix . A I'aide de la méthode RMC qui s'a

d'autres contraintes, en particulier géométriques et de coordinat

constituants de électrolyte aqueux et de calculer les fonct;

corrélations de paire individuelles.

renseignements plus détaillées sur la structure du systéme.

b. paramétres structuraux et systéme microscopique de RMC

La densité atomique[13] p(at/ A3) est calculée a partir

concentration ¢

a une molécule de LiCl. La température est fixée par les d

63

IV-3) a (IV-6b) diminue. Il se réduit aux cinq f

Cela permet donc d’ave

cm? ‘pour R=6 ou six molécules d'eay corresp
g .

e relatifs

vient :

(IV-6b)

que des
1es dans

onctions
nffisante

les dont

ppuyant

sur ces données expérimentales, nous avons la possibilité d’ajouter

ion, des
ons de

oir des

de la

ondent

onnées
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Chapitre V. Présentation du Systéme Etudie et La Simulation RMC

expérimentales constituées de quatre fonctions de distributions partielles

présentées au paragraphe précédent qui sont GXx(r), Gxu(r), Gunu(r),

Gcelg ou X est un atome autre que celui de I’hydrogéne H et llindice Cl
représente toutes les corrélations entre l'atome du chlore compris et les

C1-RH20

est constitué de quatte espéces atomiques a qui correspor,

autres espéces constituant la solution. L’€électrolyte aqueux Lif

ident dix

fonctions de corrélations de paire individuelles gii(r)

Suivant les données expérimentales disponibles, ces fonctions gii(r)

ne seront pas toutes déterminées mais nous tenterons d’en. obtenir un
nombre maximum en se servant de contrainte supplémentaire dans la
simulation RMC afin d’atteindre - des propriétés structurales plus

significatives du systéme en question;

c. Déroulement de la simulation

La configuration initiale est constituée de molécules HyO

soumises aux contraintes de coordination et dont les dipé

désordonnés[12]. Les atomes d'oxygénes forment un réseau cy

faces centrées (CFC) tandis que les ions Li* et CI- sont placés
aléatoire dans les interstices. La cellule élémentaire de simula

cubique, de longueur L et contient le nombre total d’atomes N

qui sont
les sont
lbique a-
de facon
tion est

auquel

correspond une densité calculée pour chaque état de Iélectrolyte défini

par une température T (Tableau IV-1.a). Les conditions aux| limites
ainsi le

i(i=0,

utilisées pour répliquer la cellule €lémentaire a l'infini simulent

systéme macroscopique. Les déplacements aléatoires des atomes

H, Cl, Li) et les distance‘skde contact oj(i, j=O, H, Cl, Li) sont prises dans

les mémes conditions et l'ordre de grandeurs que celles de I’étude
pure[12] (Tableau IV-1.b).

:ic I'eau
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Présentation du Systeme Etudié et La Simuylation RMC

No |Nu |[Na [Ny [N p(at/A3) [L(A) T(°K)
Liquide 0.09394 |31.297 [300
[11,12]
Surfondu |864 (1728 [144 | 144 2880 [0.09575 [31.0993 162
[11,12]
Verre ; 0.09599 |31.0734 [120

Tableau IV-1.a: Nj indique le nombre d'atome de l'espece i (i=0, H, Cl, Li),

p la densité atomique totale et L Ia longueur de la boite de simulation et

Tamb est la température ambiante.

OO | OH |OCl1|OLi | HH [HCI|HLi [CICI CILi| LiLi

Sij(A) 2 0.7 1261609517 22375 2.9

3.2

si(A) | 3.0 [ 0.94 [2.87[20 (155225 2.7 [ 4.9 [ 438

3.2

Tableau IV-1.b: Sij(A) distances d’approche minimum entre les paires

atomiques, Sii(O(A) sont utilisées pour obtenir un fluide de sphéres dures
q 1 P

avant d'introduire les données expérimentales en simulation RMC

Le programme de simulation RMC[15] est d'abord exécuté sans

utiliser les données expérimentales. On part de la configuration

avec les contraintes géométriques de la molécule H20. Les di
d'approche minimum supposées sont affectées de valeurs initiale

(Tab.IV-1b) qui correspondent a la position présumée des pics de

initiale
stances

s o0

s gij(r).

Les déplacements aléatoires maximurmis d; sont faibles pour les atomes O

05
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Chapitre 1V Présentation du Systeme Etudie et La Sin

ulation RMC

et H, de l'ordre de 0.0SA, afin de préserver la molécule H>O

pour les ions Lit*, Cl-.

et de 0,3A

Pour s'assurer que le systeme est bien désordonné les courbes

calculées correspondant a la configuration initiale sont observéc

£s. Pour un

temps de simulation suffisamment long la structure ordonnée de la

configuration initiale disparait. Les données expérimentales représentées

par les quatre fonctions de distributions radiales Gxx(r), Gxu(

et Gclg(r) sont ensuite introduites avec une méme déviation s
égale 0.01. Les courbes observées sont celle des fonctions de c«
partielles Hjj(r) (i,j=XX, XH, HH, Cla). Le paramétre Yi2corre

qui exprime la différence entre les courbes de simulation et

r), GHH(r)
tandard o
brrélations

spondant,

celles de

I'expérience entame aux premiéres étapes une décroissance rapide puis

continue toujours a diminuer. La simulation est poursuivie en :

ajustant a

chaque étape les valeurs du déplacement maximum des atomes di et en

calculant le taux d'acceptation ~ correspondant pour

progression des itérations. Quand i

contréler lIa

atteint sa valeur minimale la

convergence est atteinte. Au fur et 4 mesure du processus de convergence,

les courbes calculées sont comparées a celle de l'expérienc

I'amélioration du niveau de concordance. A la convergence

d'acceptation est relativement bas, de l'ordre de 5% a 6%, ceci e

nombreuses contraintes imposées.

66
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Dans ce chapitre nous présentons l'analyse des résultats obtenus
lors des simulations RMC effectuées avec contrainte supplémentaire de
potentiel, ainsi que les différentes conclusions concernant la comparaison
de nos résultats a ceux obtenus dans des travaux antérieurs[1]. En effet
nous retenons les configurations convergées pour déterminer les fonctions
de distribution radiales partielle et de paire, pour observer les corrélations
radiales, et par suite observer certains paramétres structuraux de notre
systetme a l’état vitreux. Nous poursuivons la simulation RMC pour
collectionner d'autres configurations convergeée afin d’examiner les

Corrélations angulaires.

Avant de présenter les résultats de notre simulation RMC utilisant
la contrainte supplémentaire de potentiel, nous avons jugé bon de
reprendre les résultats des simulations RMC des travaux précédents, afin
de mettre en évidence certains artefacts apparus lors de la simulation
sans contrainte supplémentaire, et par suite proposer une procédure

introduisant un modéle de potentiel comme contrainte supplémentaire.

A. SIMULATION RMC SANS CONTRAINTE SUPPLEMENTAIRE
I. Corrélations Radiales

I 1. Corrélations Partielles Radiales

Les résultats de la simulation RMC concernant les quatres fonctions
de distribution partielles (FDP), Gxx(r), Gxn(r), GHH(r), Gclg(r)
représentées par leurs fonctions équivalentes Hy5(r)=Gyp(r)-1 (v,f=X H et
Y=Cl, B=a) montrent une bonne concordance - avec les courbes

expérimentales (Figure V-l.a/b/c/d). La fonction HuHu(r) est bien

reproduite, résultat attendu, étant donnée qu’elle est la seule fonction

obtenue directement par lexpérience. Nous pouvons remarquer tout de

méme que les pics intramoléculaires dans les partielles calculées Hxn(r)

HHH(r) (Figure V-1.b/ c) sont de forte intensité. Sachant que pour r<1.54,

les corrélations oxygene-hydrogéne sont les plus importantes dans la
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fonction HxH(r), et ceci est da aussi aux trois contraintes imposées a la

molécule d’eau dans le domaine intramoléculaire.

Par ailleurs, il est remarquable qu’a cet état thermodynamique
(verre), le premier pic de Hclg(r) et de Hxx(r) calculées par RMC est

moins prononcé que dans les courbes expérimentales. Celui de

l'expérience est plus abrupt pour la premiére courbe. A travers

Iobservation de la courbe Hxx(r), le verre présente une structure plus

ordonnée allons jusqu"é plus de 10A. Ceci justifie notre intérét de choisir
cet état thermodynamique et nous permet une meilleure observation de
possibles changements en introduisant la contrainte supplémentaire de

potentiel.

r (A)

Figure V-1.a Fonction de
Corrélations Partielles Hxx(r)
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EXP
8 |- * RMC

Figure V-1.b Fonction de Corrélations
! Partielles Hxm(r)

12

EXP
) «  RMC
1 B a

Figure V-1.c Fonction de Corrélations
Fartielles Hyrifr)
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0 2 4 6 8 10
r (A)
N Figure V-1.d Fonction de Corrélations
Partielles Hciy(r)

I. 2. corrélations radiales de paire

a. corrélations eau-eau

12

Les Fonctions de Distribution de Paire (FDP) entre deux atomes de

la molécule H20 sont représentées pour I'état thermodynamique de verre

_ par rapport a l'’eau[2,5] pure a la température ambiante dans les figures

V-2.a/b/c. Considérons d’abord g0o(r) qui représente les principales

corrélations intermoléculaires de HyO. La position du sommet principal

— de goo(r) a 2.98A n’est pas affectée par la présence des ions, mais nous

notons que celui de la solution en question a présenté un petit pic

données expérimentales. Ce pic a été aussi attribué a la remontée brutale

artificiel a 3.2A, cet artefact semble étre engendré par le nombre limité de

du premier sommet de la fonction de-corrélation chlore H¢y  (Figure V-

1.d) qui est & la méme position, mais ceci ne nuit pas de fagon significative

a l'allure générale des deux fonctions pour décrire le systéme étudié.
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solution a 120K
RMC

eau pure a 300K
vsseess RMC

0o 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 11 12
r (A)
Figure V-2.a Fonction de Distribution
de Paire Radiale goo(r)
solution a 120K
RMC
eau pure a 300K
PRI RMC
i 1 "l 1 1 ] 1 i 1 1 1
o 1t 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12

r (A)

Figure V-2.b Fonction de Distribution
de Paire Radiale gor(r)
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solution a 120K
RMC
eau pure a 300K
2+ Y RMC

6o 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
r (A)
Figure V-2.c Fonction de Distribution
! de Paire Radiale gpri(r)

Concernant les, autres fonctions gon(r) et gHH(r) les pics

correspond aux structures intramoléculaires sont trés prononcés, ceci
indique que la conformation de la molécule d’eau est suffisamment stable
au cours de la simulation. Au niveau intermoléculaire, les sommets de la
premiére coordination dans la solution et dans leau pure[2,5] sont

similaires, légérement plus structuré dans le cas du verre, Ils sont décalés
a droite de ceux de l'eau pure aux valeurs supérieures de r (Figure V-
2.a/b/c), ce qui est dii sans doute a la présence des ions. Remarquons
aussi que les positions des pics intramoléculaires, de goH(r) et guu(r),

correspondant & la solution sont les mémes.

b. corrélations eau-ion

Un prépic artificiel apparait a 2.5A et a 2.2A dans les fonctions de

distributions goci(r) et goLi(r) respectivement (Figure V-3.a/b).
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Concernant les autres fonctions présentant les corrélations eau-ions,

;f'll -~ RMC
|
2 L 1
€ )
8 / ‘\\ AN /\ At -
og° / NN e VY N S
Py
/"'/
0 - e R
1 " 1 i i 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 10
r (A)
Figure V-3.a Fonction de Distribution
de Paire Radiale goci (r)
‘ - ——RMC
= 2F

10

r(A)

Figure V-3.b Fonction de Distribution

de Paire Radiale go(r)

c. corrélations ions-ions

Pour les corrélations ions-ions, aucune structure visible n’a pu étre

observée. Seul un pic attractif qui apparait a une distance de 3.98A dans
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la fonction geiLi(r) (Figure V-4.a/b/c). Les courbes RMC sont trés bruitées

et aucune structure n’est visible. La conclusion que l'on peut tirer de la
simulation est que le nombre de données expérimentales est trop limité

pour espérer examiner ce type de corrélations.

' ——— RMC
3
E
0
ODO
0
1 ! ] { i 1 1 i i
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
r (A)
Figure V-4.a Fonction de Distribution
' de Paire Radiale gcici (r)
—— RMC
3F
— 4
Kol
a3
0 i
1 1 ] i 1 1 i ] ]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

r(A)
Fi igure V-4.b Fonction de Distribution
de Paire Radiale gri; (r)
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—— RMC

Figure V-4.c Fonction de Distribution
de Paire Radiale gcii (1)
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B. SIMULATION RMC AVEC CONTRAINTE SUPPLEMEN TAIRE
L'étude de I€lectrolyte aqueux LiCl1-6H20 par la méthode de

simulation Monte Carlo Inverse (RMC) nous a permis de réaliser des
configurations a trois dimensions compatibles avec les données
expérimentales disponibles[3,6]. En partant de quatre fonctions de
distributions partielles expérimeritales, et 4 laide des fonctions de paires
calculées par RMC, on a pu observer les corrélations radiales et angulaires

de I’électrolyte aqueux a l’état vitreux.

Les résultats obtenus lors de la simulation RMC ont révélé certaines

anomalies se traduisant par Papparition de certains pics satellites,

notamment dans les fonctlons de distribution goo(r), gocy(t). Les pics

artificiels figurant dans les fonctions de d1str1but10n radiales rendent les
sommets principaux plus larges, ce qui conduit & des nombres de-
coordinences surestimés[2]. Notre but principal étant d’améliorer ces
résultats et d’établir une procédure servant a améliorer les résultats des
différentes simulations RMC en cas de manque de données expérimentales

supplémentaires.

I. Test d’un potentiel déja utilisé en Dynamique Moléculaire (MD)
Afin d’améliorer les résultats obtenus par RMC et d’éliminer ces
structures  artificielles, nous proposons une autre contrainte

supplémentaire, cette derniére consiste a introduire un modéle de

potentiel d’interaction avec un poids W, inférieur ou égal a 'unité.

Avant d’introduire le modéle de potentiel que nous proposons
comme contrainte supplémentaire, nous avons jugé bon de tester cette
procédure a l'aide dun modéle de potentiel déja utilisé dans une
simulation de Dynamique Moléculaire (MD)[7] pour I’étude structurale de

Iélectrolyte aqueux LiCl-4H20. Les résultats obtenus sont présentés

dans les figures (V-7.a/b/c), (V-8.a/b/c/qd), (V-9.a/b/c) représentant
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respectivement les corrélations cau-eau, eau-ions ainsi que les
corrélations ions-ions.
- Corrélations eau-eau
solution a 120
e RMC
) RMC+Pot(w=0.5)
eau pure a 300K
. ----RMC
=
N O /';]\‘jv\;” A J‘u.r‘-"‘n., IO N e
og° L Mt T T g N st
_ 1) S——
i 1 1 [] I 1 [l ] 1 ]
0o 1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
r (A)
Figure V-7.a Fonction de Distribution
- de Paire Radiale goo(r)
solution a 120
_ ok F o RMC
~~— RMC+Pot(w=0.5)
eau pure a 300K
- : "RMC
E
— g 5 -
o14)
P e
0
1 1 ! 1 1 1 1 ] 1 L i
0o 1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
) r (A)
Figure V-7.b Fonction de Distribution
de Paire Radiale gop(r)
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solution a 120
--------- RMC
~ ~ RMC+Pot(w=0.5)
eau pure a 300K
RMC

R N AT PO N RO i e Y

r(A)

- Figure V-7.c Fonction de Distribution
de Paire Radiale gHH(T)

- Corrélations eau-ions |

e RMC
~ - RMC+Pot(w=0.5)

9) R
o | '

v
. .
N

! A Iy J/:;\ . . -
Wy AR e 0 /fv'*/ R sl /.j"-;,’",df‘\’.\f’"k“/.\-/ix[kn'yw-\-»f‘v

r (A)

Figure V-8.a Fonction de Distribution
de Paire Radiale goci(r)
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; Chrianeas RMC
~~ RMC+Pot(w=0.5)

11 12

r (A)

Figure V-8.b Fonction de Distribution
de Paire Radiale goLi(r)

RMC+Pot(w=0.5)

i n . " T [N e v
it e 2, SOy W R
/. WM i
4 //J
}.. : ( /s
o ten Al
0 A 4 o
1 ] 1 ] 1 i ] 1 1 ) ]

r (A)

Figure V-8.c Fonction de Distribution
de Paire Radiale gric (r)
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~ =~ RMC+Pot(w=0.5)

PRI TR N N g A e PP NN ot ‘t\/;D“;,A»-“v*{h(

r (A)
Figure V-8.d Fonction de Distribution
de Paire Radiale gHLi(r)

- Corrélations ions-ions

--RMC
~—— - RMC+Pot(w=0.5)

r (A)
Figure V-9.a Fonction de Distribution
- de Paire Radiale gcicy (r)
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RMC
——— RMC+Pot(w=0.5)

gLiLi (I‘)

i 1 i H 1 ] 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
r (A)

Figure V-9.b Fonction de Distribution
de Paire Radiale gpiLi(r)

10k - - RMC
——— RMC+Pot(w=0.5)

r (A)
Figure V-9.c Fonction de Distribution
de Paire Radiale gcirifr)

Lintroduction de ce modéle de potentiel, montre clairement
I'amélioration des résultats obtenus par RMC. En effet, les structures

artificielle tendent a disparaitre. Les résultats obtenus par cette méthode
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sont qualitativement bons, et par suite confirment la validité de cette

procédure.

II. Introduction du Potentiel Proposé |
Apres avoir confirmer lefficacité de la contrainte supplémentaire de
potentiel dans la simulation RMC par le test effectué précédemment, le
choix d'un modéle de potentiel adéquat s’avére nécessaire dans notre cas.
Les interactions se manifestant dans notre solution d’électrolyte sont

essentiellement de deux types; les interactions de longue portée

(Coulombiennes) et les interactions de courte portée (type Lennard-Jones).

Dans un premier téamps, on introduit un potentiel de Coulomb pour
toutes les entités atomiques constituant la solution. Ensuite, dans un -
autre cas ce qui constitue le but principal de ce travail, un potentiel de
Lennard-Jones additionné a celui de Coulomb pour l'atome d’oxygéne,
représentant une molécule d’eau. Nous espérons par la obtenir une

ameélioration des courbes obtenues par RMC, et par suite éliminer les

structures artificielles apparues dans les fonctions g00(1), Leau-ions(r) et

gricl(r), ainsi que dans les fonctions de distribution orientationelles et

précisément dans la fonction de distribution Zecl(r).

La molécule d'eau est représentée par des charges partielles en
unité électronique respectivement de -0.8476 pour l'oxygéne et de
+0.4238 pour chacun' des atomes hydrogéne[9] (Tableau V-1). Dans
I'expression du potentiel de Coulomb

uij = kOLi Otj 62 / rij2 (V-1)

e=1.6 10-19C et K=9 109 sont les paramétres usuels et o la fraction de
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charge en unité électronique affectée aux atomes i ou J comme le montre

le tableau suivant:

1 O H Lit | CI

ai |-0.8476|+0.4238 | +1 | -1

Tableau V-1 o représente la fraction de charges partielle en unité de charge

de l'¢lectron |e| attribuées aux espéces atomiques i constituant la solution.

Le potentiel choisi pour l'oxygéne résulte de I'addition du potentiel

de Coulomb et de celui de Lenard-Jones s’écrivant comme suit:

9 9
o010 g 12 5o 6 ,
Too 00 oo

avec les constantes relatives a l'oxygéne: €00/Kp=78.2K et 50=3.166A

Une fois I’énergie totale U calculée, 'exposant Xz /2 devient:
xz—) Z1Zi{i [GEXP (ri)-GIRMC(1})]2/262 }+WU / kBT (V-3)

Le potentiel proposé est introduit avec un poids w de 0.5 et 1.

II. 1. Corrélations Radiales

a. Corrélations Radiales Partielles "

Nous nous sommes contenté d’observer les résultats obtenus
correspondant a un temps de simulation égal a celui du premier cas. La
qualité de la convergence des courbes est observée a travers les fonctions

de distribution partielles FDP représentées aux figures (V-10.a/b/c/d). En i
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_ !

comparant avec le cas sans cette contrainte supplémentaire, I'écart entre
les courbes obtenues par RMC avec contrainte supplémentaire de
potentiel et les courbes expérimentales n'est pas trés accru. La
concordance est qualitativement bonne et a travers les fonctions de
distribution de paires radiales calculées, gij(r) (1j=O,H,CLLi) les

- corrélations radiales sont observées.

EXP

= RMC
- 0 RMC+Pot(w=0.5)
RMC+Pot( w=1 )

»>

] [| 1 - | 1
0 "2 4 6 8 10 12

r
Figure V-10.a Fonction de Corrélations

Partielles Hxx(r)

EXP

* RMC
© RMC+Pot(w=0.5)
*  RMC+Pot( w=1)

r(A)
Figure V-10.b Fonction de Corrélations

Partielles Hxpfr)
86

I I



%Q@ﬁﬁﬁywmmwmwwwmmmmmwwmm

W7 N

~ Résultats et Discussions

ﬂ
H

|

I
§ — EXP g
* RMC
8 ©  RMC+Pot(w=0.5)
2 + RMC+Pot( w=1 )
r (A)
Figure V-10.c Fonction de Corrélations
Partielles Hypf(r)
|
EXP
* RMC
1}k ©  RMC+Pot(w=0.5)
+  RMC+Pot( w=1)
Figure V-10.d Fonction de Corrélations
Partielles Hcy,(r)
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b. Corrélations de Paire Radiales

Alors que les résultats obtenus dans des travaux antérieurs|2],
montrent une faible amélioration des courbes gij(r), les notres montrent a

travers la figure (V-11.a) une amélioration significative. En effet nous le

remarquons, le pic artificiel situé a la distance 3.1A dans le sommet

principal de la fonction de distribution goo(r) tend a disparaitre

complétement. Le prépic observé dans la fonction de distribution gcio(r)
avant lintroduction de la contrainte supplémentaire a 2.3A a aussi
tendance a disparaitre et le premier minimum de la fonction gLio(r) sest

beaucoup ameélioré rendant la premiére coordination 4 2.1A mieux visible
(Figure V-12.a/b). Pour les autres fonctions de - distribution de paires
radiales, nous ne remarquons pas de changements considérables par
rapport au cas précédent, mais nous signalons que P'aspect global montré
par les autres fonctions calculées s’est nettement amélioré. Les fonctions
de distribution de paire radiales ions-ions ne montrent aucune structure
notable (Figure V-13.a/b/ c) et il semble qu'elle sont dominée par les
diamétres de sphéres dures introduites au début du calcul par RMC pour
tenir compte de la taille des espéces du systéme étudié. Il est aussi a noté

que la contrainte supplémentaire a rendu le pic attractif figurant dans la
fonction de distribution gciLi(r) un peu plus large (FigureV-13/c). Ceci i
donne aussi a l’allure geénérale de cette fonction une structure plus |
améliorée a la distance de la premiére coordination, chose qui n’est pas
tout a fait remarquable dans les deux autres fonctions de distributions

ions-ions (FigureV-13.b /).
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- Corrélations eau-eau

——— RMC+Pot( w=1)
K - RMC+Pot(w=0.5)
sk v RMC

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
r (A) /
Figure V-11.a Fonction de Distribution "

de Paire Radiale goo(r)

——— RMC+Pot( w=1)
-~ -+ - RMC+Pot(w=0.5)
- RMC

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
r (A)
Figure V-11.b Fonction de Distribution
de Paire Radiale gowu(r)
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——— RMC+Pot( w=1)
-~ RMC+Pot(w=0.5)

r (A)

Figure V-11.c Fonction de Distribution
de Paire Radiale gpipi(r)

- Corrélations eau-ions

i

—— RMC+Pot( w=1)
i - RMC+Pot(w=0.5)
.‘ ....... -+ RMC

r (A)
Figure V-12.a Fonction de Distribution
' de Paire Radiale goc (r)
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——— RMC+Pot( w=1)
-~~~ RMC+Pot(w=0.5)
PR RMC
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
| r(A)

Figure V-12.b Fonction de Distribution
de Paire Radiale go; (r)

—— RMC+Pot( w=1)
RMC+Pot(w=0.5)
- RMC
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Figure V-12.c Fonction de Distribution
de Paire Radiale grici (r)
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: ——— RMC+Pot( w=1)
4L ‘ ======-RMC+Pot(w=0.5)
: e RMC
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Figure V-12.d Fonction de Distribution
de Paire Radiale gHLi (1)

- Corrélations ions-ions

10

— RMC+Pot( w=1)
e RMC+Pot(w=0.5)
; ......... RMC
3| 4
E e
o
QDO
0
1 i . 1 1 1 ] !
0 1 2 3 4 5 6 7 8
r (A)

Figure V-13.a Fonction de Distribution
. de Paire Radiale gcici (1)
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IL.2. Corrélations Angulaires

Dans cette partie nous examinons les corrélations angulaires, ceci
nous permet de compléter I'étude structurale de I’électrolyte aqueux LiCl-
6H20 et de confirmer d’avantage la validité de la procédure introduisant

n |
une contrainte supplémentaire en simulation RMC. L’expression de la

fonction de distribution de paire moléculaire (I-17) s’écrivant :
GPR,R 0,0)=(87/p)?<Z;"T; i V5(R;-RIB(R-R)8(0i-0)5(0j,0)> (v-4)

D’ot lon déduit, a partir de son développement en harmoniques
sphériques généralisées, le coefficient angulaire de terme général en

fonction de la distance intermoléculaire r :

g(l1,lo,ny,np:1)=(21;+1)(215+ 1)g . (r) EmC (11, 1y,1;m,m, 0)

<Dllmnl(m)Dlz_ril_n2(0)‘)>w,w’ (V_S)

i

ou les parameétres 11 /2;111/2, m, m sont définis au premier chapitre. Nous
supposant que les molécules d’eau de notre systéme sont idéales,
appartenant alors au groupe de symétrie Coy, nj /2 doivent étre paires.

Pour des valeurs particuliéres de ces paramétres nous nous proposons de

considérer les quatre premiers coefficients g(ly, l;, ny,ny.r) appelés

également fonctions de corrélations orientationelles dont les expressions

s’écrivent comme suit :

g(000; 00, 1) = 8ccl1) | | (V-6.a)

g(101; 00, 1) = 3gc(r)<Cos0;>ypiging (V-6.b)
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g(110; 00, r) = "3‘/§gcc(r)<C03912>voisins (V-6.¢)
g(202; 20, I) = %\/3/2 gcc(r)<Sin2910032X1>voisins (V-6.d)

en rappelant que la fonction

geclt) = (1/V)<Z ey, Nes(r - Ry)> v-7)

est la fonction de distribution centre-centre et Ne le nombre de molécules.
L’angle 01 est formé par le dipdle de chaque molécule d’eau avec l’axe du
vecteur intermoléculaire r; 012 est langle relatif entre les dipdles de deux
molécules distancées de r; X est 'angle de déclinaison d’une molécule par
rapport au plan formé par son dipdle et ’axe intermoléculaire (Figure V-5).
La moyenne d’ensemble <...>ypisins porte sur toutes les molécules

distancées de r a dr prés d'une molécule centrale donnée.

La fonction g(101;00,1) exprime l'orientation moyenne des dipéles
de la molécule d’eau par rapport a4 la direction intermoléculaire T;
g(110;00,r) est la fonction de corrélation orientationelle dipéle-dipole a

l'aide de laquelle le facteur g de Kirkwood est déterminé par l'intégrale.

AmPe Py (1 10;00,r)r2dr (V-8)

30

g=1-

ou pe est la densité de molécules d’eau dans le systéme. Grace a la
connaissance de la permi‘tivité € du systéme on peut obtenir le moment

dipolaire me des molécules d’eau dans la solution

4/9mpeg me? = (g - 1)(2¢ + 1)/ (V-9)
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La fonction g(202;20,r1) exprime la moyenne de l'angle y par rapport au
plan de référence, défini par son dipdle et le vecteur intermoléculaire,
formant le plan d'une molécule située a une distance r de la molécule

centrale.

Molécule 1 Molécule 2

Figure V-5 Schéma représentatif des angles d'orientation de la molécule H20:
(a) 01,2 angle entre®; et®d,, (b) 81 angle entre le dipile®, et le vecteur

intermoléculaire r, (c) y, angle par rapport a l'axe de vecteur directeur s
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Chapitre V .. Résultals et Discussions.

Les quatres fonctions de corrélations orientationelles calculées avec
et sans contrainte supplémentaire de potentiel sont en bonne concordance
et I'introduction du potentiel n’a pas montré un conlflit sur les orientations
moléculaires (Figure V-6.a/b/c/ d), ceci traduit en premier lieux, la
compatibilité du modéle de potentiel introduit avec les espéces constituant
notre systéme, ainsi qu’avec les données expérimentales disponibles et

confirme d’avantage la validité de cette procédure.

Résultat attendu, la fonction de distribution centre-centre gec(r)

(Figure V-6.a) est similaire a la fonction de distribution radiale
goo(r)(Figure V-2.a). Elle fournit pratiquement les méme renseignéments

que cette derniére sur le comportement structural des molécules d’eau

pour la solution a l'état vitreux et pour l'eau pure a la température

ambiante. Cette fonction a présenté un artefact a 3.25A semblable a celuj

observé dans la fonction goo(r) avant lintroduction de la contrainte

supplémentaire, cet artefact semble aussi engendré par ['une des
limitations de la méthode RMC, a savoir le nombre limité de données

expérimentales.

" 1 "
0 | 5 10

r (A)

Figure V-6.a Fonction de corrélation
Orientationelle gcc(r)
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Ce pic artificiel, aprés introduction de la contrainte supplémentaire tend a
disparaitre complétement, et la premiére coordination est devenus

marquée rendant le nombre de coordinence plus significatif.

La fonctions g(101;00,r) montre que le verre présente un maximum
(Figure V-6.b) & une distance voisine de 2.75A. Cette fonction est positive
et pour cela I'¢quation (V-6.b) doit vérifier la condition 0 inférieur 4 54.7°.
Ce pic indique une préférence d’orientation du dipéle dans ce domaine de
0 montrant les molécules d’eau de liaisons d’hydrogéne de type donneur.
Nous pouvons ensuite observer qu'il existe un minimum trés profond. 11
est négatif, correspondant a un angle 0 compris entre 90° et 125°, ce qui

suggere qu’il s’agit de molécules d’eau de type accepteur dans les liaisons

d’hydrogéne

g(101;00;r)

r (A)

Figufe V-6.b Fonction de corrélation
Orientationelle g(101,00,r)

Dans la fonction g(1 10;00,1} (Figure V-6.¢), il existe une structure
bien visible dans le domaine de 2A a 4A. A 1a position r égale a 2.8A

cette fonction présente un minimum profond montrant une forte

corrélation dipéle-dipdle pour les molécules d'eau proches voisines. Ce
0%
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Chapitre V Résullats et Discussions

minimum s’est beaucoup amélioré aprés introduction du potentiel en

reflectant un résultat que nous voyons plus réaliste.

Considérons la fonction g(202;20,r). En dehors de la premiére
coordination (FigureV-6.d), elle présente de grandes distances de
corrélations, un comportement analogue a la fonction de distribution
radiale goo(r) (Figure V-2.a). La ou cette fonction présente une structure

visible, les corrélations dans le verre sont les plus fortes. Les corrélations

du verre sont toujours bien marquées jusqu’a une distance supérieure a

4.5A. Le sommet en r égale 4 2.8A et le minimum a 3.35A indiquent un

angle moyen ) respectivement inférieur a n/4 et supérieur a n/4. Etant

donné que les deux positions appartiennent a la premiére coordination

relative a la molécule centrale.

T O
o
—
=3
f
o
3

r)

g(110;00,

r(A)

Figure V-6.c Fonction de corrélation
Orientationelle g(110,00,r)
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)

g(202:20

Figure V-6.d Fonction de corrélation
Orientationelle g(202,20,r)

Les fonctions de distribution orientationelles obtenus apres
introduction de la contrainte supplémentaire de potentiel montrent
clairement ’'amélioration apportée aux résultats précédents. La contrainte
supplémentaire de potentiel a amélioré I'allure globale des fonctions de
distribution orientationelle et les structures artificielles apparues dans les
courbes des distributions orientationelles tendent & disparaitre, rendant
les coordinations mieux marquées et donnant des nombres de

coordinences plus significatifs.

La méthode de Monte Carlo inverse (RMC) nous a permis d’explorer
certaines caractéristiques structurales de électrolyte aqueux LiCl-6H20

en se basant sur un nombre de données expérimentales limitées a quatre
fonctions de distribution partielles (FDP). Les résultats que nous avons
obtenus comportent des artefacts. Pour y remédier nous avons introduit
un modéle de potentiel qui a apporté une amélioration significative sur les

fonctions de distribution de paire radiales et orientationelle. Les
100
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parametres structuraux comme les nombres de coordinence ou les
distances de corrélations peuvent étre déterminées et seront ainsi

améliorées.

Le potentiel de Coulomb devrait étre modifié pour représenter
aussi le type d’interactions des ions en solution aqueuse et le choix d’un
modéle de type primitif pourrait apporter dans ce cas une amélioration.
Les résultats obtenus par RMC ont été améliorés par un choix judicieux
du potentiel en tenant compte de la compétitivité entre le potentiel
d’interaction agissant sur les charges et la méthode de simulation RMC
s‘appuyant sur les données expérimentales, ainsi suivant les espéces
atomiques ou moléculaires en présence. Lintroduction d’un modéle de
potentiel adapté aux conditions expérimentales, et aux espéces
constituant le systéme, comme contrainte supplémentaire dans la
simulation RMC permis lobtention de résultats meilleurs palliant l'une
des limitations de cette méthode, a savoir le nombre limité de données

expérimentales.
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Ce travail nous offre I'occasion de se familiariser avec la nouvelle

technique de simulation, Monte Carlo Inverse (RMC)[2], ainsi qua la

modélisation structurelle de Iélectrolyte aqueux LiCl-6H20.

Pour obtenir notre systéme, la méthode de Monte Carlo Inverse,
nous a permis de réaliser des configurations a trois dimensions

compatibles avec les données expérimentales, ces derniéres: sont les

quatre fonctions de corrélations partielles Gxx(r), GxH(r), GHH(r) et

GCly(r) obtenues par diffractiOI’l neutronique, en s’appuyant sur certains

critéres géométriques locaux, représentant les contraintes de coordination

et de volumes exclus.

La simulation que nous avons mené set de deux sortes: une
simulation RMC s’appuyant sur les résultats de diffraction neutronique(3]
et des critéres géométriques locaux sans qu’aucune interaction
interatomique et/ou intermoléculaire n’est spécifiée. La deuxiéme consiste
a introduire une contrainte supplémentaire = de potentiel, afin

d’améliorer[1] les résultats obtenus par la premiére simulation.

Etant donné la flexibilité et la souplesse de notre méthode de
simulation, nous avons pu obtenir des renseignements détaillés sur la
structure du systéme étudié; elle nous a permis de calculer les fonctions
de distribution de paires radiales, et d’'observer les corrélations radiales.

Dans les résultats obtenus par RMC certains artefacts sont

apparus, notamment l'existence d’un petit pic secondaire au voisinage des
pics principaux des fonctions de distribution g00(r), gec(r) et gelo(r)[4].
Nous avons jugé que cela peut étre di au nombre limité de données

expérimentales par rapport au nombre effectif de corrélations

indépendantes (dix gjj avec 1, j= O, H, Cl, Li).
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En vue d’améliorer les résultats obtenus par la méthode de

simulation de Monte Carlo Inverse, nous avons introduit une contrainte

supplémentaire, représentée par un modéle de potentiel d’interaction

Dans une premiére étape, on a testé cette procédure par
introduction d’un modéle de potentiel déja utilisé dans une simulation
classique de Dynamique moléculaire[5]. Ceci nous a mené a une
amélioration qualitativement bonne puisque les structures artificielles

tendent a disparaitre.

Aprés avoir confirmé lefficacité de notre procédure, nous avons
repris la simulation en introduisant, dans un premier temps, un modéle
de potentiel Coulombien, pour toutes les entités atomiques constituant la
solution. Ensuite, I’étape suivante qui constitue le but principal de notre
travail, consiste a tester un potentiel de Lennard-jones additionné a celui

de Coulomb(7] pour atome d’oxygéne.

Les fonctions de distribution partielles calculées aprés introduction
de la contrainte supplémentaire ne présente pas une grande différence par
rapport aux courbes expérimentales. Ceci traduit la bonne concordance de

nos résultats avec l’expérience.

L'introduction du modéle de potentiel proposé nous a permis
d’éliminer au maximum les structures artificielles, et de corriger la forme
générale des fonctions de distribution, notamment celle des fonctions de
distribution comportant des structures artificielles qui présentent des

allures qualitativement correctes.

Concernant l'analyse des corrélations angulaires des molécules
d’eau, RMC nous permis a laide des configurations convergées, de
calculer des coefficients dans le développement de la fonction de

distribution de paire moléculaire en harmoniques sphériques généralisées,
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L'examen de ces coefficients nous a permis de confirmer d’avantage la

validité de notre procédure.

La méthode RMC permet lexploration d’un certain nombre de
caractéristiques structurales du systéme étudié. Les résultats obtenus
peuvent comporter des artefacts, montrant 'une des limites de cette
méthode de simulation. L’élimination de ces structures artificielles ne peut
avoir liew que par Ulintroduction de données expérimentales
supplémentaires. Dans le cas contraire, l'introduction d’un modéle de
potentiel d’interaction, réaliste et bien adapté aux conditions
expérimentales, utilis€ comme contrainte supplémentaire dans la

simulation RMC, permet l'obtention de résultats meilleurs.

Par conséquent, nous pouvons, une fois ce potentiel testé par la
méthode RMC, espérer l'expérimenter en dynamique moléculaire ou en
Monte Carlo classique. Ces derniers sont tributaire d’'un modéle de
potentiel et présentent 'avantage de permettre le calcul d’énergie et ’étude

dynamique du systéme.
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