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Introduction générale

Les minéraux d'arcilla sont d'une grande importance dans de nombreux
domaines de la science et de la technologie. Son structurel, physico-chimique et
son absorption excellent sont trés pertinents et existent dans de grandes
proportions de formes naturelles dans les sols et les sédiments. Il est largement
utilis¢ dans le milieu ambiant, l'agriculture, I'industrie pharmaceutique, la

catalyse, le traitement de 1'eau, la conception de matériaux nanocomposites, etc.

La science a vu avec la structure chimique des cristaux d'arcille, ses hauts
matériaux surfaces spécifiques, leur capacité d'interactions de différentes autres
molécules a se lier a sa surface, y compris de nombreuses molécules nocives. La
kaolinite et la montmorillonite figurent parmi les argiles les plus étudiées. Bien
qu'appartenant au méme groupe des silicates, elles présentent des propriétés
structurales et chimiques distinctes, et leurs effets sur les molécules organiques

adsorbées varient.

Kaolinite : Ce minéral de type 1:1 est composé d'une couche octaédrique de
silice et d'une couche octaédrique d'aluminium. Compact, il offre une faible
capacité d'intercalation entre les couches et ne posséde pas de couches

interfoliaires extensibles.

Montmorillonite : Ce minéral de type 2:1, dérivé de la smectite, possede une
structure lamellaire extensible, une capacité d'échange cationique ¢levée et une
forte capacité d'incorporation de diverses molécules dans ses couches

interfoliaires.

L'étude des interactions entre les molécules organiques et la surface des argiles
constitue un domaine de recherche trés actif pour des applications naturelles et
industrielles telles que : 1a migration des polluants dans les sols ; la rétention et
la dépollution ; I'adsorption et le stockage de substances chimiques ; et la

fabrication de matériaux composites aux propriétés améliorées. Une meilleure



compréhension de leurs mécanismes d'interaction permettra d'optimiser leurs
applications. L'étude de 1'adsorption et de l'incorporation du DNP dans les
minéraux argileux contribue a une meilleure compréhension du mécanisme de
rétention de ce polluant et renseigne sur leur efficacité en tant que matériaux
adsorbants. Au cours de la derni¢re décennie, les progrés majeurs des méthodes
de calcul en modélisation moléculaire ont largement contribué a 1'évolution des

méthodes de recherche pour I'é¢tude de ces systémes complexes.

La simulation numérique offre aux chercheurs une méthode permettant d'étudier
les interactions moléculaires avec une précision atomique, contrairement aux
expériences qui peuvent s'avérer coliteuses et parfois limitées par leurs
contraintes expérimentales. Elle permet ainsi d'obtenir des informations directes
sur les propriétés structurales, €énergétiques et ¢lectroniques qui régissent ces
interactions et comportements. Les calculs de mécanique quantique (méthode
DFT) constituent une méthodologie générale permettant d'obtenir des
informations sur la géométrie optimale, les énergies d'interaction, la distribution
¢lectronique, les orbitales frontieres, divers descripteurs €lectroniques et la

réactivité chimique.

Cet article présente une analyse quantitative des interactions DNP-argile dans
deux argiles naturelles sélectionnées : la kaolinite et la montmorillonite. Nous
nous sommes attachés a caractériser les mécanismes d'adsorption et
d'intercalation, et a déterminer comment les propriétés spécifiques de ces deux
minéraux influencent la stabilité structurale. L'étude repose sur une approche

systématique.



Chapitre |

Méthode Théorique



Chapitre1:  Méthode Théorique

I.1.Introduction

A la fin du XIX si€cle, les physiciens découvrent que les lois de la mécanique classique
ne permettent pas de répondre a toutes les questions, quelques expériences comme la radiation
des corps noirs ou I'effet photoélectrique (et plus tard, en 1923, I'effet Compton) étaient encore
sources de phénomenes mal expliqués. Les déviations observées par rapport a la physique en
place s'avérerent fatales pour les tenants de la fin de la physique puisque un champ totalement
novateur de la compréhension de la nature en a émergé: Ceux-ci sont en effet régis par les lois
de la mécanique quantique, qui va permettre de calculer et de prédire les propriétés physiques
et chimiques de systémes atomiques et moléculaires. Ces propriétés trouvent leur origine dans
le comportement des électrons présents au sein de tels systémes et peuvent étre évaluées a 1’aide
de calculs de dynamique moléculaire, des calculs de mécanique statistique et des calculs de
structures électroniques. Ces derniers utilisent divers formalismes mathématiques afin de
résoudre les équations fondamentales de la mécanique quantique décrite dans la partie suivante.
Alors que la physique dite classique observe une continuité des grandeurs d'espace ou d'énergie,
la mécanique quantique refléte le comportement discontinu de la nature a 1'échelle des atomes.
Une nouvelle physique a ainsi di étre développée pour tenir compte d'un monde ou les électrons
sont a la fois des ondes et des particules, ou la position d'un atome en mouvement ne peut pas
étre parfaitement connue ou encore ou les chats sont a la fois morts et vivants.
Ce chapitre présente, nous présenterons tout d’abord des généralités quant au traitement
quantique non relativiste d’un systéme composé de plusieurs particules puis nous aborderons
les deux grandes familles de calculs quantiques : I’approximation de Hartree-Fock (HF) et le
traitement de la corrélation €lectronique d'une part, et la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) d’autre part.
1.2.Chimie Théorique : Détermination de la structure par calcul théorique

1.2.1.Méthodes quantiques

La mécanique quantique est le prolongement de la théorie des quanta, issue des travaux
de Planck, de leur interprétation par Einstein et de leur application a la théorie atomique par
Bohr et Sommerfeld. Elle explique la quantification de certaines grandeurs (énergie, moment
cinétique) et fait émerger le principe d'exclusion de Pauli. La nouvelle conception des particules
qui découle de la dualité¢ onde-corpuscule, explicitée dans les travaux de De Broglie (1923)
conduit a la mécanique ondulatoire. Les méthodes de la mécanique quantique, qui font appel a

la distribution des ¢€lectrons répartis en orbitales autour de la molécule, impliquent des temps
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de calcul souvent €levés qui limitent leur usage a des petites molécules ou nécessitent le recours
a de nombreuses approximations. Elles sont particulierement adaptées au calcul des charges et
des potentiels électrostatiques, a 1’approche des mécanismes réactionnels ou a la polarisabilité.
L’objectif de la mécanique quantique est principalement de déterminer I’énergie et la
distribution électronique.

Pour rationaliser les phénoménes chimiques, il existe trois grandes familles de modé¢les
théoriques:

Méthodes quantiques qui décrivent le systéme étudié par résolution (approchée, pour les
systemes supérieurs a un noyau et un électron) de 1'équation de Schrddinger. Parmi ces
méthodes il faut distinguer celles de type Hartree-Fock (décrites par une fonction d'onde) et
celles basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (basée sur la densité électronique et
incluant la corrélation dynamique) qui seront employées ici. Les méthodes Hartree-Fock (HF)
ne comprennent pas de traitement de la corrélation. Cette derniére est ajoutée dans les méthodes
post-Hartree-Fock soit sous la forme d'une perturbation soit d'une interaction de configuration.
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) contient la corrélation dynamique des
¢lectrons. Ces modeles nécessitent d'importants temps de calcul, ce qui limite leur domaine
d'application actuellement a des systemes contenant moins d'une centaine d'atomes.

Méthodes semi-empiriques ou un traitement quantique est effectué, mais un Hamiltonien
approché est utilisé, qui est paramétré de fagon a reproduire des données expérimentales ou des
résultats théoriques. Alors que les méthodes quantiques conduisent a une description
quantitative de la chimie des systémes étudiés, les méthodes semi-empiriques fournissent une
approche de caractere plus qualitatif.

Les méthodes de mécanique moléculaire, qui décrivent les atomes comme des particules
classiques (sans expliciter les électrons) et qui utilisent des champs de force paramétrisés sur
des valeurs expérimentales pour décrire les interactions. Cette technique offre 1'avantage de
pouvoir modéliser de grands systémes tels que les protéines, mais le désagrément de n'étre
applicable que dans les conditions pour lesquelles la paramétrisation a été effectuée. En outre

ces méthodes ne peuvent rendre compte des phénomenes impliquant des ruptures de liaisons.
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1.2.2. Schrodinger, la fameuse équation

La description la plus compléte d’un systéme physique par I’équation de Schrodinger [1] qui
décrit I’évolution de 1’état quantique d’un systéme dans le temps. Cette derni¢re porte le nom
de son pere, Erwin Schrodinger, qui 1I’a découverte en 1926.

Pour une seule particule, un électron par exemple, elle s’écrit de la fagon suivante

AYG t) = ih % (T t) (1.1)

e 2
= —Z’i—mv2 +V@E 1) (1.2)
Y(#, t) : est la fonction d’onde de la particule a la position 7 et au temps .
H :est ’opérateur Hamiltonien
V :est I’énergie potentielle dans lequel la particule a la position 7 et au temps .
i : est I’unité imaginaire.
h :est la constante de Planck réduite (h = %)

. 02 02 02
2 . I 4 2__
Ve T r Laplaci Vo= + +
est ope ateu aplacien, 9x2 9y2 922

Dans le cas de plusieurs particules, comme dans un atome ou une molécule, ¥ sera fonction de
leurs positions (77,753,735, ... ) et du temps . Si V ne dépend pas du temps, I’équation de
Schrédinger peut étre simplifiée en séparant la variable de position de la variable de temps. On
peut décrire alors la fonction d’onde comme étant le produit d’une fonction d’espace et d’une
fonction temporelle.

Y7, t) =P@)t(t) 1.3)

.En remplagant cette écriture dans I’équation (1) apres avoir négligé la fonction temporelle, on
aboutit a la trés familiére équation de Schrodinger indépendante du temps :

HY# t) = E¥(¥) (1.4)
Ou E c’est la valeur propre de H [2] (I’énergie totale du systéme).
Cette forme est souvent suffisante en chimie théorique et elle sera utilisée dans le cadre de notre
étude. La résolution de cette équation, également appelée équation aux valeurs propres, permet
d’obtenir I’énergie d’un systéme mais aussi beaucoup d’autres propriétés. En théorie, résoudre
cette équation permet de tout connaitre du systéme.
Rappelons maintenant quelques notions sur les opérateurs en chimie quantique, a chaque
observable physique O correspond un opérateur O), P’opérateur H Hamiltonien par exemple est

I’opérateur énergie. La seule valeur possible qui peut correspondre aux mesures physiques de
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I’observable H sera la valeur propre E (eq. (I.4). Mais pour I’obtenir numériquement, la connaissance
de la fonction d’onde (appelée fonction propre) W requise. En général, pour retrouver un opérateur, il
suffit simplement d’écrire I’expression de 1’observable sous la forme “ mécanique classique” et de
remplacer la coordonnée position x par 1’opérateur position
1.2.3. Approximation de Born Oppenheimer
De nombreux calculs en physique de la matiere sont basés sur cette approximation [3] .Cette
derniere est largement utilisée dans de nombreux calculs en physique de la matiére condensée
de tels sortes permet de séparer le mouvement des €lectrons de celui des noyaux en se basant
sur le fait que les ¢électrons sont beaucoup plus légers et qu’ils bougent donc beaucoup plus
rapidement que les noyaux. Les électrons sont ainsi considérés comme se déplacant dans un
champ moyen créé¢ par des noyaux immobiles, et sont donc sujets a un potentiel nucléaire
statique. L’équation de Schrédinger a n €électrons de positions et 8 N noyaux de positions R peut
ainsi étre séparée en une partie nucléaire et une partie €électronique. Puisque la fonction d’onde
nucléaire dépend uniquement des coordonnées des noyaux, la fonction d’onde électronique sera
alors calculée pour une position donnée des noyaux et dépendra de parametres liés aux
coordonnées nucléaires.
La fonction d’onde totale se réduira au produit d’une fonction d’onde électronique par une
fonction d’onde nucléaire :
¥,..(*,R) = x(R)¥(7,R) (1.5)

y : est une amplitude qui dépend des positions R des noyaux, et ¥ est une solution de I’équation
suivante :

{(Te+Veo+Ven+Vpn—E¥E) =0 (1.6)
Dans ce cas, Hamiltonien peut donc se réduire a un Hamiltonien électronique :

H=T, +V, p,+V,._, 1.7)

)

e :L’énergie cinétique des n électrons.
V,_, : L’énergie de répulsion électron- électron.
V,_e : L*énergie d’attraction électrons- noyaux.
V,_n: L’énergie de répulsion noyau- noyau.
On note que I’approximation de Born-Oppenheimer n’est valable que lorsque les couplages des
mouvements électroniques et nucléaires sont négligeables.

Il est nécessaire d’introduire des approximations principalement a deux niveaux : la fonction

d’onde et I’Hamiltonien.
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La résolution exacte de I’équation (I.5) n’est possible que pour 1’atome d’hydrogeéne et les
systemes hydrogénoides. Pour les systémes poly €lectroniques, il est nécessaire de faire appel
aux méthodes d’approximation pour résoudre I’équation de Schrodinger d’une maniére
approchée. Les propriétés moléculaires qui peuvent étre calculées par la résolution de I'équation

de Schrodinger sont multiples. On peut citer entre autres :

*

Structures et énergies moléculaires

% Energies et structures des états de transition

*

% Fréquences de vibration
¢ Spectres IR et Raman

% Propriétés thermochimiques

e

% Energies de liaison

X/
*

% Chemins réactionnels
+* Orbitales moléculaires

% Charges atomiques

e

% Moments multipolaires

X/
X4

L)

Déplacements chimiques RMN et susceptibilités magnétiques

>

X/
*

»  Affinités €lectroniques et potentiels d’ionisation

>

K/
*

Polarisabilités et hyperpolarisabilités

D)

>

K/
*

Potentiels électrostatiques et densités électroniques
% etc.
1.2.4. Approximation Hartree-Fock (HF)

Aujourd’hui, la méthode Hartree-Fock (HF) peut paraitre grossicre voire obsolete. Néanmoins,
comme elle introduit des concepts importants en chimie quantique, nous trouvons nécessaire
de la présenter dans le but d’introduire d’autres méthodes plus évoluées comme la théorie de la
fonctionnelle de la densité DFT. Cette approximation est a la base de presque toutes les
méthodes ab initio. On note qu’une solution exacte de I’équation (I.7) n’est possible que dans
le cas de I’atome d’hydrogeéne a cause de 1’absence des termes de répulsion coulombienne
multiples présents dans les systemes poly €lectroniques [4].

A partir de I'Hamiltonien électronique, donné par 1’équation (I.7) et de la forme de la fonction
d'onde équation (I.1), on peut trouver 1'énergie effective électronique en utilisant la méthode
des variations. Dans la méthode variationnelle la meilleure fonction d'onde est recherchée en
minimisant 1'énergie effective électronique par rapport aux parametres de la fonction d'onde.

En utilisant cette idée, Fock et Slater ont développé de fagon simultanée et indépendante ce qui
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est maintenant bien connu comme les équations de Hartree-Fock. Alors une premicre
approximation, I’idée de Hartree qui consiste d’abord a approximer la fonction d’onde totale
multiélectronique d’un systétme a N électrons comme étant le produit de fonctions a une
particule (mono-¢électroniques) Ensuite, une deuxieéme approximation est faite au niveau de
I’hamiltonien électronique qui est écrit en une somme d’opérateurs mono-¢électroniques appelés
opérateurs de Fock. La fonction d’onde du systéme s’écrit sous la forme [5, 6] :

Y(xy, xz .. xy) = P(x))P(xy) ... Pxy) (1.8)
La fonction d’onde est appelée « produit de Hartree ». La répulsion coulombienne est
considérée comme un effet moyen et le nom de cette approximation : principe du champ moyen.

Donc I’équation (I.4) s’écrit sous la forme :
2
[~ V2 4 V(1) +j() - K@)|9,(0) = e¥(x) (19

ou les termes sont :

h2

— V2 : Energie cinétique.
V,(r) :Interaction coulombienne électron-noyau.
j(r) : Répulsion coulombienne électron-électron.
K (x) : Echange.
La fonction d'onde représentée par 1'équation ci-dessus n'est cependant pas encore suffisante
pour décrire un systeme polyélectronique car elle ne prend en compte ni I'indiscernabilité entre
les électrons, ni le principe d’exclusion de Pauli. Celui-ci a montré que pour les fermions
(particules a spin '), la fonction d’onde totale du systéme doit étre antisymétrique par rapport
a la permutation impaire des coordonnées d’espace et de spin. En permutant deux électrons il
vient, par exemple :

P, Xp o, Xpoy o) = =W, X4, oo, Xgy o) (1.10)
Il est a noter que la fonction d’onde change de signe au cours de la permutation de deux
électrons i et k.
Cette égalité n’est possible que si W(..., x;, ..., X, ... ) = 0. L’écriture la plus simple et la plus
utilisée de la fonction d’onde qui tient compte de cette propriété est celle du
Ou ¢(..,x;, ..., Xy, ...) est une combinaison linéaire de fonctions mono-électroniques,
lesélectrons (des fermions), obéissent au principe d’exclusion de Pauli [7] celui-ci interdit a
deux ¢lectrons d’occuper le méme espace quand ils ont le méme spin-orbitale, ainsi qu’a
I’indiscernabilité des électrons. Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela

n’est pas le cas, car I’¢électron i occupe précisément la spin-orbitale i.
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Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe d’exclusion de Pauli est
respecté si I’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant construit a partir de »
spin-orbitales [8, 9] . on obtient alors ce qui est connu sous le nom de « déterminant de Slater»

Une approximation consiste a utiliser un déterminant dit de Slater :

b1(x1)  Pa(x1) - Pan(xq)
1

WXy, Xp, o) Xpn) = 7= [ 91X P2 (X2) 1 ban(X2) 1.11)

b1(x2n)  d2(X2n) b2n(X24)

. . .. . . 1
Les variables x; représentent ici les coordonnées d’espace et de spin. Ner est le facteur de

normalisation, les spin orbitales ¢;(x;) sont orthonormées 2n étant le nombre d'électrons.

D’une part on constate que la forme déterminantale de la fonction d’onde est antisymétrique
par rapport a la permutation de deux électrons puisque 1’inversion de deux électrons correspond
a la permutation de deux lignes (ou de deux colonnes), ce qui a pour effet de changer le signe
du déterminant. D’autre part les spin-orbitales ¢; doivent étre différentes les unes des autres car
dans le cas contraire, le déterminant (I .11) s’annule. Le probléme consiste des lors a rechercher
les meilleures spin-orbitales conférant I’énergie la plus basse possible au systeme,
conformément au principe variationnel; ce but est atteint en utilisant la méthode auto-cohérente
de Hartee-Fock. Ce dernier est constitué de fonctions mono-électroniques appelées spin-
orbitales pour les systémes a couches fermées ou les électrons sont tous appariés. Une fonction

bi-électronique écrite sous la forme :

(W1 (x1)W2(x2) -1 (x2) P2 (x1)]

P(xy, xz) = 72 (I.12)
En outre, on peut générer une fonction générale a N particules de la forme suivante :
det[;(xx)]
Wy, Xp, ) Xy) = S (113)

Ce déterminant de Slater conduit a une fonction d’onde multiélectronique et antisymétrique,
respectant le principe d’exclusion de Pauli. La fonction d’onde entre les électrons de méme
spin est illustrée par un espace entourant I’électron dans la distribution de spins paralléles
qualifié de trou d’échange appelé aussi « trou de Fermi ». Ce trou est représenté par une sphere
de densité €lectronique constante et équivalente a la charge d’un €lectron. Il suit I’électron dans
ses déplacements et, par conséquent, tient compte de 1’échange : c’est 1a toute la différence
entre la méthode HF et celle de Hartree.

En outre, la résolution de I’équation HF appliquée a une fonction de départ y° donne une
nouvelle fonctionyet ainsi de suite jusqu’a 1’obtention d’une fonction d’onde auto-cohérente

a lordre n, lorsque ™ = ¢™ 1 [10, 11]. Aprés convergence, 1’énergie est & son minimum
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et les orbitales générent un champ produisant les mémes orbitales : d’ou le nom de cette

méthode. Celle-ci est également variationnelle, dans la mesure ou elle permet d’affirmer que
b4 57 . s N 5e .

pour 1’état fondamental, la valeur de 1’énergie associée a n’importe quelle autre fonction sera

toujours supérieure a I’énergie associée a la fonction d’onde exacte

Wo: E(Y) = Eo(P)

L’énergie totale est la somme de 1’énergie cinétique et de trois termes d’énergie potentielle.

Eior = Ecin + Ene + Ecous — Ex (L.12)
—h .
Avec  Ecin = — 52 [ W] A%y (r)dr
En. = [v(r)p(r)dr (1.13)
1 V@) ,_,
Ecout = 3o ). p(|:—)f'|r dr'dr (L.14)
_ € oN Y OWESE @
E.= 4,,8021',1( ] ] drdr (1.15)

E,. c’est I’énergie potentielle classique d’une densité de charge p(r) dans un potentiel
externe Vo,:(r) . E.ou estuneénergie potentielle due a la répulsion électronique entre deux
¢lectrons occupant les positions r et r'.La dernic¢re contribution a I’énergie potentielle estun
terme d’échange E,inexistant en mécanique classique. Dans cette méthode, la « self-interaction
» désignant I’interaction de 1’électron avec lui-méme s’annule du fait de son inclusion dans le
potentiel j(r) et dans I’opérateur d’échange k.Les méthodes HF considérent que 1’électron est
dans un champ moyen des N ¢électrons [12, 13] . Le fait d’annuler cette « self-interaction » est
un avantage de la méthode Hartree-Fock par rapport a la DFT. Par ailleurs, 1’échange entre
deux ¢électrons de méme spin est bien décrit par une séparation spatiale (répulsion
coulombienne). De plus, deux électrons voisins peuvent étre de spins opposés (up 1 et down |).
La méthode Hartree-Fock ne schématise pas la répulsion entre ces deux, par conséquent, il
s’agit de la méme interprétation pour les paires d’électrons de méme spin et de spin différents.
L’¢énergie se trouve généralement supérieure a la valeur exacte. De ce fait I’énergie de
corrélation E.,,..représentant la différence entre 1’énergie exacte E,yqreset celle d’HF Eyp, est
une quantité négative :

E orr = Ecxactes — Enr (I.16)
E o sera considérée comme une mesure de l’erreur introduite par 1’approximation HF.
Comme il y a un trou d’échange excluant les électrons de méme spin dans la méme région

d’espace, un autre trou peut aussi exister pour les électrons de spins opposés, et vu I’application
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du principe d’exclusion de Pauli, le trou de corrélation (« trou de Coulomb ») sera plus petit
que celui d’échange.
Cependant, il existe deux types de corrélation, suivant la manicre de séparer les électrons :
e Une corrélation dynamique a courte distance, due a la répulsion entre deux électrons
lors de leurs déplacements respectifs.
e Une corrélation non dynamique, dite statistique, liée a 1’existence de déterminants de
Slater relativement dégénérés en énergie. Cet effet est présent lorsque 1’ état fondamental
d’un systéme électronique ne peut pas étre décrit par un seul déterminant de Slater.

1.2.5 Approximation LCAO

Nous avons vu que les orbitales moléculaires optimales s’obtiennent en résolvant un ensemble
d’équations différentielles non linéaires (ne pouvant étre résolues rigoureusement que pour des
atomes dans 1’hypothése d’une distribution électronique globale sphérique). Cette technique
conduit a une tabulation des orbitales, ce qui les rend inadéquates pour un bon nombre
d’applications. Si 1’on désire obtenir des spin-orbitales moléculaires sous une forme analytique,
on doit se résigner a résoudre de maniére approchée les équations de Hartree-Fock en
choisissant pour orbitales moléculaires des combinaisons linéaires d’orbitales atomiques.
D’une fagon générale, la méthode L.C.A.O. (Linear Combinaison of Atomic Orbitals) proposée
par Mulliken en 1941 [14] montre que chaque orbitale moléculaire peut se développer en une
combinaison linéaire d’orbital atomique (A.O.). L et k orbitales moléculaires doublements
occupés sont de la forme :

Y =Xk 1 Cuixpi=12,..K (1.17)
Il s’agira de déterminer les coefficients Cy; ., Le déterminant de Slater, solution de I’équation
a N électrons, est construit a partir des N/2orbitales de plus basses énergies.
La méthode HF posseéde deux variantes : I’approche Hartree-Fock restreint ou RHF de 1'anglais
(« Restricted Hartree-Fock ») et I’approche Hartree-Fock non restreint ou UHF de I'anglais
Unrestricted Hartee-Fock [15,16] . Le premier formalisme qui concerne les systémes a couches
dites fermées contraint les spin-orbitales appariées de spins différents a avoir la méme partie
spatiale. Le second formalisme concerne les systémes a couches dites ouvertes et consiste a
traiter indépendamment les orbitales de spin et . Cette approche est plus coliteuse en temps de
calcul car elle double le nombre d’intégrales a calculer, les orbitales n’étant plus doublement
occupées. Elle consiste a traiter indépendamment les orbitales a (spin up) et £ (spin down). Les

orbitales n’étant plus totalement occupées, le nombre des intégrales a calculer est doublé et
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demande plus de temps de calcul. Concernant la méthode HF, les ¢€lectrons sont considérés
comme indépendants les uns des autres et se déplace chacun dans un potentiel moyen créé par
I’ensemble des électrons. L’¢électron se trouve sans interaction avec 1’électron voisin, ce qui est
un inconvénient de cette méthode. D’autres méthodes viennent remédier a ce probleme de

manque de corrélation.
1.2.6.Approximation “Post-Hartree-Fock” (Post-HF)

Le probleme principal de la méthode Hartree-Fock est qu’elle ne tient pas compte de la
corrélation instantanée de deux électrons. Chaque ¢électron est traité individuellement dans le
potentiel moyen des autres €lectrons. Donc quoi que 1’on fasse, 1’énergie HF aura une limite
inférieure qu’elle ne passera jamais et sera strictement supérieure a 1’énergie exacte Eo. La

différence d’énergie Enr— Eo est appelée énergie de corrélation Ecorr..... L’0objet des méthodes

post-HF est de réduire cette lacune d’Hartree-Fock en estimant au mieux Ecorr et le but de
prendre en compte les effets de corrélation absents dans 1’approche de type HF. Cette
approximation fait appel a des fonctions d’ondes corrélées, solution du probléme a N électrons
sous la forme d’une combinaison linéaire de déterminants de Slater.

Il existe un grand nombre de solutions post-HF [17] . On distingue essentiellement deux
catégories :

e les méthodes perturbatives dont on citera la méthode Moller-Plesset (MP) ; au second
ordre (MP2) ; puis les méthodes MP3 et MP4 plus sophistiquées et par suite plus
gourmandes.

e les méthodes dites multi-configurationnelles dont on citera la méthode d’interaction de
configurations (CI) et et les méthodes MSCF « Multi Configuration Self Consistent
Field ». Elles sont présentées ici a titre informatif afin de donner au lecteur une vue
d’ensemble des méthodes de résolution de I’équation de Shrodinger basées sur la
fonction d’onde.

Il est a noter, que ces derni€res ne sont pas adaptées aux grands systemes moléculaires

comme les complexes a transition de spin. Une solution tenant compte de la corrélation pour

de tels composés et qui permet de résoudre le systtme en fonction de sa densité

nanoélectronique, est apportée par la théorie de la fonctionnelle de densit¢ DFT [13, 18,

19].

» Interaction de configurations (CI)

10

—
| —
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Cette méthode corrige celle de Hartree-Fock en introduisant la fonction d’onde totale de fagon
plus étendue, plus précise. L’idée est d’introduire I’interaction électronique en définissant de
nouvelles orbitales fictives virtuelles et de les ajouter aux orbitales réelles occupées telles
qu’elles sont définies dans la méthode HF. Ceci est la signification du terme configuration.
Ensuite, On autorisera les €lectrons qui se trouvaient dans les orbitales réelles a occuper ces
orbitales virtuelles. Ce qui veut dire, en fait, qu’on introduit des excitations. D’ou le terme
interaction. Tout comme la fonction d’onde d’HF, ces nouveaux états seront eux aussi décrits
par des déterminants de Slater. La nouvelle fonction d’onde sera alors la combinaison linéaire
de plusieurs déterminants de Slater.
» Méthode des perturbations Meller14-Plesset15 (MP)

Le principe de la méthode des perturbations est relativement simple. Il consiste a séparer un
probléme particulier en une partie connue que 1’on sait exactement résoudre et une petite
perturbation. Christian Mgller et Milton Spinoza Plesset [20], en 1934, ont adapté ce principe
a I’équation de Schrédinger. La partie connue du probléme est I’Hamiltonien de Hartree-Fock

qu’on sait maintenant résoudre, et que 1’on notera.
1.3. Théorie de la fonctionnelle de densité DFT

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densit¢é DFT « Density Functional Theory », est une
méthode de la chimie quantique ou ces bases ont été posées en 1927 par Thomas [21] et Fermi
[22] qui calculent I’énergie d’un atome en exprimant son €nergie cinétique en fonction de la
densité. Cette théorie venant compléter les méthodes HF et Post HF et elle présente plusieurs
avantages qui facilitent son utilisation dans différents domaines, sur tout en chimie et science
des matériaux.
e D’abord, elle inclut dans son formalisme une grande part de la corrélation €lectronique.
e Elle peut étre appliquée a des systemes aussi différents que les matériaux covalents et
ioniques.
e [ ’aspect mono-¢lectronique permet de donner une interprétation « chimique » de la
fonction d’onde.
Aussi, cette méthode utilise la fonctionnelle de densité €lectronique p du systéeme comme
variable fondamentale définissant 1’énergie [23] , tandis que dans le cas des méthodes HF, il
s’agissait d’exprimer 1’énergie du systéme en fonction de la fonction d’onde ¥?.

> Densité électronique
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Nous avons considérés précédemment les €lectrons comme étant des particules indissociables.
Or, en tant que particule isolée, I’électron ne peut pas étre localisé : nous devions parler plutot
de sa probabilité de présence dans un élément de volume, définissant ainsi la densité
¢lectronique. Les électrons sont considérés dans leur ensemble (nuage électronique) et la
densité électronique localisera les régions de 1’espace ou les €lectrons sont les plus probables.
Cette probabilit¢ de présence sera définie comme étant 1’intégrale multiple du carré de la
fonction d’onde. Il s’agit d’une fonction positive dépendant uniquement des trois coordonnées
spatiales (x, y, z). Cette quantité Par ailleurs, la densité électronique est riche d’informations et
d’apres E. Bright Wilson (1965) : « La connaissance de la densité électronique est tout ce dont
nous avons besoin pour une deétermination complete des propriétés moléculaires ». D’apres
I’importance de la densité €lectronique, plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme
quantique basé sur cette quantité ont été¢ proposées. Citons 1’approche de Thomas-Fermi, la
DFT a ét¢ développée en deux temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Shan [24]
consistant a exprimer toutes les contributions a 1’énergie électronique totale en termes de
densité €électronique s’annule a I’infini ; intégrée sur tout 1’espace, elle est égale au nombre total
d’électrons.N: (r > ) =0et [p(r)dr =N

1.3.1.Théorémes de Hohenberg-Kohn

» Premier théoréme de Hohenberg-Kohn
« Toute quantité observable d’un systeme quantique stationnaire est déterminée par la seule
densité électronique de [’état fondamental ». Ce théoréme consiste a justifier théoriquement la
relation entre le potentiel et la densité ¢€lectronique. A une densité électronique donnée
correspond un potentiel extérieur unique V,.:(r) .Pour un systtme a N électrons
(positions R, , charges nucléaires Z, ), ’Hamiltonien pourra étre construit a partir de la
densité €lectronique p(-y , permettant ainsi de connaitre la fonction d’onde Wgong et
I’énergie fondamentale Ef,,q propre du systeme. Alors, I’énergie totale du systeme
E[p(r)] sera donc une fonctionnelle de la densité électronique.
» Deuxiéme théoréme de Hohenberg-Kohn
« La densité électronique exacte de [’état fondamental d’un systeme dans un potentiel externe
donné peut étre obtenue par la minimisation de la fonctionnelle d’énergie ».
Ce dernier se base sur le principe variationnel, Hohenberg et Kohn ont montré que toute énergie

E('P), satisfaisant les limites nécessaires p(r) = Oet [ p(r)dr = N(r) et qui est associée a un
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potentiel extérieur V,,.(r) , est toujours supérieure ou égale a celle de I’état fondamental

[p(r)] . Dans ce cas, I’énergie de 1’état fondamental s’écrira sous la forme :
’ 4 1 (i) j
Elp()] =T [p()] + Exelp@)] + [ Vae@p@dr +3 [ 222D arar; (113)

[ Ve (M)p(r)dr représente Iinteraction électrostatique électron-noyau

% ff p (ri)f).(rj)

~ dr;dr; correspond a la répulsion €lectrostatique €lectron-€lectron.
ij
T'[p(r)] représente I’énergie cinétique d’un gaz d’électrons en interaction répartie en :

» Echange di a I’anti-symétrisation de la fonction d’onde,

» Corrélation « statistique » qui se définit comme étant 1’échange des électrons de niveaux

d’énergie quasi dégénérées,
» Corrélation « dynamique » qui consiste a minimiser 1’énergie des €lectrons,
» Auto-interaction dépendant du terme de répulsion électron-électron.

1.3.2.Théorémes de Kohn-Sham

« La densité électronique de [’état fondamental d’un systeme de particules en
interaction peut étre calculée comme la densité électronique de I’état fondamental d’'un systeme
auxiliaire sans interaction ». L’idée de Kohn et de Sham est d’utiliser un systeme fictif de NV
¢lectrons non interagissant, de méme densité électronique que le systéme en interaction, et de
remplacer ainsi le terme T'[p(r)] par le terme T[p(r)] représentant 1’énergie cinétique du
gaz d’¢lectron sans interaction. Cette correspondance entre un systéme d’électrons en
interaction et un systéme sans interaction a en fait plusieurs conséquences, parmi les quelles le
passage d’une description, basée sur la fonction d’onde a N électrons, a une autre avec N
fonctions d’ondes mono-¢électroniques. Pour décrire 1’état fondamental électronique, Kohn et
Sham proposent de remplacer la fonctionnelle d’énergie de Hohenberg et Kohn par un systeme
d’équations auto-cohérentes a un électron [24] . La résolution de ces derniéres, appelées
équations de Kohn-Sham, permet par conséquent de minimiser 1’énergie E[p(r)] Elles sont
couplées par la densité électronique p(r) = Y,; ¥;(r)¥;(r) inclue dans la solution obtenue
d’une fagon itérative.

Afin d’augmenter les orbitales en terme de base de fonction d’onde, différentes bases peuvent
étre utilisées. Une fois ces dernieres choisies, les orbitales sont utilisées pour déterminer la

meilleure densité pau travers du cycle auto-cohérent.
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1.3.3.Formulation de I’échange et de corrélation
La densité de spin p,(ry,1,) représente la probabilité de trouver deux électrons avec des spins
o, ¢t g, quelconques dans deux éléments de volume dry et dr.

p(ry,r) =NIN—1) [|W(ry,ry...1y)|?dridr, ...dry (1.19)
Concernant les fermions chargés tels que les €lectrons, la probabilité de trouver 1’électron 1
en r;est largement dépendante de la position de I’électron 2 : nous dirons que leurs mouvements
sont corrélés, mais la nature des fermions fait que les électrons se repoussent a cause de la
répulsion Coulombienne. Le principe de Pauli ainsi que la corrélation inter électronique
interdisent la présence des électrons de spin 0 = +1/2 dans la méme région de I’espace au
moyen du trou d’échange-corrélation (XC). Le terme « trou » représente la diminution de la
densité électronique en r2 liée aux interactions électron-électron non classiques. La probabilité

d’occupation spatiale s’écrit alors
plrzr2) = ()
P (rl/z) p(r)lp(r:) + pi™] = p(rp(rz) + p(ropi™ (1.20)
Ou le premier terme correspond a I’interaction coulombienne entre deux densités électroniques
comme celle décrite dans I’approximation de Thomas-Fermi, alors que le deuxiéme terme
représente 1’interaction d’une densité électronique avec celle d’un trou d’échange-corrélation.
La matrice densité est ainsi définie et normalisée pour les paires d’électrons ret r,de
spinsrespectifs oy et 0,.
Yoi0, JJ APrid3ryp(rit,r3?) = N(N — 1) (1.21)

Par la suite, la densité du trou d’échange-corrélation peut s’exprimer sous la forme

Pt (ryra)
1 (ryr2)
e =z [JdridPr, 1 (1.22)
_1 f f @iy, PODPTD) L[ o o propi(ryTs)
2 T T |1y — 12| |1y — 12|
Vee = U + E,,

On note, U c’est le terme d’énergie électrostatique et E,.celui d’échange corrélation quiest
définie comme étant 1’interaction d’une densité €électronique avec celle probabiliste d’un trou
d’échange-corrélation. Ainsi, un autre parametre peut également étre introduit qui permet de

définir ’amplitude de la corrélation 4.
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En outre, Pour A = 0, la corrélation est nulle et il n’y a pas d’interaction sur le systéme, alors

que pour A = 1, le systéme sera entierement corrélé. La densité de probabilité s’écrira alors :

Pi(r101,1202) = p,(r1) n,(ri04,7,0,) (1.23)

ny (r1 01,7 02,) est la probabilité de trouver un électron de sping,dans le volume élémentaire

d3r, en 1, pourvu qu’un électron de spin ¢, soit dans le volume d3r; en 7y .
2 2 1 1 1

1.3.4.Approximations en DFT
Les fonctionnelles les plus utilisées en DFT sont choisies parmi trois types :
» Approximation locale de la densité (LDA)

La fonctionnelle d’échange-corrélation Eyx. est une grandeur physique dépendante de plusieurs
parameétres comme la densité électronique, I’énergie cinétique, etc. Afin d’obtenir une bonne
approximation de cette fonction, elle doit reproduire au mieux les caractéristiques physiques du
trou d’échange-corrélation. Elle se base sur les idées de Bloch et sur les propriétés d’un gaz
homogene d’électrons ; la densité électronique et la fonction d’onde sont considérées
localement comme constantes. La fonctionnelle d’échange-corrélation s’écrit :

Exlp(R)] = [ p(D)e () d3r (1.24)
ou &, représente la densité d’énergie d’échange-corrélation par quasi-particule. Elle se répartit
en deux termes E, et E. pour I’échange et la corrélation respectivement. Cette répartition

permet d’utiliser I’énergie d’échange proposée par Dirac [25] pour le gaz homogene d’¢électrons

1
/
gl = -2 (2) P p's (1.25)

4t \&

A partir de concept de LDA (local density approximation), il est possible d’estimer 1’énergie
d’échange-corrélation d’un systéeme inhomogene en utilisant les résultats d’un gaz homogene
d’¢électrons de densité égale a la densité locale d’un systéme inhomogene. On note aussi, que
cette énergie concernant un gaz uniforme d’électrons n’est pas déterminée exactement.
Cependant, certaines expressions approchées permettent de décrire les densités électroniques
faibles ou élevées. Cette approximation considérée localement permet de décrire correctement
les systémes ayant une densité électronique variant faiblement dans I’espace. Par ailleurs, LDA
b
présente des inconvénients : certaines grandeurs sont surestimées comme les énergies de

cohésion et d’autres sont sous-estimées, telles que les longueurs de liaisons. La LDA traite
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I’échange localement, alors que la méthode HF traite sur tout le systéme rendant cette dernicre
mieux adaptée a ce genre de probléme. D’un autre c6té, Pour un systéme a spin polaris¢, on
utilise les mémes hypothéses en se servant de la densité de 1’énergie d’échange-corrélation du
gaz a spin polarisé.

E

€xc (P1,p)) = [ dxpeFC(pr, p)) (1.26)

On appelle cette approximation I’ Approximation de densité a spin local LSDA (Local Spin
Density Approximation) et I’implémentation de cette méthode a la DFT est souvent appelée
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité a Spin Local LSDFT. Cette approximation donne de
bons résultats sur les systemes ayant une densité électronique qui varie faiblement dans
I’espace. Par contre, elle possede un mauvais comportement asymptotique qui entraine une
mauvaise description des systémes ioniques et une description erronée des dissociations.
La fonctionnelle LDA donne de bons résultats pour les géométries, toutefois les distances des
liaisons impliquées dans des liaisons hydrogenes sont généralement trop courtes. Il se peut que,
dans certains cas, que la fonctionnelle LDA donne un état de transition comme un minimum.
De plus, au contraire de la méthode Hartree-Fock, la LDA surestime les énergies de liaison, par
contre, les fréquences de vibrations sont généralement assez bonnes [18] .
On pourrait s'attendre a ce qu'une telle approximation, qui ne repose pas sur des critéres
physiques, ne donne des résultats corrects que dans des cas assez particuliers, ou la densité p
varie peu. L'expérience a montré qu'au contraire, elle permet d'obtenir dans de trés nombreux
cas une précision équivalente, voire meilleure, que I'approximation de Hartree-Fock. Mais, cette
observation doit néanmoins €tre tempérée en plusieurs domaines. La LDA donne, par exemple,
une trés mauvaise estimation du gap des isolants et des semi-conducteurs (environ 100%
d'erreur), ce qui n'est pas tres surprenant, car cette grandeur ne reléve que partiellement de 1'état
fondamental. Plus génant est le fait qu'elle ne permet pas de corriger le probléme de self-
interaction. Il a été également noté que :

% Les énergies de cohésion des solides sont systématiquement surestimées, et l'erreur

augmente au fur et a mesure que la taille et/ou la dimensionnalité du systéme diminuent,
.

¢ Les distances de liaison a I'équilibre sont toujours sous-estimées, souvent faiblement,

mais l'erreur peut atteindre 10% dans les petits systemes.
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Si I'on rentre un peu plus dans le détail, on s'apercoit que pour les atomes, la LDA sous-estime
d'environ 10% le terme d'échange et surestime d'a peu pres 100% le terme de corrélation. Cette
erreur de 100% a été attribuée au fait que, contrairement au gaz uniforme ou il intervient pour
moitié, le terme de corrélation dans les systémes finis est beaucoup plus faible pour les électrons
de méme spin que pour des électrons de spin opposé.

Puisque, mis a part la mésestimation du gap, toutes ces insuffisances concernent des propriétés
de I'é¢tat fondamental, il est tout a fait possible, en principe, d'améliorer la qualité des résultats

sans perdre les avantages que procure la DFT.

» L’approximation non-locale du gradient généralisé GGA

Afin d’améliorer des fonctionnelles d’échange-corrélation, une deuxiéme génération de

fonctionnelles prenant en compte 1’inhomogénéité de la densité électronique : ces

fonctionnelles dites non-locales prennent en compte a la fois, la densité électronique et son

gradient d’ou le nom « Generalized Gradient Approximation ». L'extension de cette

méthode est alors de permettre que ce terme dépend de dérivées de la densité électronique

de plus haut ordre.

On écrit en général sous la forme :
Ex[(p()] = [ €£64 (p(r), IVp()Ddr (1.27)
OuE,. est la densité d’énergie d’échange—corrélation. La difficulté réside des lors dans la
recherche d’expressions analytiques de E,.. Les contributions pour I’échange et la corrélation
sont développées séparément :
E$¢Ap. Y, = ES*(p.V,)dr + EZ4(p,V,) (1.28)

Le probleme de la LDA était I’échange ; une attention particuliére sera donnée au

développement de cette partie :

ES¢4[p.V,] = ES% — [ F(s()p 3(r)dr (1.29)
ou F étant la fonction du gradient réduite :
s(r) = 220 (1.30)
p/3(r)

De nombreuses fonctionnelles GGA ont été développées, tant pour 1’échange que pour la
corrélation. Les fonctionnelles d’échange les plus connues et les plus utilisées on peut citer celle
Becke (B88) [26] et de Perdew et Wang (PW91) [27] .. Pour la corrélation, on dispose, entre
autres, des fonctionnelles de Perdew (P86) [28, 29] , de Lee, Yang et Parr (LYP) [30] et de
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Perdew et Wang (PW91) [31] . Toutes ces fonctionnelles permettent une amélioration de
I’estimation des énergies de liaison dans les molécules, ainsi que des barri¢res d’énergie par

rapport a I’approximation locale LDA.

» Fonctionnelles hybrides pour le calcul moléculaire

Les fonctionnelles les plus utilisées de nos jours ce qu’on appelle les fonctionnels hybrides :
on ajoute un certain pourcentage de I’énergie d’échange Hartree-Fock a EXGGA , EXHF étant
calculable de maniére exacte et le pourcentage étant empirique. La premiere fonctionnelle de
ce type a été proposée par Becke, et contient 50 % d’échange HF; c’est la fonctionnelle « half
and half» .Parmi ces méthodes mixtes, la méthode B3LYP est tres utilisée par les chimistes,
B3LYP signifie que I’énergie d’échange est calculée par la méthode de Becke a trois paramétres
et les fonctionnelles de corrélation locale (VWN) et corrigée du gradient par la méthode de Lee,
Yang et Parr , mais on rencontre aussi B3PW91, B3LYP ou encore PBE. L’énergie totale
d’échange corrélation de B3LYP peut étre représentée par 1’équation suivante :

ERMP = (1 — a)E®P? + aExc + BEE®® + CEZYP + (1 — OEFPP* (1.31)
avec a=0.2, b=0.72 et c=0.81. Les parameétres a, b et c sont des quantités semi empiriques
déterminées par un lissage des chaleurs de formation d’un ensemble standard de molécules.
Cette fonctionnelle donne des résultats remarquablement précis sur un grand nombre de
systemes [32] .

1.3.5. Bases utilisées dans le calcul moléculaire
Dans cette partie, nous allons décrire les fonctions de base ou orbitales atomiques les plus
utilisées qui sont :
» Les orbitales de type Slater ou STO « Slater Type Orbitals » [33] .
» Les orbitales de type Gaussienne ou GTO « Gaussian Type Orbitals » [34] .
» Les fonctions de base numérique.
» Les ondes planes.
Les orbitales de type Slater s’écrivent en coordonnées sphériques sous la forme :

X0 = (r,6,) = NY e {r (1.32)
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Ou N ¢étant le facteur de normalisation. n, 1 et m sont les nombres quantiques.{et Y1, sont les
fonctions harmoniques usuelles décrivant la partie angulaire de la fonction. Ces fonctions
présentent une décroissance correcte avec r de type exponentiel. Pour les orbitales de type
gaussienne, chaque fonction est centrée sur un atome défini par sa position RA. Elle posséde
une certaine ressemblance avec les orbitales atomiques (OA) correspondant aux solutions des

équations HF pour les atomes isolés.

X(r—Ry) =P —Ry Y, dpugP(aPu,Ir — Ry4l) (1.33)
avec gpet P(r)définis par : gp(a, 1) = e‘“rzgp(a, r)=e %"

P(r) = cx™y™Z!

Les gaussiennes de type s, p, d, etc. ... ne sont que les solutions du polynome de degré 0, 1,2,
etc. ... . La partie angulaire de la fonction est constituée d’un polyndéme de degré variable et la
partie radiale est une combinaison linéaire de gaussiennes primitives, notées gp . Selon que les
différents parametres nécessaires a I’expression des GTO, les coefficients dPu et les exposants

apyu de la contraction, ainsi que ceux du polyndome sont fixés, ils définiront la base du travail.

STO GTO

Figure I.1: Comparaison entre une STO et une GTO

Méme si la base est qualifiée de minimale, elle permet de décrire tous les €lectrons dans un
atome. Nous pouvons définir les bases suivantes selon les fonctions harmoniques &:

= La base simple-ou SZ lorsqu’il s’agit d’une seule contraction,

= La base double-Cou DZ lorsqu’il s’agit de deux contractions,

= La base triple-{ou TZ dans le cas de trois contractions,
La DZ est en fait construite en doublant le nombre de fonctions de base minimale pour décrire
la fonction d’onde avec plus de souplesse et de précision. Encore, il existe aussi les orbitales de
valences « Split-Valence » (SV) construites en augmentant le nombre de fonctions de chaque

type de symétrie pour les niveaux de cceur. Des fonctions de polarisations peuvent €tre ajoutées
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permettant d’accroitre la qualité des résultats. Elles serviront a décrire la distorsion du nuage
¢lectronique par rapport a la symétrie sphérique de 1’atome.
Les bases désignées par Pople sont de type SV, caractérisées par :

¢ 1-ijG pour les bases DZ,

¢ 1-ijkG pour les bases TZ.
n étant le nombre de primitives pour les orbitales internes alors que 1, j et k sont les nombres de
primitives pour les orbitales de valence. Une fonction de polarisation ajoutée donnera une
notation n-ijG**,
On note que la DFT permet d’obtenir le résultat a plus faible coit. Elle peut étre utilisée pour
¢tudier des systeémes relativement gros, contenant jusqu’a plusieurs centaines, de telle sorte que
cette méthode est trés utilisée pour étudier les propriétés de systémes moléculaires complexes
ou méme biologiques. Il est a remarquer au cours ces derniéres années, que les calculs DFT
donnent de bons résultats pour les états fondamentaux de systeémes trés divers (semi-
conducteurs, métalliques, ioniques, organométalliques, organique, hybrides, métaux de
transition...), pour de nombreuses propriétés (structures moléculaires, fréquences de vibration,
densité électronique, potentiel €lectrostatique, analyse topologique ...) et en particulier la

fonctionnelle hybride B3LYP.
1.3.6. Succés et limites de la DFT

Historiquement, la description de systeme chimique par la mécanique quantique a commenceé
par un formalisme treés peu intuitif au début du XXeéme siecle. En effet, la fonction d'onde est
un concept difficile a concevoir pour le cerveau humain habitué a des espaces a trois, voir quatre
dimensions (la fonction d'onde en possede 4N). Pourtant, c'est dans ce cadre a priori peu propice
que s'est développée une théorie puissante: le formalisme Hartree-Fock. Les €quations de
Hartree-Fock, ou ab initio, négligent I'énergie de corrélation mais peuvent étre résolue d'une
maniere exacte au prix d'une coliteuse méthode de calcul de 1'énergie d'échange inter-
¢lectronique. Des variantes utilisant des paramétres expérimentaux, les méthodes semi-
empiriques, permettent d'améliorer les résultats et d'alléger les calculs, mais malgré tout le
concept de fonction d'onde reste difficile d'acces et les systemes étudiés de taille moyenne voire
petite (molécules organiques, complexes peu importants ou systémes trés symétriques). D'un
autre cOté, et malgré des tentatives infructueuses dans les années 20, une approche
conceptuellement simple basée sur la densité €lectronique a été plus longue a émerger. En effet,

il a fallu les théorémes de Hohenberg et Kohn, en 1964, pour que la DFT prenne son essor. A

20

—
| —



Chapitre I:  Méthode Théorique

titre de comparaison, les premieres méthodes semi-empiriques ont été mises au point a partir
des années 60.

La DFT stipule que la connaissance de la densité électronique de 1'état fondamental d'un
systéme chimique revient a connaitre 1'équivalent de sa fonction d'onde et du potentiel de ses
noyaux. Les équations de Kohn-Sham fournissent un outil de travail exact pour évaluer 1'énergie
d'un tel systeme chimique, mais l'exactitude en question est confrontée a un probléme majeur :
aucune expression exacte pour évaluer le potentiel d'échange-corrélation n'a été trouvée a ce
jour. Néanmoins, des approximations satisfaisantes ont été proposées et permettent déja
d'obtenir des résultats satisfaisants pour de nombreux systeémes chimiques. L'approche locale
ou "semi-locale" (le gradient de densité est techniquement estimé par 1'exploration de la densité
autour du point considéré) utilisée pour calculer I'énergie d'échange et de corrélation permet de
simplifier considérablement I'effort numérique par rapport au formalisme ab initio. Grace a
cette simplification dans la méthode de calcul, des systémes bien plus importants peuvent étre
¢tudiés, et ce avec une précision parfois meilleure qu'avec les méthodes semi-empirique . Bien
str, la DFT comporte encore des lacunes, notamment dans le cadre des états excités, mais elle

a apporté une approche un champ trés dynamique de la recherche actuelle en chimie théorique.
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Les minéraux argileux

Introduction

Le terme « argile » définit avant tout une classe granulométrique dont les
particules présentent un diametre inférieur a 2 um. Ces matériaux naturels sont
essentiellement composés de phyllosilicates, des minéraux structurés en feuillets
qui leur confeérent des propriétés physico-chimiques uniques. Dans le cadre de ce
travail, nous nous intéressons particulierement a l'interaction entre deux minéraux
contrastés : la kaolinite, stable et peu réactive, et la montmorillonite, caractérisée
par sa grande capacité d'hydratation et de gonflement.

L'objectif de cette étude est de passer d'une description qualitative a une
modélisation quantitative des interactions entre ces deux phases minérales. Il s'agit
d'analyser comment leurs structures respectives influencent le comportement
global du mélange, afin de proposer un modele capable de prédire les propriétés
macroscopiques a partir de données microscopiques précises [1].

I1.1. Généralité sur argiles
I1.1.1.Structure des argiles

Les minéraux argileux sont des silicates d'alumine hydraté, dont les ¢léments
structuraux sont le tétraedre de silicium, (ion silicium tétra-coordonné, les atomes
d'oxygene occupant les quatre sommets du tétraedre) et 'octaedre d'aluminium [2].

Teéetraedre Couche tétraédrique

Octaedre

Couche octaedrique

Interfolaire

O Ouysine .S/
@ oy © Ag

7A

Figure I1.1: Structure de la Kaolinite et les principaux éléments entrant dans sa composition

—
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I1.1.2.Classification des argiles

La classification des argiles est basée essentiellement sur la structure des feuillets,
leur épaisseur(comprise entre 7,10-14 A), la substitution des couches <<
octaédrique et tétraédrique >>, et les charges ¢électriques [3].

Ondistingue trois types, selon l'empilement des couches.:

» Une couche d'octaédres (O) et une couche de tétraédres (T): phyllosicate 1/1
ou T.O, appelés aussi série a 7 A, correspondent au groupe de la kaolinite.

O

7 A
/ T

Figure IL.2: Schéma du feuillet 1/1

» Une couche d'octaédres, insérée entre deux couches de tétraedres:

phyllosilicate 2/1 ou T.O.T.appelés aussi série a 10A, ce groupe contient les
smectites (groupe de montmorillonite).

S
T y
(o) 10A
,'/“ T =
o

Figure I1.3: Schéma du feuillet 2/1

» Un feuillet de type 2/1 avec une couche d'octaédres supplémentaires, isolée

dans I'espace inter foliaire: phyllithes2/1/1 ou T.O.T.O. Les feuilles épaisses
de 14 A sont assez fortement liées entre elles.

—
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Silicate hvdraté

! |

Cristallisée Non cristallisée
Allophane
Imogolitte
Pseudo-feuilles a couche octaédrique Feuillets continus
discontinue en bande parallele couche nctaéfrique continue

! } ' '

10A 12 A Type simple Type interstratifiés
Polygorskites (Unseulfeuillet (superposition
-Sepiolite (Mg) d'equidistance de deux ou plusieurs
-Ylotile (Fe, Mg) apparentsou réelle) equidistances

apparentesouréelle

| ' .

T.0:oul/1 T.0.T:ou 2/1 T.0.T.0:0u 2/1/1

Figure I1.4: Classification générale des minéraux argileux (Cailliere et al; 1982)
I1.1.2.1.Kaolinite

Kaolinite : C'est une phyllosilicate 1/1 sans substitution, le feuillet est neutre.
La distance de la surface d'un feuillet a celle du feuillet suivant est de 0,7 nm (7
(A)), sa formule est : Siz AI2 Os (OH) 4 ou Si4 Al4 O10 (OH)8.la premiere
structure Fig.1 de la kaolinite a été donnée par L.Pauling puis de nombreux travaux
ont complété sa connaissance.La structure du feuillet de kaolinite est composée
d'une couche tétraédrique et d'une couche octaédrique qui partagent des anions
0O2.Le feuillet posséde deux surfaces basales. L'une est constitué par les ions02-
des tétraedres et forment un réseau hexagonal plan avec des cavités situées au-
dessus d'un groupe OH appartenant a la couche octaédrique l'autre, correspond a
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une face de la couche octaédrique et est constitué par des groupes OH[4].

11.1.2.2.Montmorillonite

La montmorillonite de formule brute (Na, Ca),3(Al, Mg)2Si010(OH)2-nH20,
sa structure a été établie par Hofmann, Endel et Wilm en 1933; elle se compose de
deux couches tétraédrique enserrant une couche octaédrique. Les tétraedres
pointent vers la couche octaédrique avec laquelle ils partagent un anion O2.

Cations échangeables
x. H20

Q@Oxygéne @Hydroxyle @ Aluminium, Fer, Magnésium

® ¢t @ Silicium, occasionnellement Aluminium

Figure IL5: La structure de la montmorillonite
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I1.2.Propriétés physicochimiques desargiles

I1.2.1.Capacité d'échange cationique

On appelle capacité d'échange cationique (CEC)[5], la quantité totale de cations
que celle-ci peut retenir sur son complexe adsorbant, a un pH donné. La CEC est
traditionnellement exprimée en milliéquivalents pour 100 g d'argile: mé/100 g.

I1.2.2. Surface spécifique

La surface spécifique [6], permet de mesurer le degré de finesse des particules.
Lorsque le diameétre diminue, la surface spécifique augmente. C'est une donnée
essentielle permettant de caractériser les solides finement divisés et les matériaux
poreux. Pour obtenir un critere de comparaison, Les surfaces sont apportées soit a
'unité de volume (rarement utilisé) soit 1'unit¢ de masse.

% La surface spécifique massique,

Appelée aussi << Aire massique >> représente la surface totale par unité de masse,
et on I'exprime généralement en m3/g.

% Mesure de surface spécifique

Il existe plusieurs méthodes permettant de mesurer la surface spécifique la plus
importante, est la méthode d'adsorption de gaz, qui consiste a mesurer a une
température donnée la quantité de gaz adsorbé sur la surface d'un matériau de
masse ou de volume connu. La courbe obtenu est appelée 1'isotherme d'adsorption.

La méthode la plus connue est la méthode de BET (Brunauer, Emmertt et
Teller),qui consiste @ mesurer la quantité d'azote nécessaire pour disposer une
monocouche de molécules d'azote sur cette surface voir Tableaul.

—
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Tableau I1.2: Capacité d'échange cationique (CEC) et surface spécifique de
quelques argiles [7]

Argiles CEC(Meq/100g) Surface spécifique totale
(m*/g)

Montmorillonite

Ca™ 80 300

Na* 150 800

Illite 10-40 40-60

Kaolinite 3-15 5-20

I1.2.3.Gonflement

Certaine minéraux argileux ont la capacité d'incorporer des molécules d'eau dans
leur structure a I'aide de charge des surface argileuse qui peut fixer les molécules
d'eau. Cette cau modifie la dimension de la couche en provoquant son gonflement.
Ces argiles sont appelées argiles gonflantes, 1'incorporation de I'eau est réversible,
et dépend de la pression et de la température [§]

I1.3.Adsorption

L'adsorption est la fixation de certaines molécules en phase liquide ou gazeuse
qui constituent 1'adsorbat, sur la surface d'un solide appel¢e 1'adsorbant,Ce
phénomene est utilisé pourrécupérer des molécules indésirables de fluide (liquides
ou gazeuses) dispersées dans un solvant. C'est un procédé de traitement, bien
adapté pour éliminer une diversité de composés toxiques. L'adsorption est
essentiellement utilisée pour le traitement de I'eau et de I'aire [9].

I1.3.1.Type d'adsorption
On distingue deux types[10] d'adsorption:
a- Physisorption :

Ce phénomene est diia lafaible force, du type de Van Der Waals, entre les especes
adsorbées et la surface. Phénomene réversible, elle n'implique aucune
énergied'activation. La chaleur d'adsorption ne dépasse pas 50 KJ/mol.

b- Chimisorption:

L'adsorption chimique qui met en jeu des forces de plus grande intensité (du type
liaison covalente), et qui modifie la structure moléculaire du soluté (contrairement
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a l'adsorption physique), avec une énergie d'interaction entre 100-500 kJ/mol, ce
qui rend en général le processus irréversible.

I1.3.2.Modélisation de 1'adsorption

Les isothermes d'adsorption représentent le tracé de la capacité de fixation(mg/g ou
mmol/g), cesisothermesse caractérisent par deux critéres [11]:

¢ La formation éventuelle d'un plateau de saturation (représente la capacité
maximale de saturation).

% Le pont de l'origine de la courbe (représentele critere d'affinité de I'adsorbant
pour le soluté), la courbe peut étre modelisee par :

a-Modé¢le de Freundlich 1
qe = Kg. C,'"

qe: quantité adsorbée par gramme de solide en (mg/g ou mmol/g);
Ce.:concentration a I'équilibreen(mg/1);

Kret n :parametres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de 1'adsorbant,
déterminées expérimentalement.

L'équation de Freundlich (1926), ce mode¢le présente une adsorption de
monocouche avec la possibilitéd'interactions latérales entre les molécules
adsorbées.

b-Modé¢le de Langmuir

L'isotherme de Langmuir [12], €élaborée en 1918, le modele le plus simple et basé
sur quatre hypothéses:

e ['adsorption est réversible, donc forcément physique.
e tous les sites d'adsorption sont équivalents.

e ['aptitude d'une molécule a s'adsorbé sur un site donné est indépendante de
'occupation des sites voisins.

e la surface du solide est uniforme, c'est a-dire parfaitement plate a 1'échelle

microscopique.
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L'équation de l'isotherme d'adsorption de Langmuir exprime la quantité de maticére
adsorbée en fonction de la concentration, s'écrit

K.gqm.C,
1+K.C,

Je =

gm=capacité¢ maximale d'adsorption monocouche
qe=capacité d'adsorption a 1'équilibre,
C.= concentration en soluté a 1'équilibre dans la phase liquide,

K= constante d'équilibre adsorption/desorption (constante d'affinité), le coefficient
K dépend de la nature du couple adsorbant-adsorbat.

I1.4.Complexes organo-argileux
I1.4.1.complexe d'intercalation de la kaolinite :

La kaolinite est toujours considérée comme un minéral inchangeable (Wada,
1961) [13],cependant les études qui ont suivi cette période ont montré que cette
argile de type 1/1, peut étre intercalé avec K-acétate pour former un complexe
d'intercalation de Kaolinite, plus tard, il y a eu plusieurs Travaux sur l'intercalation
de différentes molécules organiques, Rausel-Colom et Serratosa (1987)[14], ces
travaux sont résumes comme suit:

» Les sels des acides organiques de petite masse moléculaire (acétates).

» Les composés qui forment de fortes liaisons d'hydrogéne (hydrazine, urée,
formamide, acetamide).

» Les molécules de grand moment dipolaire comme Diméthylsulphoxyde
(DMSO) et pyridine-N-oxide.

» Les molécules a deux ou plusieurs des propriétés précédentes (acétate
d'ammonium et N-methylacetamide)

>

D'autre molécule peuvent étres intercalées indirectement, par la substitution avec
une molécule intercalée directement (les molécules ci-dessous):

» Composés polaires comme le glycol, acétone, acétone-nitrileet
nitrobenzene(Sanchez-Camazano et Gonzalez-Garcia.1963)[15].
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» Les bases organique comme les alkyles et les amines aromatique
(Wiess

et al;1969)[16].

» Les aminoacides, peptides et leurs sels (Wiess et al;1963)[17].
I1.4.2.complexe d'intercalation de la montmorillonite
L'importance de la montmorillonite vient de sa capacité d'adsorber une grande
variété
de molécules organiques, avec plusieurs mécanismes, I'un de ces mécanismesest

base surla capacité d'échange cationique (CEC) et la capacité d'adsorptionc'est le
pontage.

e Argiles pontée
Le pontage des argiles réside dans l'intercalation entre leurs feuillets de gros
polycations simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a
structure rigide, avec un grand espacement inter-foliaire. De nombreux travaux sur

les argiles pontées rapportent des informations sur les différentes méthodes de
synthése et de caractérisation.

RH™+M"...argile » M' + RH'.argile

Dans le domaine de 'adsorption et malgré leurs instabilités thermiques, les
complexes organo- argileux (COA), hydrophobes et organophiles, ont été
largement utilisés dans la dépollution des eaux contaminées par certains
micropolluants organiques tels que desphénols, des pesticides, des colorants [18].
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III :1. Introduction

Le dinitrophénol (DNP) est un composé organique aromatique dérivé du
phénol, caractérisé par la présence de deux groupes nitro (—NO-). 11 est largement
¢tudié en chimie et en biochimie en raison de ses propriétés réactives et de son
influence sur le métabolisme cellulaire. Cependant, sa toxicité élevée limite
fortement son utilisation et impose des précautions strictes [1].

III :2. Structure et identification chimique
Le DNP est constitué d’un noyau benzénique portant un groupe hydroxyle
(—=OH) et deux groupes nitro (-NO-).
Sa formule chimique est : CsHaN20s [2]
Isomeres principaux :
2,4-dinitrophénol
2,6-dinitrophénol
3,5-dinitrophénol [3]
Ces isomeres different par la position des groupes nitro, ce qui influence leurs
propriétés physico-chimiques.

I1I :3. Propriétés physico-chimiques
Le dinitrophénol se présente sous forme d’un solide cristallin jaune.
Masse molaire : 184,1 g/mol
Faible solubilité dans 1’eau
Bonne solubilité dans les solvants organiques
Température de fusion : 112—-114 °C [2]

I1I :4. Propriétés chimiques
Le DNP est plus acide que le phénol en raison de 1’effet attracteur des
groupes nitro, qui stabilisent I’ion phénolate [4].
Réactions principales :
formation de sels (phénolates)
réactions de réduction (NO2 — NH2)
substitutions électrophiles aromatiques

I1I :5. Synthese
Le DNP est généralement obtenu par nitration du phénol a 1’aide d’acide

nitrique en milieu acide :
Phénol + HNOs; — Dinitrophénol + H20 [3]
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Cette réaction nécessite un contrdle rigoureux des conditions opératoires afin
d’éviter les réactions secondaires.

I1I :6. Applications
Le DNP a été utilisé dans plusieurs domaines industriels :
fabrication de colorants
production de pesticides
industrie des explosifs
Il a également ét¢ utilisé comme agent amaigrissant, mais cette utilisation a été
interdite en raison de sa toxicité [5].

III :7. Toxicité et effets sur la santé
Effets aigus :

hyperthermie

tachycardie

transpiration excessive

troubles respiratoires

Effets graves :

défaillance des organes

déces en cas d’intoxication sévere

La dose 1étale est estimée entre 1 et 3 g chez 1’adulte [5].

Voies d’exposition :

cutanee

inhalation

ingestion [1]

I1I :8. Impact environnemental
Le dinitrophénol est considéré comme un polluant dangereux :
persistant dans 1’environnement
toxique pour les organismes aquatiques
contamination des sols [3]

38

—
| —



Chapitre 111 : Polluant Dinitrophenol

III :9. Interaction avec les argiles (Kaolinite et Montmorillonite)
Le DNP peut étre adsorbé par les minéraux argileux tels que la kaolinite et la
montmorillonite.
Mécanismes d’interaction :
1. Interactions électrostatiques
entre les formes ionisées du DNP et les surfaces chargées des argiles
2. Liaisons hydrogene
entre les groupes hydroxyles du DNP et les surfaces argileuses
3. Adsorption physique
via les forces de Van der Waals

I11.10. Optimisation du dinitrophénol

La molécule DNP est optimisée avec plusieurs bases (basis set) pour
connaitre la conformation la plus stable qui correspond a 1’énergie minimale.

Tableau II1.1: Energie d optimisation de la molécule DNP

Méthode dpn B3LYP/6-31G
Energie (Hartee) -716.24060046
Dipole Moment (Debye) 4.4301

D’apres les résultats du tableau III.1, on constate que I’énergie la plus basse est
fournie par la méthode B3LYP/6-31G pour les deux cas étudiés On a donc choisi
la structure du DNP optimisée avec la base B3LYP/6-31G dans la suite de nos
travaux.

Figure Il 1: La structure de la molécule dinitrophénol optimisée avec la méthode B3LYP/6-31G
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I11.10.1. Parameétres structuraux

Tableau I11.2: Longueurs de liaison du DNP optimisé avec B3LYP/6-31G

Longueurs B3LYP/6-31G

de liaison DFT SEMI RX
O13Ns 1.26628 1.22244 1.21872
O12Ng 1.26605 1.22266 1.21830
OuN7 1.25779 1.21404 1.22091
O10N7 1.28685 1.24000 1.23732
09Ci 1.35197 1.32754 1.34321
NsC4 1.45474 1.46317 1.48380
N7C: 1.44223 1.44652 1.44894

Tableau I11.3: Angles de valence du DNP optimisé avec B3LYP/6-31G

Angel de Valence B3LYP/6-31G
DFT SEMI RX

013NsO12 123.478 123.865 124.380
012NsC4 118.441 118.076 117.623
013NsC4 118.081 118.059 117.998
H1409C1 110.132 113.846 108.851
09CiCs 117.318 115.628 115.794
O01N7C2 119.688 119.893 118.980
010N7C2 118.342 116.885 117.857
010N7011 121.970 123.222 123.160

Tableau I11.4: Angles diedres du DNP optimisé avec B3LYP/6-31G

Angel diédre (deg) B3LYP/6-31G

DFT SEMI RX
013N8C4Cs 0.014 0.067 -5.250
012N8C4C3 0.008 0.060 -4.413
HisC3C2N7 0.006 0.014 0.005
010N7C2C1 -0.003 -0.066 1.950
H1409Ci1C2 0.004 0.134 -11.524
09Ci1CesHi17 0.005 0.069 -6.653
01N7C2C3 -0.011 -0.053 3.188

L'analyse des parameétres structuraux présentés dans les tableaux I11.2, 111.3 et 111.4
montre que la méthode DFT/B3LYP/6-31G reproduit globalement mieux les

données expérimentales (RX) que la méthode semi-empirique (SEMI). En ce qui
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concerne les longueurs de liaison, les valeurs obtenues par DFT sont généralement
plus proches des résultats expérimentaux, traduisant une description plus précise de
la distribution €lectronique au sein de la molécule. Pour les angles de valence, les
¢carts observés entre les résultats DFT et les données RX demeurent faibles, ce qui
confirme la capacité de cette méthode a représenter correctement 1'organisation
géométrique des atomes. Les résultats issus de la méthode semi-empirique restent
acceptables mais présentent des divergences 1égerement plus importantes. Quant
aux angles diedres, les valeurs calculées par DFT sont, pour la plupart, trés proches
de zéro, indiquant une structure quasi plane du DNP, en accord avec les
observations expérimentales. Les différences plus marquées observées pour
certaines valeurs expérimentales peuvent étre attribuées aux effets cristallins et aux
interactions intermoléculaires qui ne sont pas prises en compte lors des calculs
effectués sur une molécule isolée. Dans l'ensemble, cette comparaison met en
¢vidence la supériorité de la méthode DFT/B3LYP/6-31G en termes de précision et
de fiabilité. Par conséquent, cette méthode constitue le meilleur choix pour la suite
de I'¢tude de la modélisation des interactions entre la kaolinite et la
montmorillonite, ou une description géométrique précise est indispensable pour

I'évaluation correcte des €nergies d'interaction et des phénomenes d'adsorption.\

11. Conclusion

Le dinitrophénol est un composé d’un grand intérét scientifique, notamment pour
I’¢tude des mécanismes bioénergétiques. Toutefois, sa toxicité élevée et ses effets
néfastes sur la santé et I’environnement nécessitent une manipulation prudente et
une réglementation stricte [1].

—
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Chapter IV : Résultats et Discussion

IV.1.Introduction

Les argiles minérales sont des matériaux naturels d'un grand intérét en raison de
leurs caractéristiques physico-chimiques, telles que leur surface spécifique élevée
et leur forte affinité pour diverses espeéces chimiques. Parmi celles-ci, la kaolinite
et la montmorillonite sont les minéraux les plus importants et les plus fréquemment

¢tudiés, présentant des propriétés d'adsorption et de cristallisation intéressantes.

Dans ce travail, nous nous proposons de mode¢liser l'interaction entre la kaolinite et

la montmorillonite par une étude quantitative utilisant le calcul DFT.

Cette méthode permettra de mieux comprendre le mode de liaison entre ces deux

minéraux et d'étudier la stabilité structurale.

IV.2.Détails de calcul
La géométrie initiale de la molécule correspond a celle obtenue par I'expérience

de diffraction Rx. Les structures sont minimisées par la méthode B3LYP/6-31G a
l'aide du logiciel GAUSSIAN 09.

Le résultat final des optimisations géométriques a été visualisé a I'aide des logiciels
GaussView (05) et Molden (2). La these se compose de trois parties : — L’étude du
site d’intercalation correspondant a la position énergétiquement la plus favorable a
¢té réalisée sur deux positions du plan basal a 1’aide de la méthode 6-31G. Une
optimisation a été effectuée en positions verticale et inclinée pour 1’intercalation
d’une molécule de DNP. La meilleure structure a été optimisée par le calcul 6-31G.
— Nous avons doubl¢ la quantité intercalée en modélisant I’insertion de deux

molécules de DNP.

— Apres cette modélisation, nous avons €tudié I’intercalation d’une molécule de
DNP dans deux especes d’argile, I’kaolinite et la montmorillonite, par un calcul de
point unique (SP). Choix du mode de calcul : I"utilisation de la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT) implique deux termes d’énergie : les termes
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d’échange et de corrélation, qui rendent compte respectivement de 1’interaction
¢lectronique et de la corrélation et de I’attraction entre les électrons (cette

explication sera justifiée plus loin).

Choix de la base de calcul : ce dernier terme est représenté ici par la base de type
6-31 G. Cette base implique certaines restrictions en termes de calcul du temps

d'optimisation.

IV.3. La structure du cluster de kaolinite et de montmorillonite

Constitution de la "panache" Kaolinite et Montmorillonite : La couche de kaolinite
se compose d'une couche octaédrique en hydroxydes d'Aluminium (AIOH3) d'une
face d'une couche tetraédrique en silico (S102). Les couches entre elles se
stabilisent au travers de liaison a hydrogne entre des Groupes -OH des facettes

octaédrica des Groupes-O basales de la facette tétraédrica [voir figure (IV.1)] .

La couche

Octaédrique i 3 J\
" G § La couche
| Tétraédrique

Figure IV.1: Fagment du Cludter de kaolinite

|

La montmorillonite est constituée de deux couches tétraédriques de silice et d'une
couche octaédrique centrale d'alumine. Ces couches sont agencées de telle sorte
que les atomes d'oxygene situés au sommet de chaque tétra¢dre de silice et ceux du
plan OH de la couche octaédrique se trouvent dans le méme plan. Les sommets des
tétraedres sont occupés par quatre atomes d'oxygene liés a 1'atome de silicium

central.

—
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Les octaedres, quant a eux, sont occupés par quatre atomes d'oxygene et deux ions

hydroxyles de la couche octaédrique.

La structure de ce cluster est représentée sur la figure I11.2.

o

Couche

Ll

Tétraédrique
Couche

Octaédrique

@D

Couche
Tétraédrique

Figure IV.2: Structure du Cludter de montmorillonite montmorillonite
IV.3.1. Résultats et discussions

- La kaolinite : argile du type 1:1 dont la distance basale est d=7 A (distance inter-

feuillets <5 A) ; on peut augmenter cette distance jusqu'a 10 A par formation d'un

complexe intermédiaire d'intercalation [3].

Couche octaédrique { 3 ¢
9

Distance basale
D=10A

Espace inter-feuillets

La couche tétraédrique { :

Figure IV.3: Schema de deux feuillets de la kaolinite
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Tableau.I'V.1: Energie d’optimisation de la molécule kaolinite

Méthode B3LYP/6-31G
Energie (Hartee) -11837.31609900
Dipole Moment (Debye) 57.9323

IV.3.2. L’intercalation d’une molécule de dinitrophénol dans la kaolinite
Dans cette partie, on présente I’intercalation d’une molécule de DNP avec
différentes positions et avec les bases 6-31G

IV.3.2.1. Les paramétres structuraux

Tableau.I'V.2: Longueurs de liaison du DNP/kaolinite optimisé avec B3LYP/6-31G

Longueurs B3LYP/6-31G

de liaison DFT SEMI RX
O13Ns 1.30595 1.24515 1.21872
O12Ns 1.29526 1.22782 1.21830
OuN7 1.25616 1.20698 1.22091
O10N7 1.13029 1.26017 1.23732
09C1 1.34676 1.33721 1.34321
NsC4 1.39642 1.43966 1.48380
N7C2 1.42185 1.43720 1.44894

Tableau.I'V.3: Angles de valence du DNP/kaolinite optimisé avec B3LYP/6-31G

Angel de Valence B3LYP/6-31G
DFT SEMI RX

O13NgO12 119.819 120.689 124.380
012NsC4 121.032 120.536 117.623
O13NsC4 119.066 118.771 117.998
H1409Ci 109.322 112.682 108.851
09CiCs 117.632 115.699 115.794
OuN7C2 121.172 122.408 118.980
010N7C2 118.424 115.711 117.857
0O010N7011 120.247 121.755 123.160
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Tableau. IV.4: Angles diedres du DNP/kaolinite optimisé avec B3LYP/6-31G

Angel diédre (deg) B3LYP/6-31G

DFT SEMI RX
013NsC4Cs 1.798 -3.711 -5.250
012N8C4C3 -1.213 -3.014 -4.413
HisC3C2N7 7.061 5.924 0.005
010N7C2C1 -9.206 -10.706 1.950
H1409C1C2 -2.883 -12.250 -11.524
09Ci1CesHi7 -1.962 -3.468 -6.653
01uN7C2C3 -7.096 -7.301 3.188

I1V.3.2.2. L’énergie d’intercalation
L'énergie d'insertion de la molécule est présentée dans le tableau suivant pour
différentes méthodes d'insertion de la molécule par DNP dans la kaolinite.

Tableau. IV.5: L'énergie d'intercalation du complexe DNP/kaolinite

Méthode B3LYP/6-31G
Energie (Hartee) --12553.60698910
Dip6le Moment (Debye) 59.5187

Commentaire global sur les résultats structurels et énergétiques :

Les résultats présentés dans les tableaux précédents illustrent une étude
quantitative rigoureuse des parametres géométriques et énergétiques du systéme
d’intercalation de la Kaolinite.

Tableau IV.2 : La méthode DFT donne des liaisons plus étirées que SEMI, avec
1.305 A contre 1.245 A (03-Ng) et 1.295 A contre 1.227 A (O12-Ng).

Tableau IV.3: Un excellent accord géométrique est observé pour les angles de
valence (119.81° vs 120.68° pour O3-Ng-O; et 121.03° vs 120.53° pour O;,-Ns-
Cs).

Tableau 1V.4: La DFT indique une structure quasi-plane avec des angles diedres
proches de zéro (1.79° et -1.21°), tandis que SEMI montre une plus grande torsion

(-3.71° et -3.01°).
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Aspect Energétique : On note une stabilisation thermodynamique remarquable du
systéme, marquée par une diminution significative de I'énergie totale (passant de -
11837.317 v.a. a -12553.607 u.a.). De plus, la valeur ¢levée du moment dipolaire
(\approx 59.52 D) indique une forte polarité, ce qui favorise grandement les
interactions ¢électrostatiques a l'interface avec la montmorillonite.

Aspect Structural : L'analyse comparative montre que les valeurs calculées par la
méthode DFT (B3LYP/6-31G) sont en excellente adéquation avec les données
expérimentales de rayons X (RX), surpassant la méthode semi-empirique (SEMI).
Les légeres variations des angles diédres soulignent la flexibilité conformationnelle
de la structure, un facteur clé pour I'ajustement géométrique lors de l'interaction

entre les feuillets de kaolinite et de montmorillonite.

1V.3.2.3. Les liaisons d’hydrogéne

Liaisons hydrogéne. L'étude a porté sur l'intercalation du DNP entre deux feuillets

de kaolinite.

Dans un second temps, la géométrie du complexe DNP-kaolinite a été déterminée a
l'aide du logiciel Molden. Le nombre et la longueur des liaisons hydrogéne formant

les trois éléments ont ainsi été obtenus.

Le tableau IV.6 présente le nombre de liaisons hydrogene pour chaque méthode

considérée.

Tableau. IV.6: Le nombre de liaisons d’hydrogéne formées lors de 1’optimisation
de I’intercalation du DNP dans la kaolinite

Position B3LYP/6-31G
DFT SEMI
Liaisons d'hydrogene | 4 \ 2
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Avant l'intercalation du DNP, 'agrégat de kaolinite était stabilisé par des liaisons
hydrogéne O—H:---O reliant les atomes d'oxygeéne des groupes hydroxyle de la
couche octahydrique aux atomes d'hydrogeéne des groupes hydroxyle de la couche
tétraédrique. Ces liaisons hydrogéne, de faible énergie (longueur 1-3 A), conférent
a cette argile son caractére non expansible et constituent ainsi le réseau périodique
de la kaolinite. Lors de l'intercalation, ces liaisons sont rompues, entrainant
I'expansion de I'espace interfoliaire.

Tableau. IV.7:Longueurs des liaisons hydrogene formées lors de I’intercalation
d’une molécule de DNP dans kaolinite.

Méthode Liaisons Longueur de liaison(A)
dhydrogene DFT SEMI
B3LYP/6-31G | O13-----H133 2.09716 2.15258
010-----H159 2.16976 2.18565
012-----H41 2.21250
0O11-----H35 2.34010

Commentaire du Tableau

Le tableau de montre que les calculs DFT (B3LYP/6-31G) et SEMI donnent des

résultats distincts pour les liaisons hydrogéne de la kaolinite intercalée:

e Hiérarchie des liaisons (DFT) : La liaison (O;s... Hjs3) est la plus forte car
elle est la plus courte (2.09716 A), tandis que (O1;...Hss) est la plus faible
(2.34010 A).

e FEcart DFT / SEMI : La méthode SEMI surestime systématiquement les
distances par rapport la DFT (ex:2.15258 A contre 2.09716 A).
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Conclusion: En raison des approximations de la méthode SEMI, la DFT reste plus
précise et fiable pour modéliser la géométrie de ces interactions de type liaison

hydrogene.

DFT SEMI

IV.4. L’adsorption de DNP dans la montmorillonite

Adsorption du DNP dans la montmorillonite. Dans cette partie, nous effectuerons
des calculs de point unique (S.P.) pour l'intercalation du DNP dans la
montmorillonite sur la base 6-31G. IV .4.1. Structure de la montmorillonite :
IV.4.1. La structure de la montmorillonite

La montmorillonite est un phyllosilicate de type 2/1, dit potentiellement trés

expansible.

La monocouche est constituée d'une couche d'alumine (couche octaédrique) prise

en sandwich entre deux couches de silice (couches tétraédriques).
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L'épaisseur de chaque couche est d'environ 10 A. Les forces de cohésion entre ces
couches sont plus faibles que celles présentes dans les kaolinites. C'est pourquoi la
surface spécifique est importante et le phénomene de gonflement si marqué. Nous

avons donc choisi la montmorillonite et la comparons a la kaolinite.

De nombreux résultats expérimentaux ont établi que le DNP peut s'intercaler dans

la montmorillonite.

L'espacement basal de ce minéral argileux est d'environ 10 A, mais aprés

gonflement, il peut varier de 13,4 4 21 A selon Boudiaf et al.

Distance basale d=10A

Espace inter-feuillets

<
<

Figure IV.4: Le cluster de deux feuillets elementaire de montmorillonite

Tableau.I'V.8: Energie d’optimisation de la molécule montmorillonite

Méthode B3LYP/6-31G

Energie (Hartee) --8479.44169458

Dipole Moment (Debye) 21.0813
(=]
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IV.4.2. L’adsorption d’une molécule de dinitrophénol dans la montmorillonite
Dans cette partie, on présente 1’intercalation d’une molécule de DNP avec

différentes positions et avec les bases 6-31G

IV.4.2.1. Les paramétres structuraux

Tableau. IV.9: Longueurs de liaison du DNP/ montmorillonite optimisé avec
B3LYP/6-31G

Longueurs B3LYP/6-31G

de liaison DFT SEMI RX
0102No7 1.26644 1.22069 1.21872
0101No7 1.25926 1.22069 1.21830
0100N96 1.25472 1.21459 1.22091
099No6 1.27874 1.23491 1.23732
098Co0 1.33454 1.31890 1.34321
No97Co3 1.45838 1.46700 1.48380
No6Co1 1.44843 1.44953 1.44894

Tableau.I'V.10: Angles de valence du DNP/ montmorillonite optimisé avec
B3LYP/6-31G

Angel de Valence B3LYP/6-31G
DFT SEMI RX

0102N970101 124.709 124.815 124.380
0101N97Co3 117.929 117.595 117.623
0102N97Co3 117.355 117.590 117.998
H103098Co0 112.109 115.005 108.851
098C90Cos 116.424 115.135 115.794
0100N96Co1 119.154 119.477 118.980
099N96Co1 117.762 116.591 117.857
099N960100 123.085 123.906 123.160

Tableau. IV.11. : Angles dicdres du DNP/ montmorillonite optimisé avec
B3LYP/6-31G

Angel diédre (deg) B3LYP/6-31G

DFT SEMI RX
0102N97C93Co4 16.363 -0.061 -5.250
0101N97C93C92 17.017 -0.122 -4.413
H104C92C91Nv6 0.310 1.782 0.005
099N96C91Co0 5.890 -7.637 1.950
H103098C90Co1 8.050 -10.859 -11.524
098C90CosH106 2.819 -0.857 -6.653
H106C95C94H 105 -0.758 0.660 12.861
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1V.4.2.2. L’énergie d’intercalation
L'énergie d'intercalation d'une molécule de DNP dans la montmorillonite avec les
différentes méthodes est représentée dans le tableau suivant :

Tableau. IV.12: L'énergie d'intercalation du complexe DNP/ montmorillonite

Methode B3LYP/6-31G
Energie (Hartee) -9195.69967881
Dipole Moment (Debye) 17.3389

Notes sur les résultats énergétiques et géométriques du dinitrophénol (DNP) :
Stabilité énergétique : Le passage du systeme initial mm au systeme combiné
mm-+dnp montre une diminution nette de I'énergie totale (de -8479.4416 a -
9195.6996 Hartree), ce qui prouve que l'interaction/adsorption du DNP sur les
surfaces argileuses est un processus spontané et thermodynamiquement favorable.
Moment dipolaire : Cette stabilisation est accompagnée d'une baisse du moment
dipolaire de 21.0813 a 17.3389 Debye, traduisant une réorganisation de la densité
¢lectronique et une diminution de la polarité globale.

Concordance géométrique : La comparaison des longueurs et angles de liaisons
entre la méthode DFT (B3LYP/6-31G), la méthode semi-empirique (SEMI) et les
données expérimentales (RX) montre une excellente corrélation, validant ainsi la
fiabilit¢ du modele théorique pour simuler quantitativement cette interaction.
Tableau I'V.09 (Longueurs): Les valeurs DFT sont 1égerement plus élevées que
celles de SEMI, avec un écart d'environ +0.04 A. SEMI donne des longueurs
identiques (1.22069 A), tandis que DFT est plus précise et proche de RX.

Tableau I'V.10 (Angles de valence): Un excellent accord est observé entre DFT et
SEMI, avec des écarts tres faibles (-0.106° et +0.334°). Les deux méthodes

décrivent de maniére similaire la géométrie plane autour de l'azote.
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Tableau I'V.11 (Angles diédres) : C'est le plus grand écart constaté (environ 17°).
SEMI prévoit une structure totalement plane (proche de 0°), tandis que DFT

montre une torsion significative due aux interactions intermoléculaires.

1V.4.2.3. Les liaisons d’hydrogéne

Nous avons simulé l'insertion de DNP entre deux couches de montmorillonite et
visualis€ la structure complexe DNP-montmorillonite a 1'aide du logiciel Molden
afin de déterminer le nombre et la longueur des liaisons hydrogene formées entre
les trois fragments. Le tableau IV.9 présente le nombre de liaisons hydrogene pour
chaque méthode utilisée.

Tableau. I'V.13: Le nombre de liaisons d’hydrogeéne formées lors de I’optimisation
de ’intercalation du DNP dans la montmorillonite

Position DFT SEMI
Liaisons dhydrogene |3 1

Avant l'insertion du DNP, le cluster de la montmorillonite était stabilisé par des
liaisons hydrogéne reliant les atomes d'oxygeéne des groupes hydroxyle de la
couche octaédrique aux atomes d'hydrogeéne de la couche tétraédrique. Ces liaisons
hydrogéne, de faible intensité (entre 2 et 3,5 A), expliquent le caractére non
gonflant de cette argile et la perturbation du réseau périodique de la
montmorillonite induite par l'intercalation.

Tableau. IV.14: Longueurs des liaisons hydrogeéne formées lors de I’intercalation
d’une molécule de DNP dans montmorillonite

Methode Liaisons Longueur de liaison(A)
dhydrogene DFT SEMI
B3LYP/6-31G | O99------ H72 3.25868 2.27284

0102-----H76 2.38590
0100-----H77 2.53688
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Commentaire du Tableau:

e Le tableau de présente les distances des liaisons hydrogéne du systéme
(Mm-+dpn):
Hiérarchie (DFT): La liaison (Oj,...H76) est la plus forte car elle est la plus courte
(2.38590 A), alors que (Ogo...H7,) est la plus faible (3.25868 A).

e FEcart DFT / SEMI : Contrairement au systéme précédent, la méthode SEMI

sous-estime fortement la distance de la premiére liaison (2.27284 A contre
3.25868 A en DFT).

Cette divergence majeure confirme l'incapacité de la méthode SEMI a traiter

correctement les interactions faibles a longue distance dans le

DFT SEMI
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est la modélisation et I’étude quantitative de
I’interaction entre le 2,4-dinitrophénol (DNP) et deux minéraux argileux tres
répandus (la kaolinite et la montmorillonite), a 1’aide de méthodes de modélisation
chimique et moléculaire. Cette étude vise a élucider les mécanismes d’adsorption
et d’intercalation des composes organiques dans les matériaux argileux,
mécanismes importants pour de nombreuses applications environnementales et

industrielles.

Dans un premier temps, les concepts théoriques fondamentaux relatifs a la
classification des minéraux argileux, aux interactions moléculaires et aux méthodes
de calcul ont éte présentés. Une attention particuliere a été portée aux propriétes
structurales et physico-chimiques de la kaolinite et de la montmorillonite, ainsi

qu’aux principes de la chimie quantique dans I’étude des systémes moléculaires.

Dans un second temps, une optimisation géométrique de la molécule de 2,4-
dinitrophénol a ¢été réalisée afin d’obtenir sa structure la plus stable et d’analyser
ses paramétres géométriques et électroniques. A partir de ces analyses, nous avons
déterminé les propriétés moléculaires de la molécule de 2,4-dinitrophénol et évalué

sa réactivité potentielle avec les surfaces argileuses.

Ensuite, nous avons simulé I'interaction et I'intercalation de la molécule de 2,4-
dinitrophénol avec les surfaces de kaolinite et de montmorillonite. Les complexes

formés ont été analysés a l'aide de leurs parameétres géométriques, de leurs énergies
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d'interaction et de descripteurs €lectroniques. Les résultats montrent comment la

nature de l'argile influence la stabilité des complexes et l'intensité des interactions.

Ce travail démontre la pertinence de la modélisation moléculaire pour comprendre
les interactions a 1'échelle atomique et le comportement du DNP en milieu
argileux, contribuant ainsi a une meilleure compréhension des procédés
d'élimination des contaminants organiques et au développement de nouveaux

adsorbants.
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Résumé:

Cette ¢tude porte sur la modé¢lisation de I’interaction entre le dinitrophénol (DNP)
et deux minéraux argileux, la kaolinite et la montmorillonite, a 1’aide des
méthodes de chimie computationnelle. Une optimisation géométrique du DNP a
¢été réalisée avant la simulation de son intercalation dans les structures argileuses.
Les résultats obtenus ont permis d’€évaluer la stabilité des complexes formés ainsi
que la nature des interactions mises en jeu. Ce travail met en évidence ’intérét de
la modélisation moléculaire dans I’étude des phénomenes d’adsorption au sein des
matériaux argileux.

Mots-clés : Kaolinite, Montmorillonite, Dinitrophénol, Mod¢lisation moléculaire,
Adsorption, Intercalation.

Abstract:

This study focuses on the modeling of the interaction between dinitrophenol
(DNP) and two clay minerals, kaolinite and montmorillonite, using computational
chemistry and molecular modeling methods. A geometric optimization of the
DNP molecule was performed before simulating its intercalation into clay
structures. The obtained results allowed the evaluation of the stability of the
formed complexes and the characterization of the interaction mechanisms
involved. This work highlights the importance of molecular modeling for
understanding adsorption phenomena in clay materials.

Keywords: Kaolinite, Montmorillonite, Dinitrophenol, Molecular Modeling,
Adsorption, Intercalation.




