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Résumeé

Les clathrates hydrates sont des solides crissationstitués d’'un réseau de molécules
d'eau reliées tétraédriguement par liaisons hydregét ménageant des cavités ou sont
encageées des molécules dites invitées. Dans ldecamlécules invitées acides ou basiques,
ces composes présentent d'importantes propriétéomguctivite, qui ont été attribuées a la
délocalisation de I'exces ou du défaut de protenkbhg du réseau hote aqueux. L'objet de
cette thése a consisté en I'étude du mécanismerigittie de cette délocalisation a travers
'exemple du clathrate hydrate d’acide hexafluomgghorique adoptant une structure s-VII.
Selon le modele de Grotthuss, la diffusion a longdistance de protons résulte de leur
transfert d’'un oxygene a l'autre, assisté par taieditation des molécules d’eau voisines. Ces
différents processus dynamiques impliquent uneslg@mme d’échelle de temps allant de la
nanoseconde a la picoseconde. Une méthodologie icantbune approche expérimentale
(diffusion quasiélastique des neutrons et résoreamagnétique nucléaire) et des simulations
de dynamique moléculaire « ab initio » (approximatDFT) a donc été mise en ceuvre. Par
ailleurs, la propriété de conduction protonique ddathrates hydrates d’acide
hexafluorophosphorique dépendant de leur teneuean ces différentes étapes ont été
etudiées dans le cas de plusieurs concentratifhéseatfites.

Des expériences d#H-PFG RMN ont permis de caractériser la diffusiodoague
distance des protons de clathrates hydratessAFIH,O, HPR-6.5H,O et HPE-7.67HO
par des coefficients de diffusion respectifs de826°m2.s', 3,72.1Fcmz2.s'et 3,85.10
®cm2.s'a 275K et une énergie d'activation de 0,13+0,2eVirde premier et 0,19+0,04eV
pour les deux autres. Les expériences de diffugimasiélastique des neutrons (QENS) ont
mis en évidence des coefficients de diffusion desops en accord avec ceux déduits d’'aprés
les expériences de RMN. De plus, les mécanismeosatiapiques de cette diffusion a longue
distance des protons ont été modélisés par un makdesaut entre plusieurs sites (Chudley-
Elliot) distants d’environ 2.75A, c’est-a-dire dertire de la distance entre deux oxygénes
d'un réseau aqueux adoptant une structure s-ViinEdes simulations de MD-DFT d’une
maille de clathrate HRFBH,O de structure s-VII ont été effectuées pendantps0fans
I'ensemble NVT a 230K, 255K et 300K. Des coeffitemle diffusion de I'ordre de 10
cmz.s!, i.e en accord avec ceux obtenus expérimentalernantété déduits des trajectoires

atomiques.
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La combinaison de l'analyse des simulations de MBF2t des expériences QENS a
conduit a une description des processus élémentammgliqués dans la diffusion a longue
distance des protons. Deux mouvements localisés pdeons ont été identifiés: les
réorientations des molécules d’eau et celles des gdroniums. D’apres les simulations de
dynamigue moléculaire, les réorientations de ces tigpes de molécules correspondent a un
modéle décrivant des sauts de protons entre gsiédetétraédriques respectivement distants
de 1,47A et 1,6A pour les molécules d’eau et less ibydroniums. A 300K, les temps de
résidence des protons sur chacun de ces sitedéwobtenus de I'ordre de 47,2ps pour les
molécules d’eau et 14,2ps pour les ions hydroniuras. résultats expérimentaux indiquent
également la réorientation des ions hydroniumsasuiun modele de saut entre quatre sites
tétraédriques distants de 1,66A et sur lesquelpriesns résident en moyenne 0,98ps a 230K
et 0,82ps a 255K. Les reéorientations des moléatilesu correspondent quant a elles a un
modeéle de saut entre deux sites distants de 1,8Apdiquent des temps de résidence moyens
variant de 20,3ps a 230K a 3,3ps a 280K. Enfinpd'a les trajectoires de MD-DFT, le
transfert de proton d’un oxygéne a l'autre impligless temps inférieurs a plusieurs centaines
de femtosecondes, c’est-a-dire plus courts que o#ex réorientations moléculaires.
L’ensemble de ces observations tendent a valilgptithése selon laquelle les réorientations
des molécules d’eau constituent le pas limitantpdacessus a l'origine de la diffusion a
longue distance des protons dans des solides agu@qgues.
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Theoretical and experimental modeling of the
protonic conduction in an ionic clathrate hydrate

Abstract

Clathrates hydrates are crystals formed by a frammewf H-bonded water molecules
containing inclusion cavities within which guest letules are located. The confinement of
acidic or basic guest molecules within correspoglgicationic or anionic water substructure
leads to an important delocalization of the proéxeess or default, which induces a high
conductivity. The aim of this work was to studytbe elementary mechanism driving the
proton delocalization in the s-VII host substruetwf hexafluorophosphoric acid clathrate
hydrate. According to the Grotthuss mechanism, lamge proton diffusion results of events
of proton transfers from an oxygen atom to anothvehnjch is assisted by molecular
reorientations of surrounding water molecules. €hégnamical processes involve a broad
time scale ranging from nanosecond to picosesonthefodology combining experiments
(neutron scattering and nuclear magnetic resonaacd) “ab initio” molecular dynamics
simulations (DFT approximation) was so employedider to develop a model describing
this mechanism and also to quantitatively charasezach elementary step. Besides, as the
protonic conduction of hexafluorophosphoric acidtlttates hydrates depends on the water
concentration, chemical composition issue has b&plored.

Long-range proton diffusion coefficients of HPE7HO, HPFK-6.5H,0 and HPE-
7.67H0 clathrate hydrate samples were measured by noéahsPFG NMR experiments at
275K as 2.68.18cmz2.s', 3.72.1¢° cm2.s' and 3.85.10° cm2.s' respectively, as activation
energy was determined about 0.13x0.2eV for the éorand 0.19+0.04eV for the two last
ones. Quasi-elastic neutron scattering (QENS) éxwgats have provided diffusion
coefficients in good agreement with those obtaifrech NMR. Moreover, the microscopic
mechanism of this long range proton diffusion hasrbmodeled with a Chudley-Elliot jump
diffusion model with a 2.75A jump characterististdince (which is about the oxygen-oxygen
distance in a structure s-VII aqueous frameworkinaly, DFT molecular dynamic
simulations (MD-DFT) have been performed in the N&fisemble on one unit cell of HPF
6H,0 s-VII structure at 230K, 255K and 300K during p80Proton diffusion coefficients of
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cal0’ cm2.§', in good agreement with experimental results, vee@uced from the atomic
trajectories.

The combination of MD-DFT simulations and of the NjE experiments analysis yields
the description of the elementary dynamical proegssvolved in the long-range proton
diffusion. Two different localized proton motionsave been identified: water molecules
reorientations and hydronium ions reorientationscakding to the simulations, both
reorientations match with a four tetrahedral siggsip model with characteristic jump
distances of 1.47A for water molecules and of 1f@&%he hydronium ions. The characteristic
reorientational times at 300K are 47,2ps for watetecules and 14,2ps for hydronium ions.
Experimental results also indicate that hydroniwmsifollow a four tetrahedral sites jump
model, with characteristic distances of 1.66A ahdracteristic times ranging from 0.98ps at
230K to 0.82ps at 255K. Moreover, water reorieptadi match with a two sites jump model
with characteristic times ranging from 20,3ps aOKR30 3,3ps at 280K and characteristic
distance of 1.6A. Finally, from the MD-DFT trajedts, proton transfer between oxygen
atoms involve a timescale lower than 500fs, i.@rt&n than molecular reorientations. Thus,
numerical simulations and neutron scattering expents converge towards the same result:
water reorientations is the limiting step of thegess driving the long range proton diffusion
in ionic clathrate hydrates, which is in good agreat with the literature hypothesis only
build on the basis of theoretical investigations.

Mots clés :

Clathrate, Hydrate, acide hexafluorophosphoriqueapttGuss, Résonance magnétique
nucléaire,"H PFG RMN, Diffusion des neutrons, QENS, dynamiqueléculaire, DFT,

réorientation moléculaire, transfert de proton.

Key notes:

Clathrate, Hydrate, hexafluorophosphoric acid, trats, Nuclear magnetic resonant,
PFG NMR, neutron scattering, QENS, molecular dymamDFT, molecular reorientation,

proton transfer.
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Introduction

Selon la définition donnée par H. M. Powell en 1948 clathrates sont des composés
d’inclusion au sein desquels plusieurs jeux de s sont associés par le confinement de
I'un de ces jeux dans une structure cristallineni& par un autre. La structure particuliére de
ces composés, présents a I'état naturel dans dé®mmements aussi bien biologigues que
géologiques, ainsi que la diversité de leur contjwosi leur conferent de nombreuses
propriétés spécifiques offrant la possibilité deltiples applications dans des domaines
extrémement variés. Les clathrates dits hydramsstitués d’'un réseau de molécules d’eau
reliés tétraédriquement par liaisons hydrogénesndeiére a aménager des cavités dans
lesquelles sont insérées des molécules dites @vi@nt en particulier I'objet d’'un intérét
croissant a la fois de la part des communautésitfajeie et industrielles. Les grandes
guantités de clathrates hydrates de gaz mises iden&e sous le pergélisol et les fonds
océanigues sont par exemple considérés comme eméuélie réserve d’énergie inexploitée.
Par ailleurs, leur propriété d’encapsulation patiggalement offrir une solution tant pour le
stockage et le transport de molécules instablespgue I'enfouissement des gaz a effet de
serre dus a I'activité humaine. Néanmoins, quelles soient les applications envisagées, leur
mise en place nécessite un approfondissement aesissances concernant la formation, la
stabilité ou encore les propriétés physico-chimsquerinséques de ces matériaux. Parmi
leurs propriétés, les clathrates hydrates d’acidede base comptent notamment une
conductivité protonique élevée jusqu’a de relatigatmbasses températures. D’'un point de
vue fondamental, ces clathrates ioniques offrempdortunité d’expliciter les mécanismes
régissant la conductivité protonique a traversutiét des mouvements moléculaires advenant
au sein des clathrate hydrates. L'objectif de laspnte these a consisté en I'étude tant
gualitative que quantitative des mécanismes agiioei de I'importante propriété de
conduction protonique des clathrates hydrates imsga travers I'exemple de clathrates
hydrates d’acide hexafluorophosphorique ERH-O.

Les clathrate hydrates, leurs particularités epl@scipales problématiques scientifiques
et applications actuellement développées serohttabord exposés dans un premier chapitre
en approfondissant plus particulierement le casatbgtbrates hydrates ioniques et de leurs
spécificités. Ce chapitre présentera I'état demaimsances et la problématique a laquelle
nous tenterons de répondre en précisant la méthgidokenvisagée et la sélection des

systemes étudiés. Les hypothéses concernant kesifadnfluencant leur conductivité et les
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meécanismes en étant a l'origine seront égalemepbs®es. D’apres la littérature, ces
mécanismes correspondraient a la délocalisatioprdions le long du réseau agueux des
clathrates hydrates ioniques suivant un modéle ype Grotthuss. Ce modele décrit le
transfert de protons d’'un oxygéne a l'autre le lahigne liaison hydrogéne initié par les
réorientations de molécules d’eau voisines. L'erdendu processus implique donc des
mouvements répartis sur une large gamme de tengmdiere a accéder aux informations
concernant I'ensemble de cette gamme de tempsmétieodologie utilisant a la fois les
techniques de diffusion quasiélastique des neutebie résonance magnétique nucléaire du
proton en gradient de champ pulsé a été utilisés. dmulations de dynamique moléculaire
ont également été mises en place afin d’appuystetprétation des résultats expérimentaux.
Les principes régissant les différentes technigx@grimentales et de simulations intervenant
dans cette méthodologie et les informations auxegi@es techniques permettent d’accéder
seront décrits dans un deuxiéme chapitre, qui lt&taiégalement les conditions dans
lesquelles les expériences et les simulationstéraféectuées.

Préalablement a toute investigation concernant ldynamique, les échantillons
expérimentaux et systemes simulés ont tout d’abtiratontrolés, ce qui constituera I'objet du
troisieme chapitre. D’un point de vue expérimemnalre une analyse de la composition des
clathrate hydrates préparés, les transitions deepbfiucturales ont été comparées avec les
résultats de diffraction et de calorimétrie déalasis la littérature. De plus, aucun exemple de
simulations de dynamique moléculaire, classiques«ab-initio », de clathrates hydrates
d’acide n’étant disponible dans la littérature tfreevail constitue donc une premiere tentative,
gu’il convient de valider d’'un point de vue struet Enfin, les deux derniers chapitres seront
consacrés a la présentation des résultats obtararg  I'étude des différents mécanismes
impliqgués dans la conduction protonique des clédlsra hydrates d’acide
hexafluorophosphorique HRH,0 étudiés.

Le quatrieme chapitre est consacré a la modélisati® la délocalisation a longue
distance des protons le long de la matrice aqueatsenique des échantillons expérimentaux
et des systemes simulés. La technique de RMN dtompren gradient de champ pulsé
permettra tout d’abord la détermination de coedfits d’autodiffusion des protons. En
complément de cette description « macroscopiqles»mécanismes a I'échelle atomique de
cette délocalisation ont été analysés par diffusieatronique. La comparaison des résultats
issus de ces deux techniques permettra ensuitddetion du modéle de diffusion offrant la
meilleure description de la diffusion a longue alngte des protons au sein des échantillons

expérimentaux, lequel sera confronté a celui olgsetans le cas des simulations de

2
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dynamique moléculaire. La description de mouvemadiffisifs localisés, mécanismes
élémentaires a l'origine de la délocalisation destgns a longue distance, sera I'objet du
cinquieme chapitre. Apres avoir présenté les madide plus plausibles, les facteurs de
structure attendus dans le cas de chacun de cedea@®ront comparés a ceux mesurés par
diffusion neutronique. Cette comparaison permetteffiectuer une sélection des modeles les
plus plausibles qui seront ensuite directement t@dapux spectres afin de déterminer les
parametres structuraux et temporels caractérisaanttigativement les différents mécanismes
élémentaires. Parallélement, les lois de diffusiotermeédiaires du systeme HPEH,O
simulé seront calculées a partir des trajectoieesichulation de dynamique moléculaire afin
d’en extraire les facteurs de structure et tempgelexation des différents mouvements

diffusifs localisés, qui seront comparés aux ré@ssliexpérimentaux.
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Introduction

Les clathrates hydrates sont des cristaux constduuen réseau de molécules d’eau reliés
tétraédriguement par liaisons hydrogenes de maaiem®énager des cavités dans lesquelles
sont insérées des molécules dites invitées. Cepas#n sont présents a I'état naturel dans
des systemes aussi bien biologiques que géologitjaas structure particuliere et la diversité
de leur composition, qui leur conferent de nombesysopriétés spécifiques, ont donné lieu a
un intérét croissant pour I'étude de ces matériaula fois au sein des communautés
scientifiques et industrielles. Ainsi, les grandesintités de clathrates hydrates de gaz mises
en évidence sous le pergélisol et les fonds océasigont par exemple considérés comme
une éventuelle réserve d’énergie inexploftge Par ailleurs, leur propriété d’encagement
pourrait également offrir une solution tant pourskeckage et le transport de molécules
instables que pour I'enfouissement des gaz a dffeserre dus a l'activité humaine [2].
Néanmoins, quelles que soient les applicationssagéies, leur mise en place nécessite un
approfondissement des connaissances concernamtrrteatfon, la stabilité ou encore les
propriétés intrinseques de ces matériaux. En eéet,plus de ces multiples propriétés
appliguées, les clathrates hydrates présententerégat des propriétés fondamentales
spécifiqgues dont la compréhension pourrait offdpportunité d’expliciter de nombreuses
propriétés physico-chimique encore mal connuesghidh similitude de leur structure avec
celle de la glace, ils possédent ainsi par exempée conductivité thermique inférieure, et,
dans le cas des clathrates hydrates d’acide ouade, lune conductivité protonique trés
supérieure, ce qui constitue I'objet de la préstémase.

Aprés une présentation générale des composésatkghet de leurs particularités suivie
d’'une bréve revue des principales problématiquegetications actuellement développées, le
cas des clathrates hydrates ioniques et leursfmi®si seront donc plus particulierement
approfondis. Les principaux résultats et hypothé&segernant les facteurs influencant leurs
importantes propriétés de conductivité ainsi qeenh&canismes supposés en étre a l'origine
seront ensuite présentés. Puis, enfin, la probigoat laquelle nous tenterons de répondre
sera explicitée en précisant la méthodologie egesalans ce but et le choix des systemes

étudiés.

1-1 Les Clathrates Hydrates

Le terme clathrate est un dérivé du grec « klatbwaignifiant clos, ou encore du latin

« clathratus » qualifiant I'enfermement [3]. Siteeme ne fut pour la premiére fois appliqué
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aux composes cristallins qu’il qualifie qu’en 19d& H. M. Powell [4], 'observation de tels
composés a pu étre retrouvée évoquée dans latittérdes 1811 [5]. Cela initia alors la
multiplication d’études, principalement a I‘équibdans un premier temps, puis se focalisant
rapidement sur leur formation et leur décomposjt@insi que leurs propriétés, aussi bien
moléculaires que thermodynamiques et cinétiguess lrevestigations concernant les
propriétés de ces composés se poursuivent dedaisp@sure du vif intérét que leur porte a la

fois les communautés scientifique et industrielle.
1-1-1 Présentation générale

* Historique et définition

Selon la définition donnée par Powell en 1948¢hene clathrate désigne urcemposé
d’inclusion dans lequel deux composés ou plus assciés sans union chimique ordinaire,
mais par le confinement d’un jeu de molécules daresstructure I'encerclant formée par un
autre». Les clathrates peuvent donc étre considérésneodes solutions solides d’'un soluté
volatile, aussi nommé molécule invitée, et d’unvaat défini comme le réseau structural
d’encerclement vide, ou réseau hote.

Si la date de cette définition suggére que leurodéerte est récente, la premiére
évocation de ce type de composés remonte quarnel auetiébut de XIX™ siécle et peut &tre
datée de 1823, année ou M. Faraday observa qulige smuvait étre formeé en refroidissant
une solution aqueuse de chlore [6], voire de 18ilferant compte des observations de Davy
[5]. Durant le siecle suivant cette découvertenambreuses recherches furent menées afin de
déterminer les espéces conduisant a la formatiomeldecomposés, et les conditions de
pression et de température nécessaires a son eceriCela a permis I'observation de plus
d'une centaine d’exemples différents, parmi lesgjyeduvent étre cités ceux du « graphite
intercalate » en 1841 [7], des clathrateg-dgiinol H,S en 1849 [8], de phénol [9] en 1935, et
de composés de Dianin [10] en 1914, mais aussi s composés d’inclusion de
cyclodextrine en 1891 [11], de cyanure d’ammoniaaitkel avec du benzene [12] en 1897,
de triphénylméthane [13] en 1906, de tri-o-thymetide benzene [14] en 1909, d’acide
choleique [15] en 1916, d'urée [16] en 1940 etredfamylose [17] en 1946. La nature de ces
composeés était encore inconnue lors de leur préparet beaucoup d’auteurs commenterent
le fait qu’ils semblaient étre de composition valga Malgré le développement de la
spectroscopie de diffraction des rayons X, aucunedeauteurs ne fut par ailleurs en mesure
d’en proposer une structure avant les travauxémipar H. M. Powell [18]. Ces travaux se
sont tout d’abord concentrés sur les composésaajbde I'hydroquinone a certains composés
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volatiles déja réferencés, tels que ceux g8 [8], SQ[19] et de HCGH et HCN découverts
par Mylius en 1886 [20]. Le tout premier composétdoit proposée une structure détaillée
montrant comment un réseau tridimensionnel deoli@shydrogéne donne lieu a des cavités
dans le réseau cristallin a I'intérieur desquetles molécules peuvent étre accommodées est
celui de SO2 [18, 21]. La stoechiométrie variablecds composés fut alors simplement
expliquée par le nombre de cavités occupées patitBie avec un ratio héte/invité maximum
de 3 :1. Le groupe de recherche mené par Powdillraeensuite a une étude exhaustive des
clathrates de quinol, puis résolut les structurescldthrates formés par les hotes cyanure
d’ammonium de nickel, tri-o-thymotide et Dianin. Qeavail permis d’obtenir des
informations détaillées sur des systemes conteadatfois des invitées monoatomiques et
moléculaires et établit ainsi la véritable natues domposés hoéte/invité, que Powell qualifia
de «clathrate » pour la premiere fois dans uneligailton générale discutant de leurs
structures en 1948 [4].

Si tout composé offrant la possibilité de former régseau tétraédrique de liaisons
hydrogéne est, a priori, susceptible de former lathiate, les plus couramment rencontrés a
I'état naturels sont les Clathrates Hydrates, eedire des clathrates dont le réseau héte est
constitué de molécules d’eau. Leurs conditionsadméation dépendent principalement de la
nature de la molécule invitée. Ainsi, de fortesspiens seront par exemple nécessaires dans
le cas de molécules invitées gazeuses par exetmgseclathrates hydrates aménagent des
cavités polyédriques ou peuvent étre confinéesra#écules invitées aussi bien hydrophobes
gu’hydrophiles. Dans la plupart des cas, ces mt#décstabilisent le réseau, non pas par des
forces fortes attractives, mais par des forcesisfgetsion de van der Waals. Néanmoins, des
interactions fortes attractives ou ioniques enfite tet invités ont parfois été notées dans le
cas de certains hydrates (voir ceux des semi-el@hret clathrates ioniques évoqués ci-
apres), ou les molécules invitées établissantides®hs hydrogenes avec les molécules d’eau

peuvent méme ponctuellement prendre leur place l@aréseau héte [22].

* Structure des Clathrates Hydrates

Au sein des clathrates hydrates, les moléculesudrediées par des liaisons hydrogénes,
s’organisent le plus souvent selon une cavité gueliffraction des rayons X a permis
d’identifier comme un dodécaedre pentagonal, éedite un polyedre a douze faces
pentagonales noté% Ce type de polyédre ne pouvant pas remplir l'espsans rupture de
liaisons, leurs interstices forment d’autres cavig@i permettent une continuité du réseau en

incorporant des faces hexagonales en addition auzedfaces pentagonales de chaque cavité.
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Différentes structures cristallins peuvent alorse élistinguées selon la maniere dont les
cavités 5% sont reliées entre elles, et donc selon le nordbréaces hexagonales créées. Les
trois structures les plus couramment adoptées dalaaille et la géométrie des molécules

invitées sont présentées sur la figure 1.1.

Types de cavités liaisons entre les cavites Taille des molecules

% invitées
é 46 H,O de 0.4 & 0.55nm

|'
R4

=

.1"-\.

2 ""02 Structure |
|\ C e s N
i f{“‘t B inférieure a 0.4nm
/T “.> L %‘ﬁ\\ & ‘,}%}&') 2 ou entre 0.6-0 9nm
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) ' o E,- \
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- 2 .&\T} 1 | :.3,14;*3} 24 H.O grosses molécules allant
- Ve J_"' '--M“]::j : jusgqua 0.8-0.9 nm
4356853 5128 edior ';\,.t-\:_l_ >y
LA

Structure H
Figure 1.1 : Composition des trois structures leslps couramment adoptées par les clathrates
hydrates: les structures cubiques de type | s-I ale type Il s-1l et la structure hexagonale s-H.
Adapté de [23, 24].

Au sein de la structure de type |, l'assemblageadges s’effectue par leurs arétes. Cela
engendre la création d’'un motif élémentaire (oullejacubique de paramétre environ égal a
12A. Chaque maille comprend 46 molécules d’eaugsimisant de facon a former deux
petites cavités’3, et six larges cavités tétradécaédriques a dacasfpentagonales et deux
hexagonales86°. Ce type de structure est stabilisé par des migiéae petites tailles dont
les diamétres sont compris entre 4,1A et 5,8Adaijiee CH, N,, Ch, Ar, Xe, SQ et CQ. La
structure de type Il, quant & elle, résulte deskasblage des cavité5% travers le partage de
leurs faces. Le motif élémentaire congu est algeednent cubique, cependant, il comprend
cette fois 136 molécules d'eau s'arrangeant en @&tés au total soit seize cavité¥’ 5
légérement plus petites que celles trouvées dassueture s-1 et huit cavités’6* & douze

face pentagonales et quatre faces hexagonalesalagnptre de maille de cette structure
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approche 17,3A et parmi les molécules permettantadermer se trouvent par exemples
celles de S§ CsHg, CH;CH,Br et CCENO,. Certaines molécules, telles que.Cls, CsHe,
CClsBr ou encore (CH)2S, peuvent a la fois former un hydrate de structure Il selon les
cas. En régle générale, les molécules dont le diendé van der Waals est inférieur a 3,5A
sont trop petites et ne peuvent stabiliser auctmetare, tandis que celle dont le diamétre
dépasse 7,5A sont trop grandes pour entrer damspoite quelle cavité. Par ailleurs,
certaines molécules ne peuvent stabiliser queatges$ cavités d’'une structure. Ainsi, I'éthane
par exemple, stabilise les larges cavités de letire | et I'isobutane celles de la structure II.
Les molécules stabilisant les petites cavités d'stnecture peuvent toujours entrer dans les
larges [25].

La figure 1.1 présente également une troisiemestsirel dite structure H affichant cette
fois une maille hexagonale dont les paramétres astiR,26A et c=10,17A. Cette maille
contient 34 molécules d’eau composant trois typesakités : une grande de types64
deux de types %°6° et trois petites 5. L'occurrence de cette structure & I'état nates|
cependant anecdotique et, de plus, contrairementeux autres structures décrites, elle ne
peut se stabiliser que si deux molécules difféeenteupent ses cavités. Ainsi, par exemple,
les petites cavités’86° et 52 peuvent étre occupées par du méthane tandis sugdades
cavités 3%6° contiennent des molécules dont le diamétre egrimip & 7,3A telles que le 2,2-
diméthylbutane. Les propriétés de ces trois strastaont récapitulées dans le tableau 1.1.

structure sl sl sH
type de cavités| 5 526 52 5%* 52 5%6° £5°°
rayon moyende 599 433 3,902 4,683 391 640 571
la cavité (A)
type de maille cubique cubique hexagonale
groupe d’espace Pm3n Fd3m P6/mmm
Parametre de | 154 a=17,3A a=12,1A, c=10,1 A
maille moyen
Composition de| 2(5"). 6(5°6) 16(5%). 8(5-6" 3(5%). 1(56°). 2(4’5%°)
la maille 46H,0 136H,0 34H,0

Tableau 1.1 : Propriétés des structures de clathras hydrates sl, sll et sH [23, 26]

En plus des structures cubiques s-1 et s-1l eaddrlicture hexagonale sH, cing structures
nommées de s-lll a s-VII ont été décrites par 8gff27]. Le Brome, ainsi que I'éthanol a
193K (qui peut également adopter une structureferthent une structure s-l1ll de maille

tétragonale composée de 172 molécules d’eau asemstitles cavités de typé?55'%6° et
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5'%6°. Les structures s-1V et s-V n’ont quant & elles pa étre confirmées expérimentalement
et proviennent de l'extrapolation des structureBydrates d’alkylamine ou sels d'alkyl
ammonium. Elles sont constituées de mailles hexagencomprenant respectivement 80
molécules d’eau organisées en trois types de caffité 5°6% et 5°6°) et 68 molécules d’eau
formant deux types de cages{(®t 5°6*. Enfin, les structures s-VI et s-VII qu'adoptent
respectivement les clathrates hydrates de tertigldraine et d’acide hexafluorophosphorique
présentent des mailles cubiques ne contenant cgéuh type de cavités. La maille de la
structure s-VI est ainsi composée de 156 moléalisri formant seize cage¥%6°7> et celle

de la structure s-VII de douze molécules d’eau misges en deux cavité%64

* Nombre d’hydratation d’'un clathrate hydrate

Puisqu’ils peuvent former des structures stabless sgue leurs cavités ne soient
nécessairement toutes occupées, les clathrateatbydont considérés comme des composés
non stoechiométriques [32]. Le facteur régissaneé cttechiométrie est un ratio connu sous le
nom de nombre d’hydratatian défini comme le rapport du nombre de moléculesual’par
celui de molécules invitées. Il s’agit donc d’umgraetre renseignant sur le taux d’occupation
des invitées dans les cavités. Comme le montreexiesiples de la littérature, ce parametre
peut étre déterminé expérimentalement par difibactie rayon X [28], par RMN [29] ou
encore spectroscopie Raman [30-31]. Il est intérésde noter que lorsque toutes leurs cages
sont remplies, les molécules formant des hydratestrdicture | et de structure Il auraient un
nombre d’hydratation respectivement égaux a 5,75,86. Ces deux types de structures
cubiques arborent ainsi une concentration idéalm@egcule invitée quasi-identique de 15%,
ce qui correspond donc a une composition d’env@@b en eau.

Les molécules de dimensions trop importantes negdupas remplir les cavité<?5il
est fréquent de trouver des clathrates hydrates skares les grandes cavités interstitielles
sont remplies. Les valeurs réelles du nombre dédgdion sont alors supérieures a celles
gu’on obtiendrait par calcul a partir de la formidéale. Par ailleurs, d’autres phénomenes
sont également susceptibles de détourner ce nodwrea valeur idéale. Ainsi, il arrive
parfois que des atomes se substituent & une meld®du du réseau cristallin, ce qui est par
exemple le cas au sein de certains clathrateselité-hydrate ou hydrates salins identifiés par
Fowler en 1940 [33]. Ces composés se forment air pdet sels, principalement ceux
d’ammonium quaternaires porteurs de groupementdeboitl isoamyle, constitués d’un cation
organique possédant des chaines hydrocarbonéeBleapke s’insérer dans des cavités du
réseau aqueux (inclusion hydrophobe). Contrairenaant clathrates simples, les semi-
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clathrates accueillent également I'anion assoti@i(fire, chlorure, bromure, hydroxyde, etc.)
au sein de la structure aqueuse, selon un schénwugion hydrophile. En prenant I'exemple
de la maille cristalline élémentaire de I'hydratel@omure de tetrabutylammonium (TBAB),
correspondant a la formule TBAB.38B), le cation TBA se situe ainsi a l'intersection de
quatre grandes cavités (deux cagé¥$’set deux cages'®°) ol sont insérés les quatre
groupements butyles tandis que I'anioni 8 substitue a une molécule d’eau dans le réseau

cristallin.
1-1-2 Principales problématiques scientifiques et applidions industrielles

Les Clathrates hydrates sont depuis leur découvbget d'un vif intérét de la
communauté scientifique, mais également depuis osemment de la part de l'industrie.
Cette intérét résulte a la fois de leur abondarit&at naturel, dans des environnements aussi
bien géologique que biologique, et de leurs progsiéet la diversité de leur composition,
offrant un large panel de possibilités d’applicatioTout d’abord, la quantité non négligeable
de clathrate hydrate de gaz, et plus spécifiguemiemhéthane, présente a I'état naturel sous
le permafrost et les océans profonds, attire baitbe des compagnies liés a I'exploitation des
energies fossiles d’'une part en tant que possiéserve d’énergie alternative, que de
nombreuses études visent a déterminer comment iexplet d’autre part en raison des
problémes d’exploitation que posent leur formatiohintérieur des tuyaux de forage et des
pipes lines a huile et a gaz [36].

Parallelement, les clathrates sont également egg@ssaomme un matériau de capture
pré-enfouissement de gaz a effet de serre liéacivité humaines tels que le dioxyde de
carbone. En effet, en prenant ce dernier exempls, g¢e 25 millions de tonnes de £€bnt
rejetées dans I'atmosphére chaque jour. Les ergaukxonnementaux liés a la séquestration
de ce gaz revétent donc une importante crucialauxDaptions de séquestration sont
envisageables [2]. La séquestration dite géologigéeessite un réservoir sous-terrain
suffisamment stable et profond, des appareils dagén et des pompes opérant a hautes
pressions, ce qui impliqgue des colts et une consdimmd’énergie élevés. En revanche, la
séquestration dite océanique, sur laquelle les msgent mitigés en raison des éventuels
impacts environnementaux, consiste a trouver le emog'introduire le C@ dans les
profondeurs océaniques sans qu’il ne puisse remangesurface. Des procédeés de formation
de clathrates hydrates de €®partir d’eau de mer sont en cours d’étude etrpmnt avoir le
double avantage de stockage du,@it en produisant une eau dessalée potable [37].
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Le dessalement de I'eau de mer constitue un awm@e d’application possible des
hydrates a une problématique cruciale. La sécteramschant de nombreux pays et la
croissance des populations et des besoins ené&saalik activités industrielles et agricoles,
font en effet de la production d’eau I'un des eRrjenajeurs de ce siécle et les procedeés
conventionnels de dessalement d’eau, tels quesklation ou encore I'osmose inverse,
nécessitent des colts de maintenance élevés. kalei@ent d’eau de mer par des procédés
de formation et dissociation d’hydrates pourraialtrs apparaitre comme une alternative
avantageuse. Ce type de procédés consiste en ngerhant de phase liquide a solide couplé
a un processus physique de séparation du solideéfde la phase liquide restante. L’étude en
réacteur de la cinétique de formation de clathdatalifférents composés (dont par exemple
du CQ) dans de I'eau de mer semble pour l'instant agoirduit a la sélection du propane
[38]. La formation de clathrate hydrate de propseble en effet permettre la conversion de
40% de I'eau salée initiale en eau potable.

Par ailleurs, les clathrates pourraient égalemaet @nsidérés comme une solution au
probléme du transport/stockage de molécules iretafpli pourraient ainsi potentiellement
étre effectués dans des conditions douces (i.ehprdes pressions et température ambiantes)
[1,23,32, 39-41]. Le principal objet de recherchel&veloppement de la part des industriels
dans ce domaine consiste en le stockage et lepveinde gaz naturels sous la forme de ces
composeés. En effet, un volume de clathrate séguestiiron 164 fois son volume de méthane
gazeux. Comme alternative a la liquéfaction du mgtmrel, une équipe japonaise a construit
un pilote de production de pastilles d’hydrate de gaturel compactées, d’'une capacité de
5000 kg/jour, et a réalisé plusieurs simulationdrdasport par bateau. La comparaison des
résultats obtenus avec ceux résultant de l'utibsatle gaz naturel liquéfié a alors montré que
les clathrates hydrates de gaz naturels peuveatté&nsportés sous des températures de
'ordre de -20°C, c’est-a-dire bien supérieuresbes du gaz naturel liquéfié de I'ordre de -
162°C. Parallelement de nombreuses rechercheségatement menées sur les clathrates
hydrates encageant de I'hydrogene. En effet, I'bgdne est considéré comme un vecteur
d’énergie potentiel pour le futur. Il peut étrelisé pour restituer I'énergie stockée soit par
combustion directe, soit par production d’électéaans une pile a combustible, et cela avec
de bons rendements et de maniere propre, ceperstantstockage demeure encore
problématique. Actuellement réalisé sous forme ae@mprimé a trées haute pression ou de
liquide cryogénique, il présente d’'importants risgjlet est limité par une densité trés faible.
Le stockage de I'hnydrogene sous forme d’hydrateprésente alors comme une éventuelle

solution. L’hydrogéne forme un hydrate de structsuié dont les cavités sont occupées par
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des clusters de 2 a 4 molécules, ce qui assuredensité de stockage raisonnable. Son
importante pression de formation, de I'ordre de REa d’hydrogene a 249K [42-45], peut
de plus étre fortement réduite par la présenceditifsistabilisants. Ainsi, I'hydrate mixte de
THF-H, se forme a une pression de seulement 5 MPA a 280I& concentration du THF
dans la solution ne modifie en rien le taux de ksige d’H dans I'hydrate [46]. Divers
additifs organiques ont été expérimentés et leslteds indiquent une similarité de leurs
performances en ce qui concerne le stockage d’lygde et I'enthalpie de dissociation avec
celles du THF [47]. Le test du potentiel de stoekalg I'hydrogene dans les différentes
structures connues d’hydrates a révelé que leyracidaés de stockage dépendaient de la
fraction d’occupation des larges cavités [48]. Ainsi les objectifs établis pour une
application en propulsion automobile semblent diiffs a atteindre, le stockage d’hydrogéne
sous forme d’hydrate pour des applications fixaterene solution intéressante a explorer.

Enfin, 'importante capacité des clathrate hyd@a&mprisonner certains gaz, eéquivalente
a celle d’adsorption des meilleurs charbons adtiteplites [49] pourrait également étre
appliguée a la séparation de gaz issus par exedgdefumées de combustion [50]. La
capacité de séparation des composants du gaz Inauge la structure semi-clathrate du
TBAB a ainsi été étudiee [51] et des analyses dapeosition ont mis en évidence une
séparation sélective des petites molécules de metba de dioxyde de carbone dans ses
cavités. L'avantage des techniques de séparatigrhgdrates, qui pourraient par exemple
étre appliquées a la capture de CO2 dans l'indudgil’acier [52], par rapport aux techniques
classiques comme l'absorption aux amines ou I'gaigor, est principalement de consommer
moins d’énergie et d’étre moins couteuse.

Comme l'illustrent ces quelques exemples, les atis hydrates apparaissent comme
des matériaux offrant une multitude de possibild&gplications et cela dans un tres large
panel de domaines. Si ces applications potentisietblent prometteuses, leur mise en ceuvre
effective, leur perfectionnement voire la concaptile nouvelles utilisations de ces matériaux
requiérent néanmoins un approfondissement des igsamaes concernant leurs propriétés.
En effet, malgré le nombre d’études leur étant aorés que ce soit au travers d’approches
microscopique ou macroscopique, les propriétés domtales spécifiques des clathrates
hydrates, qui offriraient de surcroit une oppotti&im’explicitation de nombreux mécanismes
a l'origine de propriétés physico-chimique mal coes, demeurent peu investiguées. Ainsi,
malgré un degré de connectivité des liaisons hyreglu réseau héte similaire a celui de la
glace, les clathrates hydrates présentent desigrépdifférentes, telles que par exemple une

conductivité thermique encore inférieure. Les clatibs hydrates ioniques ont en particulier
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révélé des caractéristiques physico-chimiques raalgs [68], objets d’un intérét croissant
notamment dans le cadre de recherches concernatideage et relachement d’hydrogéne
pour des applications concernant principalemeptiéaa combustible.

1-1-3 Cas des clathrates hydrates ioniques

* Présentation et exemples

Comme dans celles de glaces, la structure hotdatleates hydrates « classiques », est
uniguement composée de molécules d’eau chacureédéijuement connectée a quatre
autres molécules d'eau par le biais de leurs atafms/géne donnant et acceptant deux
liaisons hydrogéne chacun. Un réseau tridimensiot@diaisons hydrogéne composé de n
atomes d’oxygene nécessite donc 2n atomes d’hydeogen revanche, dans le cas ou les
molécules invitées sont des bases fortes, le ekathinydrate formé est constitué d'une
structure aqueuse hote anionique et de molécwégés cationiques. Un déficit de proton est
donc introduit dans le réseau aqueux, ce qui sielitrpar la perte d’une liaison hydrogéne, et,
par conséquent, la présence d’oxygenes connectés plus quatre mais seulement trois
autres oxygenes. L'étude des premiers exempledatierates hydrates de bases fortes [53]
reportés, ceux d’hydroxyde de tétraméthylammoniudADH.10H,0O, B-TMAOH.7,5H,0
et B-TMAOH.5H,0O (B désignant la phase haute température de ces atkghen cas de
transitions structurales) a mis en évidence undédicit de proton au sein de leur réseau
agueux. Cependant, leurs atomes d’oxygéne, queitceesix des molécules d’eau ou des ions
OH’, sont néanmoins tous apparus quatre fois conndceda a été expliqué par I'existence
d’'un important désordre dynamique des protons swdgeleur réseau anionigue, se traduisant
par I'observation de quatre sites protoniques, ghate probabilité d’'occupation de %2, autour
des atomes d’oxygene.

L’étude par analyse thermique différentielle effrdiftion des rayons X des premiers
exemples de clathrates hydrates d’acide forts,(HF&7HO, HBF;-5,75HO et HCIQ-
5,5H,0, n’a permis la détermination structurale prégse du premier d’entre eux en raison
du désordre protonique régnant au sein de leuauélséte [54]. A 111K, ce clathrate adopte
une structure de type s-lI dont les grandes cauit@sent des anions RFFtandis que les
petites demeurent vacantes. Sa structure est appdégordonnée avec des atomes
d’hydrogéne distribués entre deux positions de gidibé d’occupation ¥2. Similairement aux
clathrates hydrates de base, le proton acide o®l@cule invitée peut étre supposé délocalisé
spontanément sur la matrice aqueuse alors catieniggpothése appuyée par une étude de la
stabilité de clustend*(H.0),1 et H' (H.O),5[88]. En effet, la caractérisation des changements
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corrélés de leurs spectres de masse et leursoinaddie dissociation, ainsi que des spectres de
prédissociation en fonction de la température £trdsultats complémentaires de simulations
de Monte Carlo et de calculs utilisant la théordalfonctionnelle densité, ont conclu que les
structures les plus stables de ces clusters sepecgvement un dodécaédre pentagohal 5
distordu encageant une molécule d’eau, et une E&gedistordue incluant deux molécules
d’eau neutres [88]. Dans les deux cas, il est dgparu énergétiguement plus favorable de
positionner I'exces de proton a la surface destetgs ce qui est attribué a la liaison
hydrogene ionique entre les molécules d’eau daserét le cation aqueux de la cavité.

Les clathrates hydrates ioniques apparaissentdéseclathrates hydrates de molécules
acides ou basiques, ionisées en espéces invitépectvement anioniques et cationiques
encagées dans un réseau hote alors respectiveatamtique ou anionique. L’ionisation du
réseau aqueux se traduit par la substitution daines de ses molécules d’eau par des ions
hydronium HO" ou hydroxyde HQ ce qui se traduit par l'introduction de défauits die
Bjerrum illustrés par la figure 1.2 dans le réseémmaédrique. Un défaut L de Bjerrum
correspond a I'absence d’'une liaison hydrogenea&gom d’'un hydrogéne manquant tandis

gu’'un défaut D qualifie deux atomes d’hydrogenéassant face [55].

.6 .6 6 Figure 1.2: Représentation schématique d’'un

réseau de molécules d'eau reliées
tétraédriqguement entre elles par liaisons

Q hydrogéne (pointillés) et présentant des défauts
L et D de Bjerrum [55]. Les cercles vides et
pleins représentent respectivement les atomes

d’oxygénes et d’hydrogéne.

* Particularités et propriétés spécifiques

Contrairement aux clathrates hydrates non ionic@silisés par les seules interactions
de Van der Waals entre molécules invitées et rélsétm les clathrates hydrates ioniques sont
géneérés par une interaction ionique entre leurgondgs invitées, cationiques ou anioniques,
et le réseau aqueux équilibré par des contre-@ns [La plupart d’entre eux sont connus pour
former des structures uniques, largement dépendkmnte taille et la valence des cations ou
anions aussi bien que du nombre d’hydratation. teueur en eau s’est en particulier avérée
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jouer un role significatif en induisant des tramsfations structurales et affectant par
conséquent leur comportement de phase et proppbié&sques [27].

Les clathrates hydrates ioniques se sont révét&septer de nombreuses caractéristiques
physicochimiques spécifiques et certains compontsneriginaux ont été observables [27,
53-68]. Ainsi, certains d’entre eux présentent tdiatbord la particularité d’autoriser leur
molécule invitée a prendre part au réseau aqueaxs s structures cristallines de clathrates
hydrates ioniques d’halogénure de tétrabutylammmor(iTBA) ou de tétraisoamylammonium
(TIA) par exemple, les molécules d'eau et les amitialogenes forment un réseau de
molécules d’eau et d’anions liés par liaisons hgdnes [56]. Les atomes d’'azote des cations
remplacent en effet les molécules d’eau des somooetsnuns a quatre cavités voisines. De
la méme maniere, au sein des clathrates hydrataesidd’ hexafluorophosphorique,
'hypothese d’'une substitution statistique de molés d'eau par des molécules d'acide
fluoridrique a due étre posée pour rendre comptsadeharge positive [54]. Par ailleurs, des
exemples de coexistence de deux phases clathrdtgstaat des structures cristallines
différentes ont également été relevés. Ainsi, leesigur concentration en eau est augmentée,
les clathrates hydrates d’hydroxyde de tétramethylanium (noté TMAOH) et dihydrogéne
présentent en parallele une phase de structuet srle phase de structure s-11 [57].

De maniere générale les clathrates hydrates iosiguésentent une température de fusion
en moyenne plus élevée (au dela de la températubeante) que les clathrates hydrates non
ioniques qui peut étre attribuée a la force desramtions ioniques en molécules invitées et
réseau aqueux. lls possédent également d’'impostgmtgriétés de conduction protonique a
basses températures relativement a celles d’espeogsarables n'adoptant pas une structure
clathrate. Ainsi a titre d'exemple, le clathrate diate basique d’hydroxyde de
tetraméthylammonium (TMAOH) présente a 200K unedewtivité de I'ordre de 10 S.m'
caractérisée par une énergie d'activation de Ovl8omtre des valeurs de 105/m et 0.70 eV
pour des hydrates non clathrates de métaux ald@@jsDans le cas d’une concentration de
TMANOH.5H,0, la température de fusion de ce clathrate av®i8#ilK et sa conductivité
varie de moins de 10S.m" & 200K jusqu‘a 18 S.mi* & 340K. Le clathrate hydrate d’acide
perchlorique, de température de fusion égale a 2p8kKséde des valeurs de conductivité
encore supérieures, comprises entre 0.2%n1 S.nt & 220K.

L’ensemble de ces caractéristiques peuvent condesrelathrates hydrates ioniques a
étre converti en des matériaux fonctionnels dost deplications sont prometteuses. La
conductivité provenant du comportement ionique demlatrice hote chargée est plus

particulierement l'objet d’'une attention soutenas relation avec le développement de
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conducteurs protoniques. En effet, a la fois lesnmlexes polyatomiques et ions
monoatomiques simples incorporés dans les cageésdau pourraient fonctionner en tant
gue conducteurs protoniques [57,62-65]. Cependaétne si I'importance des valeurs de
conductivité associée a un mouvement assez libgse pdetons dans la structure d’eau
« gelée » a pu étre attribuée a la délocalisatieriedrs excés ou défauts de protons, les

mécanismes régissant cette délocalisation néceisdifdre élucidés.

1-2 Conduction protonique dans les clathrates hydratemnigues

La diffusion ou conduction des protons reléve desnpmenes de transports de matiére.
De maniére générale, ces phénomenes concernesystéemes hors équilibre, et qualifient le
transfert de particules dans des systemes présedeanhétérogénéités de leur répartition
d’'une région ou elles apparaissent en forte conatgmm vers une région ou elles le sont
moins. Une loi traduisant le lien entre le couraotumique de particules (I'effet) et
inhomogénéité de la concentration de ces padikulla cause) en se limitant a
I'approximation linéaire a été établie dés le XX siecle par A. Fick. Cette Ioi
phénoménologique, nommée loi de Fick, définit uotewar densité de flux de particulgs
produit du nombre de particulespar leurs vitesses, en fonction du gradient depeescules

et d’'un coefficient de diffusion D selon la formuld.
Jp = —Dgrad(n) [1.7]

Le signe négatif de cette expression rend compttaitiique le courant particulaire est
dirigé des régions les plus concentrées en paicdiffusantes vers les régions les moins
concentrées, et le coefficient de diffusion D estnombre toujours positif correspondant au
carré de la distance parcourue par les particidesipité de temps. Cette description, valable
dans les limites d'une échelle mésoscopique, péstilter de différents mécanismes
microscopiques, variables suivant les matériauxsic@énés, en particulier dans le cas de
protons. Les différents modeles de mécanismessifgfyproposés dans le cas de systemes
agueux seront donc avant tout explicités avanedtet d’attribuer les importantes propriétés
de conduction protonique des clathrates hydratg@gques a I'un ou l'autre d’entre eux.

1-2-1 Mécanismes a l'origine de la diffusion des protons

« Remarques préliminaires

Dans les matériaux non métalliques tels que leshralies hydrates, les protons

interagissent fortement avec la densité électrandpil’électron de valence de ses seuls un ou
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deux plus proches voisins. La formation de liais@mdre des atomes d'oxygene et

d’hydrogene n’est en principe possible que pourdis&nce entre ces deux atomes de I'ordre
de 1A. Cependant, dans le cas de plusieurs oxyg&pesés par une distance de l'ordre de
2,5-2,8 A, 'hydrogéne peut étre impliqué dans diaisons : une liaison courte et forte avec

un donneur de proton et une liaison longue et da#lec un accepteur de proton [70]. Cela
correspond a une liaison hydrogéne de caracteeetidinnel asymétrique O-H---O assez

faible, impliguant des énergies d’environ 0,1-0,68dit un ordre de grandeur inférieur a

celles des liaisons chimiques typiques. Pour desra@ons entre atomes d’oxygene tres
courtes, (i.e de l'ordre de 2,4 A) il est égalemgogsible de former des liaisons hydrogénes
symétriques fortes, i.e ou I'hydrogéne est impligaés deux liaisons équivalentes. Ces deux
types de liaisons hydrogene sont illustrés suiglaré 1.3.

liaizon O-H forte  lLiaizon hydrogéne liaizons hydrogéne symétriques
asymetrique

/fﬂ\ﬂj/ﬁa\\ //ﬂw\ *\

O—Hnj—un 0 K
//\\H / ﬁ%ﬁhj/

2 D ‘&x do iy j 8A dO—O 2‘_]_‘&

e ——

e

Figure 1.3: Représentation schématique des différégs liaisons protoniques possibles d’'un
proton situé entre deux atomes d'oxygéne. Les potéels correspondent a la structure
électronique des positions du proton. Adapté de [TO

D’aprés Paddison, les mécanismes de conductionrpoute sont le plus souvent liés a la
nature de ces liaisons hydrogene. Lorsque lesaictiens entre les molécules d’eau formant
la sphere de solvatation du proton et son envinmeme direct sont faibles, le proton se
déplace par électro osmose en sens inverse deffisialn de I'eau par un mécanisme
d’origine entropique dit véhiculaire. Le modéle \wotitairedécrit I'assistance de la migration
des protons par la dynamique translationnelle @esp plus grosses [71]. Comme illustré sur
la figure 1.4, le proton diffuse avec un véhicuda ( HkO"), ce a quoi ce modéle doit son
nom, et le tauXx'p ou le coefficient de diffusion D permettant d’ob&s la conductivité sont
alors ceux de la diffusion du véhicule. En revanctaas le cas de liaisons fortes, le proton est
transféré d’une spheére de solvatation & une aatreopation, pendant que son environnement
se réorganise et crée des chemins continus deceémpmt réorientation moléculaire. Ce

mécanisme est décrit par une modele dit de Grattfit®], également illustré sur la figure
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1.4. D’apres ce modele, les véhicules évoqués danmodele précédent montrent des
dynamiques locales prononcées mais restent néasoaialisés dans leurs sites tandis que le
proton est transféré de I'un a l'autre au sein d'liaison hydrogéne. Ce transfert a lieu
simultanément a une réorganisation additionnell€esiwironnement du proton, comprenant
des réorientations des espéces individuelles ouentBamsembles plus importants. Les taux
pertinents pour I'observation d'une telle diffusisont alors ceux du transfert de proton
proprement dif'yansmais aussi de la réorganisation de son environneg, pris en compte
malgré le fait qu’il ne soit pas une part physigile la trajectoire de diffusion car il
'accompagne néanmoins. Il est important de prégjs&in troisieme mécanisme combinant

les deux premiers a également pu étre mis en ééden

Mécanisme de diffusion véhicula Mécanisme de diffusion de Grotth

Figure 1.4 : lllustration des modeles de diffusiomprotonique véhiculaire et de Grotthuss.

Lorsque les noyaux entourant les protons mobilé Bres, d’assez courtes séparations
entre les atomes d’oxygéne et un certain désordres de réseau de liaisons hydrogéne
plaident pour I'hypothése d’un mécanisme de GraghirO]. Or, dans le cas des clathrates
hydrates ioniques, la conductivité attribuée aéochlisation de leurs exces ou défauts de
protons a été mise en relation avec I'observatienadpersistance jusqu'a de tres basses
températures d’'un désordre orientationnel élevésan du réseau, malgré le fait que les
centres de gravité demeurent dans des sites smmépé&riodiguement. Par ailleurs, I'étude
des spectres de RMN du deutérium de plusieursréd’entx, tels que les clathrates hydrates
de TMAOH-5H0, HCIO-5.5H,0 et KOH-4HO deutérés, a permis de constater que leurs
atomes de deutérium, trés mobiles, effectuent dats ®ntre plusieurs molécules d’eau ou

entre une molécule d’eau et un ion hydroxyde [7B-D& plus, une forte similitude a été
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observée entre I'énergie d’activation de conductiarclathrate hydrate d’acide perchlorique,
et celle du monohydrate d’acide perchlorique, @nfigcanismes ont été clairement identifiés
comme obéissant a un mécanisme de type GrotthGis@é mécanisme de type Grotthuss
pourrait alors apparaitre particulierement pertinpour la description des mécanismes
conduisant a la délocalisation du défaut ou deckexde proton, lui méme a l'origine des
fortes propriétés de conduction constatés danadeles clathrates hydrates ioniques.

* Description du mécanisme de diffusion des protetmnsle modéle de Grotthuss

En dépit de nombreuses recherches [77.a], ledslétaicts du processus fondamental de
diffusion dit de Grotthuss des protons demeuresscots. Le modele original de Grotthuss
utilisant une formule empirique de I'eau incorredte depuis été repris en se basant sur des
données expérimentales mais également de simudafiohb] par N. Agmon [77.c]. Ce
modeéle décrit les mécanismes de mobilité protonisglen une séquence de réactions de
transferts ou sauts de protons entre moléculesudigpliquant des séries périodiques
d'isomérisations entre @, et HO,". En effet, la meilleure description d’un protonexces
dans un systeme aqueux est celle le représerngamtuline molécule d’eau formant elle-méme
trois liaisons hydrogéne avec trois molécules d’eauqui forme l'ion d’Eigen kO, illustré
sur la figure 1.5. Un mécanisme impliquant la rugtd’'une de ces liaisons conduirait & une
énergie d’activation supérieure a celle observéar p@ mouvement protonique. Il a par
conséquent été conclu que cette premiere sphéseliation devait demeurer intacte durant
'acte de transfert de proton. Par ailleurs, ddsuts quantiques ont montrés que le potentiel
le long de la coordonné.B...H"...OH, ne présente de barriére énergétique que si kandist
entre les deux oxygénes excéde une distance ded?4d proton réside dans un minimum
entre eux. Autrement dit, les mouvements protorsgukintérieur d’entités symeétriques telles
que lion de Zundel kD", également illustré sur la figure 1.5, peuventifetuer en
'absence d’énergie d’activation. Il est alors pemht de supposer que le transfert de proton

s’effectue le long d’une liaison hydrogene symeéigiq

Figure 1.5 : Représentation schématique des ionsEygen HyO," (a) et de Zundel HO," (b)

Ces observations ont conduit a la construction ddéte de diffusion en trois étapes,

représentées sur la figure 1.6. Initialement {@xdes de charge est localisé sur 'oxygéne b
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formant un ion d’Eigen avec ses trois moléculesd’'goisines, dont ., par le biais de
liaisons hydrogene fortes ne pouvant étre rompisésnent. Chacune de ces molécules d’eau,
qui forment la premieére sphére de solvatation aigor en exces, est liee a quatre molécules
d’eau (deuxieme sphere de solvatation) par desoligi hydrogéne plus faibles dont I'une peut
présenter un caractére donneur de proton. Consisl§rar exemple que.B. est liée par une
liaison donneuse de proton a®4. Une faible réorientation de,By peut alors engendrer la
rupture de sa liaison avec,®} (I1). Cette rupture conduit a un réajustement degles et
longueurs de liaisons avec une faible rétractadmiha séparation entre les oxygengseQ,
concomitante a l'accroissement des distances ddjret les oxygénes restants, ce qui
correspond a la formation d’'un ion de ZundeOkl..H"...O:H,. Le proton en excés est alors
délocalisé entre les oxygenes € Q, momentanément stabilisés par des fluctuationslespi
des dipbles d’eau environnants. L'une de ses faiins peut se coupler a la réorientation
d’'une molécule d’eau de la troisieme sphére deasaiion de I'excés de proton qui se lie avec
O:. ou Q formant ainsi la quatrieme liaison hydrogene dexygéne concerné. Cela
correspond a une réisomérisation de I'ion de Zuedelon d’Eigen. Si la molécule d’eau se
réorientant est proche de I'oxygéng @ar exemple s’il s’agit de 484, le proton en exces se
relocalise sur I'oxygéne gjui le portait initialement. En revanche, s’il gitad’'une molécule
proche de @ par exemple kD, le proton se délocalise sur 'oxygeng (@I) et I'ensemble

du processus correspond alors a un transfert dorpem excés de I'oxygene,&on porteur

initial, vers I'oxygene @
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Figure 1.6: Transfert d’'un proton de lI'oxygene Q a son oxygeéne voisin © Les atomes
d’hydrogéne ne sont pas représentés. Les oxygenes muge, gris foncés et gris clairs
représentent respectivement ceux sur lesquels legion en exces est localisé, et ceux appartenant

a la premiére et la seconde sphére de solvatatior des derniers.

* Pas limitant du mécanisme de Grotthuss

D’apres des expériences de diffraction, la distamcie deux oxygenes formant une
liaison O—H--O est généralement supérieure a 2¢@kis la plupart des conducteurs

protoniques, ce qui correspond a la formation dsdns hydrogene faibles et asymétriques.
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Cependant, les barrieres d’énergie effectives duasfert de proton y sont généralement
abaissées par les fluctuations thermique de latiposde celui-ci [70], bien que ces
fluctuations puissent étre amoindries par la présebautres liaisons plus fortes, ioniques ou
covalentes. L'observation de polarisations mutgetles liaisons hydrogene est par ailleurs
egalement susceptible de diminuer I'énergie d'atibn nécessaire au transfert de proton.
Enfin, en regle générale, I'environnement de lasdia hydrogéne influence fortement la
symétrie du potentiel de transfert de proton. Loesget environnement est polaire, il stabilise
énergétiqguement la position du proton en dépit aledmpétition entre cette énergie de
stabilisation et I'entropie du systeme global (nut@ent d’origine vibrationnelle et
configurationnelle). Le potentiel de transfert detpn répond alors aux seules fluctuations de
son environnement, fluctuations susceptibles d’edggr des évenements de transferts induits
par le solvant. Le taux de transfert de proton direialors jusqu’a celui de ces fluctuations.

Le temps de transfert de proton au sein d’'un lraibgdrogene a été estimé encore
inférieur a moins d’'une centaine de femtosecondé$. [Dans les clathrates hydrates, les
mécanismes de conduction protonique sont de pllisiteépar la restriction des degrés de
liberté des molécules d’eau, et, enfin, les énsrdiactivation des réorientations moléculaires
sont apparues en accord avec celles correspondéntdédfusion des protons. En effet,
I'énergie d'activation de la conductivité basse pénature de plusieurs clathrates hydrates
[73-75] correspond & celle de la réorientation medécules d’eau, obtenue par I'étutté
RMN de leur dépendance en température. D’apréssdimble de ces remarques, les
réorientations des molécules d’eau conduisant rapgture de la liaison hydrogene peuvent
raisonnablement étre supposées constituer le mpagadi du phénoméne de mobilité
protonique. Cette hypothése semble par ailleuigéglpar une étude par spectroscopie RMN
du proton et du deutérium de clathrates hydrateside perchlorique respectivement protonés
et deutérés ayant permis de déterminer des ergBatpelongations de liaisons oxygenes-
proton et oxygenes-deutérium respectivement égak8 kcal/mol et 2.6 kcal/mol, en accord
avec l'effet isotopique attendu.

1-2-2 Facteurs influencant la diffusion des protons dankes clathrates hydrates

Le meécanisme pressenti régenter la diffusion pigten a l'origine des fortes
conductivités constatées au sein des clathratast@gdoniques est celui suivant le modéle de
Grotthuss. Les protons sont donc supposés étreférés d’une molécule d’eau du réseau
agueux héte a une autre le long de la liaison hlyahe les liant, processus assisté par la

réorganisation additionnelle de I'environnementdegroton, comprenant la réorientation des
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dipbles d’eau, qui constituerait son pas limit&#.transfert de proton de proche en proche le
long du réseau aqueux engendrerait alors la foomatiune trajectoire ininterrompue pour la
migration du proton, se traduisant par I'observatitune diffusion a longue distance. Cette
diffusion a longue distance a été abondamment Eaisé€e dans le cas des clathrates hydrates
ioniques. En effet, de nombreuses études électrighes utilisant majoritairement les
techniques de spectroscopie par impédance ou thmétrie a balayage électronique ont été
effectuées sur plusieurs échelles de températuars & cas de divers clathrates hydrates
ioniques. Leurs résultats ont permis d’'une parbtoir les valeurs et énergies d’activation de
la conductivité des protons au sein de clathragdsdtes d’acide [76,78-80] et de base [74,81-
84] qui ont pu étre comparées, par exemple, axdlleydrates de sels [83-85] et d’autre part
de dégager différents facteurs influencant cesuvalgue nous nous proposons de récapituler.

« Influence de la composition du réseau hoéte

Les résultats d'études portant sur différents cés hydrates d’hydroxyde
d’alkylammonium ont tout d’abord été comparés axcde mémes composés présentant un
halogénure a la place de la fonction hydroxyde.n& température donnée, la conductivité
des composés halogénés est systématiqguement appéétieure de quelques ordres de
grandeur [64]. Ainsi, par exemple, la conductividé clathrate hydrate de fluorure de
tetrabutylammonium (noté TBAF) (Bg)sNF-32H:0 est a 250K environ sept fois inférieure
a celle du clathrate hydrate d’hydroxyde de tettdammonium (noté TBAOH)
(C4Hg)sNOH-30H,0 [69]. La conductivités dépend de la concentration ¢ et la mobilité des
porteurs de charge exprimée par le coefficientiffasibn D, ainsi que de la température T
selon I'équation de Nernst-Einstein suivante :

3 Dce?
T kT

[1.11]

Cette constatation aurait alors simplement pu a@trédbuée a une différence en porteurs
de charge de ces différents clathrates. Néanmibiasgeté constaté dans le cas de clathrates
hydrates de TMA que I'énergie d’activation de I'esp fluorée demeure, pour une méme
température, toujours supérieure a celle de I'espgacroxylée correspondante, quelle que
soit la concentration en porteurs de charges [Be}s études structurales précédemment
évoquées ont mis en évidence l'incorporation occamlle des molécules invitées de certains
clathrates a leur réseau hote par le biais deohaidortes entre la fonction hydroxyle ou
halogénure de ces invitées et les molécules d’'eaéskau. Cette incorporation pourrait alors

expliquer les différences de conductivité conststre clathrates hydrates d’hydroxyde et
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d’halogénure en supposant une faible contributiea dnions halogénures prenant par au
réseau aqueux a cette conductivité, contrairementanctions hydroxyles.

La comparaison des valeurs de conductivité obterueme méme température pour
différents clathrates hydrates d’halogénures dialkynonium met par ailleurs en évidence
une augmentation de leur valeur avec l'augmentatierla taille de I'halogene pour des
concentrations en molécules invitées similaire®gales. Dans le cas de clathrates hydrates
d’halogénure de tétrabutylammonium (noté TBA) p=enaple, elle passe ainsi de 1,8°10
S.m* & 1.10 S.m* lorsque I'halogéne Brome est remplacé par un flu@s énergies
d’activation, relativement élevées et de I'ordregdandeur de celle de la glace, indiquent un
mécanisme de conduction n’en différent que peusHertoute considération sphérique, ces
halogenes semblent donc exercer une influenceeictdirsur le processus de conduction,
eéventuellement par une interaction avec les patdarcharge dont ils affectent la mobilité
[69]. Les valeurs et énergie d’activation de ladwutivité de différents clathrates hydrates
d’halogénures d’alkylammonium comparés a cellesladeGlace sont récapitulés a titre
d’exemple dans le tableau 1.2.

Molécules TBABTr- TBACI- TBAF- TEAF- TMAF-

invitées 32,0 | 300 | 32H0 | 5H,0 | 4H20 | 9lace
Temperature de g 288 300 208 319 273
fusion (K)
Energie

e 0,45+0,03| 0,55+0,04 0,52+0,040,62+0,1| 0,48+0,03 0,55
d'activation (eV)

conductivité

‘) 1,8.10° 1,7.10° 1.10° 3,1.10° 6.10° | 1.10%
(S.m")

Tableau 1.2: Conductivité et énergies d'activationa 250K d'hydrates d'halogénures de
tetraalkylammonium [20]

* Influence de la structure du réseau aqueux

L’étude comparative de la conductivité de clattgatdydrates d’hydroxyde
tétrameéthylammonium (TMAOH) présentant difféerentescentrations en molécules invitées
a tout d’abord mis en évidence la recompositiomeke composés en différentes phases, dont
les propriétés de conduction sont variables, skEldempérature [62,85-86]. Ce phénomene
est généralisable a la quasi-totalité des hydratese plus souvent, sa description se restreint
a la distinction d’'une phase basse températureeinod¢ d’'une phase haute température notée
B existant a des températures proches du pointgenfuCette derniére présente un saut de
conductivité par rapport la phase basse températum&anmoins associée a une plus forte
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énergie d’activation [62,69,85-87]. Ainsi, les éjies d’activation des clathrates hydrates
d’hydroxyde de tetraméthylammoniy62,85-86] et de tetrabutylammonium [69], récagitul

a titre d’exemples dans le tableau 1.3, appardigsas faibles a basse température qu’a des
températures proches de leur point de fusion. d@&tiautres clathrates hydrates a permis de
généraliser ce comportement a I'ensemble des alathr hydrates d’hydroxyde de
tetraalkylammonium [64]. La persistance de fortesppétés de conduction en réduisant la
température (et donc la mobilité des porteurs dergd) peut alors s’expliquer par une

réduction de la barriere énergétique d’activatidraachir.

Electrolyte Eag) eV Eaf) eV
TMAOH 5 0.30+£0.02[ 0.61+0.03
TMAOH 7.5 | 0.18+£0.03] 0.20+0.08
TMAOH 10 0.16 +0.03( 0.17 +0.09
TBAOH 30 0.18 0.31

Tableau 1.3 : Energies d'activation des clathrateBydrates de TMAOH [62,85] et de TBAOH30
[69] pour des températures tres inférieuresd) et proches B) de leur point de fusion.

L’observation de leur phase basse températuee permis de mettre en évidence une
variation de la conductivité de clathrates encagea@ méme molécule invitée mais dans des
concentrations différentes. Ainsi, les énergiestiVation des clathrates hydrates TMAOH-
5H,0, TMAOH-7,5H0 et TMAOH-10HO attribuent par exemple de meilleures propriétés
de conduction aux deux derniers qu’au premier deamnposes, malgré leur plus faible
concentration en molécules invitées et donc erepmstde charges c’est-a-dire en défaut de
liaisons hydrogénes qui sont supposés étre a iharige I'exaltation de la diffusion des
protons et donc de la conductivité. D’apres latretade Nernst-Einstein de I'équation 1.1, la
conductivité a une température donnée est propoie a la concentration en porteur de
charge mais également a leur mobilité exprimédephrais du coefficient de diffusion D. La
différence de conductivité de ces trois hydratasrait alors s’expliquer par la différence de
mobilité des porteurs de charges [59] elle-ménwbatible a leur différence structurale. En
effet, le coefficient de diffusion D est foncticlu nhombre ou de la densité de chemins de
conduction. Le clathrate hydrate de TMAOH-&Ha été identifié comme un pentahydrate
hexagonal composé de polyedres tous occupés pamaléeule invitée [33,87], tandis que
les deux autres clathrates hydrates comprennenmnt tgpas de polyedres dont seuls les plus

grands enferment des molécules invitées. Les itierss coulombiennes entre le réseau hote
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et les cations encagés de ces deux derniers soat mlas faibles et affectent moins la
mobilité des porteurs de charges que dans le caMéeOH-5H,0.

L’'observation d’autres hydrates stoechiométriquesnfione par ailleurs que la
conductivité des hydrates d’hydroxyde de tetraalkyhonium en général, pour lesquels les
interactions coulombiennes entre eau et catiomgai&ylammonium sont attendues faibles a
cause de leurs charges positives protégées pgrdapes méthyl, est plus élevée que celle
d’hydrates d’hydroxyde de métaux alcalins ou ldsrarctions coulombiennes sont élevées.
L’'importante conductivité des clathrates hydrateddse a basse températures s’expliquerait
donc par une chute de son énergie d’activatioe-raBme attribuable a I'adoption d’'une
structure augmentant le nombre de chemins de ctindudes porteurs de charge en
diminuant les interactions coulombiennes suscegstide freiner la conduction. Les résultats
d’études récentes portant sur la variation deofedactivité avec l'inclusion de co-invités au
sein de clathrates hydrates ioniques purs corrobégalement cette hypothése [59]. En effet,
leur interprétation a conclu que l'augmentationlaleconductivité observée, pouvant aller
jusqu’a 6,5S.n dans le cas du clathrate hydrate de TMAOH et dityéine [57], résulte 1a
aussi des transformations structurales via la digto du réseau héte aqueux engendrées par
l'inclusion.

Méme si leur conductivité apparait globalement kiivé a celles des clathrates hydrates
évoqués jusqu’ici, les clathrates hydrates d’adamiés tels que ceux d’acide perchlorique
HCIO,-5.5H,0, hexafluorophosphorique HRF.67HO et tetrafluoroborique HBF5.75H0
présentent quant a eux des énergies d’activationpacativement plus élevées [78-79],

récapitulées dans le tableau 1.4.

Clathrate hydrate HCIKB5.5H,0 | HPR.7.67H0 | HBF4.5.75H0
Température de fusion (K) 228 293 207
. état liquide 0,05 0,04
Energie
d'activation (eV)| gtat solide | |~ TO0K 035 0,67 0,75
120<T<160 : 0,54

Tableau 1.4 : Energie d’activation de la conductiomle clathrates hydrates d’acides forts [76,89].

D’aprés des études de diffraction par rayons X,tams clathrates hydrates cristallisent
selon une structure de maille de type I, a l'imtéri de laquelle les anions sont situés
seulement dans les grandes cages pour l'acide lhes@ihosphorique et dans toutes les

cages pour les acides perchlorique et tetrafluatgbe [76]. La similarité de leurs valeurs de
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conductivité, dont I'évolution en température dommians la littérature est reproduite sur la
figure 1.7 semble donc indiquer que celle-ci estgypalement influencée par la structure
clathrate, tandis que le type d’anion et la prapartd’occupation des cages n'a qu'une
importance mineure. Aux températures inférieurd9@K, la figure 1.7 met par ailleurs en

evidence une déviation a la loi d’Arrhenius donpéela formule suivante:

_Ea
0 = 0y exp <k T) [1.111]
B

—

b DE}G# ‘

.% |
\h\ I

_ \ |  Figure 1.7: Evolution de la conductivit¢ des
.54 3{ clathrates hydrates d’acide perchlorique HCIQ-
5.5H,0 (cercles), hexafluorophosphorique
= HPF:.7.67HO (croix) et tetrafluoroborique
o, HBF,.5.75H,0 (carrés) en fonction de l'inverse
9 Vo de la température [76].
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1-2-3 Echelles de temps impliquées dans la diffusion dgsotons au sein des
clathrates hydrates

Si les facteurs influencant les propriétés de cotidii protonique des clathrates hydrates
ionigues de méme que les énergies d’activationatiee conduction ont été abondamment
etudiés, les mécanismes en étant a I'origine deznéuwelativement peu connus et n’ont pas
eteé clairement explicités. Les études dynamiquesearoant le processus de transport de
proton se sont majoritairement focalisés sur lesppart d’'un exces de protons le long du
réseau tridimensionnel de liaisons hydrogéne dmul’'®uelques études expérimentales ont
été réalisées sur des clathrates tels que ceuf—dgdroquinone [90] ou d’hydrates de
meéthylhalogénure [91], cependant une unique éfpaigant sur les clathrate hydrates d’acide
perchlorique, se focalisant plus particulierememtla problématique de transport protonique

a pu étre recensée [92].
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« Mouvements diffusifs a longue distance des protons

Le clathrate hydrate d’acide perchlorique préseamte importante conductivité, allant
jusqu’a environ 18 S.cm' & proximité du point de cristallisation [76], #itrée a la
délocalisation des protons acides, constituant défauts ioniques, le long de la matrice
cristalline aqueuse cationique. Des mesures de RIMNroton en gradient de champ pulsé
ont permis la détermination des coefficients defudibn Dy correspondant a cette
délocalisation des protons a différentes tempégatura pente de I'évolution en température
de ce coefficient de diffusion, reportée sur laufeg 1.8, indique par ailleurs une énergie
d’activation de la diffusion macroscopique des pnstde I'ordre de 29,2 +1,4 kJ.rifodoit
0,3 +0,02eV. Connaissant le temps d’observationladaliffusion des protons lors des
expériences de RMN en gradient de champ pulséphaaissance de ces coefficients de
diffusion Dy permet également I'obtention de la valeur moyesinearré du déplacement des
protons(r®) grace a I'application de la loi d’Einstein [77]in&i, a une température de 220K,

le coefficient de diffusion observé dans la streewristalline est égal & 3.5.46m?/s.

W OTIKI250 240 230 220 210 200 180

-
; . 1
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Figure 1.8: Evolution du coefficient de diffusion @s protons I mesuré lors du refroidissement
(cercles pleins) et du réchauffement (cercles vided'un clathrate hydrate d'acide perchlorique

HCIO 4-5,5H,0 [92].

4.85x10" 53510

L’accord entre les données issues de ces expésielec&MN du proton en gradient de
champ pulsé, caractérisant la diffusion des protofengue distance, et celles d’expériences
de diffusion quasiélastique, concernant plutot Hedte moléculaire, a semblé valider
I’hypothése selon laquelle cette translation desoms résulterait de leurs sauts d’'un oxygene
du réseau héte aqueux a un autre. La mobilité piquiie croissant avec I'affaiblissement des
liaisons hydrogene [76] et 'arrangement en tromehsions des molécules d’eau formant le

réseau clathrate permettent de poser I'hypothase gfocessus de sauts incohérent isotrope.
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A I'échelle moléculaire, le coefficient d’autodifion des proton®y peut alors étre relié au
temps de résidence moyens du protpsur chaque site cristallographique entre deuxssaut
instantanés consécutifs et a la distance moyensauted selon la formule 1.1V.

(dfy)

Dy = - [1.1V]

A 220K par exemple, la distance de saut moyennepd&®ns a ainsi pu étre estimée de
I'ordre de 2,8A ce qui correspond & la distanceesdeux oxygénes mesurée dans le cas du
clathrate hydrate d’acide perchlorique [54], tandige le temps de résidence moyen des
protons sur chaque site a été déterminé égal aoen8i7ns. |l est intéressant de remarquer
gu'une étude antérieure portant sur un échantil@au métastable a des températures
réduites de 311K et 253K avait quant a elle peudiabtenir une longueur caractéristique de
saut moyenne de l'ordre de 1,23A, pouvant corredfosoit a la rotation d’une molécule
d’eau changeant sa liaison hydrogene de I'un autne ale ses plus proches voisins, soit a un
saut de proton le long d’'une liaison hydrogene.[@3nalyse de ces résultats en utilisant un
modele de diffusion par sauts a permis d’extrairgamps de résidence moyen des protons
d’environ 5,7ps, c’est-a-dire de l'ordre de celbitenu dans le cas de I'étude du clathrate

hydrate d’acide perchlorique.

« Mouvements diffusifs localisés des protons

Dans I'hypothése selon laquelle la diffusion a lemglistance des protons résulte d’'un
mécanisme suivant un modéle de Grotthuss, elle igol des mouvements localisés
comprenant non seulement le transfert d’'un protom dxygéne a un autre le long d’'une
liaison hydrogene, mais également les mouvemerdgsnu®@écules environnant les protons
mobiles. En effet, méme si ces mouvements ne pnénpa&s part physiquement a leur
trajectoire, ils assistent la diffusion et, comnedaca été développé précédemment, sont de
surcroit supposés constituer le pas limitant degssus de diffusion.

Le transfert de proton le long d'une liaison hydrog a été estimé inférieur a une
centaine de femtosecondes. Par ailleurs, des étlededaxation diélectrique ont suggéré que
le moment dipolaire de la glace peut se réoriestérpar transfert de proton soit par rotation
moléculaire [94]. De plus, Bjerrum a posé I'hypathéajue les molécules d'eau de la glace
peuvent se réorienter en effectuant une rotatibonsene liaison hydrogéne et former un
défaut D ou L de Bjerrum [55], dont la diffusionteavers le réseau laisse ensuite les
molécules d’eau dans une orientation différenteéétude des mouvements des molécules

environnant les protons mobiles consisterait aor§observation de leurs réorientations.
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Les réorientations des molécules d’eau dans leedlacet des clathrates hydrates non
ioniques tels que celui de tétrahydrofurane (THMR)é&ié observé par spectroscopie RMN du
proton [95-101] et du deutérium [99,102-107]. Lésultats obtenus sont apparus explicables
par un modele selon lequel chaque liaison oxygéuesigene (ou oxygene-deutérium) saute
entre quatre orientations tétraédriques équipr@sal@ependant, si ce modele coincide avec
les données expérimentales, il n'‘est pas nécessaite compatible avec les modeéles
théoriques tels que celui de Bjerrum. D’apres urnteeaétude plus récente, ou les protons sont
considéreés distinguables, douze orientations plessdiune molécule d’eau dans la glace Ih
ont été dénombrées. Chacune de ces orientationpréoables offre la possibilité de
« sauter » vers quatre des autres orientationd.[0@modeéle apparait moins valide pour les
clathrates hydrates, dont certains oxygenes sastalographiquement distincts et certains
angles déformés, mais cette étude I'a démontrésilleujusqu’a une température maximale
de 210K dans le cas du clathrate hydrate de TH& ré@rientations des molécules d’eau dans
ce clathrate sont apparues considérablement phidesaque dans la glace avec un taux,
proposé par extrapolation & 270K, de I'ordre de0®Y, ce qui est a relier avec leur plus
faible énergie d’activation, de I'ordre de 0,32eMebque soit le modele utilisé pour les
décrire, contre environ 0,57eV dans le cas dedeeg]101, 104-105, 108-109].

Dans le cas de ce clathrate, cette inférioritééaaétribuée a l'injection de défauts L de
Bjerrum au sein du réseau aqueux par le biais tera@ation de liaisons hydrogéne entre une
de ses molécules d’eau constitutives et I'oxygeméadmolécule invitée. Des telles liaisons,
mises en évidence a la fois par simulation de dymaenmoléculaire [110-112,120] et par
diffraction des rayons X [113], faciliteraient effe¢ la réorientation d’'une molécule d’eau
adjacente en engendrant une liaison hydrogéne inigd& ce qui créerait un défaut de proton
dans le réseau aqueux.

En régle générale, il a été constaté que plus teesdration en défauts ioniques est
élevée, plus la barriere énergétique d’activaties céorientations des molécules d’eau est
basse [109,114-115]. Ainsi, si celle-ci est compgstre 24kJ. mdl et 51kJ/mol (i.e 0,25-
0,53eV) dans le cas des clathrates hydrates naquies en générfl15], elle apparait encore
inférieure lorsque ceux-ci sont ioniques. Les &aations des molécules d’eau du réseau
agueux des clathrates hydrates de TMAOH@GIdt d’acide perchlorique ont par exemple pu
étre estimées de I'ordre de 11,3kJ/mol soit 0,1@e\ le premier [73] et 17 .4+1.5 kJ/rifol
soit 0,18+0,02eV pour le second [92]. Conforméngeoé que prévoient la littérature [117], la
présence d’ions hydroxyde ou hydronium au sein eélg réseau aqueux semble donc

engendrer une plus importante mobilité dans ledeasclathrates hydrates ioniques. Alors que
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les réorientations des molécules du réseau aquesugldthrates hydrates non ioniques sont en
général de I'ordre de la microseconde [116], caleslathrates hydrates ioniques impliquent
des échelles de temps dont I'ordre de grandeyusst'a six fois inférieur.

Les mouvements diffusifs localisés des ions hydnoniet des molécules d’eau d’un
clathrate hydrate d’acide perchlorique ont par gdengté déterminé impliquer deux échelles
de temps différentes, respectivement de 'ordréada@coseconde et de la nanoseconde [92].
Seules les réorientations des molécules d’eau onétpe observées, et le modele le plus
pertinent a consisté en un modeéle de sauts de JeA&A deux sites sur lesquels le temps de
résidence est évalué a environ 0.7£0.1 ns a 220Ketiorité de la distance de saut obtenue
par rapport a celle attendue, selon la géométaiedsird des molécules d’eau, égale a 1,6 A
dans le cas de la rotation autour des axes de sgn@tsuggeéere que les rotations ont lieu
autour d'un axe de symétrie différent. Cela pewl&gent indiquer une légere déformation
par rapport a la symétrie tétraédrique parfaitenlge par DRX de la distribution autour des

atomes d’oxygenes.

1-3 Problématique

Les clathrates hydrates, et notamment ceux, iosjgeiecageant des molécules invitées
acides ou basiques, offrent I'opportunité de mldspapplications et présentent des propriétés
fondamentales originales les plagant au coeur ddrmeases recherches. Ces derniers mettent
en particulier en évidence des conductivités negatient €levées jusqu’a basses températures.
L’étude des leurs propriétés structurales et @ehtmiques a permis d’extraire les principaux
parametres influant sur leur conductivité, c’edira la constitution et la structure adoptée par
leur réseau aqueux. De plus, une étude portaniestlathrate hydrate d’acide perchlorique
adoptant une structure de type s-l1 a permis deniddféchelle de temps des mouvements
impliqués dans les mécanismes élémentaires a ilierige cette importante conductivité.
Cependant, ce clathrate hydrate présente des défutturaux, des sites oxygeéne vacants,
dont résulte une indétermination quant a la géisatan des résultats obtenus. En effet, ces
sites pourraient étre occupés par les atomes déme/gles molécules d’acide perchlorique
invitées, ce qui faciliterait I'inclusion des iopsrchlorate a I'intérieur des petites cagtseh
influencerait la dynamique des mécanismes diffusiénentaires. Dans le but de tenter de
proposer un modéle capable de décrire ces mécamisianet qualitativement que
guantitativement, la présente thése se propose derles étudier dans le cas d’un autre

clathrate hydrate ionique.
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1-3-1 Choix et description des systéemes étudiés

La majorité des études concernant les propriétésod€euction de clathrates hydrates
ionigues recensées dans la littérature portent caux, basiques, d’halogénures ou
d’hydroxyde d’alkylammonium. Certains de ces clates présentent des conductivités
élevées jusqu’a de relativement basses températOsgmendant, les atomes d’halogéene ou
d’oxygene de leurs molécules invitées sont soupgee former des liaisons fortes avec les
molécules du réseau aqueux les encageant, ce gudeeait une influence indirecte sur le
processus de conduction. L’étude de ces processisslel cas de tels clathrates correspondrait
donc a celle de cas particuliers. Les clathratedraigs d'acide perchlorique,
tetrafluoroborique et hexafluorophosphorique, ayalément été I'objet d’investigations. Les
coefficients de diffusion et échelles de tempsdi#érents mouvements localisés des protons
ont en particulier pu étre estimés dans le casetld d’acide perchlorique HCU56,5H,0.
Cependant, l'indétermination pesant sur la strectle ce clathrate a interdit de pousser plus
avant I'étude de la dynamique de son réseau aquenant compte de I'ensemble de ces
observations, le clathrate hydrate d’'acide hexaflpbosphorique dont la structure est, a
priori, totalement résolue et présentant de suraf@xcellentes propriétés de conductivité
ainsi que I'une des plus hautes températures denfuscensée a finalement été sélectionné.

La plupart des clathrates hydrates ioniques sonnhw® pour former des structures
uniques, dépendant principalement de la tailleeekadvalence des anions ou cations invités.
Néanmoins, la teneur en eau est également sudeegéljouer un réle majeur en induisant
des transformations structurales. Dans le cas cpéei du clathrate hydrate d’acide
hexafluorophosphorique deux types de structurest s propriétés physiques, notamment
thermodynamiques, différent, ont ainsi été mis\adehce [59].

— 7.678A .
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Figure 1.9: Maille élémentaire de la structure VII du clathrate hydrate d’'acide
hexafluorophosphorique HPR-6H,0. Les atomes d’hydrogenes ne sont pas représentes.
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Les clathrates hydrates HEKH,O dont le nombre d’hydratation X est d’'une valeur
inférieure a 6 cristallisent selon une structurkigue de type VIl a une température d’autant
plus élevée que X est grand. Lorsque leur nombingddatation X égale ou excede 6, ils
cristallisent également suivant une structure sfWéis leur point de fusion diminue avec la
hausse de la valeur de X et une transition versstmeture cubique de type | est observable a
des températures augmentant avec la dilution deléala structure s-VII a été étudiée par
diffraction des rayons X [118-119] dans le cas dlathcate hydrate d'acide
hexafluorophosphorique HBBH.,O. Sa malille cristalline, représentée sur la figre,
possede un groupe d’espacg Qham et comprend 12 atomes d’oxygene formant des cages
cubo-octaédriques’@, toutes occupées par un anions PEhaque maille, dont le paramétre a
été déterminé de 7.678A, comprend deux anions,gdhoche de son centre et 'autre sur 'un
de ses sommets. La température de fusion de deratkatse situe a environ 305K et une
transition vers une structure de type s-l a ét@maisévidence vers 225K par des mesures de

calorimétrie différentielle a balayage et de diffran des rayons X [59].

P = Oxygéene
<7 \‘-{-1‘3 & Fluor

|>7:/\| TR, Phosphore
gl . [

11.774A

Figure 1.10 : Cages constitutives et maille élémaites de la structure cubique de type | adoptée
a basses températures par le clathrate hydrate d’@de hexafluorophosphorique HPFR.7.67H0.
Les atomes d’hydrogéne ne sont pas représenteés.

Cette structure s-I a été caractérisée a 111K jffaaadion des rayons X dans le cas du
clathrate hydrate d’acide hexafluorophosphoriquédR67H0 [54], qui adopte également
une structure de type VII entre 230K et 290K, sapérature de fusion. La structure cubique
s-1 de ce clathrate présente un groupe d’espacen Rin3ne densité égale a 1.74 a 111K. Sa
maille élémentaire cubique de 11.774A de coté eptésentée sur la figure 1.10. Elle
comprend 46 molécules d’eau s'organisant en deaéah®dres pentagonau¥ Sacants et
six polyédres 56? occupés par les anions.
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1-3-2 Méthodologie

La conductivité élevée des clathrates hydrateqjims a été identifiée comme résultant
de la délocalisation de défauts de liaisons hydreghis a un excés ou de défauts de protons
le long de leur réseau hoéte aqueux. Cette délatalis activée thermiquement, peut
raisonnablement étre supposee s’effectuer selomantele de diffusion de type Grotthuss
impliquant deux phénomeénes simultanés : le transégride d’'un proton d’'un oxygene du
réseau hydrate a I'un de ses voisins, et la résgaon des molécules environnant ce proton,
passant notamment par leur réorientation, quitdaesa priori le pas limitant du processus.
D’aprés I'étude du clathrate hydrate d’acide pemiue, ces deux phénomenes semblent
respectivement mettre en jeu des échelles de t€orgdse de la picoseconde et allant de la
nanoseconde a la dizaine de picoseconde. A 220Kxeamnple, les temps caractéristiques des
réorientations des molécules ont été trouves égauxns pour les molécules d’eau et 41.7ps
pour les ions hydroniums ; et celui du transferbt@mique rapide au sein des liaisons
hydrogenes de la structure hote de l'ordre de 1[4@4]. Les mécanismes élémentaires
induisant la diffusion a longue distance des pretampliquent donc des mouvements
s’étalant sur une large gamme d’échelle de temfeietaractérisation nécessite alors 'usage
d’'une méthodologie basée sur l'utilisation de muss techniques. Au cours de cette thése,
des expériences de spectroscopie de diffusion éjaasgue des neutrons et de RMN en
gradient de champ pulsé ainsi que des simulatiensdythamiques moléculaires ont été
effectuées. Les différentes échelles de tempséetedjie auxquels ces techniques permettent

d’accéder sont récapitulées sur la figure 1.11

Temps caractéristiques [ps]
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p
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Figure 1.11: Echelles de temps de dénergie accbbss par les différentes techniques
expérimentales et les simulations effectuées au ceule cette étude.

La spectroscopie de diffusion quasiélastigue dagroms permet I'observation d’un

élargissement quasiélastique global incluant I'eride de ceux dus aux différents
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mouvements des protons et concernant donc I'engenhbll’échelle de temps concernée.
Cependant, la séparation des différentes compasatdecet élargissement requiert une
confrontation aux données issues d'autres techsigli@a spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire du proton en gradient de chemg® (notée PFEH-RMN ci-apres)
permet d’étudier les mouvements des protons surddg#ances de l'ordre du micron et
d’extraire leurs coefficients de diffusion a di@tes températures. Ces derniers caractérisent
la diffusion des protons a I'échelle mésoscopigiifysion résultant d'un enchainement de
pas élémentaires de diffusion définis a I'échellécrascopique. La comparaison du
coefficient de diffusion mésoscopique obtenu & temepérature donnée par PEB-RMN &
celui déduit a la méme température des expériecQE®$S caractérisant I'échelle moléculaire
peut alors tout d’abord permettre de tester diffsrenodéles de propagation des défauts de
liaisons hydrogene afin de modéliser 'enchainendestpas élémentaires de diffusion.

L ‘échelle de temps des différents mouvements piqtees impliqués dans le mécanisme
constitutif de ces pas élémentaires de diffusiont gimalement accessibles par diffusion
guasiélastique des neutrons. Cependant, la motii@tisgde ces mouvements a partir de ces
seules données demeure néanmoins tres délicatpouetait étre facilitée par lI'apport
d’'informations issues de simulations dynamiques. kpectroscopie de diffusion
guasiélastique des neutrons et la simulation damijgques moléculaires conduisent en effet a
'obtention d’observables communes, dont notammkas corrélations des positions
atomiques, dans des domaines spatiaux temporeiRisgs. Une approche combinant ces
deux techniques offre I'opportunité d’une confraimta directe des résultats théoriques et
expérimentaux a travers la comparaison de lois iffastbn en étant déductibles. Cette
comparaison permet, d’'une part, de valider les lsitmns, puis d’autre part, d'utiliser les
trajectoires en étant issues comme guide danstpirgétation des données expérimentales afin

de modéliser les processus dynamiques complexefiegpusondent.
Conclusion

Parmi les multiples propriétés spécifiques auxhcides hydrates, la conductivité élevée
des clathrates hydrates ioniques jusqu'a de bdesgratures a été I'objet de nombreuses
investigations. Ces propriétés de conduction orgféet intensément été étudiées dans le cas
de clathrates hydrates d’hydroxyde ou d’halogémigréetraalkylammonium, mais également
d’acides forts tels que d’acide perchlorique, feicaoborique ou hexafluorophosphorique.

Elles ont été attribuées a une délocalisationrig kbu réseau hbte aqueux de ces clathrates de
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défauts de liaisons hydrogene résultant d'un extefun défaut de proton respectivement
dans le cas de clathrate d’'acide et de base. léétdds facteurs influencant cette
délocalisation a mis en évidence l'influence dedeposition et la structure du réseau aqueux
et semble plaider pour des mécanismes élémengiresnt un modele de type Grotthuss. Le
processus de diffusion a longue distance des poesmt donc présumeé résulter de leur
transfert d'un oxygéne a un autre assisté pardagahisation de ses molécules voisines qui a
été supposé constituer le pas limitant.

La caractérisation expérimentale des mécanismeaseé@laires du transport de proton
dans les clathrates hydrates ioniques demeurevestant peu développée. Une seule étude
concernant la délocalisation d'un excés de protdass un clathrate hydrate d’acide
perchlorique a pu étre recensée. Celle-ci a pedmisaractériser la diffusion des protons a
I'échelle mésoscopique par un coefficient de diffinségal & 3,5.18 cm2/s a 220K
correspondant a une distance de saut de l'ordr&a dbstance entre deux oxygeéenes, soit
environ 2,8A, et & un temps de résidence moyerpdesns sur chaque site de 3,7ns. Par
ailleurs, I'échelle de temps des mouvements prqtaniocalisés supposés a l'origine de cette
diffusion a pu étre estimée respectivement de lode la picoseconde et de la nanoseconde
pour les protons des ions hydronium et des molécdleau. Cependant, la poursuite de
I'étude des propriétés dynamiques de ce clathnataitanécessité I'élaboration d’un modéle
reposant sur la confrontation des résultats exméiaux a ceux attendus théoriquement,
usuellement prédits par le biais de simulationsdgeamique moléculaire. Or, méme si la
structure cristalline de cet hydrate a pu étre tifiéa, l'importance de son désordre
dynamigue entrave sa résolution compléete.

L'objectif de la présente thése a consisté en Ehewhe dinformations pouvant
renseigner tant qualitativement que quantitativamsir les mécanismes a l'origine de
limportante propriété de conduction protonique déghrates hydrates ioniques, a travers
'exemple des clathrates hydrates d’acide hexabploosphorigue HRF6H,O et HPE-
7.67HO. En effet, les structures respectivement hauteagse température de ces clathrates
ont été totalement résolues par diffraction desmayX ce qui autorise la mise en place de
simulations. Ces mécanismes impliquant des mouvenrépartis sur une large gamme de
temps, une méthodologie comprenant l'utilisatios techniques de diffusion quasiélastique
des neutrons et de résonance magnétique nuclé@aiprotion en gradient de champ pulsé
parallelement a la mise en place de simulatiorté atdisée de maniere & pouvoir caractériser
tant les mouvements localisés des protons impligiaés leur transfert proprement dit d’'un

oxygene a un autre que la diffusion a longue degtayue ce transfert occasionne.
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Chapitre 2

Techniques expérimentales et

méthodes de simulations
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Introduction :

L’'objectif de la présente these consiste en l'étuds meécanismes a l'origine de
limportante propriété de conduction protonique deathrates hydrates ioniques. Cette
propriété a été attribuée a la délocalisation ddopis le long de leur réseau aqueux, qui a
elle-méme été présumée résulter du transfert dempun oxygene a l'autre le long d’'une
liaison hydrogene, transfert initié par les reaia¢ions de molécules d’eau voisines de celle
portant 'excés de proton. L’ensemble du processydique donc des mouvements répartis
sur une large gamme de temps, pouvant aller dedsgronde au dixieme de nanosecondes.
L'énergie des neutrons, comparable aux énergieesmén jeu dans les mouvements
atomiques et moléculaires, et la longueur d'onde &ant associée, typiquement de l'ordre
des distances interatomiques dans les phases c@sderfont de la spectroscopie de diffusion
des neutrons un outil d’investigation privilégié Bedynamique des molécules de phases
condensées, en particulier pour I'étude de leuatiant et la translation de leur centre de
masse. Les gammes de temps accessibles graces deohihique couvrent celle, présumée,
des différents mouvements présentement eétudiésitekfirétation des spectres pouvant
cependant s’avérer extrémement complexe, une mdthgid basée sur ['utilisation de
plusieurs techniques a été développée.

La technique de résonance magnétique nucléaird Hi2proton en gradient de champ
pulsé tH PFG-RMN) permet I'obtention de coefficients a doe distance des protons,
information également comprise dans les spectradiffision des neutrons. Des specttes
PFG-RMN ont donc été enregistrés parallelementux ce diffusion des neutrons afin de
comparer les coefficients de diffusion obtenus diensadre de ces deux techniques. Par
ailleurs, l'analyse des mouvements localisés (tp®e les réorientations moléculaires)
impliqués dans la délocalisation protonique néted&tlaboration préalable d’'un modele
pour la construction duquel I'apport de simulatiolesdynamique moléculaire semble crucial.
Aucune simulation de dynamique moléculaire congdrmes clathrates hydrates ioniques
n‘ayant été recensée dans la littérature, un preobgctif a tout d’abord consisté en la
construction et le test d’'un champ de force poulesteprésenter correctement dans le cadre
de dynamique moléculaire classiques. Offrant I'opputé de simuler les systémes nous
intéressant pendant des temps pouvant aller audddinanoseconde, ce type de simulations
permettrait I'obtention d’informations quant a @@éns mouvements localisés des molécules,

en particulier les réorientations moléculaires tiamsfert de protons d’un oxygene a un autre
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y étant néanmoins interdit, des simulations quaesqutilisant la théorie de la fonctionnelle
densité ont donc également été mises en place.

Ce chapitre ambitionne d’introduire les différenteshniques expérimentales et de
simulations utilisées dans le cadre de cette thaséa description des différents principes les
régissant et des informations auxquels ils permetiéacceder. Une premiére partie sera
consacrée a la technique de résonnance magnétigiégaine puis la diffusion quasiélastique
incohérente des neutrons sera ensuite développée wlee deuxieme partie. Enfin, les
principes des simulations de dynamique moléculatassiques et quantiques ainsi que le
choix des potentiels et conditions de simulatiotigsés seront explicités dans une troisieme

partie.

2-1 Résonnance magnétique nucléaire (RMN)

Le phénomeéne de résonance magnétique nucléaimigutn évidence pour la premiéere
fois par I. I. Rabi en 1938. En 1946, deux grougeghysiciens indépendants menés par F.
Bloch d’'une part et E. M. Purcell d’autre part iéalent ensuite les premiéres mesures de
magnétisme nucléaire par induction magnétique, oaétla I'origine des techniques actuelles
de détection RMN.

2-1-1  Aspects théoriques de la résonance magnétique nuaie

* Principes de base et condition de résonance

Le phénomeéne de résonance magnétique nucléairadiéhee propriété quantique du
noyau, le moment cinétique de spin nucléajrelécrivant le comportement du moment
magnétique nucléaiig induit par la rotation des charges du noyau ditome. En effet, les
particules entrant dans la composition d’un noyasspdent un moment cinétique intrinseque
dont la norme, le nombre quantique de spin |, galeéa ¥ pour tous les nucléons. Les
noyaux atomiques ont un moment cinétique de spinltant de la composante vectorielle des
moments des particules individuelles. Celui-cisgipar conséquent, que le nombre de spin,
sont donc fonctions du nombre de protons et nesitroest-a-dire caractéristique du noyau
considéré, et de leurs orientations relativestatl#®ndamental.

Le nombre de spin | détermine le nombre d’orieatetiqu’un noyau peut adopter dans
un champ magnétique externg. Bour un noyau possédant un nombre de spin ngrianul
composante du champ magnétique nuclégirsuivantB, (usuellement pris comme axe z)

prend des valeurs discrétes selon I'équation 2.1.1
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U, =y hm [2.1.1]

ouy etm désignent respectivement le rapport gyromagnéfgogere au noyau considéré et le
nombre quantigue magnétique pouvant prendre desurglelles quem =1, I -1, I —

2, ...,—1. Ainsi, dans un champ magnétique statiggieun atome de spin Y2, présentera deux
orientations possibles, dites parallele et antifgdeapar rapport au champ et correspondant
aux deux états magnétiques possibles= + Y2, données par la formule 2.1.11.

y h

L’énergie d’interaction du moment nucléajirevec le champ magnétique extériggidépend

de leur orientation relative selon I'équation 211.1
E,=WBy=-myhBy=—-mhv, [2.1.111]

Ainsi, lors de I'application d’'un champ magnétigeretérieur, les états magnétiques du
noyau, dégénérés son absence, se répartissentsgtats d’énergie, régulierement espacees
deAE = yhB,. Ce phénomeéne est communément nommé « Effet Zeentadquation 2.1.111
permet alors de déduire la condition de résonareoagttant I'absorption et la réémission des
ondes électromagnétiques par transition entre nikeamisins. Celle-ci est obtenue a la
fréequence de résonangg directement liée a la valeur du champ magnétaxterne B et au
rapport gyromagnétiquedu noyau considéré selon la formule 2.1.1V.

Y Bo
=— 2.1.1IV
Vo o [ ]
Par ailleurs, en présence du seul chagp le moment magnétique nucléajresuit

I'évolution temporelle donnée par la formule 2.1.V.

dn
E =ymAB, [2.1.V]

Lorsqu’il s’écarte de sa valeur d’équilibre il slax@ d’'un mouvement de précession autour de
B,, avec une vitesse angulaire caractéristiquej anssmée pulsation de Larmasg égale a
yBo. L'expression de cette pulsation en termes deuf@ge de précession, dite fréquence de
Larmor, est identique au résultat obtenu lors dgel@rmination quantique de la condition de
résonancev,. Ainsi, la condition d’absorption autorisant learisitions énergétiques entre
deux niveaux voisins ne sera atteinte qu’en présdhme radiation externe dont la fréequence
€gale celle de précession du noygyl d'ou le nom derésonancemagnétiqgue nucléaire.

L’absorption de cette fréquence engendre une nuadiiin de I'angle de précession du noyau,

43



tel-00821882, version 1 - 13 May 2013

autrement dit, le moment magnétique d’un noyaupile ‘% changera de direction par rapport

au champ magnétique exteme

* Principe de détection et spectres RMN

Un échantillon macroscopique est constitué d’umg@naombre de noyaux coexistant qui
peuvent étre considérés orientés de maniéere gfagsét animés d’un mouvement aléatoire
par I'agitation thermique. Lorsque I'échantillont @éacé dans un champ magnétique externe
intenses,, les moments magnétiques nucléaires s’oriententitdement soit parallélement
soit antiparallelement dans la direction de ce ghale nombre de noyaux orientés
parallelement étant Iégerement supérieur a celsimgaux orientés antiparallelement, la
somme vectorielle de tous les moments magnétiqueéaires, I'aimantation’ est alors non
nulle et dirigée dans la direction du champ La technique de résonance magnétique
nucléaire consiste a mesurer le retour a l'équlillle cette aimantation, directement
proportionnelle au nombre de noyaux, apres |I'amaipréalable basculée, par exemple de 90°
grace a l'application transitoire d’'un champ maanét B, perpendiculaire a I'axe du champ
magnétique principa,.

En pratique le champ, est la composante magnétique d’'une onde électragtigge
dont la fréquence doit étre égale a la fréquenceédenancey des noyaux, c'est-a-dire
compte tenu des valeurs Be utilisées, dans la gamme des ondes radio (quekprgaines
de MHz). Lirradiation d’'un ensemble de spins Yearlfrequence de résonangepermet le
passage de leur état fondamental a leur état exméqui modifie les populations des
différents niveaux d’énergie du systéme. Apresdlmation du chams,, les populations des
deux états sont identiques, ce qui se traduitgadidparition d’'une aimantation suivant I'axe
du champa,, puis, lorsque cesse l'irradiation, le systéeme netewers son état d'équilibre,
paralléle 3.

La mesure de I'aimantatior est alors effectuée grace a une bobine condugitizate
perpendiculairement a I'un des axes du plan peipelaite aB,. Du fait de la rotation d&,
le flux magnétique, proportionnel a sa composar@esdce plan, varie périodiquement a
travers la bobine. Il y induit un signal électrigde fréquencey, et dont I'amplitude est
directement proportionnelle a M. Ce signal, ditptécession libre ou FID, décroit dans le
temps comme schématisé sur la figure 2.1 avectdéeir@rogressif de I'aimantation vers sa
position d’équilibre. La transformation de Fouridn signal RMN de fréquence, ainsi
détecté produit alors un pic centré sur cette #aga et dont l'aire est proportionnelle au

nombre de noyaux résonnant a cette fréequence.
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Figure 2.1 : Décroissante du FID et allure d’'une rie RMN post transformée de Fourier

+ Phasage des spectres RMN

Par convention, I'évolution d’'un systeme de spirst décrit dans un référentiel
orthogonal (X, y, z) ol I'axe z est défini paradl@B,, et les axes x et y tournent autour de
'axe z a la méme vitesse angulaire que le chardpfréquences;, qui est donc immobile
dans le référentiel. A un instant quelconque, lamation présente alors une composante
paralléle aB,, dite aimantation longitudinale Met une composante perpendiculairg alite
aimantation transversale , La transformée de Fourier de I'aimantation peétrge en
fonction de I'anglepy que fait la projection de I'aimantation dans larptransversal avec un

des axes du référentiel tournant au temps de dwtanitial selon la formule 2.1.VI.
TF[M(t)] = Ae®0 + iDe%o [2.1.VI]

En I'absence de déphasage initial entre I'aimamaét le référentiel tournant, ce qui est le
cas dans I'exemple de la figure 2.1, la partie iimaige de I'expression de la transformée de
Fourier de I'aimantation correspond a un spectraidpersion et sa partie réelle au spectre
d’absorption. Ce dernier est celui préférentielletnéracé lors de la caractérisation

d’échantillons par RMN. En revanche, lorsque lehdéage initial n’est pas nul, les parties
réelles et imaginaires de la transformée de Fogonerespondent toutes deux a un mélange
des spectres d’absorption et de dispersion comuomtré sur la figure 2.2. Dans ce cas, un
spectre dit d’absorption pure peut étre obtenweenmbinant les parties réelles et imaginaires
de la transformée de Fourier. En pratique, cel&sste le plus souvent l'introduction d’'un

facteur correctif de I'angle de phase entre letigmréelles et imaginaires. Cette opération est
nommée « phasage » et peut conduire, dans le cksgds raies, & une déformation de la

ligne de base des spectres
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Figure 2.2: Signal de FID détecté et transformée ed Fourier correspondante en cas de
déphasagap, =0 (a),p, =180 (b),po =90 (c) etp, =270 (d)

TF

* Modes de relaxation d’un systéme de spins

L’évolution des composantes transversale et lodgiale de I'aimantation définissent
deux modes de relaxation de lI'aimantation lors de setour a I'équilibre. Le mode de
relaxation longitudinal, ou relaxation spin-réseast lié aux fluctuations des champs
magneétiques locaux. En effet, inclus un ensemb#&odies ou de molécules constituant
I'échantillon, chacun des noyaux subit une mulgtude mouvements de rotation et de
vibration qui créent autour de lui un champ comeleamposé d’une infinité de composantes
magneétiques. Les modes vibrationnels et rotatiendeht la fréquence est exactement celle
du mouvement de précession du noyau peuvent cankerioyau en état de haute énergie
vers son état plus faiblement énergétique en tratiant cette énergie au réseau. La
relaxation spin-réseau est caractérisée par unsteamactéristique ;J mesurant le temps de
vie moyen d'un noyau dans son état excité. Ce tempsvie dépend du rapport
gyromagnétique et du champ magnétiqje et est fortement influencé par la présence
d’especes chimiques paramagnétiqgues ou d'élémematst ales électrons non appariés en
raison des fluctuations magnétiques qu’ils engartdre

Le mode de relaxation transversal, ou relaxatiom-spin, traduit quant a lui une
défocalisation des spins au niveau microscopiqaes sransfert d’énergie mais avec hausse
de I'entropie. Les interactions avec les dipolegmnétiques de spins voisins générent en effet
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au niveau de chaque spin un champ magnétique sosakptible de fluctuer dans le temps,
par exemple suite au déplacement ou au changenéat guantique desdits spins voisins. Il
en résulte alors des fluctuations dans les fréeqgsede résonance des spins individuels, ce qui
réduit la cohérence de phase de leur précessions Da mode, le noyau a I'état excité
transmet son énergie a un autre noyau qui estat féndamental. Il y a échange d'état, ce
qui n’'affecte pas les populations mais diminue denfis de vie des états excités, alors
caractérisé par un temps caractéristiqueinférieur ou égal a Tet a pour conséquence
d’élargir les raies des spectres RMN. Une mesupoapnative de ce temps,Tpeut étre
obtenue via la largeur a mi-hauteur des raies denance d'un spectre en déplacement
chimique en appliquant la relatidxv & T, = 1. Ainsi, le passage d’'une phase liquide a une
phase solide peut par exemple étre observable ldal par le biais de élargissement des raies
de résonance.

Le mode de relaxation transversal a généralemem swconde origine liée a
inhomogénéité du champ magnétique statique suolleme observé, ce qui cause également
une dispersion des fréquences de résonance. Laefrég de précession varie sensiblement
d’'un point a l'autre de I'échantillon et un déphgsapparait entre les moments magnétiques
tournant dans le plan transversal selon des dwesxtde plus en plus différentes. Les plus
rapides prennent de l'avance sur les plus lentgjuderéduit I'aimantation globale. Par
analogie avec le temps de relaxation) n temps de relaxation,*T décrit par la formule
2.1.VII, est introduit afin de décrire la vitesse décroissante du signal nucléaire en présence
d’'inhomogénéités du champ magnétique daractérisées paB,.

1—1+ AB, 2.1.VII
Tz*_TZ y 2 [" ]

2-1-2 Notions d’interprétation d’'un spectre RMN

* Le déplacement chimique

Si I'on en référe aux formules 2.1.111 et 2.1.I\esdnoyaux identiques, par exemple des
protons, placés dans des environnements chimiguegaéents résonneront tous a une méme
fréquence de Larmovy en présence d’'un chani, uniforme. En revanche, lorsque ces
noyaux possédent un environnement différent, levament des électrons voisins engendre
localement des champs magnétiques induits faisamanéau champ,. Le champ
effectivement ressenti par les spings B’exprime alors selon la formule 2.1.VIII, al

désigne la constante d’écran induite par les nuélgesroniques voisins du spin.

Beff = Bo (1 —0) [27111]
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La constante d’écran étant difficilement mesuralblest d’'usage de définir un déplacement
chimiqued de la fréquence de résonnance par rapport a dellenoyau de référence. Le
déplacement chimique est indépendant du champ rtiggeé@xtérieur utilisé et s’exprime en
partie par millions (ppm) par rapport a la fréqueeda spectrometre grace a I'introduction du

facteur 16 dans la formul@.1.1X.

V=V
§=—7"7% 106 [2.1.1X]
Vref

Cette expression peut également étre réécrite mrtidm de la constante d’écran suivant la
formule 2.1.X, ce qui permet de mettre en évidemcen accroissement de cette constante
d’écran implique une diminution du déplacement ¢bira, le spin étudié est alors dit blindé.
Inversement, une diminution de la constante d'écemgendre une augmentation du

déplacement chimique et le spin est dit déblindé.

Uref — 0

5= .106 [2.1.X]

1- Oref

Plusieurs facteurs sont susceptibles dinfluencercbnstante d’écran, et donc le
déplacement chimique, d’un noyau. Tout d’abordgfaartition de la couche électronique de
ce noyau peut étre modifiée sous l'influence disffmmductifs ou mésomeéres des atomes
voisins. Un environnement électronégatif, par exdempiminue la densité électronique
entourant le noyau par I'attraction de ses élestrodduisant de ce fait la constante d’écran
associée. Les noyaux présentent alors un déplatarhiemique plus important, ils sont plus
déblindés. Le déplacement chimique apparait domcidiment lié a la densité électronique du
noyau considéré, ce qui est également observabledas espéces mésomeres ou des ions.
En effet, une charge positive correspondant a ticidélectronique, elle implique une plus
faible constante d’écran, et, attire de surcrodt édectrons des noyaux voisins (par effet
inductif attracteur ou effet mésomere). Les déptamds chimiques de noyaux chargés
positivement sont donc plus élevés et inversemeut lgs noyaux chargés négativement. Par
ailleurs, des effets complémentaires, tels quédi@mce des dipbles magnétiques d’atomes ou
de groupes d’atomes voisins, peuvent égalemergnh@nt jouer sur la valeur du déplacement
chimique. Tenant compte des échantillons étudiésoaus de cette these, il est important de
noter que des liaisons hydrogénes intermoléculaims tendance a déblinder et que le
déplacement chimique est également affecté pachasps électriques locaux provenant de

groupes chargés ou polaires polarisant les distoibsl locales des électrons. Les charges
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positives et négatives ont ainsi respectivementiaece a déblinder et blinder les noyaux

Voisins.

* Couplage spin-spin ou couplage scalaire

Le couplage dit spin-spin, ou encore couplage Bealkast dU aux interactions des noyaux
avec ceux leur étant directement voisins et coomdpa une levée de dégénérescence
supplémentaire des niveaux d’énergie de chagueunmg/gui se traduit par un éclatement des
raies sur les spectres RMN. Il peut étre hétér@aid ou homonucléaire (entre noyaux
identigues mais d’environnements chimiques nonv&dgts) et son effet diminue le long des
liaisons pour devenir quasiment nul au dela derquitisons.

Prenons I'exemple de deux noyaux non équivalen&t X séparés par moins de quatre
liaisons et tout deux de spin ¥. Chacun de cesuxogassede deux états de spin distincts, et
donc, en I'absence de couplage, une unigue frégudmecésonnanag etv, correspondant au
passage du niveau d’énergie d'un état de spinuk dell’autre. Les spectres RMN de A et de
X présenteront alors un seul pic de déplacememiighied, pour I'un etédx pour l'autre. En
revanche, en cas de couplage scalaire, la fréquino&sonnance de chacun des deux noyaux
dépend de I'état de spin de l'autre noyau. Ainemme illustré sur la figure 2.3, le noyau A
posséde quatre niveaux d’énergie selon I'état du céip noyau X, ce qui se traduit par deux
fréequences de résonnangget vy’ distinctes dev,. De méme, selon I'état du spin du noyau
A, le noyau X présente deux fréequences de résomsanCet v’ distinctes devy. Les
spectres RMN des noyaux A (et de la méme manied) deboreront alors un doublet c’est-
a-dire deux pics dont les déplacements chimigise®t 3," égalent respectivement celui
obtenu en I'absence de couplagglus ou moins une valewdr due au couplage. Ce double
pic est caractérisé par une constante de couplagendiépendante du champ extériew B

exprimant en Hertz la différence entre les frégeerde résonnaneg etv,”’ et vy’ ety

AL X{
Ay
A xg
) 3 1 - Figure 2.3 : Niveaux d’énergie du noyau
—_ v, B _ ,
AP X4 l A de spin %2 en I'absence de couplage (a)
' et en présence de couplage scalaire avec
__, le noyau X (b)
ﬁT m\\\‘ AT X¢
(a) (b)
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De maniére analogue, lorsque le noyau A est deadticouplé a un noyau M de spin %2
non équivalent au noyau X, les deux états de spiMdngendrent I'éclatement de chacun
des niveaux d’énergie du systeme AX en deux nivahstincts. Dans le systeme AXM, le
noyau A possede alors huit niveaux d’énergie etrgaéquences de résonnance soit quatre
déplacements chimiques distincts sur son spectreN.RKZeux-ci correspondent aux
dédoublements, sous l'influence du couplage aveoyau M, de chacun des deux pics issus
du couplage entre les noyaux A et X. Si le noyaesKplus fortement couplé au noyau A que
le noyau M, le spectre RMN résultant comprendracddeux doublets. Comme lillustre la
figure 2.4, I'écart entre ces doublets sera caraéigar la constante de couplage &t les
deux pics de chacun des doublets seront séparés m&me déplacement chimique,

caractérisé par une constante de couplage J

cas de noyaux X et M non cas de noyaux X équivalents
équivalents
I Noyau A seul I

I._ Jax I Novyau A coupléa un noyau X

|W| FI Noyau A couplé a deux noyaux | JM 41"\7 JAX QI

Figure 2.4 : lllustration du couplage spin-spin d'in noyau A avec deux noyaux équivalents X ou
non équivalents X et M

Le cas du couplage a deux noyaux X équivalentsiestas particulier du cas AMX pour
lequel Jx et Ju sont égaux. Comme le montre la figure 2.4, lesxdaies centrales des
doublets du spectre RMN du noyau A coincident, wedgnne alors un triplet, centré sur le
déplacement chimigue du noyau A en I'absence delaga, et dont le pic central présente
une intensité deux fois plus importante que les gixtrémes. Ces exemples pouvant étre
géneéralisés, le couplage d’'un noyau A a n sping{v@lents se traduira par un éclatement de
sa résonnance en n+1 raies et donc n+1 pics espagdiferement et d'intensité relatives

correspondant a la (nJrii“L‘)eligne du triangle de pascal ci-dessous.
1

T
46 4
10 10

—

¥ I

1 1

th

Quels que soient les couplages en présence, Kairenultiplet reste proportionnelle au
nombre de noyaux résonnant a chaque fréquenceMbh é&t donc susceptible d’autoriser la
caractérisation de la composition d’'un mélange.
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« Influence de la dynamigue moléculaire

Certains processus dynamiques, et en particuleptecessus d’échanges chimiques,
sont susceptibles de modifier la forme des raias dpectre RMN. Considérons par exemple
un systeme constitué de deux sites moléculairest B, comprenant un méme nombre de
spins mais dont les fréquences de résonances resanaetvg sont différentes. En situation
d’échange entre ces deux sites, les spins alteemgré les deux fréquences ce qui induit une
variation périodique de la fréquence de résonarese gpins passant d’'un site a l'autre.
Différents régimes d’échanges, représentés suguaef 2.5, sont distingués selon la valeur de
la constante d’échandierelative aux fréquences de résonnance des noyaeéshange.

[Coa!escence]

[Echangelent] [Echangerapide] .

constante d'échange k

Figure 2.5 : Evolution de la forme du doublet en foction de la vitesse d'échange pour un
systeme a deux sites également peuplés

Le régime d’échange lent, comme son nom l'indiges, celui pour lequel I'échange
chimigue est suffisamment lent par rapport au tedi@squisition de la RMN pour permettre
de discerner aux fréquenceset vy, les résonnances des especes A et B échangéesndern t
compte du fait que les changements de frequenceffectuent pas au méme instant pour
tous les spins, les changements de phase ne g@®ntentiques pour tous les spins et la
superposition de signaux de phases différentesadaita par une diminution de I'amplitude
résultante. L’amplification de ce phénomene induie décroissante plus rapide du FID
résultant et par conséquent un élargissement des RMN qui demeurent néanmoins
observables aux fréquences de résonancet vg. Ainsi, en régime d’échange lent, plus
'échange est rapide, plus les raies sont largecA’augmentation de la valeur de la
constante d’échangke les sauts entre les différentes fréquences geraepent ce qui se
traduit, en plus de leur élargissement, par unraghement des raies sur les spectres RMN,

jusqu'a ce gqu’elles deviennent indiscernables. @énpméne est nommé coalescence. Le
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régime pour lequel les deux raies ont coalescé rem seule résonnance élargie a une
fréquence moyenne est celui dit d’échange rapides kpins ne restent alors plus
suffisamment longtemps a une fréquence donnéeqoun déphasage significatif soit induit
et plus la fréquence d’échange augmente, plusies sont fines.

Il est intéressant de noter qu’'un échange entra dagas dont 'un est beaucoup plus
abondant peut conduire a une raie centrée suiplaaEment chimique de cette espece et donc
a une disparition apparente de la raie du secomd Bar ailleurs, ce type de processus
d’échanges chimiques est également susceptibléudircer I'observation de couplage spin-
spin, qui est alors elle aussi déterminée par éesps de vie des différentes especes en
échange par rapport au temps d’acquisition de Id&NREh situation d’échange rapide, les
changements d’état de spin du noyau échangé neasmerceptibles par les noyaux voisins

et aucun couplage ne sera observeé, et inversemeiituation d’échange lent.
2-1-3 Aspects expérimentaux de I'acquisition d'un signaRMN

Une sonde RMN est constituée par une antenne réadigénce qui, lorsqu’elle est
parcourue par un courant, crée un champ magnéfguerthogonal aB, a l'intérieur de
I'échantillon prés duquel elle est située. Afinmtrivoir créer dans I'échantillon des gradients
de la composante verticale du champ magnétique daasune des directions de I'espace,
plusieurs bobines sont également disposées tootiraltine expérience RMN est définie par
la chronologie des impulsions (ou pulses) radiafedgges et de gradient, réalisées grace a des

combinaisons synchronisées de celles-ci, appetgesée.

« Séquences de pulses et actions sur le vecteur atisation

Une des séquences les plus usuelles est cell&damdenent décrite dans la partie 2.1.1
lors de I'énoncé des principes de détection d'ugnai RMN, consistant simplement a
basculer I'aimantation det/2 (c’est-a-dire d’'un angle de 90° par rapport dansp
magnétique statiqud,) puis a mesurer le signal, qui demeurera détextédit que les
densités d’aimantation resteront focalisées. Lemghdy n’étant jamais rigoureusement
homogene, les densités d’aimantation ne précegsasntioutes exactement a la méme vitesse
et la FID décroit avec un temps caractéristiqeiejdsqu’a disparition du signal en seulement
guelques millisecondes, soit avant I'occurrencerelaxation spin-spin notable. La partie
réelle de la transformée de Fourier du FID mesuweymé spectre 1D, se présente, aprés une
correction de phase, comme un pic positif dontal@dur a mi hauteur peut donner une

mesure de F.
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Figure 2.6 : Effet sur I'aimantation d’'un systéme @& spin initialement orientés selon l'axe
longitudinal (1) d’'un pulse a/2 (2) suivi d’'un pulse de gradient (3)

Par ailleurs, un pulse dit de gradient, schématisda figure 2.6, permet quant a lui de
défocaliser de maniére contrdlée les composardaesversales des densités d’aimantation a
travers I'échantillon. Il consiste a superposerdagn un court instant au champuh champ
magnétique inhomogéne dont la composante longiiglite directioré présente un gradient
uniforme. Le systeme de spin percoit alors un chanagnétique(B0 + 5?)52 ou# estle
vecteur d’'espace. Pendant le pulse les spins pew@sn considérés en précession libre.
Observons par exemple le profil d’'aimantation diensepere tournant de la séquence de la
figure 2.6. Initialement au repos (1), 'aimantatiest basculée (2) dans le plan transversal par
un pulsen/2. Le pulse de gradient en z modifie ensuite l@esses de précession des
aimantations locales selon leur position en z, geemgendre un profil d’aimantation en

hélice (3) de vecteur d’'ondg proportionnel a I'aire du gradient selon la formalé. XI.

ty
q= —yf G(t)dt [2.1.XI]
t

1

Comme cela a été vu l'orientation préférentielle dienantations horizontales selon une
méme direction a travers I'échantillon est nécessaila détection d’'un signal RMN. En
raison des inhomogénéités du champd@t état focalisé est tres bref, mais I'aimantapeut
néanmoins étre refocalisée en cours de séquencemgan un signal, I'écho, dont la durée est
de l'ordre de celle de la FID,T. La séquence d’écho la plus simple est celle diéeho de
Hahn [123], présentée sur la figure 2.7. Le prerpigsen/2 (I) oriente globalement suivant
une méme direction la composante transversaleait@dhtation, initialement au repos. Du
fait des inhomogénéités du champ, celle-ci commenstantanément a se défocaliser et
prend de I'avance sur son mouvement de précessi@eréains points de I'échantillon et du
retard en d’autres, ce qui engendre la dispardiosignal. Le pulse (l1l) transforme alors en
tout point de I'échantillon le vecteur d’aimantatien son symeétrique par rapport a un axe

transversal imposé par le pulse. Les avances dexi¢ralors des retard et inversement, et la
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libre précession dans les inhomogénéités de chamfpcalise alors progressivement
I'aimantation (IV) pour donner un écho (V), symétre a la FID initiale par rapport au pulse

.

= T-‘:

L -

Figure 2.7: Séquence d'impulsion de I'écho de Hahn

Une séquence peut étre répétée plusieurs foisoe@nientant régulierement le temps ou le
systeme est soumis a un phénoméne mais en coniseehainou il évolue ensuite librement.

Une fois phasée, la convoluée par une certainetitoncéelle de la densité de probabilité
gu’une molécule ait une certaine vitesse de prémess un instant t donné et une certaine

autre vitesse un instant apres porte le nom dedrep2d de pure phase.

* Mesure d’'un propagateur de diffusion : RMN en ggatide champ pulsé

La mesure d’'un propagateur de diffusion peut &fexeiée grace a la technigue de RMN en
gradient de champ pulsé [123] (ou PFG RMN pour Isgitield gradient » RMN). Cette
méthode se décompose en trois étapes. Tout d’ahord, sous séquence de codage
comprenant une impulsion de gradient donne uneephiasignal RMN de I'aimantation des
spins diffusants. Cette phase est fonction deveateur position; et d’'un vecteur d’'ondg
choisi a I'avance, produit du rapport gyromagnégigiudu gradient de champet de la durée
d’application de ce derniéyr. Les spins se déplacent ensuite liborement pendaneémpsA,
puis une sous séquence de décodage (comprenampuision de gradient identique a celui
du codage) modifie la phase du signal en fonctiersal position finalé,. Le rapport de la
guantité d’aimantation en q au tempssur celle obtenue en I'absence de pulse de giadien
définit alors une intensité(g,A), exprimée selon I'équation 2.1.XIl comme le pradui
propagateur de diffusion et d’'une fonction d’attn, respectivement dus aux pertes
d’aimantation par diffusion pendant les phasesitfesibn et pendant les phases de codage-

décodage.

M _),A 2 2 2 ~2 &2
1(G,n) = E\Z ) _ Do @A x e=DoAd” = g=Doy G & (A-A) 121 X]I]
0

A est une constante positive dépendante des itiEs\de temps et sous séquence définissant

I'expérience. Les valeurs du rapport gyromagnétiquiu gradient de champet de la durée
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d’application 8 de ce dernier dont dépendeijt ainsi que celle deA étant connues,
'enregistrement successif d’expériences en acgaaisle pulse de gradient permet alors la
détermination directe du coefficient de diffusiono A partir de [I'évolution de
I'intensité 1(g,A) en fonction de la valeur du pulse.

Les deux séquences les plus fréquemment utiliséaslg diffusion des spins %2 sont les
séquences «Pulsed Gradient Spin Echo» et «PuBeatient Stimulated Echo »
schématisées sur la figure 2.8 [123,124]. La preanigotée PGSE, permet une mesure fiable
de coefficients de diffusion d’'un ordre de grandewpérieur ou égal a focmz2.s.
Cependant, pour de plus faibles valeurs, le tendpsssaire a I'observation de la diffusitn
devient long par rapport au temps de relaxatiomsirarsale 7* et la décroissance du signal
s’effectue indépendamment de la diffusion par &shiles interactions spin-spin. Dans ce cas,
la séquence de « Pulse Gradient Stimulated Eclsb wtigsée afin d’éviter les effets de cette
relaxation spin-spin caractérisée paren stockant I'aimantation le long de I'axe z pernda

temps T de sorte que la relaxation dépende mdjertent du temps de relaxation spin-

réseau 7.
w2 T a)
G G
[ N >QH
# #
— m— t
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Figure 2.8: séquences de mesures de propagateurdifusion PGSE (a) et PGSTE (b)

Par ailleurs, I'observation des mouvements les f[dots nécessite I'utilisation de longs
temps de diffusion. Pour cela, il est important atenpenser les courants de Foucault
résiduels présents pendant l'acquisition et susddept d’engendrer des distorsions de
lamplitude et donc compliquer la mesure de cogffits de diffusion. Une séquence
d’encodage-décodage longitudinal nommée « LongialdEddy-current Delay » [126-127]
ou LED est alors couramment utilisée. Comme dansate de la séquence PGSTE, cette
séquence consiste a stocker la magnétisation ¢gederfaxe z pendant un temps T, cependant
une période additionnelle de stockage selon zne&ise avant I'acquisition pour autoriser la

décroissance des courants de Foucault résiduels.
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* Cas de l'atténuation non classigue du signal RMNradient de champ pulsé

Il arrive que la décroissance du logarithme dedtisité 1(g,A) en fonction du gradient
de champ et des différentes constantes expérinesnt@ soit pas linéaire. L'atténuation du
signal RMN est alors qualifiee de non classiquda @eut tout d’abord étre dd a la mesure
simultanée de plusieurs coefficients de diffusipar exemple dans le cas ou les signaux
RMN de plusieurs molécules de coefficients de diffn distincts se superposent, ou lorsque
les coefficients de diffusion de molécules ayans degnaux RMN différents sont
suffisamment proches. Dans le cas de n moléculgesédant chacune leur propre coefficient
de diffusion, I'atténuation du signal de RMN endjeat de champ pulsé est fonction d’autant
d’exponentielles qu’il y a de molécules. L'équatidécrivant l'intensitél (g, A) s’exprime
alors en fonction des proportions relativgetpdes coefficients de diffusion,des différentes

molécules selon I'équation 2.1.XIIl.
n
1G,8) = ) pye- exp(—q?Dy(a - 4) [2.1.X111]
x=1

Par ailleurs, dans le cas d’échantillons préserhrtsieurs phases, I'observation d’'une
atténuation non classique du signal RMN peut egatérs’expliquer par le confinement des
especes diffusantes dans un certain espace. En leffequ’'une espéce évolue dans une
géométrie restreinte, la distance parcourue pdusiiin lors d’'une expérience de RMN par
gradient de champ pulsé dépend de son coeffidendiffusion @ mais aussi de la taille et la
forme de l'espace de confinement ainsi que du tedgdiffusionA. En supposant un
confinement dans une sphére de rayon R, une varigdohs dimensiof caractérisant la
restriction de la diffusion peut étre définie tailee : = Dy A/R2. Pour de faibles valeurs de
A, correspondant a une varialjlstrictement inférieure a 1, les particules neudiéint pas sur
une distance assez grande pour que les effetstiiction soient visibles et le coefficient de
diffusion mesuré est le coefficient d'autodiffusidhar contre, a partir d’'une valeur de
environ égale a 1, quelques particules subissengffets de restriction et le coefficient de
diffusion mesuré n’est qu’'un coefficient de diffosiapparent dépendant de la valeurAde
Enfin, pour de grandes valeurs Algcorrespondant a une varialiletrictement supérieure a
1, toutes les particules subissent les effets sieicton et le coefficient de diffusion dépend
du rayon de la sphere de confinement. Dans le ea$edistence d'espaces de tailles
variables, les molécules confinées dans un plug peiume peuvent subir des effets de

restriction tandis que celles situées dans d’aythes grands ne le sont pas. Il s’ensuit que
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I'atténuation du signal de RMN en gradient de chamlsé peut s’écarter d’'une dépendance
linéaire aux constantes expérimentales et au gradeechamp.

D’autres causes peuvent étre a l'origine d’'unenatiéon dite non classique du signal
RMN. Tout d’abord, et sans pour autant invoquer difieision restreinte, la structure ded
échantillons peut parfois expliquer ce phénomemeetet, la diffusion d’'une molécule est
généralement supposée étre isotrope. Cependatatinseéchantillons peuvent présenter des
chemins plus propices que d’autres a la diffusaemins parfois globalement alignés dans
une direction privilégiée. De méme, si un échamtilpossede une structure hétérogene a une
échelle supérieure a la distance sondée pendapefience, la diffusion d’'une molécule sera

plus ou moins facilitée selon sa position danshiatillon.

2-1-4 Détails des expériences réalisées

* |nstrumentation et aspects techniques

Les expériences RMN ont été réalisées a I'instituchimie moléculaire et des matériaux
d’'Orsay sur un spectrometre RMN Bruker Avance 409 Tesla, équipé d’'une sonde
Bruker a large bande de 5mm munie d’une gradienteti'axe z. Les températures ont été
contrblées par un systeme Bruker BVT3000 avec égelation de £0,5K et la calibration de
la température a été effectuée avant chaque jemedeires selon la procédure standard en
utilisant un échantillon référence de méthanolfréguence de résonance a été fixée a 400.13
MHz et la longueur des pulse® calibrée a 11us.

Les mesures de coefficients de diffusion ont étélisées grace a la méthode
précédemment décrite basée sur la combinaison épgeisce PFGSE et du processus dit
« Longitudinal Eddy-current Delay » (LED) [127] poaquelle I'intensité est donnée par la
formule 2.2.X1l avecA = §/3. La magnitude du gradient de champ pulsé a vantike ® et
45G.cm® et le temps de diffusion entre deux pulses de gradient a été fixé a 10@nwist
gue la duréé de ces pulses a été adaptée entre 2ms et 22mdeseloefficient de diffusion
des espéeces mobiles aux différentes températunesajmnexe Al.

* Procédure d’acquisition des spectres

Les deux échantillons, HR®BH,O et HPE-7.67H0, placés dans les tubes en téflon, ont
chacun été introduit a I'état liquide dans le ctgbgt un spectre témoin de 'état liquide a été
acquis. Les spectres RMN du proton en gradienthdenp pulsé 'H PFG RMN) ont été
enregistrés en refroidissant le systeme jusqu'&bs en le réchauffant, et un spectre sans
gradient de champ pulsé a été acquis avant chadeseces mesures. Afin de tester la
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reproductibilité des résultats, deux séries d’egpees ont été réalisées pour I'échantillon
HPR-7.67H0. Par ailleurs, afin de contrdler la compositibhaestabilité en température des
échantillons, leurs spectres RMN du fluor et dusptmre tF RMN et*P RMN) sans
gradient de champ pulsé ont également été enregBt230K, 245K, 260K, 275K et 300K.

2-2 Diffusion quasiélastigue des neutrons

2-2-1 Principe et rappels théoriques

La spectroscopie de diffusion neutronique consstd’irradiation d’'un échantillon par
un faisceau de neutrons d’énergigsBivant un certain vecteur d’ondg Comme représenté
sur la figure 2.9, apres interaction avec I'échilnmtj les neutrons diffusent dans la direction

20 suivant un vecteur d’ondg kt avec une énergig.E

- —
Eg ke I
- 20
J"—[]1 I:Ijh l[] - I" kl.l

- _
——————> (_Echantillon ) ———
“"“-\—._._\_,_,_,—F/

Figure 2.9 : Cinématique d’une expérience de diffiisn des neutrons

L’application des principes de conservation dedi@e et de I'impulsion permet alors
'obtention de la différence d’énergie entre lesitnens incidents et diffusés (i.e du transfert
d’énergie entre I'échantillon et les neutrons) sdformule 2.2.1, et du vecteur de diffusion
g, également nommé transfert de moment, suivant lafter 2.2.11, grandeurs dont sont

respectivement extractibles des informations teefes et spatiales.

.
how =E; —E, = %(kdz — ko?) [2.2.1]
hQ = h(kq — ko) [2.2.11]

La diffusion des neutrons peut étre classée ers tatégories selon I'amplitude du
transfert d’énergie. Lorsque sa valeur est nudlgliffusion est dite élastique. Inversement si
les neutrons perdent ou gagnent de I'énergie,ddéfusion est qualifiée d'inélastique. Enfin,
la diffusion associée au transfert d’énergie résultde I'effet Doppler observé lors de
l'interaction élastique entre un neutron et undigale en mouvement est dite quasiélastique.
Les neutrons peuvent étre soumis a deux typesedéictions avec I'échantillon, ils peuvent

étre diffusés suivant un vecteur de diffusi@nmais également étre absorbés en excitant la

58



tel-00821882, version 1 - 13 May 2013

matiere. Les parts d’intensités absorhgeul diffusée ¢ par I'échantillon sont données par le
produit de l'intensité initiale ol du champ de neutrons incident et d’une sectioitaefé
d’absorptionc, ou de diffusionoy, elles-mémes sommes des sections efficaces dfzlusor
ou de diffusion caractéristiques de chaque atonmstitotifs de I'échantillon. Ces sections
efficaces permettent également I'expression detssiission T, définie comme le rapport de
l'intensité de neutrons transmisegt de celle du flux de neutrons incidensélon la formule
2.2.1ll, ou t désigne I'épaisseur de I'échantillenN le nombre de diffuseurs par unité de
volume.

I
T = I—t = exp(=Nt(o, + 03)) [2.2.111]
0

Expérimentalement, la probabilité qu’'un neutronttgui’échantillon suivant un certain
angle solide & dans la directiorf2 en ayant échangé une énerfyie avec I'échantillon
correspond a la double dérivée, par rapport a lkaeg au transfert d’énergie, de la section
efficace de diffusion de cet échantillon. La difarsd’'un neutrons, isotrope, est caractérisée
par sa seule longueur de diffusionoyenne des longueurs de diffusion corresponaiaxt
différents états de spin possibles du systéme foetihoyau}, et fonction de I'atome, et
I'isotope de cet atome, avec lequel il interagé.dpin d’'un neutron interagit avec le moment
magnétique nucléaire d'un atome i par couplageléidipdle, interaction nucléaire de portée
trés inférieure a la longueur d’onde des neutrtysiquement inférieure a 0,5A) et qui peut
étre décrite par le pseudo-potentiel de Fermi déotmule 2.2.IV, ou m et’ désignent
respectivement la masse et la position du neutraf(: est la position de I'atome i au temps
t.

2

R 2mh
V(rt) = —

b -8 (7 - E’(t)) [2.2.1V]
Considérant un systéme constitué de N atomes gie#j la mécanique quantique permet
alors d’exprimer la double dérivée de sa sectidicaafe, directement proportionnelle a la loi
de diffusions(g,w), selon la formule 2.2.V [128], oy bt h sont les longueurs de diffusion
des ™ et {*™ noyaux, R;(0) est 'opérateur position dif'1® noyau au temps zér@,(t) est

I'opérateur position du"®noyau au temps t, et < > indique une moyenne tigelen

%0

000w

ﬁlg((j w) = ﬁifmzz(b.e-iaﬁ'((’)b.ei@R_f@))e-iwtdt (2.2.V]
kg N~ N° ko2nN )  Luli'® J -
i
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Dans I'hypotheése d’'une absence de corrélation ¢'étia de spin et la position des noyaux,
cette équation peut étre reformulée selon I'expoes3.2.VI. La moyenngb;b;) rend compte

de la nature aléatoire de la distribution des {ges$oet de I'orientation des spins nucléaires. En
supposant que les fluctuations de longueur de giiffudes différents atomes ne sont pas
corrélées, elle s’exprime comme dans la formuleV2Zl2selon si les atomes | et i sont

identiques ou différents.

00

~iGR;(0) o iR, (0)y p-iwt
900w kOZan zzu’b)(e e!OR W) g~iwtdy [2.2.V1]
sii = j:(b;b;) = (b2)—<b>2 sii# j: (bib)) = (b?) [2.2.VII]

La double dérivée de la section efficace se reétuits selon I'équation 2.2.VIIl comme la
somme d’une part cohérente, donnée par la formaléet d’une part incohérente, donnée
par la formule 2.2.X, traduisant respectivement peég€nomeénes collectifs et individuels

auxquels participent les noyaux de I'échantillon.

o0 _ (2o + 0o 2.2.VIII
000w \0Q0w 000w ). [2.2.V1]
coh inc
620' k b 2 +00 L - .
<696w> "o ;n)NJ- DD (IR O) iotge  [22.1X]
coh 0 —o0 &
d*c k (b%) —(b)? [T° - = .
(6960)) = k_o%j (e—LQR(O)eLQR(t)>e—1wtdt [Z.Z.X]
inc —0

Cette scission en une part cohérente et une pahiénente introduit la notion de sections
efficaces de diffusion cohérentg,, et incohérentein. dépendant uniguement des atomes et
isotopes entrant dans la composition de I'échantifondé. La double dérivée de la section
efficace globale peut alors étre réécrite seloguiaion 2.2.X1 en fonction de ces sections
efficaces exprimées dans I'équation 2.2.XIl, ce peiimet de dégager les lois de diffusion

cohérente et incohérente respectivement donnédsspaquations 2.2.XIll et 2.2.XIV.

820 1k coh inc cinc
000w _ 4nk, = [o°"s(Q,w) + o5 (Q, )] [2.2.X1]
= 4m(b)* o' = 4m((b*) — (b)*) [2.2.X1]]
1 +0o0 o .
2 f z z (e IR0 IR D)) glt gy [2.2.X111]
-0 & >
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1 [+

o (e~iQR(0)iQR(D)) g=iwt gy [2.2.XIV]

Sinc(é), w) —

Or, la loi de diffusions(g, w) correspond a la transformée de Fourier dans lpgediune loi
de diffusion dite intermédiain€qg,¢), elle-méme transformée de Fourier dans I'espageed’
fonction de corrélation de pairesgr, t). La transformée de Fourier inverse dans le tempa de
loi de diffusions(g,») permet donc de remonter a une loi de diffusioe ditermédiaire
1(@,t) donnée par I'équation 2.2.XV, dont la transforna&e Fourier inverse dans I'espace
donne la fonction de corrélation de paw@,t) décrite par I'équation 2.2.XVI OE(O) et
E(t) désignent les vecteurs positions du noyau i ayps$ebnet du noyau j au temps t. Cette
fonction exprime la probabilité qu'une particulesg¢ trouve a la positioA(t) au temps t

sachant que la particule i était la positios 0 at=0.

— 1 P=g— Py
1(Q,t) = Nz Z (eT1QRi(0) o 1QR; (D)) [2.2.XV]
T

GG t) = %Z f (s (? — 7+ E’(O)) B (F - ﬁ,’(t)) ydr [2.2.XVI]
ij

Comme le met en évidence le tableau 2.1 récapitidarsections efficaces des différents
noyaux constituant les échantillons étudiés au saler cette these, la section de diffusion
incohérente des protons est largement supérietoet@s les autres. La loi de diffusion sera
donc fortement dominée par la diffusion incohéresds protons, seule la loi de diffusion

incohérente des protons sera donc considérée elmsedtions suivantes.

éléments ocon (barns) | oinc (barns) cans(barns)
Hydrogéene (H) 1,7583 80,27 0,3326

Fluor (F) 4,017 0,0008 0,0096
Phosphore (P) 3,307 0,005 0,172
Oxygéne (O) 4,232 0,0008 0,00019

Tableau 2.1: Sections efficaces d'absorption et aiffusion cohérente et incohérente des atomes
constitutifs des échantillons d'acide hexafluorophgphorique

La loi de diffusion intermédiaire incohérentec(g,t) de N atomes identiques (ici N
protons) correspond a I'équation 2.2.XV ou i = p fonction de corrélation incohérente
G"e(#,t) peut alors étre réécrite selon I'équation 2.2.Xa84primant simplement la probabilité

de trouver une particule initialement a I'originéagosition’*(t) au temps t.
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GIne(# t) = %Z f (s (? — 7+ E’(O)) ) (F - E’(t)) ydr' [2.2. XVII]

2-2-2  Séparation des différentes composantes de la loi défusion incohérente

La loi de diffusion incohérente donne acces auewgcposition?(t) d’un noyau diffusé
qui comprend différentes composantes suivant le g mouvements qu’il décrit. Il peut
ainsi étre décomposé en une part reflétant le déplanti(t) de ce noyau par rapport a sa
position d’équilibre dans une molécule, c’est-&das vibrations internes de celle-ci, et une
part7;(t) décrivant la position d’équilibre instantanée ampgs t de cette molécule dans un
référentiel externe. Cette seconde part dépencmpg via les mouvements de la molécule
dans son ensemble, c’est-a-dire a la fois ses moenes de rotation autour de son centre de

gravitér;(t) et de translatior:(t). Conséquemment :
7(t) = Uu(t) + 7,(t) = u(t) + rz(t) + r,(t) [2.2.XVIII]

Dans un solide, le terme translationnel est hal#onent nul. En effet, les centres de
masse moléculaires sont restreints au voisinag@oddions d’équilibres bien localisées,
autour desquelles I'agitation thermique n’engergire de petites fluctuations. Cependant, le
transfert des protons acides entre les atomes géme/du réseau hote cationique du clathrate
hydrate d’acide hexafluorophosphorique étudié ausde cette thése induit une translation a
longue distance des protons. La loi de diffusiortele échantillons étant majoritairement due
a la diffusion incohérente des protons, un tern@idgnt leur mouvement a longue distance
doit donc tout de méme étre conservé. Par ailléessinteractions intermoléculaires limitent
I'isotropie de la rotation de la molécule autoursibm centre de gravité, qui décrit alors des
sauts instantanés entre plusieurs orientationsudiléige. Le terme rotationnel se décompose
alors en la somme d’une orientation d’équilibraansanée; ()¢ et d’un vecteur de déviation
ugz(t) par rapport a celle-ci. Par conséquent, la dépmrdéemporelle des positions d’'un
noyau diffuseuri(t) s'exprime finalement selon I'équation 2.2.XIX, gai conduit a une

réexpression de la loi de diffusion incohérenterimiédiaire selon I'équation 2.2.XX.
R() = U(t) + 77 (0)° + ug(t) + r7(¢) [2.2.XIX]

1me(qQ,t) = z Z (e~ QOO HTRO)+7(0) i (HO+THO HRO+T7®)y [2.2. XX]
Nnoyaux
Son calcul exact étant, s'il est faisable, trescdél usuellement, cette loi de diffusion

incohérente intermédiaire est séparée en plusitasteurs correspondant a différents
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mouvements se produisant sur des échelles de teispsctes. Ainsi, par exemple, les
vibrations intramoléculaires apparaissent beauquup rapides que les mouvements de la
molécule globale. Une premiere hypothése consisfgéaumer que ni les mouvements
rotationnels ni les vibrations du réseau n’'ont uoete influence sur les vibrations
intramoléculaires. De méme, il est généralementpesdp que le couplage entre les
mouvements de translation et les réorientationst @ge négligé. La loi de diffusion
incohérente intermédiainé*(q,t) peut alors se décomposer selon I'équation 2.2 ¢0khtme

le produit de convolution des lois de diffusioneimhédiairesi”(q,t), 17(Q,t) et 1V(q,t)
décrivant respectivement les contributions dedadiation, des réorientations moléculaires et

des vibrations intramoléculaires.

1me(Q,t) = 1V(Q,t) x I(G,t) x I*(Q, t) [2.2. XXI]

Sa transformée de Fourier dans le temps permeteatiolda loi de diffusion incohérente
dans I'espace réciproqué*(g,») de I'équation 2.2.XXIl séparant également cesédiffits
termes. Les vibrations intramoléculaires étant &esrgétiques, la composant§q,») les
décrivant peut étre séparée formellement en unetélastique et un terme inélastique selon
'expression 2.2.XXIll owuz)@? est le facteur de Debye Waller, fonction du dégmtaent
carré moyen des atomes}). La loi de diffusions™<(g,») d'un échantillon présentant une

diffusion a longue distance se réécrit alors fimaat selon I'expression 2.2.XXIV.
sine(g,w) = 5V (Q,w)®ST(Q,w)®S*(Q,w) [2.2. XXII]
$V(Q,w) = [6(w) + Shei(Q, w)]exp(—(uf)Q?) [2.2. XXI1I]

s™me(Q,w) = exp(—(u)Q?) - [ST(Q, w)®SR(Q, ) + Siner(Q )] [2.2.XXIV]

oU S;,, (@, w) est un terme inélastique résultant de la convaiudes parts inélastiques
liées aux vibrations, aux translations et aux ggadtions. Ce terme impliquant un transfert
d’énergie, sa contribution est trés faible dan€fion quasiélastique et peut en principe étre
négligée. Les développements ultérieurs se focahsesur la seule part quasiélastique de la
loi de diffusion, c’est-a-dire celle liée aux triatgons et aux mouvements diffusifs localisés,

principaux objets d'intérét de la présente étude.
2-2-3 Facteur de structure incohérent élastique et résotion énergétique

Considérons I'expression de la fonction d’autodatién ¢<(#t) de la formule

2.2.XVIl. A la limite out » o, cette fonction se formule selon I'équation 2.2\XXSa
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transformée de Fourier dans I'espace conduit dairde diffusion incohérente intermédiaire

indépendante du temps, donnée par I'équation 2.21XX

G (7, 00) = %Z f (5 (? — 7+ E(O)) Y0 (F’ _ E(m))> dr'  [2.2.XXV]

o 1 .
1¢(§, 0) = NZ|(exp(iQ R))? [2.2.XXVI]

Cette part indépendante du temps peut étre isdléee cpart dépendante du temps dans
I'expression générale de la loi de diffusion inaemée intermédiaire 1*¢(g,¢). La
transformée de Fourier dans le temps de cetteaterniéne alors a une loi de diffusion dans
I'espace réciproque de I'équation 2.2.XXVII, ou yret purement élastiqué (g, «)s(w) est

séparée d’'une part quasiélastique dont I'élargiss¢mst fonction dé.
se(Q,w) = 1'"¢(Q, )8 (w) + $7¢, (0, w) [2.2. XXVII]

La largeur de la part quasiélastique fournit désrimations sur les temps caractéristiques
du mouvement. Le coefficient de la fonction puretriastiquer™<(g, «) est la transformée
de Fourier dans I'espace de la distribution firdde noyaux diffuseurs, moyennée sur tous les
noyaux, et, ceux-ci étant considérés tous eéquitalesur toutes les positions initiales
possibles. Il a la dimension d’'un facteur de striieetet est nommeé facteur de structure
élastique incohérent ou EISF (pour « elastic inoamtestructure factor »). En cas de désordre
dynamique translationnel, la fonction de distribotic(# ), et par conséquent la loi de
diffusioni"¢(g, ), s’annulent, ce qui se traduit par une absencdaélgstique. L’existence
d’'une composante élastique dans l'intensité déecaéactérisera donc la présence au sein de
I'échantillon de mouvements diffusifs des noyausesdiellement localisés dans I'espace.
L'intégrale de la loi de diffusions™<(g,») a ¢ constant sur le transfert d’énergie égale 1.
L’EISF est alors une quantité mesurable décrivanfraction de l'intensité quasiélastique
totale contenue dans le pic purement élastiqfimtte fraction4,(Q) est évaluable par
I'équation 2.2.XXVIIl ou ¢¢(Q) et 9(Q) désignent respectivement les intensités intégrées
correspondant aux parts élastique et quasiélastigspectre.

(pel(é’)
9¢1(Q) +#(Q)

A0(Q) = [2.2. XXVIII]
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Expérimentalement, la loi de diffusion mesusée(qg,») ne correspond pas a la loi de
diffusion effective s""<(¢,») représentative de la dynamique de I'échantillorisméa son

produit de convolution avec une fonction de résotuinstrumentale (g, ).
5%(Q,w) = S™(Q,w)®R(q, w) [2.2. XXIX]

La résolution instrumentale étant finie, le picséigue de la formule 2.2.XXVII apparait
donc élargi. Il est le plus souvent approximé pae tonction Gaussienne dont la largeur,
souvent dépendante Jeest caractéristique de I'instrument et définit liéle de temps des
mouvements observables. Des mouvements tres lantsapport a celle-ci engendrent un
élargissement quasiélastique négligeable par ragpoelui di a la résolution énergétique
instrumentale et l'intensité diffusée correspondaest alors presque totalement élastique.
Inversement, des mouvements beaucoup plus rapideduipent un élargissement
extrémement large et de faible intensité, susciepti®tre noyé dans le bruit de fond. Afin de
séparer les mouvements occurrents sur des écldiffiésentes de temps au sein des
échantillons présentement étudiés, plusieurs réspkicouvrant une large gamme de temps
caractéristiques allant de la picoseconde au dixidennanoseconde ont été utilisées. Compte
tenu de leurs valeurs présumées d’'apres la biblplge du chapitre |, des spectres ont ainsi
été enregistrés a linstitut Laué-Langevin sur pecrométre a rétrodiffusion IN16 dont la
résolution énergétique est de 1pueV mais aussiesapéctrométre a temps de vol IN5 a des
résolutions de 15peV, 100ueV et 300ueV.

2-2-4 Expression de la loi de diffusion incohérente

L’existence au sein d’'un échantillon de mouvemdiffsisifs localisés dans I'espace se
traduit par I'observation d’'une composante élagtigans l'intensité détectée. Dans le cadre
de réorientations moléculaires, 'orientation deséuules, variable d’un site a l'autre, évolue
dans le temps en adoptant un certain nombre deigmssid’équilibre distinctes. La loi de
diffusion de ce type de mouvements se décompose sielon la formule 2.2.XXX en une
part purement élastique, caractérisée par un fadtestructure élastiqug(g), et une somme
de plusieurs parts quasiélastiques coefficientégsup facteur de structure quasiélastique
4,(Q) dont chacune est décrite par une fonction Lorentiede demi-largueur a mi-hauteur
(notée HWHM ci aprés) égale a I'inverse du tempsateélationt; du mouvement.

SR(G, ) = 4,(Q)5(w) +ZA (Q)— [2.2.XXX]

1+wr
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Méme si leur description est en réalité plus cogquydée et qu'un modele propre au
systeme étudié doit souvent étre développé, ildests la plupart des cas possible de
caractériser les mouvements de réorientations miaiées de maniere satisfaisante en usant
d’'un ou plusieurs modeles préexistants. Le modelaliffusion rotationnelle isotrope, par
exemple, décrit des réorientations moléculairesrialiau par rotations aléatoires de faible
angle.

Les mouvements diffusifs a longue distance sonhga&ux associés aux phénomenes de
transport et n’engendrent pas d’intensité élastityadoi de diffusions”(g, w) correspondant
a ces mouvements, considérés comme résultant dhomamement de déplacements
élémentaires, est exprimée par une simple fonctiorentzienne de demi-largeur a mi-

hauteur égale au transfert d’énergie(g) selon I'équation 2.2.XXXI.

1 Aw(Q)
™ [Aw(Q)]? + w?

ST(G,0) = [2.2.XXXI]
Aux petites valeurs de transfert de moment, c’edir@ tant que de longues distances sont
considérées, les détails des processus élémentaiemnt pas observés. Par conséquent, quel
gue soit le processus de diffusion, la loi de diffm tend vers celle correspondant a la loi de
Fick, pour laquelle I'élargissementy(¢) des spectres varie en fonction du coefficient de
diffusion Dy selon Q2 En revanche, aux grandes valeurs de Q, ellesiesieptible de
considérablement dévier de la loi de Fick selomd¢glele de diffusion adopté.

Les échantillons présentement étudiés étant le si&m transport a longue distance des
protons, selon la formule 2.2.XXIV, leur loi de fdi$ion quasiélastique sera de la forme de

I'équation 2.2.XXXII ou C correspond au facteurldebye-Waller.
sinci(Qw) =C - [ST(Q, w)®SR(Q, »)] [2.2. XXXII]

D’apreés les formule 2.2. XXX et 2.2.XXXI, cette e diffusion quasiélastique est supposée

ne pas comprendre de pic élastique et s’exprimaleiment selon la formule suivante :

sine (@, w)=C- [2.2.XXXIII]

Y
Ao(Q)L(AT) + Z A(Q) L(AT + ARo)
i=1

0U 4,(Q) et4,(Q) désignent respectivement le facteur de structargtiglie et les facteurs
de structure quasiélastique des différents mouvesdiffusifs localisés des protons, et ou
AT et ARi sont les élargissements quasiélastiques respegivtedus au transport a longue

distance des protons et a leurs différents mouvesmbfiusifs localisés.
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2-3 Simulations de dynamigue moléculaire

2-3-1 Simulation de dynamique moléculaire classique

La dynamique moléculaire est une technique de neadi&n moléculaire permettant
de simuler I'évolution temporelle de systemes allarsqu’a un milliard d’atomes en
interaction pendant des durées maximale de quelgaesesecondes par l'intégration des
éguations de leur mouvement selon les lois de leam@ue classique. Cette méthode offre
donc la possibilité de mimer le comportement dymgm@iou thermodynamique des molécules
a leurs échelles puis, les outils de thermodynaenisfatistiques permettent de déduire les
propriétés de phase, de transport, de structurdeotgactivité, pour un modele donné de
description des molécules et des interactions. igl@écessite pas la connaissance préalable
du phénoméne étudié, et les résultats obtenus pewesvir de modeles structuraux et

dynamiques pour la compréhension et la prédictmrédultats expérimentaux.

¢ Les algorithmes d’'intégration temporelle

La simulation numérique de la dynamique moléculagasiste a faire évoluer au cours
du temps un systeme de molécules, d’atomes ourd&entités définies par leur position,
leur vitesse et leur accélération en intégrantlpsations du mouvement a un instant t afin
d’obtenir la configuration compléete aAt: Plusieurs algorithmes d’intégration temporelle,
basés sur des méthodes de différence finie otetepg sont discrétisés sur une grille finie,
ont été développés, cependant, les plus employgeuwtent les algorithmes utilisant la
meéthode dite du prédicateur-correcteur et ceux elbel/ L’'algorithme le plus courant pour la
meéthode prédicateur-correcteur est celui de Geparédit tout d’abord a partir des positions
des entités considérées et de leurs dérivées tetlgsoas, les mémes quantitéstaAt grace
a un développement de Taylor, puis évalue les soccanme étant le gradient du potentiel
aux positions prédites. Un signal d'erreur égalaadifférence entre les accélérations
résultantes des forces et celles prédites au gaegent est ensuite calculé, ce qui permet,
enfin, de corriger proportionnellement les possi@t leurs dérivées a 'aide d’un coefficient
calculé pour maximiser la stabilité de I'algorithme

L’algorithme de Verlet [129] est quant & lui basg Bécriture des développements de

Taylor au troisieme ordre des positiof(s) aux tempg-4¢ et ar+4¢, respectivement donnés

par les équations 2.3.1 et 2.3.11 6(t), d(t) eth(t) désignent respectivement les dérivées au
premier ordre (i.e les vitesses), au deuxiéme djidrdes accélérations) et au troisieme ordre

des positions en fonction du tempd.a somme de ces deux équations permet d’obtaeir u
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expression des positions au tempsds en fonction de celles aux deux pas de temps

précédents, donnée par I'équation 2.3.111.

2(t + At) = 7(t) + B(O)AL + %a(t)mz + %E(t)m + 0(AtY) [2.3.1]

7(t — At) = #(t) — B(t)At + %a(t)mz - %E(t)mﬁ +0(AtY) [2.3.11]

7(t + At) = 27(t) — 7(t — At) + d(t)At* + 6(At?) [2.3.111]

Ce type de version ne génere pas directement tesses dont la connaissance est
pourtant nécessaire méme si elle n'est pas reguaige le calcul I'évolution temporelle. De
plus, ces méthodes obligent & calculer I'énergigétajue de facon a vérifier la bonne
conservation de I'énergie. Pour contourner cetticdité, quelques variantes générant les
mémes trajectoires ont été développées. L'algorthaes vitesses de Verlet permet par
exemple d’obtenir les positions, vitesses et acagths ar+At a partir des mémes quantités
au tempg. L’algorithme de leapfrdg>*?, basé sur un développement limité du second ordre
de Taylor des positions, et déduisant les viteageetir de vitesses intermédiaires calculées a

chaque demi-pas, est le plus couramment utilisé lacgimulation de clathrates hydrates.

* Limites de la dynamique moléculaire

L’évolution temporelle du systeme a partir d’'un gel positions et de vitesses initiales
données étant en principe totalement déterminégynamique moléculaire peut étre définie
comme une méthode de mécanique statistique dé@istei Cependant, en pratique, le fait
gue le développement de Taylor soit tronqué eetesurs d’arrondi associées au nombre fini
de chiffres utilisés par I'arithmétique computatiefie peuvent éventuellement faire dévier la
trajectoire simulée de la véritable trajectoires @eux types d’erreur peuvent étre réduits en
diminuant le pas d’intégration qui a par conséqué@tchoisi égal a 1fs pour les simulations
effectuées dans la cadre de cette thése.

Par ailleurs, une des principales limitations delyfaamique moléculaire provient de la
taille finie des systemes étudiés. Afin de diminles effets de bord, des conditions
périodiques sont le plus souvent utilisées. Celasiste en la réplication a linfini par
translation rigide toutes les directions cartésesnde la boite de volume défini initiale dans
laquelle les molécules ont été disposées. Tousasdricules images des différentes boites de
réplication bougent simultanément a la particuigale dont elles sont issues et une particule

i de la boite initiale peut interagir non seulementc les particules de sa boite, mais
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egalement avec celles des boites images voisingls. i2rmet I'élimination virtuelle des
effets de surface puisque une translation de l& lvespectant les particules laisse les forces
inchangées.

Enfin, les forces agissant sur le systeme et iaghtiie mouvement relatif des atomes les
uns par rapport aux autres sont genérés par lategctions interatomiques, elles méme
dépendantes des positions relatives des atomesff&n d’'aprés les lois du mouvement de
Newton, I'accélératiori;(t) de la particule i, respectivement égale aux dérim&miére et
seconde par rapport au temps de sa vitggseet de sa positiof(t), est proportionnelle a la
forceF,(t) s’appliquant sur elle selon I'équation 2.3.IVmest la masse de la particule i.
EAQ) 0*7;(t)

ac T g

Fi(t) =m; - d@;(t) =m; - [2.3.1V]

Cette force peut également étre exprimée commealdient par rapport a cette particule de
I'énergie potentielle U du systéme qui déterminersalla position de l'atome i selon
'équation 2.3.V.

= 0°%;(t)
VU=m; ——
‘ Loat?

Le réalisme de la simulation est fortement dépendaria capacité du potentiel choisi a

[2.3.V]

reproduire le comportement du systeme sous lesitcmmsl de la simulation. Autrement dit,
une formulation adéquate des potentiels d’intevasti entre les différents éléments du
systeme est cruciale. De nombreuses simulationproesiétés de clathrates hydrates utilisant
la dynamique moléculaire classique ont pu étrensaes dans la littérature, cependant, aucun
exemple ne concerne la conduction protonique dassclathrates hydrates ioniques. Un
premier objectif a donc d’'une part consisté endastruction et le test d'un champ de force
pouvant représenter correctement ce potentiel tlareadre de simulations classiques de
dynamique moléculaire. Celles-ci utilisent la mégaa moléculaire qui calcule I'énergie des
atomes, considérés comme des particules sphérrigides de rayon et charge fixes. Le
potentiel d’interaction U d’'un systeme peut alotécsre comme la somme des termes

d’interaction intramoléculaire et intermoléculaire.

* Potentiel d'interaction intermoléculaire

hY

Dans un premier temps, de facon a alléger des Isapmuvant étre tres longs, il est
courant de se placer dans une approximation a dmuwgs, c’est-a-dire une somme
d’interactions de paires, chacune considérée une §as, et dont I'énergie est fonction de la

distance. Les termes du potentiel de courte podigeype Van der Waals, non affectés par la
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périodicité de la structure, peuvent étre distisgdés termes a longue portée qui doivent en
tenir compte. Ces derniers, le plus souvent de ¢godombiens, peuvent étre négligés dans la
plupart des cas car l'effet d’'un atomesur la force percue par un atomelisparait tres
rapidement avec l'augmentation de la distancgparant ces deux atomes. Cependant, le
systeme présentement étudié étant constitué d’idost I'interaction coulombienne est
proportionnelle al/,, ainsi que de molécules d’eau polarisées, il wtexides interactions

dipble/dipdle en1/r3. Les termes d’interaction a longue portée ne peudemnic pas étre

négligés et la méthode de sommation d’Ewald a #ieéée pour en rendre compte. Dans le
cas d’ions [131-132], cette méthode consiste a agpque chacun d’entre eux est entouré
par une distribution de charge symétrique sphérapisigne opposé qui le neutralise. Cette
distribution, localisée et contenue dans une distatite de Cutoff, masque efficacement les
interactions ions/ions, qui sont traitées par lechmniques de courtes distances
conventionnelles explicitées ci-aprés. Pour restale systéme initial, des interactions de
coulomb de distributions de charges similairestrées sur les ions mais de méme charge
gu’eux et donc annulant les premieres, sont ensaitsidérées, ce qui permet I'obtention des
interactions totales du systéme d'origine, condtigeulement de charges ponctuelles.
Conformément a la majorité des études réaliséedesiclathrates hydrates [133-142], cette
méthode a été utilisée avec une précision deet@ne distance de Cutoff de 15A.
Concernant les termes de courte portée, une tagglgvariété de modeéles d’interactions
ont été développées, plus ou moins efficaces sklopropriété étudiée. Dans un souci
d’économie de temps de calcul, l'utilisation du grdtel de Lenard Jones 12-6 demeure
souvent une approximation acceptable. Ce potemig! U ; et exprimé par la formule 2.3.VI,
fait intervenir deux parameétres, les profondeurspdiés de potentiel d'interactiog; et la
distance au minimum de potenti}™, respectivement exprimées en kcal.thet en A, dont
les valeurs sont choisies en fonction de I'étatrtfeelynamique et de la propriété que I'on

veut simuler.
12

. .6
R?_’r}ln len
(;) _( ;{)] 23.V1]
ij ij

Ces parametres peuvent étre déduits a partir deédsnexpérimentales ou encore de

UL] = (":l'j

atomes non liés

simulations de Monte Carlo visant a optimiser deisnges d’équilibre de phase calculées ou
les paramétres d’'une équation d’état macroscopiiimequ’ils coincident aux mieux aux
résultats obtenus expérimentalement. Néanmoinsddesées expérimentales nécessaires

étant encore inconnues dans le cas des clathnadestés, deux approximations couramment
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utilisées lors de simulations de clathrate hydnatevées dans la littérature ont été effectuées
[133,137-141,143).

. La premiére consiste en la définition des seafs parametres de Van der Waals
homonucléaires et en la déduction des hétéronuvettgrace aux régles de combinaison de
Lorentz Berthelot, formulées par les équations\2l3La seconde réside dans le choix méme
de paramétres homonucléaires, pris comme étant d@espmolécules a I'état isolé pour les
molécules invitées, et sélectionnés parmi ceuxsésipour simuler les différentes structures
de la glace pour les molécules d’eau du résealratat[144].

min min
R = (%) IENCEN) [23.V11]

Le modele de potentiel SPC{&tended simple point charge) [14&yant déja été testé avec
succes lors de nombreuses simulations de clathigtéisates [133-141,143,146], il a été
choisi pour décrire les paramétres des moléculeaud’ Il s’agit d’'une adaptation a la
description des phases condensées du modeéle detiplotde I'eau tétraédrique SPC par
'ajustement des ses parametres a la prise en eotlepia polarisabilité au-dela du niveau des
interactions de paires. Les résultats qu’il perdiebtenir doivent néanmoins étre traités avec
précaution. En effet, d’apres la littérature, legrtbutions de fonction radiales qu’il engendre
semblent peu en accord celles des systéemes expéaume[147]. De plus, une étude
comparative, basée sur des considérations strieguran volume, geéométriques, et
énergétiques, des différents potentiels d’inteoactiappliqués aux clathrates hydrates [142],
affirme explicitement que ses potentiels ne pemnétpas une description rigoureuse des
propriétés de stabilité des clathrates hydrategpdtallele a I'utilisation d’'un champ de force
incluant les parametres du potentiel intermolécalasPC/E, une version l|égerement
modifiée, que nous noterons SPC/E*, a égalementeétée [148] pour la simulation de la
structure dite de type | adoptée par les clathradéagdiés. Elle semble améliorer
significativement la concordance des paramétremaile simulé et expérimentaux, et elle a
de plus été développée spécifiguement dans le cedfétude de clathrate hydrate de type |
incluant des molécules de larges diametres de \@anViaals, de I'ordre de celui de l'ion
hexafluorophosphate. Enfin, aprés plusieurs telts, paramétres des ions hydronium
permettant de stabiliser au mieux le systeme anbkeétre ceux calculés grace aux regles de
combinaisons de Lorentz Berthelot de la formule \2I3 a partir des paramétres
hétéronucléaires de systemes aqueux cationiquasdes [149] et des parametres

homonucléaires des modeles SPC/E et SPC/E*pounddécules d’eau. Les parametres de
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Van Der Waals et les charges de Mulliken associé#s @deux modeéles utilisés sont

récapitulées dans le tableau 2.2.

charges Fmin (A) ¢ (kcal/mol)
atomes )
partielles [ SpC/E | SPC/IEY SPC/E| SPC/E*
P 1,4 4,0255 0,276
F -0,4 3,8778 0,012

O (H:0) -0,8476 3,5537 3,542 0,155 0,155
H (H.0) 0,4238
O (H:0")| -0,63218 | 3,5313 3,543 0,149 0,14¢
H (Hs0") 0,54406
Tableau 2.2: Paramétres de Van der Waals et charggzartielles attribués aux atomes des
molécules d’eau [145,148] et des ions hexafluoropphate [150] et hydroniums [149] constitutifs
de notre systeme.

* Potentiel d'interaction intramoléculaire

Le potentiel intramoléculaire 'UJ2 représente les contributions possibles des tssion
des vibrations de valence, liées a I'élongationectgs différents atomes, et de déformation,
dues aux déformations angulaires, des différentedéaules constituant le systeme.
Généralement, les expressions des énergies ddioitrale déformations®E'®S et, pour de
faibles énergies, de celles des vibrations de ealeB*°" se limitent au cadre de
'approximation harmonique reliant respectivemestValeurs a I'équilibre de I'angbg et de
la longueur de la liaison aux constantes de déformations angulaigestide raideur k Le

potentiel intramoléculaire est alors décrit paxpeession 2.3.AVIII.

yintra = Z %(r — 1) + Z k—9(9 —6y) [2.3.VIII]
liaisons angles

L’influence du potentiel intramoléculaire étant stréinférieure a celle du potentiel
intermoléculaire (plus ou moins selon I'état thedyrmamique du systéme), les simulations de
systemes clathrates ultérieures ont souvent nétgigéntribution des molécules invitées en
les considérant comme rigides. Cependant, il améwnt été mis en évidence que les
interactions entre les molécules du réseau hésesinvitées sont si fortes que la structure
locale des cages dépend des formes et mouvemenisaidiécules invitées [151]. Cela étant
susceptible d’étre d'autant plus vrai pour les é&ysts étudiés au cours de cette thése qui
présentent des interactions ioniques, la contbuties anions hexafluorophosphates a été
prise en compte en plus de celles des moléculesidedes ions hydroniums du réseau qui

les encage dans I'expression du potentiel intracubdére. Les parametres utilisés pour ces
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anions ont été ceux de l'ion hexafluorophosphatg¢ ®Fétat isolé [150], récapitulés dans le
tableau 2.3.

Par ailleurs, aucun exemple de simulation de résksdrate hydrate cationique n’ayant
été recensé dans la littérature, les transferébildu systeme clathrate hydrate d’acide
hexafluorophosphorique de plusieurs jeux de pam@metiécrivant les interactions de
systemes aqueux cationiques liquides [149,152Heola glace [153] et d’ions hydronium ont
tout d’abord été comparées. La cellule contenantsistemes clathrate étudiés a ainsi été
optimisée avec les parametres intramoléculairesededifféerents jeux de parametres afin
d’ajuster les coordonnées atomiques et paramegemallle jusqu’a la minimisation de
I'énergie totale de la structure. La densité ddisiles obtenue dans chacun des cas a alors été
comparée a la valeur expérimentale évaluée a 1174 K. En supposant que l'infériorité de
la densité qu’il permet d’obtenir par rapport aleettendue est explicable par le fait que
I'optimisation de la cellule de simulation a étéeefuée a OK, le jeu de paramétre récapitulé
dans le tableau 2.A3 parait étre celui permettantmkilleure reproduction du potentiel
intramoléculaire des systemes étudiés et a dorsééétionné.

liaison k (kcal.mol*.A?) | 1o (A) angle s (kcal.mol*.rad®) | 6 (°)
O-H (H0) 832,485 0,98 H-O-H (D) 71,4877 107
O-H (HO") 987,734 0,98| H-O-H (40" 44.5 112,5
P-F 590 1,6 F-P-F 230 90/18’0

Tableau 2.3: Paramétres intramoléculaires sélectio®s pour la simulation des clathrates
hydrates étudiés [149, 152-153]

La simulation par dynamique moléculaire classique dathrate hydrate d’acide
hexafluorophosphorique a été effectuée avec umpeltdotal défini par la formule 2.3.1X,
comprenant des parametres décrivant les terme®mbidns et de Van der Waals, qui
incluent implicitement la contribution des liaisohgdrogenes, mais aussi des parametres

intramoléculaires respectivement récapitulés desmsableaux 2.2 et 2.3.

12

min miny ©
Etot — Z &(T—r0)+ z k—9(9—90)+ Z . R (R L 39
2 2 atomes Y U Tij Tij

e ij
liaisons angles J

non liés
[2.3.1X]
Ce type de simulations offre I'opportunité d’étudies systémes nous intéressant pendant des
temps pouvant aller jusqu'a de l'ordre de la naoosde et a donc visé l'obtention

d’'informations quant aux mouvements localisés deleoules. Cependant, elle ne permet pas
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d’observer le transfert de protons d’un oxygenanautre. Des simulations utilisant la DFT

ont par conséquent d’autre part été mises en placele pallier ce manque.
2-3-2 Simulations utilisant la théorie de la fonctionneke densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle densité est un fomelet théorique permettant la
description de relativement grands systemes quaegidl s’agit d’'une méthode de simulation
guantique, proposant une résolution de I'équatienSghrodinger alternative a celle des
méthodes dites ab initio.

e Principes de base d’un calcul quantique

A la base, les méthodes fondées sur les principes @nécanique quantique visent la
détermination de la fonction d’onde des systémes polyélectroniques considérés, atomes
molécules, en résolvant I'équation de Schrodin@ette équation est donnée par la formule
2.3.X ou £ désigne I'énergie de I'état stationnaire fet’'opérateur Hamiltonien associé a
I'énergie totale du systeme, décomposable en lamsondes opérateurs Hamiltoniens

électroniqued,,, nucléairef,,,. et de couplagg,,. s entre électrons et noyaux.
Yy = Ey ou  H=Hyye + Hy + Huyepa [2.3.X]

D’apres I'approximation de Born-Oppenheimer, ladiion d’'onde totalep peut étre
décomposée comme le produit d'une fonction éle@@y, (7 R), dépendante des
coordonnéeg des électrons et des noyaux, et d’'une fonction nucléagrgR). En effet, la
masse des noyaux étant beaucoup plus importanteefjeades électrons, il est considéré que
pour chaque déplacement des noyaux les électrangepiese repositionner tres rapidement.
L’équation de Schrédinger se scinde alors en daatéons indépendantes données par
'équation 2.3.XI, I'une décrivant les états électiques dans le champ des noyaux fixes et

l'autre, I'’équation nucléaire, donnant acces awispale vibration-rotation des molécules.

ﬁnuc(pn(ﬁ) = Enuc(pn(ﬁ) et ﬁél¢e(F: ﬁ) = Eél¢e(7;): ﬁ) [2-3-XI]

La résolution de I'équation électroniqgue permebtiémtion de I'énergie et de la fonction
d’onde du systeme pour une configuration nuclédinenée. L'opérateur associé a I'énergie
E«(Q) de chaque état électronique, ou Q décrit latipasde tous les noyaux, correspond
alors a I'énergie d’interaction électrons-noyauk,est réinjecté dans I'équation nucléaire.
L’Hamiltonien nucléaire se décompose finalementorsela formule 2.3.XIlI en deux

opérateurg et décrivant respectivement les énergies cinétiqpetentielle.
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o~ —m 1O ZpZ
P =L+0=) 28,423 F945y(Q) [2.3.x1]
4

Le probleme consiste en la résolution de I'équattn Schrddinger électronique.
Plusieurs méthodes ont été développées dans cenéammoins, afin d'étre en mesure
d’effectuer des simulations les plus longues pdssjbseule celle utilisant la théorie de la
fonctionnelle densité a été testée au cours de ttetse. Nous nous limiterons donc a sa seule

description.

* Principe de la méthode quantique basée sur |lamigigiion de |la densité électronique

Les méthodes basées sur la théorie de la foncliendensité (DFT) utilisent une
expression de I'énergie électronique en fonction laledensité électronique, elle-méme
fonction de la position des électrons, et caldulé&mergie des électrons. Il s'agit donc de
déterminer directement la densité électronigugui détermine elle-méme I'Hamiltonien du
systeme et par suite la fonction d’onde et les mpétgs €lectroniques du systeme. L'idée
d’exprimer I'énergie totale d’'un systeme électrar@gcomme une fonctionnelle, c’est-a-dire
une application associant un nombre a une fon¢barune quantité ne dépendant pas d'une
certaine variable mais d’une fonction, notée entoehets et non plus entre parentheses), a
été introduite pour la premiére fois par L. H. Tlammet E. Fermi. Hohenberg et Kohn
démontrérent ensuite que toutes les propriété&s) particulier I'énergie de I'état fondamental
non dégénéré, d'un systemes d'électrons sont ent@mt déterminés par la densité
électronique de ce systéme [154], ce qui est ada be la DFT.

Cette théorie s’appuie sur deux théoremes établisHohenberg et Kohn. Le premier

affirme que_« I'énergie de I'état fondamental d'systéme d’électrons interagissant est une

fonctionnelle unigue de la densité électronigquédutrement dit, il y a une relation biunivoque

entre la densité électronique d'un systeme et leeniel extérieur. Dans le cas d'une
molécule, le potentiel extérieur est le potenti&ttdaction électron-noyaux qui définit

totalement la nature du systéme polyélectroniqueth@oréme indique donc bien que toute
observable moléculaire découle de la connaissaecka dlensité électronique puisqu’elle

détermine I'Hamiltonien électroniqu#, du systéme exprimé par la formule 2.3.XIII.
H =T+U, + U, [2.3.X11I]

Le second théoréme de Hohenberg et Kohn (princgs@tionnel) indique quant a lui que

« I'’énergie de I'état fondamental associé a uregemotentiel peut étre trouvée en minimisant

la fonctionnelle d’énergie par rapport a un changenie densité tout en gardant le nombre
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de particules fixe>. Autrement dit, toute densité électronique apipée dun état

fondamental non dégénéré conduit a une borne supéf|p] de I'énergie exacte,, .. du

systeme et la densité électronique qui correspoitaa fondamental est celle qui minimise
I'énergie du systeme. Il s'agit alors de détermii@rergieE[p], somme d’un terme cinétique
T[p] et des potentiels d’interaction électrons-électréh,.[p] et de répulsion noyau-
électronlU,,.[p] selon la formule 2.3.XIV, ce qui s’avére délicatamment en raison de la

difficulté d’évaluation du terme cinétique.
Eexact < E[p] = Upe [,0] + T[p] + Uee [,0] [2.3.XIV]

L’approche de Kohn et Sham consiste alors a coreidén systéme fictif de N électrons
sans interactions dans un potentiel effectif ettdardensité électronique est égale a celle,
exacte, du systeme réel. La fonction d'onde exatten tel systeme est un produit
antisymétrisé (déterminant de Slater) de spin-aldst Par hypothése, la densité électronique
s’exprime alors en fonction des orbitaigs?) selon I'équation 2.3.XV.

N
p() = ) 9@ [23.XV)
k=1

Dans ces conditions, Kohn et Sham ont montré geéeetgie électronique de [I'état
fondamental du systeme réel est la somme de phssietmes s’exprimant eux aussi comme
des fonctionnelles de la densité mais dont I'exgpaesanalytique n’est pas toujours connue.

L’expression de cette somme est donnée par la ferth@.XVI.

E(p) = Ts[p] + Uen[p] +][P] + Exc[p] [2.3.XV1]

ou Tg[p] désigne I'énergie cinétiqu&[p] du systeme fictif calculé en négligeant les
interactions entre électrond/,.,[p] et J[p] sont respectivement I'énergie d’attraction
électrons-noyaux et I'énergie de répulsion coul@nbe inter-électronique classique, et
E..[p] correspond a I'énergie d’échange-corrélation negant toutes les interactions
électroniques non classiques en tenant compteagg@rbximation sur I'énergie cinétique.
L'énergie de corrélation est la différence entrénérgie exacte et I'énergie calculée.
L’énergie d’échange représente la stabilisatiomg&tEue relativement au modele classique
du fait de la prise en compte du modéle de PaelorSla théorie de Kohn-Sharf, . [p]

s’exprime alors selon I'équation 2.3.XVIl comme damme d’'une énergie de corrélation

cinétique, définie comme la différence entre I'@nercinétique des systemes rédp] et
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fictif T[p], et d’'une énergie d’échange-corrélation, difféeepntre les énergies de répulsion

inter-électronique total8,.[p] et coulombienne classiqyigp].

Exc[p] = T[P] - Ts[p] + Uee[p] _][P] [2-3-XV”]

Dans la mesure ou le potentiel d’échange-corréldfig[p], dérivée fonctionnelle de
I'énergie d’échange-corrélatidf.[p], est exact, la résolution des équations de KolawSh
données par la formule 2.3.XVIIl permet d'obterrdensité électronique exacte et par suite

I'énergie exacte du systéeme.

1 Z; 7'
At ) f P @7 4 Upelp] | () = expp () [2.3.XVIII]
2" LR -7 F=7

La résolution de ces équations s’effectue de manitrative selon un processus auto-
consistant (SCF). Il s’agit tout d’abord d’obtenine densité électronique initiale puis de
I'utiliser pour calculer le potentiel effectif aailde d’une fonctionnelle préalablement choisie.
Ce potentiel est réintroduit dans les équationskdén-Sham 2.3.XVIIlI qui sont alors
résolues sur la base choisie pour représenteottesidns d’'onde, (7). La densité est ensuite
recalculée selon la formule 2.3.XV et, si elle dstméme valeur que la densité initiale,
I'énergie totale, les charges et les forces sotraig@s. Si ce n’est pas le cas, elle est mixée
avec la densité initiale et le potentiel effecst eecalculé puis réintroduit dans les équations
de Kohn-Sham et ainsi de suite (cycle d’autocoleejusqu’a obtenir une densité qui soit la

méme a la fin et au début du cycle.

* Fonctionnelles d’échange corrélation et dynamigo&nulaire guantique

Comme cela a été souligné, le choix de la foncetiarmreprésentant I'énergie d’échange-
corrélationE,.[p] est crucial pour simuler convenablement un systésien la DFT. En
pratique, plusieurs types de fonctionnelles ont é@é&eloppés et sont optimisés pour
correspondre a des résultats expérimentaux oualesl< précis de certaines propriétés. Les
fonctionnelles dites locales, construites a paitimodeéle d’'un gaz d’électron, ne dépendent
gue de la densité électronique et supposent que-aetst uniforme. Les fonctions d’onde
sont développées sur une base d'ondes planes @sigawmes. L'utilisation de ce type de
fonctionnelles d’échange corrélation constitue approximation nommée approximation de
la densité locale (ou LDA ci-aprés). Cette appration n’étant cependant pas valable pour
une majorité de systemes, une seconde génératitomckgonnelles, dites non locales a donc

ete développée. Elles dépendent de la densitéraepie mais introduisent également un
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gradient de cette densité, afin de prendre en a®nsph inhomogénéité spatiale. Des
conditions aux limites sont imposées a ces fonnttlas alors dénommées GGA pour
« Generalized Gradient Approximation ». Enfin, xiste également des fonctionnelles dites
hybrides contenant une part de I'échange exactledile. Dans le cadre de la présente these,
les simulations ont été effectuées en utilisanfotactionnelle PAW-PBE a ['Institut Laué-
Langevin.

Méme si elle néglige l'interaction électrons/élens dans I'expression de I'énergie
cinétique, la DFT integre la corrélation électrarégce qui permet I'obtention de résultats
précis. De plus, cette méthode optimise la seulsitie électronique qui ne dépend que de
trois variables (ou quatre si le spin est pris@mte) ce qui facilite et accélére les calculs par
rapport aux autres méthodes quantiques. Il estifjaurs possible de combiner I'utilisation
de la DFT pour les électrons avec une descriptemidns par des méthodes de dynamique
moléculaire classique. Ce type de méthode diteydardique moléculaire quantique, utilisée
dans le code VASP avec lequel les simulations tihiefectuées, considerent les systéemes
étudiés comme composés de cceurs atomiques et ditédetiectroniques. La formation de
molécules ou d’ions n’est donc pas préjugée. Laitleélectronique est résolue sur une base
d’orbitales électroniques dont les occupations §igges par la considération des électrons a
une température oI tandis que les ions sont traités de maniére igiassLa moyenne de
I'énergie cinétigue donne une températurgue rien n'empéche de poser en moyenne égale
a Te. Les coordonnées ioniques (position, vitessereef), la densité électronique et les états
guantiques correspondants peuvent étre connustantoment, de méme que toutes les

informations sur les ions (équations d’état) etlsigysteme électronique (conductivité).
2-3-3 Ensemble thermodynamique et outils de contréle dgsarametres

Toute simulation dynamique s’effectue dans un eb$eithermodynamique, c'est-a-dire
un dispositif mathématique représentant les étatsggysteme soumis a certaines contraintes
peut occuper. Dans le cas de simulations de dynamigpléculaire classique, I'intégration
des équations de Newton génere des états qui egppeamit a I'ensemble microcanonique
NVE, dans lequel, pour des durées de simulatiofisaniment longues, une propriété
macroscopique est considérée égale a la moyensesdeleurs microscopiques instantanées.
La moyenne d’'une quantité physique A peut donc ébknue par une simple moyenne
temporelle sur la trajectoire. Cependant, en puatitp conservation de conditions NVE fixes
est rarement rigoureuse et d’'importantes dérivesgétigues peuvent étre observées. Ces

dérives se produisent en particulier au cours mheilsitions de longues durées, comme dans le
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cas d'études de dynamiques lentes dans les liquetides glaces. Par conséquent, les
transformations de Legendre sont couramment emedoydin de se placer dans d’autres
ensembles, tels que I'ensemble canonique NVT, aergérature est maintenue constante
via l'utilisation d’'un thermostat, ou encore I'ensgle NPT ou I'ajout d’un barostat permet

d’également réguler la pression.

Comme pour la plupart des dynamiques moléculail&ssicues de clathrates hydrates
trouvées dans la littérature [133-140,142-143,15%4, présentes simulations classiques ont
ete effectuées dans I'ensemble NPT, cegpgunet de se placer dans des conditions similaires
a celles des expérimentations ou la pression aege fia lbar. Notons que de petites
fluctuations énergétiques y sont également causégsguement, par des erreurs
d’intégration, et tolérées jusqu’a un ordre de deam de 1 Deux types d’approches, ayant
déja été testées avec succes sur des systemeamtelthydrates, ont été développées pour
adapter les simulations de dynamique moléculallendemble NPT. La premiére, utilisé par
les méthodes de Berendsen ou Andersen, consiste f@chelonnage des vitesses et garantit
seulement une adéquation de I'énergie cinétiqueemusy du systeme avec celle attendue a
dans les conditions souhaitées. Quant a la secauidaquelle est par exemple basée la
meéthode de Nose-Hoover [155], elle exploite leshoéés de Lagrangien étendu et permet de
générer la véritable distribution canonique dessgés.

La comparaison des valeurs théoriques de quelqoesigtés physiques simples avec les
résultats de simulations employant des thermostaltgrostats de couplage de Berendsen et
de Nosé Hoovedans l'approximation harmonique et a des températu celle-ci est
justifiée, c’est-a-dire inférieures ou égales aKLHB66] ont montré que malgré l'inexactitude
du couplage des températures, les valeurs obteavess le premier s’accordent avec les
résultats attendus. Celles engendrées par l'usagsedond se sont par contre avéerées
clairement incorrectes, ce qui a été attribuée ananvais équilibrage des positions initiales
dans l'espace des phases des trajectoires, doésudté& I'absence de convergence des
moyennes temporelles. En effet, quelle que sqgirdgriété du systeme étudiée, un équilibre
doit étre atteint avant de commencer I'enregistrgnde mesures sur le systéeme. Cette étape
préliminaire est également nommeée thermalisatianetla permet notamment I'obtention
d’'une température précise du systéme initial.lsle donc qu’au moins a basse température,
les longueurs d’équilibrage soient cruciales pobteoir un échantillonnage correct de
I'espace des phases avec la méthode de Nosé Hoover.

Dans le cas de liquides aqueux a basses tempé&rateles-ci ont typiquement été

identifiees de l'ordre du dixieme de nanoseconde. I® temps d’équilibrage nécessaire
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diminue avec I'augmentation de la température ajorg tend a augmenter avec la densité
[157]. Les systemes clathrates étudiés étant dsitdesupérieure et souhaitant les simuler a
des températures supérieures a celles des liqagle=ux évoqués, aucune hypothese ne peut
étre posée quant a la valeur de leur temps d'égailon optimale. Les simulations de
dynamiques moléculaires classiques ont donc éctatfes en utilisant la méthode de
Berendsen [158], déja employée avec succes daraslde clathrate hydrate avec des temps
d’équilibrage de l'ordre de plusieurs dizaine deopeconde [133-136,138-140, 143). Cette
meéthode permet le contrble de la température enantimn échange d’énergie globale entre
le systeme ionique et un bain de chaleur. L’échedge proportionnel des vitesses par pas de
temps s’effectue dans l'algorithme d’intégratiors détesses avec un facteur d’échelonnage
dépendant d’'une constante temporejledont le choix permet d’augmenter ou de décrdére
degré de couplage du bain externe. La pressiom gtéss auxquels est soumis I'échantillon
sont controlés de facon analogue, par le couplageydteme a un bain de pression dont la
force est déterminée par la compressibilité duésyst et une constante temporelle de
relaxationt, a spécifier. Ainsi, a chaque pas, un facteur al&seoordonnées cartésiennes de
chaque atome, mais aussi la taille de la cellulesdies conditions de limites périodiques,
c’est-a-dire en modifiant sa taille mais pas senfar

La valeur des constantes temporelles corresporaiedemi-temps de décroissance des
fluctuations énergétiques, c’est-a-dire au temjs pour effectuer la moitié des fluctuations
entre les états initiaux et souhaités. Elles affgctionc le comportement du systeme ionique
et du bain de chaleur. Plus ces constantes sdiledaiplus I'échange d’énergie du systeme
avec les bains augmente, et inversement, lorsge’eflont tres élevées, le facteur de
rééchelonnage tend vers zéro [159]. Apres plusiests, elles ont présentement été choisies
de 0.5 et 2.0 ps respectivement pour les tempsldeation du thermostat et du barostat. Les
simulations utilisant la DFT ont quant a elles étiectuées dans I'ensemble NVT avec une
fréquence de couplage au thermostat de Nosé edgalee@ raison de I'échec de tests dans
'ensemble NPT qui ont engendré une trop importaeansion volumique des systémes

étudiés.

Conclusion

Les échantillons de clathrate hydrate d’acide Hagabphosphorique dont la dynamique
est soumise a I'étude dans la présente thése coargran fort taux de proton, leurs spectres

de diffusion quasiélastique des neutrons serontipalement représentatifs des mouvements
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diffusifs individuels des protons. Dans le but d&parer leurs difféerents mouvements
occurrents sur différentes échelles de temps, @lusirésolutions couvrant une large gamme
de temps caractéristiques allant de la dizaine ideseconde a la nanoseconde ont été
utilisées.

En cas de détection des processus diffusifs deonwoa longue distance, la loi de
diffusion quasiélastique proportionnelle au sighétiecté s’exprime comme la somme de deux
Lorentziennes dont les élargissements renseignentles temps caractéristigues de la
diffusion localisée (réorientations moléculaires) & longue distance des protons. La
modélisation de la diffusion a longue distance plegons permet d’extraire un coefficient de
diffusion variable suivant le modéle testé. Sa camison a celui extrait des mesurestde
PFG-RMN, quant a lui représentatif de la diffust@s protons sur des distances de 'ordre du
micron et accessible pour des valeurs minimaleboddre de 10 cm?/s, permettra alors de
valider ou non le modéle.

Par ailleurs, les facteurs de structure associés larentziennes fournissent des
informations offrant la possibilité de modélises imouvements localisés. En effet, méme si
leur description est en realité plus compliguéegst dans la plupart des cas possible de
caractériser ces mouvements de maniére satisfaiggnusant d’un ou plusieurs modeles.
Néanmoins, devant l'infinité de modeéles possibipfiort de simulations de dynamique
moléculaire apparait indispensable. En effet, satiene nécessitent pas la connaissance
préalable du phénoméne étudié et peuvent en peinpgrmettre d’établir de modéles
structuraux et dynamiques aidant a la compréhensbnla prédiction de résultats
expérimentaux. Aucun exemple de simulation desrpgtgs de diffusion de clathrate hydrate
ionique n'ayant pu étre recensé dans la littérates simulations de dynamique moléculaire
classique, ne tenant pas compte du transfert derprmais aussi quantique utilisant la DFT
ont été réalisées. Il conviendra tout d’abord dassirer de leur stabilité puis de la
représentativité des propriétés physiques pouvardtre extraites, avant de les utiliser pour
modéliser les mouvements diffusifs localisés desoms et comparer le modéle résultant aux

données issues de la diffusion quasiélastique elgsans.
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Chapitre 3

Caractérisation des échantillons étudiés

expeérimentalement et systemes simulés
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Introduction

Les clathrates hydrates d’acide hexafluorophospgheriHPkE-6H,O et HPE-7.67H0O
etudiés comptent parmi ceux présentant 'un destpale fusion les plus élevés et les plus
importantes propriétés de conductivité ioniquectismbinent une composition favorisant leur
étude par diffusion quasiélastique des neutroneeatotale détermination de leur structure,
nécessaire a la mise en place de simulations dandgme moléculaire. Cependant, la
majorité des études recensées font état de litistalole I'acide HPE, connu pour se
décomposer naturellement en plusieurs espécegd@siota littérature indique de plus que cet
acide peut adopter deux types de structure clathiatpropriétés dynamiques différentes, les
structures s-| et s-VII.

La concentration de la solution commerciale a paeilaquelle les échantillons ont été
préparés présente une incertitude. Au préalabtaii® tcaractérisation de leur dynamique, il
apparait alors crucial de contrbler leur compositadin de s’assurer que celle-ci offre la
possibilité d’une cristallisation sous forme clatie; puis de vérifier 'observation de cette
cristallisation. Par ailleurs, toujours en raisanldur instabilité, les échantillons étudiés ont
éte préparés avant chaque expérience et n'ontt@adudilisés. Il convient donc également de
confirmer la similarité de ceux sondés par letdihtes techniques expérimentales et vérifier
gue les résultats en étant issus seront compardbigs, aucun exemple concernant un
clathrate hydrate d’'acide n’ayant été référencé darittérature, la possibilité de simuler de
tels systemes et la propension de ces simulatisapraduire leur comportement dynamique
doivent en premier lieu étre évaluées.

Ce chapitre vise a effectuer I'ensemble de cediedtions. Une premiére partie sera
consacrée a la description de la préparation etotiréle des échantillons expérimentaux.
Les spectres de RMN du proton, du fluor mais adasphosphore de ceux ultérieurement
utilisés pour la RMN en gradient de champ pulsérgetout d’abord examinés afin de
contréler leur composition réelle a I'état liquigais a I'état solide, et, enfin, la formation
effective de structure clathrate. L’observation geénomenes transitionnels initiés durant les
cycles de refroidissement et de réchauffement de&cleantillons permettra ensuite de vérifier
la conformité des résultats de RMN avec ceux dité&xature. Ills pourront également étre
comparés a ceux issus des scans de diffusion degsong ce qui offrira la possibilité de
considérer la similitude des échantillons étudiésRMN et diffusion des neutrons. Enfin, la
possibilité et la validité de simulations par dymngumes moléculaires classiques ou utilisant la

DFT des deux structures gu’adoptent les échansiltana testée dans une troisieme patrtie.
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3-1 Préparation et contrble des échantillons

3-1-1 Préparation des échantillons

De maniére a ce que les résultats qui seront obtenu soient directement comparables
[22], les échantillons d'acide HRBH,O et HPEK-7 .67H0O ont été préparés conformément
aux exemples trouvés dans la littérature. Une ismlitommerciale de concentration massique
en acide de l'ordre de 65% a été diluée sous atméospnerte suivant des rapports massiques
récapitulés pour chaque échantillon dans le tabBau L’instabilité de cet acide sous sa
forme isolée [160] ainsi que l'incertitude quarlaaconcentration de la solution commerciale
(65% +/- 5%) pouvant fausser le ratio acide/eaactiff une procédure de caractérisation de

celui-ci a tout d’abord été mise en place.

Masses introduites (g)

solution commerciale eau distillée

QENS 10 1,3132
HPR-6H,0
RMN 5 0,6553
QENS 12,28/10 2,06/2,6530
HPR-7.67H0

RMN 5,1654 1,3697

Tableau 3.1 : quantités de dilution introduites los de la préparation des échantillons

3-1-2 Contréle de la composition des échantillons a I'étdiquide

Les échantillons ont été introduits a I'état liqeidans des tubes RMN en téflon, eux
mémes placés dans des tubes RMN classiques. Adiffecfuer un dosage des protons et
fluors en présence, un composé a la fois fluoté/étogéné, dont la concentration en protons
et en fluors est connue, et dont les pics RMN nsuperposent pas a ceux de I'échantillon a
été introduit entre ces deux tubes. Un étalon gleasipermettant la comparaison directe des
proportions de protons et de fluor dans les spe&se ainsi obtenu. Dans le cas présent, une
molécule de 1,2,3,5-tetrafluorobenzene (par leesuité TFB) dont les deux protons peuvent
étre normalisés versus ses deux fluors équivaieéts utilisée.

Parallélement au pic du composé de référence, pestres'H RMN des deux
échantillons, reportés sur la figure 3.1, présdntbacun un unigue pic lié aux échantillons
vers 8ppm, ce qui témoigne de I'équivalence chimigimagnétique de tous leurs protons.
En revanche, les spectrf& RMN de la figure 3.2 mettent en évidence troighdets et un

singulet, soit quatre especes fluorées différerdest trois au sein desquelles le fluor est
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couplé a un noyau de spins ¥z et un quatrieme déewduplages. La somme de l'intégrale
des différents pics du spectf& RMN de HPE-6H,0 égale 2615,59 contre 4677,06 pour son
spectre’H RMN, ce qui correspond & un ratio de 1,79 protmasatome de fluor au lieu des
2*6+1 protons pour 6 fluors soit 2,17protons/fladtendus. De la méme facon, la somme de
lintégrale des différents pics du spectfé RMN de HPE-7,67HO égale 1694,98 contre
3984,89 pour son specthd RMN, ce qui correspond & un ratio de 2,35 profmarsatome de
fluor au lieu des 2,72protons/fluor attendus.

Cette surestimation de la concentration en fluarrgit étre explicable par la présence,
confirmée par les multiples pics des spect’é8 RMN, dimpuretés issues de la
décomposition d’'une part importante des moléculed’Hs instables en d’autres composés
fluorés au sein de la solution commerciale utiligéin de déterminer la quantité relative de
chacune des especes entrant dans la compositioatestillons, il a tout d’abord été

nécessaire de les identifier.

4677.06 (a) 3984.89 (b)

100
U 100

ppm 14.0 120 10.0 8.0 6.0 4.0 2.0 0 ppm 14.0 120 10.0 8.0 6.0 4.0 2.0 0

Figure 3.1: Spectres RMN du proton & 310K des échétions HPF¢-6H,0 (a) et HPR-7.67H,0
(b) en présence du composé de référence TFB. La e@at de l'intégrale de chaque pic est
reportée au dessus de ce-ci.

A I'état liquide et en milieu acide, les protoresupent étre supposés subir des échanges
chimiques suffisamment rapides devant les tempeqdiaition de la RMN pour que leurs
Spins ne soient pas « vus » par les autres espdaesngendrent donc aucun couplage. En ce
cas, les échantillons n’étant composés, hormiatiemes d’oxygene dont le spin est nul, que
d’atomes de fluor et de phosphore, il est posslbl@résumer que les multiplets observés sur
les spectre$® RMN résultent des seuls couplages entre ces alemes. Les trois doublets
et le singulet observables sur les spectres attedtac respectivement de la présence a I'état
liquide de trois composés de type XRE d’'un de type XF, X représentant des atomegpite s

nul et/ou des hydrogénes objets d’échanges chimigmdes.
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La littérature [160] faisant état de la présenaeidie fluoridrique HF dans des solutions

d'acide hexafluorophosphorique par un singulet Burs spectres®F RMN dont le

déplacement chimique égale 169,7ppm, celui obskrvab-171,7ppm sur les présents

spectres peut raisonnablement lui étre attribuécdractérisation des trois especes de type

PFX requiert par contre I'apport d’informations temues dans les spectres de RMN du

phosphore des échantillons. Ces spectres, repartéss figures 3.3, ont été enregistrés a la

méme température que ceux du fluor (i.e 300K) msaiss introduction d’'un composé de

référence entre le tube en téflon et celui en veares lequel il est place.

1386,73 (a)
921,51
185,40
122,95 TFB (1F) T (2F)
51,93 TFB (1F)
45,88
il L A
- T T T T T
ppm -100 -150
(b)
556,5
896,43
124,02
TFB1F TBF 2F
118,03 50.76 100 TBF 1F
: 44,75
|| I I | .
T ‘ T T T T ‘
ppm -100 -150

Figure 3.2: Spectres RMN du fluor de HPE-6H,0 (a) et HPR-7.67H,O (b) en présence du
composé de référence TFB. La valeur de l'intégralele chaque pic est reportée au dessus de

Ceux-Ci.
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En plus du septuplet correspondant a un noyau dgpblore couplé a six noyaux de spins
% confirmant la présence d'un ions¢RPHes spectres de RMN du phosphore mettent en
évidence un singulet, un doublet et un tripletpeesivement témoins de la présence d’atomes
de phosphore non couplés, couplés a un noyau de %4pet couplés a deux noyaux
équivalents de spins %. En supposant, comme pseusgectres de RMN du fluor, que les
couplages n'ont lieu qu’entre les atomes de fltrde phosphores, ces multiplets indiquent
donc la présence d'especes de types PX, PFX, £, Pl X peut désigner des atomes de
spins nuls et des protons connaissant des échahgagues rapides. Selon la littérature

[161-162], 'acide hexafluorophosphorique se décosepsuivant la chaine de réaction :

H,0, HF H,0, HF H,0, HF
i{I)P% — }{l)()zﬁE — }{21)()317 — }1313()4

Il est alors plausible que les acidd®O,F,, H,POsF et H3PO, soient respectivement a
I'origine du triplet, du doublet et du singulet appissant sur les spectr®® RMN de la
figure 3.3.
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Figure 3.3: Spectres RMN du phosphore des échantillons HRBH,O (a) et HPR-7.67H,0 (b) a
230K, 245K, 260, 275K et 300K.
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Sur les spectres RMN du fluor, ces acides engemidrdrdeux doublets, un troisieme
étant d0 a la présence des HRfe qui est en accord avec les spectres obterumrebore
cette attribution. Une étude antérieure [163] estiespectivement a 0.18gauss, 0.24gauss et
0.245 gauss la séparation des doublets desHRPO;F et HPQF, sur leurs spectreSF
RMN. Tenant compte de la fréquence de résonnanake €g400,13MHz du spectromeétre
utilisé, cela correspondrait respectivement a éparstions de I'ordre de 1.8ppm, 2.38ppm et
2.45ppm sur les présents spectres. Or, leursdmiblets présentent, respectivement de celui
dont le déplacement chimique est le moins négatilai dont il est le plus négatif, des
séparations d’environ 1.88ppm, 2.5ppm et 2.57ppmliadigure 3.2. Les deux doublets,
respectivement a -80ppm et -87,3ppm, peuvent despectivement étre attribués aux
« impuretés » BPOsF et HPQF, tandis que celui, -75ppm, étant le plus intensedest
déplacement chimique le moins négatif est quantiardisonnablement attribuable aux
molécules HP§: Cette derniere hypothése est confortée paribation a cette espéce sur un
spectre®F-RMN a 300K de la littérature [160] d’un doublgid intense dont le déplacement
chimique et le couplage sont respectivement estdaé&,3ppm et 710 Hz, en accord avec le
couplage de 707.2Hz vers -74.8ppm sur les présentdres.

L’ensemble des pics des spectres ayant été assigngsoportion de chacune des
molécules présentes au sein des échantillons d@rpwdélculée a partir des spectres de la
figure 3.2. Méme si sa proportion ne peut étre ipédoent quantifiée, I'aire du pic attribué a
l'acide HsPO, a été estimée a partir de celle du pic lié a ésemce de HP®, dont il vaut
I'exact tiers sur les spectres de RMN du phospberta figure 3.3. Par ailleurs, la proportion
de molécules d’eau a été déduite du nombre totgbrdmns, auquel ont été soustraits le
nombre de protons assigné aux autres molécule®rtanp Le pourcentage ainsi obtenu de

chaque molécule au sein de chaque échantilloreespitulé dans le tableau 3.2.

échantillon HO HPFs H.POsF HPO,F, HF H4P Q, (estimation

HPF-6H,0 53% | 7,76% 4,13% 3,11%/| 30,96% 1,04%
HPFR-7.67H0 | 52 8206 3,67% 4,91% 2.36% | 35,48% 0,78%

Tableau 3.2: Composition réelle des échantillons pparés comme HPE6H,0 et HPF:-7.67H,0

En supposant l'absence d’ionisation des molécules peésence, ces résultats
correspondent a des ratios respectivement de #oddr 6,9 et 14,5 molécules d’eau par
molécules d’acide hexafluorophosphorique pour lgsagtillons préparés comme « HPF
6H.,O » et « HPE7.67H0O ». lls mettent donc a priori en évidence un exdé&mu de
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respectivement 15% et 89% de la proportion atten@ependant, les échantillons ayant été
préparés conformément a ceux cristallisant soufori@me de clathrates hydrates dans la
littérature, et ceux-ci évoquant également la présales impuretés susmentionnées [22,160]
sans en verifier la proportion, il serait plus égantatif de remonter a la concentration
équivalente des échantillons en I'absence de déasitign de HPE Cette décomposition,
dont les étapes sont précisées ci-apres, estpagige réaction lente et tend vers un équilibre
entre les différentes especes produites [164].

HPF, + 2H,0 — HPO,F, + 4HF
HPO,F, + H,0 & H,POsF + HF
H,POF + H,0 & H3P0, + HF

L'inversion de la chaine de réaction permet de meroa une concentration dans les
échantillons de « HRFBH,O » et « HPER7.67H0 » de l'ordre de respectivement 4,66 et
6,38 molécules d’eau par molécules HRR négligeant la présence dePE)y, ou de 4,7 et
6,54 HO/HPF en tenant compte de sa proportion estimée. En c@ispa aux rapports
eau/acide souhaités lors de la préparation desntibbias, cela correspond cette fois a des
déficits en eau imputables a l'incertitude quard aoncentration de la solution commerciale
initiale.
3-1-3 Cristallisation et considérations structurales

Les échantillons, introduits dans le cryostat gat'édquide, ont tout d’abord été refroidis
jusqu'a 220K, puis leurs spectres de RMN du fluode phosphore ont été enregistrés en
réchauffant le systeme a 230K, 245K, 260K, 275K3@0K. Ces spectres, reportés sur les
figures 3.3 et 3.4, indiquent clairement que lebaétllons demeurent constitués d’'un
mélange de plusieurs types d'espéces fluorées adppbrées hydratées a I'état solide. En
effet, les pics a -2.15ppm, 10.6ppm et -21.25p@n8 & la présence respective dg’@,
H.POsF et HPQF,, apparaissent sur les spectres de RMN du phospedeefidure 3.3 quelle
que soit la température. De méme, les spettFeRMN de la figure 3.4 présentent également
a toutes les températures les deux doublets a R8@pp87.3ppm précédemment attribués a la
présence des acidesR;F et HPQF,. En admettant les modifications de leur intensité
comme étant seulement dues a la difficulté de measie spectres aussi étendus, ces pics
semblent invariants entre 230K et 275K sur I'enderdles spectres.

En revanche, le doublet et le septuplet respecitvémliés a [I'acide

hexafluorophosphorique sur les spectres de RMNIulr et du phosphore a I'état liquide
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sont quant a eux remplacés a I'état solide paigmakbruité tres élargi mais de déplacement
chimique inchangé. Cette large raie se situe eBleet -64ppm sur les spectres RMN du
fluor de la figure 3.4, ce qui s’accorde avec esultats d’une publication antérieure a nos
travaux [160]attribuant a I'acide hexafluorophosphorique d’uatltfate hydrate HRFH,O

un large signal dont le déplacement chimique a 2&8kKestimé a 73.5ppm. Cette publication
confirmant par diffraction des rayons X la formatid’'un clathrate de structure s-VII au sein
des échantillons qui y sont étudiés, la similagiéeses spectres de RMN avec ceux obtenus
semble un indicateur raisonnable de la formatiocldtrate dans les présents échantillons et

de 'encagement des molécules d’acide hexafluorgpimarique.
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Figure 3.4 : Spectres de RMN du fluor des échantdhs préparés comme HPE6H,O (a) et
HPF¢-7.67H,0 (b) a 230K, 245K, 260K, 275K et 300K

Un doublet a -75ppm de mémes constante de couetalfplacement chimique que celui
attribué a ces molécules a 300K apparait néannaoitte 245K et 275K sur les spectres de la
figure 3.4 des deux échantillons. Ce doublet, nbseové sur les spectres de la littérature,
indique la présence d'un second type de molécubasdeg hexafluorophosphorique dont le

comportement dynamique et I'environnement s’apgardmlus a ceux a 300K. Par ailleurs,
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a la différence de ceux de la littérature, les 8pst’F RMN de la figure 3.4 enregistrés entre
230K et 275K présentent tous, a | ‘exception dicspale HPE-7.67H0 a 230K, non pas un
mais deux singulets. Ne correspondant a aucunupiplémentaire sur les spectres RMN du
phosphore, ces deux singulets sont attribuablessdedpéces de type FX, ou X désigne un
proton et/ou un ou plusieurs atomes d’oxygene. igaré 3.5 montre que le déplacement
chimique de chacun des pics est superposable psutelux échantillons, ce qui indique que
'environnement immédiat des noyaux auxquels ilst dtribuables est similaire au sein des
deux échantillons. Leur évolution en températutedessurcroit analogue, et le prolongement
de celle du pic dont le déplacement chimique egius négatif tend vers la valeur obtenue
pour les molécules HF a 300K. Ces pics pourraidons &tre attribués a deux types de
molécules HF différant par leur dynamique, leunaibn au sein de la structure clathrate

et/ou leur ionisation.
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Figure 3.5 : Déplacement chimique des singulets depectres™F RMN de HPF;-6H,0 (symboles
vides) et HPR-7.67H,0O (symboles pleins) en fonction de la température.Une droite (ligne
pleine) extrapolée jusqu’a 300K (pointillés) a étddaptée aux données.

La proportion de molécules HF correspondant a ahales deux pics a été estimée a
partir de leur aire dans le cas des deux échamdikh semble évoluer avec la température. En
effet, comme le met en évidence la figure 3.6,darpentage du nombre total de molécules
HF correspondant au pic dont le déplacement chimigst le plus faible croit avec la
température. Ce dernier apparait par ailleurs faeyg supérieur au sein de I'échantillon
préparé comme HRIBH,O qu’'au sein de celui préparé comme kRPB7HO ou il ne

dépasse guere 20% des molécules HF a la plus teaopérature.
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Figure 3.6 : Estimation aux différentes températurs investiguées du pourcentage de molécules
HF correspondant au singulet de plus faible déplaceent chimique sur les spectre$F RMN des
échantillons HPR:-6H,0 (cercles pleins) et HPE7.67H,0 (cercles vides).

Enfin, I'importante proportion d’impuretés présentetroduit des interrogations quant a
leur position structurale en phase solide. En eff@nme précisé dans la partie 3 du chapitre
l, les deux échantillons sont supposés adopterders cristallisation une structure clathrate
de type s-VII [59] dont toutes les cages sont oéespce qui correspond a un rapport idéal de
six molécules d’eau par molécule invitée [118]. Eebantillons préparés comme HFH,O
et HPK-7.67H0, mais ayant été déterminés correspondant entéréalides échantillons
HPR-4.7H0 et HPE-6.5H,0, comprennent donc respectivement un déficit drenv22% et
un exces d’environ 8,3% en eau par rapport a @@ idéal en phase solide haute température
de six molécules d’eau par molécule invitée. L'hyygse la plus simple supposerait
l'inclusion de I'ensemble des impuretés dans leggesale la structure clathrate a la place des
acides HPEdécomposes. Or, cette inclusion dans un rappontednolécule invitée par cages
correspondrait a un ratio de molécules d’eau pdécnte encagée largement insuffisant.

L'incorporation d’'une partie des molécules HF sas dites du réseau hote auparavant
attribués a des molécules d’eau, suggérée dangdture doit donc étre envisagee. La
littérature [160] attribue & des molécules HF duaat dans le réseau héte d'un clathrate
hydrate HPE-6H,O un singulet sur ses spectres du fluor dont ldadément chimique a
273K égale 141,8ppm. Il apparait alors plausibkgtdbuer le singulet dont le déplacement
chimique est vers -140ppm sur les spectres dguaefi3.4 a des molécules HF incorporées au
réseau hote tandis que le second singulet corrdsmibr des molécules HF encagées. Le
ratio molécules d’eau par molécules encagées obdengupposant l'incorporation d’'une

proportion plus ou moins importante de moléculesddRs le réseau aqueux a été calculé a
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partir de la composition des deux échantillons ridéteee a I'état liquide donnée dans le
tableau 3.2. La figure 3.7 présente ce ratio damsi$ ou plusieurs des molécules HF restantes
pourrait étre incluses dans une méme cage. En sfféeés molécules HPSB,, H,PO;F et
HsPQ,, comme les molécules HPFposseédent un large diamétre de Van Der Waals
interdisant I'inclusion de plus d’'une molécule page, l'inclusion d’entre 1 a 6 molécules de

HF par cages peut par contre étre envisagée.
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Figure 3.7 : Nombre de molécules d’eau par cage déshantillons HPR-4.7H,0 » (a) et « HPk-
6.5H,0 » (b) lorsque la totalité (croix) ou une part desnolécules HF est incorporée dans le
réseau du clathrate en supposant I'encagement dedF restants dans un rapport de 1 (ronds
pleins), 2 (ronds vides), 3 (triangles pleins), 4rfangles vides), 5 (carrés pleins) ou 6 (carrés
vides) par cage.

Il apparait clairement que l'incorporation de meiés HF au réseau hdte et/ou
l'inclusion de plusieurs HF par cages au sein @éamdillons ne suffisent pas a y restaurer le
nombre de molécules d’eau par cages attendu pauefaun clathrate de structure s-VII. En
effet, aucun cas de figure ne permet I'obtentiamdatio de six molécules d’eau par cages
pour I'échantillon HPE4.7H,0, et, dans le cas de HP&5H0, l'insertion de plus de 70%
des molécules HF au sein du réseau agueux safaisee ce qui est loin de correspondre aux
estimations de la figure 3.6. D’autres hypothesdes que l'incorporation, suggérée lors
d’études antérieures [22], de la totalité ou d'paetie des impuretés HBB, H.PO;F et/ou
H3PO, parmi le réseau héte parallelement ou non aux Fer@ore la coexistence de deux
phases sur I'échelle de température sondée domlens étre envisagées. Si aucune des
informations obtenues jusqu’a présent ne s’opposesahypothéses, aucune preuve de leur
concrétisation n’y transparait néanmoins et ellgpasaissent pour lors difficilement

vérifiables.
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3-2 Transitions structurales et dynamiqgues

3-2-1 Evolution en température des spectres de RMN du pton

Les échantillons ont été introduits a l'état liqeidlans le cryostat initialement a
température ambiante. Leurs spectldlsRMN ont été enregistrés & intervalles réguliers,
respectivement a partir de 310K pour HRBE/H,O et de 275K pour HRF6.5H,0, dans un

premier temps en refroidissant le systeme jusqé&1 puis en le réchauffant jusqu’a 285K.
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Figure 3.8 : Spectres de RMN du proton normaliséseall’échantillon HPFs-4.7H,0O lors de son
refroidissement (gauche) puis de son réchauffeme(droite).

Les spectres de I'échantillon préparé comme HRAL0, présentés sur la figure 3.8,
mettent tout d’abord en évidence une augmentationddplacement chimique et un
élargissement de leur pic, caractéristique de laiScation de I'échantillon, lors de son
refroidissement entre 290K a 285K. En réchauffansyisteme, le phénomeéne inverse n’est
observable qu’entre 300K et 310K, en accord avietpbrtante hystérésis attendue pour la
transition solide/liquide. Par ailleurs, pour desnpératures inférieures a 210K, le signal
détecté s’élargit significativement et son intehsitevient négligeable, ce qui peut étre

imputable a une transition de phase ou au simpledgela dynamique des molécules
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protonées, mais rend néanmoins toute interprétasnspectres caduque. Enfin, un pic plus
déblindé, c’est-a-dire représentatif de protons@ms d’'une plus faible densité de spins, est
observable dés 280K en refroidissant le systemgisqt'a 285K, la plus haute température

sondée, lors de son réchauffement.
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Figure 3-9 : Spectres’H RMN normalisés & 1 de I'échantillon HPE-6.5H,0 enregistrés en
refroidissant le systéme (gauche) et en le réchaafft (droite). La ligne en pointillés représente
un second spectre de I'échantillon a 205K enregisirpeu de temps apres le premier.

Concernant I'échantillon HRF6.5HO, si le spectre enregistré lors de son introdactio
dans le cryostat indique un état liquide a 296Kixcacquis lors de son refroidissement puis
son réchauffement correspondent a un échantilllidesqusqu’a la plus haute température
sondée soit 285K. Similairement a ce qui a ététatdpour I'échantillon HRF4.7H,0, les
spectres des plus basses températures présenteicttugs large et d’amplitude extrémement
faible interdisant toute interprétation. La traiwsit vers cette allure de spectre a pu étre
observée a 205K lors du refroidissement de I'édthamt En effet, un second spectre, tracé en
pointillés sur la figure 3.9, a été enregistré #ieceempérature un bref intervalle de temps

apres le premier et témoigne d'un brutal élargissgndu pic a cette température. Cette
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transition pourrait correspondre a la transition mlease structurale attendue d’apres la
littérature [59] et/ou au gel de l'orientation daslécules protonées par rapport au champ B
Par ailleurs, un second pic est également présenes spectres enregistrés en réchauffant le
systeme a partir de 210K. Néanmoins, contrairerae qui a été observe sur les spectres de
I'échantillon HPRE-4.7H,0, ce pic disparait des 230K et il n’est de sutaiételable que sous
la forme d’'un épaulement lors de son refroidissémen

Il est toutefois intéressant de noter que dansagedes deux échantillons, la séparation
entre les deux pics, reportée sur la figure 3.@08dta basse température vers une valeur
semblable. De plus, le déplacement chimique duepimoins déblindé, superposable en cas
de refroidissement et de réchauffement du systeow [es deux échantillons, apparait
similaire pour HPE-4.7H0 et HPE-6.5H,O a des températures supérieures a 230K, malgré
une sensible différence d’évolution en températGeda semble plaider pour une attribution
de ces deux pics commune aux deux échantillons, dpie le plus déblindé soit observable

sur des plages de température distinctes pour ohdeux.
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Figure 3.10 : Evolution en température de la sépatén en ppm entre les deux pics des spectres
de RMN du proton des échantillons préparés comme HR-4.7H,O (cercles) et HPk-6.5H,0
(triangle) lors de leur refroidissement (symboles lgins) et leur réchauffement (symboles vides).

Plusieurs hypothéses sont envisageables. Tout iates spectres de RMN du fluor et
du phosphore des figures 3.3 et 3.4 ne présententl@ couplage autres que ceux liés a ces
deux atomes, I'ensemble des protons liés aux esppglespho-fluorées a été considéré
comme s’échangeant rapidement les uns avec lessautiest-a-dire indiscernables, entre
230K et 275K. Or, sur cette échelle de températderix pics sont observables sur les
spectres de RMN du proton des figures 3.8 et 38 tkacas de I'échantillon HRB.7H,O.
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En admettant qu’ils sont associés au méme phénomersein des deux échantillons, ces
deux pics ne peuvent donc pas étre dus a l'une 'autrd des especes protonées
susmentionnées. La présence d’espéces chargéésgment, a savoir les ions hydroniums
résultant de la délocalisation des protons deseachcagés, sur le réseau aqueux auraient
également pu étre a l'origine du pic le plus dat#inCependant, considérant que les protons
des « impuretés » s’échangent trés rapidementapaort a I'échelle de temps de la RMN, |l
est peu probable que ce ne soit pas égalemens [pocat ceux de ces ions. Leur présence ne
peut donc a priori pas constituer une explicat@isannable a la présence des deux pics des
spectres déH-RMN.

Il serait alors envisageable d’attribuer ces deips paux protons de deux phases
cristallines distinctes en situation d’échange tmrhparativement a I'échelle d’acquisition de
la RMN. L’'observation des spectres de la figurer@ditrait alors en évidence la coexistence
de ces deux phases au sein de I'échantillon¢HPALO sur I'ensemble de I'échelle de
température sondée. Les deux pics, clairemenndista 210K, se rapprochent en haussant la
température ce qui peut étre imputé & une hauskeabmstante d’échange des protons entre
les deux phases, ou encore a un affaiblissemeniains hydrogenes plus important dans la
phase correspondant au pic le moins intense que lgarire. En revanche, dans le cas de
I'échantillon HPE-6.5H,0, la coexistence de deux phases ne serait ob$eyalau cours de
son réchauffement, et sur une faible plage de temyés strictement inférieures a 230K. Or,
une étude par calorimétrie différentielle a balayégotée DSC ci-aprés) du réchauffement
d’'un clathrate hydrate d’acide HRBE.6H,O a mis en évidence un large pic endothermique
attribué a une transition de phase structurale véeheda 230K [59]. L'observation de
I'évolution des deux pics de la figure 3.9 pouradirs concorder avec celle de la transition
entre les phases structurales basse et haute etomeeD’apres la figure 3.10, cette transition
serait par ailleurs caractérisée par une largeehgse, engendrant un décalage en température

de I'ordre d’un peu moins de 30K.
3-2-2 Scan élastique de diffusion des neutrons

Les expériences de diffusion quasiélastigue dedrores ont été realisées sur des
échantillons difféerents de ceux utilisés pour lgpéiences de RMN, mais préparés de la
méme maniére, et a partir de la méme solution cawiale, selon des rapports de 6 et 7.67
H,O par HPE. Afin de vérifier la compatibilité des observatioissues de ces échantillons
avec celles issues des expériences de RMN, don&édbantillons ont été déterminés

correspondre en réalité a des concentrations des-BIPFHO et HPKE-6.5H0O, mais
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egalement de sélectionner les températures d'iigetisins des expériences de diffusion

quasiélastique des neutrons, le scan en tempémuratensité élastique (noté FWS, pour

« fixed window scan » ci-aprés) de chaque échantidl été enregistré sur le spectrométre a
rétrodiffusion IN16 de I'Institut Laué Langevin (&roble). Tout comme lors des expériences
de RMN, les échantillons ont été introduits a Fdiguide dans le cryostat puis le systeme a
d’abord été refroidi avant d’étre réchauffé. La mmye sur tous les angles de diffusion des
intensités élastiques détectées au cours des cgelesfroidissement et réchauffement est
respectivement présentée sur les figures 3.111€t Bour les échantillons préparés comme
HPR-6H,0 et HPRk-7.67H:0.
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Figure 3.11 : Scan en température des intensitésaétiques détectées au cours du refroidissement
(croix) et du réchauffement (cercles) de I'échantibn préparé comme HPR-6H,O. LP et SP
désignent respectivement les phases liquide et sigli

La faiblesse des intensités détectées aux pluehdempératures, c’est-a-dire a I'état
liquide, est attribuable aux mouvements browniehsgn particulier a la diffusion a longue
distance des entités moléculaires. Un saut deleuvae ces intensités, attribué au gel des
mouvements translationnels a longue distance g@xes moléculaires, permis de situer le
point de fusion des échantillons préparés comme (#8PEO et HPE-7.67HO
respectivement aux alentours de 302K et 297K. Comatteendu pour une telle transition du
premier ordre, la transition liquide-solide des xd@chantillons présente une hystérese des
intensités du FWS. Les températures de transitaditenues concordent avec les résultats
issus des expériences de RMN, eux méme en accedles mesures DSC de la littérature
effectuées sur des échantillons correspondantratimH,O : HPF respectivement de I'ordre
de 6,6 et 4,7 [59]. Les échantillons étudiés pHusibn quasiélastique des neutrons semblent

donc tout deux présenter un méme déficit en eaugpgort aux ratios ¥ : HPF souhaités
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€gaux a 6 et 7.67 que celui observé lors des exqpErs de RMN, ce qui semble valider la
reproductibilité de leur préparation. Par ailledespoint de fusion de I'échantillon préparé
comme HPE-7.67H0 coincide également avec les résultats de medaresnductivités [76]

et de diffraction des rayons X [54] de la littératportant sur des échantillons préparés selon
le méme protocole. Les résultats obtenus dansdeeade cette these demeureront donc a

priori comparables a ceux de la littérature.
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Figure 3.12: Scan en température des intensités aétiques détectées au cours du
refroidissement (croix) et du réchauffement (cercle) de I'échantillon préparé comme HPE
7.67H,0. SP1, SP2 et LP désignent les phases solide batdsaute température et liquide.

Une seconde modification de la pente des intengtédonction de la température,
associée au gel de la dynamique des protons, ekinégnt observée a environ 196K pour
I'échantillon préparé comme HRBH,O, et entre 180K et 224K dans le cas de celui pépa
comme HPE7.67H0. Aux températures inférieures a ces valeurs,pldrtante intensité
élastique détectée indique que les mouvements dgnasmapparaissent « gelés » par rapport
a I'échelle des temps sondés par le spectromedréédéere croissance de l'intensité élastique
en diminuant la température est alors attribuablia alécroissance de I'amplitude des
vibrations internes et externes des molécules sss@u facteur de Debye-Waller. Il est
intéressant de souligner que ces températuresideitiavec celles ou ont pu étre observés
un élargissement significatif des pics de RMN dat@m associé a une chute importante de
l'intensité détectée.

Si les FWS enregistrés en réchauffant et refraagisséchantillon le moins concentré en
acide apparaissent quasi-superposables, celledathrate préparé comme HRF.67H0
difféerent quant a elles nettement entre 180K eK224 transition dynamique correspondante

peut alors, dans le cas de ce dernier échantiditye, combinée a une transition structurale
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attendue d’apres des mesures de DSC recenséemdiéigsature [59]. En effet, les résultats
de RMN ont permis d’estimer son ratiog®: HPF en réalité de I'ordre de 6,5. Or, d’aprés la
littérature, le spectre DCS d’un échantillon HBEBH,O [59] présente un pic endothermique
attribué a une transition structurale entre des@hdasse température et haute température
sur la méme échelle de température que celle absewr les FWS de la figure 3.12.

La phase haute température a été identifiée commmelathrate hydrate adoptant une
structure cubique de type VII dont toutes les casy@d remplies pour un ratio idéab®:
HPF; égal a 6. La concentration réelle, correspondadtbamolécules d’eau par HEFde
'échantillon préparé comme HRF.67HO implique donc néanmoins un exces d’eau
d’environ 8,3% par rapport a ce ratio. Cela sugtgmésence concomitante de glace au sein
de la phase haute température de cet échantillajuiceemble confirmé par I'observation
d’anomalies thermiques aux alentours de 273K, -Gadite a la température de fusion de
I'eau, sur les courbes DSC d’un échantillon de méameentration [59].

Les spectres de diffraction par rayons X de ce méamantillon HPE6,6H,0 a 93K,
c'est-a-dire dans la phase basse température, uenligégalement la présence de cette
structure s-VII et de glace [59]. Cependant, ilsoaent de surcroit des pics de Bragg liés a
une structure cubique de type | (notée s-1). Laditaon entre les phases solides basse et haute
température semble alors consister en la transfmmapar le biais de linclusion ou
I'exclusion de molécules d'eau de la phase clathratune phase basse température
constituée de structure s-1I, s-VII et de glace sa phase haute température formant une
structure s-VIl ainsi que de la glace.

Un clathrate adoptant une structure s-I est, stésmmesures de conductivité réalisées sur
des clathrates hydrates d’acide HP¥9] moins bon conducteur protonique qu’un clathrate de
type de structure s-VII. La transition structuralers la phase basse température
correspondrait au gel progressif de certains psusedynamiques des protons par rapport a
I'échelle de temps sondée. Une telle transitiommstructive du premier ordre impliquerait
donc une large anomalie thermique, compatible aeles observées entre 180K et 224K sur
le FWS de la figure 3.12, et aux températures semdderieures a 230K sur les courbes de
DSC de la littérature. Il est par ailleurs intéeegsde remarquer que cette échelle de
températures coincide également avec celle suellages spectres de RMN de la figure 3.9
présentent deux pics, ce qui semble appuyer bation de ces pics aux protons de deux
phases structurales distinctes. En supposant guerdeons de la faible proportion de glace

s’échangent avec ceux des deux structures clashss®n un régime d’échange rapide,
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I'apparition du second pic correspondrait alorscasedle de protons inclus dans une structure
clathrate de type s-I.

En admettant I'attribution de I'anomalie thermigoleservée entre 180K et 224K sur le
FWS de la figure 3.12 a une transition de phasetsirale, I'absence d’une telle anomalie sur
le FWS de la figure 3.11 peut étre supposé indiquerl’échantillon préparé comme HPF
6H,O ne connait quand a lui pas une telle transitiPlusieurs données de la littérature
appuient cette hypothése. Tout d’abord, le rati® HHPF réel de cet échantillon a été
estimé en réalité de 'ordre de 4,7 et la courb&€@3un tel échantillon ne présente pas de
pic endothermique a basse température [59]. Celeet de plus en évidence une anomalie
thermique vers 273K, ce qui présage la présenggade a des températures proches du point
de fusion, parallélement au clathrate adoptantstmeture s-VII lors de la cristallisation. Les
spectres de diffraction par rayon X d’'un échantilléPF-4,7H,0O a 93K présentant des pics
de Bragg caractéristiques de cette structure ehet des pics de la glace, celui-ci parait
composé de clathrate de structure s-VII et de gimedle que soit la température. La rupture
de pente observée vers 196K sur la figure 3.11rpiw@ors correspondre au simple gel de la
dynamique des protons sur I'échelle de temps sonBée ailleurs, les deux pics apparaissant
sur les spectres de RMN du proton de la figures8r@ient alors attribuables aux protons de la
glace pour I'un et a ceux appartenant au clathttatstructure s-VII pour l'autre.

Pour cet échantillon, les deux pics sont observésensemble des températures sondées
alors que les spectres de I'échantillon préparésnsePFk-7,67H0O, pourtant également
composeés a haute température de clathrate dewstwel/Il et de glace, ne présente qu’un
pic au dela de 230K. Cela semble annoncer uneiplpsrtante dynamique des protons au
sein de I'échantillon préparé comme HPE67HO. Tenant compte de I'ensemble de ces
observations, nos investigations par diffusion glastique des neutrons se sont ont ensuite
focalisées entre 230K et 280K, c’est-a-dire sudyaamique du proton au sein de la phase
haute température de ces deux échantillons, coraesé&lathrate adoptant une structure s-
VIl et de glace.

3-3 Intégrité des systemes simulés

Les nombreuses publications relevées dans laalitté indiquent que la simulation de
clathrate hydrate, notamment de gaz, est aujourdbwrante, néanmoins aucun exemple de
systeme a exces de protons en son réseau aqueatemate. La protonation de la structure

hote, tout en maintenant un réseau tridimensioonehecté par liaisons hydrogene dans

103



tel-00821882, version 1 - 13 May 2013

lequel les oxygenes possedent quatre sites portigwydrogéne avec chacun une probabilité
d’'occupation de % , ne peut étre accomplie qu'agaelques ajustements structuraux
supplémentaires. Il est tout d’'abord envisageabilg mouvement de molécules d’eau crée
au moins un espace pour deux protons excédentiresla structure hote, ce qui revient a
considérer un systeme de liaisons tétraédriquesrrdéf Par ailleurs, la littérature et les
résultats expérimentaux antérieurement développggesent le remplacement de molécule
d’eau du réseau par des molécules d’acide flugudriou d’autres impuretés oxygénées. Les
présents tests constituant un premier pas versnlalation de clathrates hydrates ioniques,
par souci de simplicité, il a été choisi de simules systemes clathrate de structure de types
s-| et s-VII idéaux, en I'absence d'impuretés. tégration de protons excédentaires au sein
du réseau aqueux est donc supposée s’effectuar glacdéformation de celui-ci.

3-3-1 Construction des systemes initiaux

Dans le cas de la structure s-1, les moléculestihpositionnées selon les coordonnées
fractionnaires fournies par I'étude cristallograple de Mootz & Al [54]. Cependant, les
anions PE y présentent un désordre orientationnel selon dews F-P-F et les atomes
d’hydrogene y sont distribués entre deux positi@ansnoitié occupées sur chaque aréte
polyédrique. Similairement aux exemples bibliogigpes de simulations de clathrate
hydrate nons ioniques [133-136,139-143,146,151,16dlusieurs configurations des
molécules d’eau obéissant aux régles de Bernaldfoyill65] et des ions RFont été
géneérées, puis la plus stable d’entre elles setoaritere énergétique a été sélectionnée. Les
orientations des différentes molécules ainsi définiune boite de simulation cubique de
11.774A de coté a été construite. De la méme nmniéutes les configurations du systéme
adoptant une structure s-VII ont été générées é&lms données de diffraction des rayons X
de la littérature [118-119], et une boite cubiqee7d7A a été construite a partir de la plus
stable d’entre elles.

Au préalable a toute dynamique moléculaire, plusiesimulations préparatoires des
systemes doivent étre effectuées afin que les igtéprphysiques soient représentatives. Il
s’agit dans un premier temps de choisir I'étatiahitdes deux systémes. Les boites
représentant la maille unitaire de chacune des dgugtures ont tout d’abord été optimisées
géomeétriquement avec le champ de force classiqlisant le modele SPC/E décrit dans le
chapitre 2 et, dans le cas de la structure s-L egkii utilisant le modele SPC/E*. Cela a ainsi
permis de définir les positions des atomes damédeau suivant la structure la plus stable a

OK. Afin d’optimiser les positions relatives degdhogénes et des fluors tout en conservant la
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structure clathrate, les positions des atomes dieng et de phosphore ont été fixés et une
simulation de dynamique moléculaire de 15ps a 38@Khaque systeme a été effectuée dans
'ensemble NPT a I'aide du thermostat « velocitglec> en autorisant un écart de 10K, et du
barostat de Berendsen de constante de couplagpsdédfin, I'énergie des deux boites de

simulation a de nouveau été minimisée.
3-3-2 Simulations de dynamique moléculaire classiques

* Structure cubique de type |

La comparaison du systéme initial aux systemesnobtaprés la dynamique moléculaire
visant I'optimisation des positions des atomeslderfet d’hydrogéne met en évidence dans
le cas des deux potentiels, SPC/E et SPC/E*, laarwation d’une structure identique. Seule
une sensible augmentation des distances caraicpgestde la structure, similaire dans le cas
des deux potentiels, est observable. De récentele®tont démontré que la valeur de ces
distances au sein de réseau clathrate est liémwaplage vibrationnel entre les molécules
invitée et du réseau hote [151]. Leur dilatatiomitpgonc étre raisonnablement imputable a
'augmentation des charges partielles des atomesde Pk, qui seront ultérieurement fixée
aux valeurs obtenues, respectivement égale a letté@ 41e pour les atomes de phosphore et
de fluor. Les positions des deux premiers picsdiggrammes de diffraction et de distribution
radiale des oxygénes des systémes finaux pourramt étre utilisées pour attester de la
conservation de la structure clathrate du réseas fes simulations de dynamique
moléculaire ultérieures.

Le systeme de départ et les criteres selon lesqgletgra possible d'estimer la
conservation de la structure ayant été définis,dymamique moléculaire classique de 20ps,
conformément aux précédentes études de clathryshstes [133-136,138-140,143,167],
utilisant les potentiels et conditions de simulasigprécisés dans le chapitre 2 a été effectuée a
50K. Les vitesses initiales des atomes ont étébaées aléatoirement selon une distribution
gaussienne puis réequilibrées a chaque pas de teoopsjue I'énergie cinétique moyenne
soit égale a3/2 -RT. Une série de simulations de dynamique moléauldiPT de 20ps a
ensuite été géenérée a partir de cette premierelaion afin de thermaliser, c'est-a-dire de
stabiliser le systeme, a des températures augnsgmtégressivement jusqu’a 300K. A chaque
température, les positions et vitesses initialétinprises comme étant égales a celles finales
de la simulation a la température précédente. loapavaison, présentée dans le tableau 3.3,
des systémes obtenus pour les deux potentiels & Hllceux déduits de résultats

expérimentaux [54] met tout d’abord en évidence surestimation du volume de la cellule.
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systeme T (K) V (A°) densité
simulé SPC/E 110,2 14712,84 1,539
SPC/E* 110,1 14631,90 1,547
expérimental 111,0 13057.56 1.74

Tableau 3.3 : Propriétés du systeme déterminées eédgmentalement a 111K et par simulation de
dynamique moléculaires classique utilisant les patt¢iels SPC/E et SPC/E* a 110K.

Par ailleurs, si I'évolution en température du pagtre de maille reportée sur la figure
3.13 semble dans le cas des deux potentiels sawxeplus faibles températures celle,
déterminée expérimentalement, du clathrate hydiabeyde d’éthylene de méme structure
décrit dans la littérature [168], elle s’en écadtgartir de 175K. Cette augmentation du
volume des cellules pourrait d’'une part étre afigédb a un réchauffement trop rapide du
systeme dans la zone de température ou les moutemahéculaires sont initiés. D’autre
part, elle coinciderait avec linitiation de la nistion de phase vers la structure VII, en
considérant le décalage en température des préprigt’engendre l'utilisation du potentiel
SPCIE.
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Figure 3.13 : Evolution en température du parametrade maille de la structure s-I1 d’'un clathrate
HPFe-7.67H,0 simulée par les potentiels utilisant le modéle SFHE (cercles vides) et le modele
SPC/E* (cercles pleins) et du clathrate hydrate dwyde d'éthylene de méme structure,
déterminée dans la littérature.

En effet, les équations d’états dépendent du petestioisi et il a déja été constaté dans
les cas de la glace cubique [14T]de systémes aqueux liquides métastables [15Y] lgu
potentiel SPC/E engendre leur déplacement versateditions de pression et de température

plus basses. Cependant, une nouvelle série deasiond de thermalisation plus longues, de

70ps a chaque température, met en évidence sgute 3.14 une croissance du parametre de
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maille avec la température encore supérieure & @tendue d’aprés les résultats de la

littérature [168] et celdes de plus basses températures.
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Figure 3.14 : Evolution en température du parametrade maille de la structure s-I1 d’'un clathrate
HPFe-7.67H,0 obtenu lors de simulations de 20ps (ligne pleingt de 70ps avec les potentiels
utilisant les modéles SPC/E (cercles pleins) et SEE (cercles vides), et du clathrate hydrate
d’oxyde d’éthylene de méme structure, déterminée ae la littérature (tirets).

Aucune différence significative n'ayant été relevd@ns les propriétés des systémes
simulés en utilisant le modele SPC/E et le mod®IE/E*, seules celles résultant de l'usage
du premier, le plus couramment utilisé, serontésentés ci-aprés. Quel que soit le potentiel,
limportante hausse du parametre de maille desebaimulées s’est avérée concomitante a
une perte de la structure clathrate, observabldesufonctions de distributions radiales des
atomes de phosphore de la figure 3.15, a partmedtempérature d’autant plus basse que le
temps de simulation s’allonge. En effet, I'attématde I'intensité du pic de plus courte
distance a 4,77A mis a part, les simulations des2@mnservent globalement la méme
distribution des distances entre leurs atomes dsgitore jusqu’a 175K sur les fonctions de
distribution de la figure 3.15.a. En revanche, ilgufe 3.15.b met en évidence un
élargissement global des pics traduisant le glies¢rdes atomes de phosphore les uns par
rapport aux autres et donc la déstabilisation dages clathrates les enserrant. Cette
accentuation de la perte de structure avec la balisgemps de simulation semble indiquer
l'instabilité du systeme simulé quelles que solestconditions de stimulation, ce qui pourrait
étre expliqué par l'interdiction de transferts detpn entre deux oxygenes. Il est intéressant
de préciser que des simulations dans I'ensemble W¥Au utilisant d’autres méthodes de

conservation des conditions de température et/esspn ont également été testé sans succes.
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De méme, la stabilisation directe du systéme a tengpérature supérieure a 100K est

demeurée infructueuse.
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Figure 3.15 : Fonction de distribution radiale desatomes de phosphore obtenue lors des séries de
simulations de 20ps (a) et 70ps (b) de la structusel du clathrate HPFs-7.67H,O

* Structure cubique de type VII

La structure cubique de type s-VII possédant unbrende molécules par maille trés
inférieur & la structure s-I, sa boite de simulatéd été doublée dans les trois directions de
'espace puis son énergie a a nouveau été minimas@at deffectuer une dynamique
moléculaire d’optimisation des positions de protatsfluors. Une série de dynamiques
moléculaires de thermalisation de 70ps dans I'ebtemMIPT utilisant le champ de force
SPC/E et les mémes conditions de simulations qus tka cas de la structure s-1, a été
effectuée en augmentant la température par paKdente 50K et 300K. De maniere a
observer l'influence du temps de simulation, uneosde série de simulations ajoutant 100ps
en plus des 70ps précédentes au systeme pourlgiégua chaque température a également
été acquise. Enfin, les temps de calcul apparaissésonnable, des simulations ont été
testées sur un systéme de malilles triplées damleglirections de I'espace (obtenu selon un
protocole identique), en augmentant plus ou moitesla température.

L’évolution du parameétre de maille avec la températde la boite comprenant une
maille cristalline de structure s-VII doublée dédes trois directions de I'espace (huit mailles
donc) lors des séries de simulations de 70ps epslé8t représentée sur la figure 3.16.

Similairement a ce qui a été observé dans le cda deucture s-1, la dilatation du systeme
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simulé, demeure comparable a celle attendue powtatihrate hydrate d’apres la littérature
aux plus faibles températures puis augmente brmtle dés 90K lors de la série de
simulations de 70ps, et dés 140K lors de celle7dp4.

&0
N
o

<
() © o 7 (o]
% 0.00%.0 0 9
£ 8,2
[0}
©
[0}
—
o 8,0
S
E [e]
g
7,8 (Yo

50 100 150 200 250 300
Temperature [K]

Figure 3.16 : Evolution en température du paramétrede maille d’un systeme de huit mailles
cristalline de la structure s-VII du clathrate hydrate d’'acide hexafluorophosphorique simulés
pendant 70ps (ligne pleine) et 170ps (cercles).

Contrairement au cas de la structure s-lI, le systegamble étre stabilisé par
laugmentation du temps de simulation, ce qui defgant été observé dans le cas des séries
de simulations de thermalisation effectuées surhoite constituée cette fois d’'une maille
cristalline triplée dans les trois directions despace (soit 27 mailles cristallines). La figure
3.17 montre en effet une initiation de 'augmemtatde la croissance du parameétre de maille
vers 90K dans le cas de la série de simulationg0ge contre 110K dans le cas de celle de
170ps. Il est intéressant de noter que 'augmentate la taille de systeme simulé ne semble
pas engendrer de différence notable. L'effet dgpdtarisabilité des molécules invitées a
également été testé par une série de simulatiornt®uEn points semblables a la premiere
excepté les charges partielles des atomes dedtute phosphore de valeurs absokiest 6¢
égales a 1,4e et -0,4e au lieu de 1.46e et -ORdrailleurs, une série de simulations du
systeme de maille triplées a été réalisée aveayonrdes sphéres de Cutoff définies pour le
calcul des liaisons hydrogénes et des interactiengan der Walls plus important. Ces deux
parametres sont apparus n’avoir aucune influencBéswlution en température du parametre
de maille. En effet, quelles que soient les cooddi de simulations, trois zones de
températures peuvent étre distinguées. En des®o@80K, la maille cristalline connait une
dilatation d’environ 18A.K™, soit de I'ordre de celles obtenues expérimentafgndans le

cas de clathrate hydrate de structure difféerefiaie une température variable entre 90K et
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120K, selon les conditions de simulations, et envit40K-150K, la valeur du parametre de
maille connait un brusque saut d’environ 7% deaaur initiale, puis au dela de cette zone

de température, retrouve une évolution en temperatenviron 10A. K™,

84 f
83+
821

8,1 + &5
8,0 + ':
79 4
78 1+

717 o O O w.w

Paramétre de maille [A]

0 50 100 150 200 250
Temperature [K]

Figure 3.17 : Evolution en température du paramétrede maille d'un systéme de 27 mailles de la
structure VII du clathrate hydrate d’acide HPFg simulés pendant 70ps (cercles) et 170ps
(triangle). La ligne pointillée représente le paramtre de maille obtenu a chaque température

pendant la série de simulations de 170ps d’un systé de deux mailles cristallines.

Comme dans le cas des simulations de la structyraws brusque saut de la valeur du
parameétre de maille est associée une apparentedeela structure clathrate mise en évidence
par I'’évolution de la fonction de distribution ratlt de phosphore en température des figures
3.18 et 3.19. En effet, la figure 3.18 met en évidelors de la série de simulations de
thermalisation de 70ps un élargissement des piss Qu'un raccourcissement de la distance
minimale entre deux atomes de phosphore entre 1&0K50K. Méme si cela semble
permettre une conservation de la structure jusgo&gtempérature de 120K et non plus 100K,
ces effets apparaissent accentués a 150K par ti'djan temps de stabilisation de 100ps.
L’effet du temps de stabilisation est le méme gawimulation d’'un systeme constitué d’'une
maille cristalline non plus doublée mais tripléesides trois directions de I'espace. En effet,
les fonctions de distribution de la figure 3.19 rtment que I'ajout d’'un temps de stabilisation
permet de conserver une structure clathrate jusdgiidlus hautes températures mais accélére

la déstabilisation du systeme une fois celle-¢iéni
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Figure 3.18 : Evolution en température de la fonctin de distribution radiale des atomes de
phosphore d'un systeme constitué de huit mailles da structure s-VII d’un clathrate hydrate
d’'acide HPF; lors des séries de simulations de thermalisatiored’Ops (a) et 170ps (b).

L’augmentation de la taille du systeme simulé semphr ailleurs déplacer la
déstabilisation de la structure clathrate a de plasses températures, celle-ci étant alors
clairement observable dés 135K. Ainsi, tout comrarsdle cas de la structure s-1, il s’est
avéré impossible de stabiliser un systeme clathmatieate d’acide hexafluorophosphorique
adoptant une structure s-VIlI a I'aide d’un potendike simulation classique tel que décrit dans

le chapitre 2 et cela quelles que soient les cmditde simulation.

a) b)
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Figure 3.19 : Evolution en température de la fonctin de distribution radiale des atomes de
phosphore d’'un systeme constitué de 27 mailles da $tructure s-VII d’'un clathrate hydrate
d’acide HPFg lors des séries de simulations de thermalisatiored7Ops (a) et 170ps (b).
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3-3-3 Simulations de dynamique moléculaire quantiques uisant la DFT

La méthode de simulation utilisant la DFT requiplis de temps de calcul que les
méthodes classiques. De maniére a pouvoir effealesr simulations les plus longues
possibles, seule la structure s-VII du clathratdrate d’acide HP§dont la maille cristalline
ne comprend que 52 atomes, et qui, de plus, camesp la structure adoptée par les systemes
expérimentaux dans la zone de température ou lesrentents diffusifs des atomes sont
détectables expérimentalement a été simulée.

Des thermalisations de 50ps dans I'ensemble NVTtauttd’abord été lancées a 230K,
255K et 300K a partir des systemes optimisés gdoéataent aux simulations de dynamique
moléculaires classiques. Ces thermalisations ajgsard stables selon les mémes critéres que
ceux utilisés lors des simulations classiques,dyeamiques moléculaires DFT de 500ps ont
ete effectuées a partir des positions et vitessedes des atomes aux trois températures
eénoncées ci-dessus. Aucune dérive énergétiquaa@astatée le long de ces simulations.

Le calcul de propriétés structurales représentatimeyennées sur toute la durée des
simulations semble indiquer une conservation dgriscture clathrate durant toute la longueur
des simulations et cela quelle que soit la tempégatAinsi, les fonctions de distribution
radiales des atomes d’oxygenes de la figure 3.2@iatrent une claire structuration de ces
atomes le long de la maille, avec une distancemaild entre deux oxygénes de 2,3A et un
premier pic a environ 2,7A, coincidant avec la afise oxygéne-oxygéne déterminée

expérimentalement égale a 2,72 A dans la littéegtLt8].
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Figure 3.20 : Fonctions de distribution radiale desatomes d’oxygene les uns par rapport aux
autres (a) et des atomes de fluor par rapport a ceaude phosphore (b) obtenus lors des
simulations de dynamique moléculaire DFT de 500ps.
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De la méme maniére, les fonctions de distributamhale des atomes de fluor et de phosphore
mettent en évidence sur la figure 3.20.b une distaninimale entre ces atomes égale a
1,55A, et présentent un unique pic dont le maximesnatteint pour une distance radiale
d’environ 1,7A. Cela semble d'une part démontrercémservation de molécules Pt
d’autre part s’accorde avec les résultats de térditure déterminant la distance P-F de telles
molécules encagées dans un clathrate hydrate detust s-VII égale a 1,73A [118].
L’encagement de ces molécules apparait confirmégsafonctions de distribution radiales
des atomes d’oxygene et de phospore de la fig@ieeBqui présentent une distance minimale
entre ces deux atomes d’environ 3,3A et un unidoalpnt le maximum se situe & un peu
plus de 4A. Enfin, les fonctions de distributionliede des atomes d’oxygéne et d’hydrogéne
de la figure 3.21.b, qui indiquent une distanceimée de 0,9A entre ces deux atomes et
présentent un premier pic trés intense a 1,005 etecond pic beaucoup moins important a

environ 1,65A, correspondent a celles d’un réséamédrique de molécules d’eau.

a) b)

Fonction de distribution radiale O/P
Fonction de distribution radiale O/H

230K
255K 255K
300K 300K
1 2 3 4 5 6 7 05 10 15 20 25 3,0 35 4,0
distance radiale [A] Distance radiale [A]

Figure 3.21 : Fonctions de distribution radiale desastomes d’oxygene et de phosphore (a) et des
atomes d'oxygéne et d’hydrogéne (b) obtenus lors slesimulations de dynamique moléculaire
DFT de 500ps.

Le systéme constitué d’'une maille cristalline dettalate hydrate d’acide HPRdoptant
la structure sVIlI semble donc avoir pu étre sinpdé dynamiques moléculaires DFT a 230K,
255K et 300K dans I'ensemble NVT durant 500ps. fi#t,de systéme demeure stable durant
lintégralité des simulations et les observatiottsdurales précédentes mettent en évidence
un bon accord d’'une part entre les différentes @ratpres et d’autre part avec les données

expérimentales issues de la littérature. Il est qleurs intéressant d'observer que les
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fonctions de distribution radiale des atomes d’bgéne avec ceux de fluor et de phosphore
confirment I'absence d’hydrogéne des moléculesté@eg, méme si certains hydrogénes
semblent d'orienter dans leur direction, vers letieedes cages. En effet, la figure 3.22.a met
en évidence un premier pic de faible intensité @& distance d’environ 1,8A, trop importante

pour correspondre a une liaison H-F mais indiguanpositionnement de certains atomes
d’hydrogéne vers lintérieur des cages. Cette oladiem transparait également sur les

fonctions de distribution radiale P/H de la fig@®€2.b a travers un pic de faible intensité a
2,85A.

Fonction de distribution radiale H/F
Fonction de distribution radiale P/H

o 1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6
Distance radiale [A] Distance radiale [A]

Figure 3.22 : Fonctions de distribution radiale desatomes d’hydrogéne et de fluor (a) et des
atomes de phosphore et d’hydrogene (b) obtenus lodes simulations de dynamique moléculaire
DFT de 500ps.

Conclusion

L’enregistrement des spectres de RMN du protonfldor et du phosphore a I'état
liquide a tout d’abord mis en évidence un défigit eau par rapport aux ratios eau/acide
souhaités lors de la préparation des échantilldaficit attribué a lincertitude quant a la
concentration réelle de la solution commercialéisée. Ainsi, I'échantillon préparé comme
HPR-6H,O correspond en réalité a une solution de ##RFH0, et celui préparé comme
HPR-7,67H0O a une solution de HRPB,5H,0. Par ailleurs, ces spectres ont egalement
permis de confirmer la présence, parallelement acides HPE d’'une forte proportion
d’'impuretés issues de la décomposition de ces a@tédentifies comme des molécules de
HF, HPQF,;, H,POsF et HPO..
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Ces impuretés demeurent observables sur les speler@MN du fluor et du phosphore
de I'état solide qui distinguent de plus deux typesmolécules HF dont la dynamique, la
situation au sein de la structure clathrate etionisation différent. La similarité des spectres
du fluor obtenus avec ceux de clathrate hydrateidia hexafluorophosphorique de la
littérature conforte idée de la formation de clates dans nos échantillons. Néanmoins,
'ensemble des informations précédentes introduit certain nombre de considérations
structurales. En effet, des échantillons de comatoh HPE-4,7H,O et HPEk-6,5H,0
présentent respectivement un déficit d’environ 22%in exces en eau d’environ 8,3% par
rapport a une structure haute température de txie[59] idéale dont toutes les cages sont
occupées. L’hypothése consistant en l'incorporatienla totalité ou d’'une part des seules
molécules HF au sein du réseau aqueux, en lielaet pe molécules d’eau consommées par
la réaction de décomposition de HPFest avérée incapable de corriger ces défioiixees
d’eau. L’inclusion des oxygenes des impuretés HHOH.PO;F et/ou HPO, parmi les
molécules du réseau, en paralléle ou non aux HE,dmnc étre envisagée.

La coexistence de plusieurs phases peut égalenmerdohsidérée. Elle semble confortée
par I'observation de deux pics sur les spectreRE®& du proton jusqu’a des températures
d’environ 280K pour I'échantillon HRF.7H,O et seulement en réchauffant HFEFESH0O
entre 210K et 230K. Ces spectres permettent égaterd®bserver des transitions
dynamiques et/ou structurales s’accordant non smrleavec celles données par la littérature
pour des échantillons HRB.7H,0 et HPE-6.5H,0, mais également avec celles observables
sur les scans de diffusion élastique des deux &tibas. Les expériences de diffusion
guasiélastique des neutrons et de RMN du protogradient de champ pulsé seront donc
effectuées sur des échantillons BREH,O et HPE-6.5H,0 similaires dans le cas de ces
deux techniques. Les scans élastiques ont paorilermis de sélectionner les températures
auxquelles seront effectuées les expériences fisidi quasiélastique des neutrons, c’est-a-
dire 230K, 255K et 280K, parmi celles semblant f@gs propices a l'observation de
phénomenes diffusifs.

La simulation des deux structures pouvant étre @egppar un clathrate hydrate d’acide
hexafluorophosphorique par dynamique moléculaiessitiue s’est avérée impossible faute
de stabilisation des systéemes. Des dynamiques maiéss utilisant la DFT de la structure de
type s-VII adoptée par les systémes expérimentaums th zone de température investiguée
ont par contre pu étre effectuées pendant 500B0K, 255K et 300K. Quelle que soit la
température, le calcul de propriétés structuradgsésentatives a partir de ces simulations a

permis de confirmer la conservation de la structtlathrate pendant toute la durée de la
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simulation. Par ailleurs, ces propriétés sont en bhocord avec celles données dans la

littérature, gage d’une reproduction convenablsyhieme.
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Chapitre 4

Mouvements diffusifs a longue distance

des protons
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Introduction :

D'apres la bibliographie du chapitre 1, les clatsa hydrates d’acide
hexafluorophosphorique présentent d’'importantespnités de conduction protonique
attribuées a la délocalisation de protons le loaga matrice aqueuse. Au préalable a toute
investigation concernant les mécanismes en étbmtigine, I'objectif de ce chapitre consiste
en la caractérisation a la fois quantitative etitpteve de cette délocalisation.

Les résultats du chapitre précédent ont permisite man évidence d’'un élargissement
guasiélastique significatif a des températures rseynes ou égales a 230K. Sur cette plage de
température, les échantillons ont été identifiésioe constitués de clathrate adoptant une
structure de type s-VII en coexistence avec unerskr phase dont la proportion et la
composition demeurent indéterminées. Une premiariepsera consacrée a la détermination
de coefficients d’autodiffusion des protons a défées températures grace a la technique de
RMN du proton en gradient de champ pulsé. Les ta@subbtenus seront ensuite confrontés a
ceux de la littérature afin de s’assurer de laibilie des valeurs obtenues ainsi que de la
validité de leur attribution aux protons constiwtie la structure clathrate.

Les spectres QENS enregistrés a 230K, 255K et 2&08nt étudiés dans une deuxieme
partie. Dans I'espoir de détecter majoritairemest imouvements a longues distance tandis
que les mouvements localisés seraient confondus Evéruit de fond aux plus petites
résolutions, et, inversement, de détecter prineipaht aux plus grandes résolutions, les
mouvements diffusifs localisés tandis que les mmems a longue distances seraient
compris dans l'intensité élastique, ceux-ci onteftéegistrés a quatre résolutions énergétiques
différentes. Il s'agira alors dans un premier tem@siéterminer les résolutions auxquelles les
mouvements diffusifs a longue distance sont dé&egtéis d’isoler la composante de
I'élargissement quasiélastique qu’ils engendrerdgt €largissement sera dans une second
temps comparé a celui attendu dans le cas de ptagi@odeles de diffusion pour lesquels les
coefficients de diffusion seront fixés a ceux obtepar PFG RMN afin de sélectionner celui
offrant la meilleure description de la diffusiotoague distance des protons.

Enfin, I'approche de la présente étude consistantlae confrontation des données
expérimentales a celles déduites de simulatiorssptepriétés dynamiques observables au

cours des simulations seront étudiées dans urséctnue partie.
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4-1 RMN en gradient de champ pulsé et coefficients ddftlision

Le coefficient de diffusion Pdes protons peut étre déduit de I'évolution detdnsité
1(G, A) des spectres de RMN du proton en gradient de clpatgg en fonction du gradient de

champ G, exprimée par la formule 4.1.
1(G,A) = exp(—DyG?k) [4.1]

Dans le cas de la séquence utilisée, k s’écrindaléormule 4.11.

k = 522 (A - g) [4.11]

Cependant, en pratique, le gradient de champ G pas connu. Seules des valeurs g
proportionnelles a G avec un coefficient de prdpartalité C sont mesurées. Par conséquent,
avant toute analyse quantitative, cette constanwoi€ tout d’abord étre déduite grace a
I'enregistrement du spectre en gradient de champ éthantillon témoin, a une température
ou son coefficient de diffusion est connu. Dangeots, il s’agit de celui de I'eau a 298K,

température ol son coefficient de diffusion éga?e2®.10° cm?/s.
4-1-1 Caractérisation des mouvements a longue distancesiprotons

Malgré I'enregistrement de ses spectres de RMNrdtop en gradient de champ pulsé
sur une large gamme de température, un phénomengfdeion des protons n'a pu étre
détecté au sein de I'échantillon identifié danschapitre précédent comme HPE7H,O
gu’'aux températures supérieures a 240K. Certaissplectres enregistrés aux plus faibles de
ces températures n'ont de surcroit pas pu étreoképlen raison de la faiblesse de leur
rapport signal/bruit. Des exemples de I'évolutiam ldntensité du signal RMN détecté en
fonction de la valeur du gradient de champ G oatréicés sur la figure 4.1. Cette évolution a
pu étre reproduite de facon satisfaisante par imples exponentielle conforme a la formule
4.1 a toutes les températures supérieures ou égalésK. En revanche, a 260K, sa variation
présente une inflexion de pente aux forts de gnhdle champ. Cette inflexion pourrait étre
attribuée a la détection simultanée de phénoméaeffidision des protons distincts dans la
glace et la structure clathrate, soit a un phénenténdiffusion confinée dans I'une d’entre
elles. Quoi qu’il en soit, I'erreur sur le fit @tatrop importante quelle que soit la fonction
choisie, aucun résultat n’a pu étre obtenu poue ¢etnpérature. Les coefficients de diffusion
D des protons déduits de la pente des fonctioBailies adaptées aux données expérimentales
exploitables sont représentés sur la figure 4l@ues valeurs sont récapitulées en annexe B.
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Figure 4.1 : Exemples d’adaptation d’'une fonction gponentielle (lignes pointillées) a I'évolution
du logarithme de l'intensité en fonction du produitdu carré du gradient de champ G et de la
constante k, & 260K (cercles), 275K (triangle) et88K (carré) lors du réchauffement de
I'’échantillon HPF¢-4.7H,0.

La chute brutale de leur valeur en refroidissaétHantillon de 290K a 285K coincide
avec la cristallisation du systeme observée suspgestres sans gradient de champ pulsé de la
figure 3.8. Les valeurs obtenues lors des cyclegefimidissement et de réchauffement
apparaissent en accord et sont de l'ordre décrb@.s!, ce qui les situe aux limites de
détection instrumentale. La loi d’Arrhenius donmae I'expression 4.111 a permis d’estimer
I'énergie d’activation g de la diffusion des protons dans cet échantillofét@t solide a
environ 0,13 + 0,2eV.

E,
D =D, - exp (_kb_T) [4.111]
1e-4
°
1e-5 ¢ °
1e-6 +

18-7 ¥ E£a=0,13 10,2eV
By @ o)

Coefficients de diffusion [cm?/s]

1e-8 1 i : :
270 280 290 300 310

Température [K]
Figure 4.2 : Coefficients de diffusion des proton®btenus pendant le refroidissement (cercles
pleins) et le réchauffement (cercles vides) de I'éantillon HPF¢-4.7H,0.
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Les spectres de I'échantillon identifié comme EBBH,O dans le chapitre précédent
mettent quand a eux en évidence la détection dhém@meéne de diffusion des protons sur
une plus large gamme de températures, allant jas2@BK lors de son refroidissement, et a
partir de 225K lors de son réchauffement. Ces glagetempérature concordent parfaitement
avec celles de coexistence d’'une structure clahtattype s-VII et de glace précédemment
observées sur le FWS et les spectres de RMN dworprsans gradient de champ) de cet
échantillon. Comme précédemment, l'intengit¢ A) détectée a été tracé pour chaque valeur
du gradient de champ G. Alors que cela n'avait @éiéervé qu'a 260K dans le cas de
I'échantillon HPRE-4.7H,0, les courbes issues des spectres de I'échantil®R-6.5H0,
dont celles acquises lors de son refroidissemarittsaces sur la figure 4.3 a titre d’exemples,

exposent toutes une inflexion de pente aux gravalesirs de gradient de champ.

1 @

01 1 ¢

Intensité détectée

0,01 ¢+

0 5x10%®  10x10® 15x10% 20x108
kG? [s.cm'z]

Figure 4.3 : Représentation des intensités détectéaux différentes valeurs de gradient de champ
lors du refroidissement de I'échantillon HPR-6.5H,0 a 260K (hexagones), 245K (triangles
hauts), 230K (losanges), 220K (carrés), 215K (trighes bas) et 210K (ronds) . Les lignes
pointillées représentent le résultat de I'adaptatio d’'une combinaison de deux exponentielles aux
données.

Une simple exponentielle a été adaptée aux intsndiétectées pour les faibles valeurs de
gradient de champ ou aucune inflexion n'est coéstat a permis la détermination de
coefficients de diffusion représentés sur la figdré et dont les valeurs sont reportées en
annexe B. Aux températures sondées, il a été &ablil’échantillon forme un clathrate de
structure s-VII et comprend un léger exces de nubddc d’eau alors glacées. Or, les
coefficients de diffusion des protons obtenus varantre 10cm2.s' & 210K et 4.18cmz.s'

a 275K, c'est-a-dire des valeurs trés supérieuresllés de I'ordre de 1&m2.s' attendues
dans le cas de la glace. Ces coefficients sembi@mt caractériser la diffusion de protons

dans un clathrate de structure s-VII. Par aillelirast intéressant de noter que leurs valeurs
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apparaissent en accord pour les cycles de redsmient et de réchauffement de
I'échantillon, a I'exception de celles a 230K, pfagble pour le cycle de réchauffement. Cela
peut indiquer une hystérese de la transition dag@hases basses et haute température, que
suggéraient déja a la fois le FWS et les speced?MN du proton sans gradient de champ de

la présente étude, mais aussi la courbe DSC dtesiature® 31

1e-5

1e-6 +
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1e-8 +

Coeffision de diffusion [cm?/s]

1e-9 -

200 220 240 260 280
Température [K]

Figure 4.4 : Coefficients de diffusion des protonde I'échantillon HPF-6.5H,0 obtenus lors de
son refroidissement (cercles pleins) et de son reakffement (cercles vides).

La rupture de pente de I'évolution de lintensitattée aux forts gradients de champ a
plusieurs origines possibles. Une premiére hypetltesisisterait a supposer un confinement
de la diffusion des protons dans plusieurs « graiokathrates de I'ordre du micron (i.e la
distance de parcours sondée par PFG-RMN), ou enteséstence de directions
préférentielles de diffusion, elles-mémes possikl@ndues a I'insertion d'impuretés dans le
réseau aqueux. Néanmoins, il est également posgibddie corresponde a la détection de
coefficients de diffusion de protons distincts résant a une fréquence proche. En effet, les
informations récoltées au sujet de la compositiercet échantillon ont amené a y considérer
un exceés de molécules d’eau de l'ordre de 8%. $iélguence de résonnance des protons
constitutifs de cet exces d’eau est suffisammenth® de celle des protons du pic principal,
I'absence d’observation du pic associé a ces psoson les spectres sans gradient de champ
pourrait s’expliquer non pas par I'échange rapigel’dnsemble des protons mais par la
faiblesse de cette proportion et la largeur duppiacipal.

Afin d’approfondir I'hypothése de la détection deud mouvements protoniques distincts
résonnant a des fréquences proches, une fonctionédopar la formule 4.1V, décrivant
I'évolution de l'intensité en fonction de la forcki gradient et des constantes temporelles
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dans le cas de la détection de deux comportemeoniisnjues, a également été adaptée aux

courbes déduites des spectres de I'échantillongt6EF,0.
1(G, D) = p, - exp(—kG?D,) + pp, - exp(—kG?>D,) [4.1V]

Les coefficients de diffusion {®t D, ainsi déduits et les fractions relatives de pretgret p,
auxquels ils correspondent sont présentés en arhelxa figure 4.5 compare les coefficients
de diffusion @ associés au mouvement le plus rapide des probosisoltenus a ceux déduits
précédemment grace a I'adaptation d’une unique rexqicelle aux seuls faibles gradients de
champ. Leurs valeurs apparaissent en excellentrdicear I'ensemble des températures
sondées et ont permis la détermination d’aprésradle 4.111 d'une énergie d’activation de
0,22+0,014eV. Par ailleurs, les proportions de @retp participant au phénoméne de
diffusion associé a ces coefficients sont supéeg@dr 90%, soit une valeur de l'ordre de la
proportion de protons attendus prendre part arilectsire clathrate. Il est intéressant de noter
gue lors du cycle de réchauffement cette propordescend a 80% des protons au dela de
275K ainsi qu'a la plus faible température sondée230K. Cela pourrait respectivement
suggérer une fusion partielle de I'échantillon &ladde 275K, en accord avec I'observation
de I'anomalie thermique & 273K sur les courbes OfeCla littératuré>1 et appuyer
I'hypothése d’une hystérése de la transition stmad¢. L’'énergie d’activation a été recalculée
en excluant les coefficients de diffusion obtenu288K et aux températures inférieures ou
égales a 230K et a conduit a I'obtention d’'une wakensiblement inférieure, de I'ordre de
0,19+0,016eV.
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Figure 4.5 : Coefficients de diffusion associés anouvement le plus rapide des protons obtenus
lors du refroidissement (symboles vides) et du réauffement (symboles pleins) de I'échantillon
HPF¢-6.5H,0, en se basant sur les seuls faibles gradients deamp (cercles) ou en adaptant a
I'évolution de l'intensité détectée en fonction dwgradient de champ une combinaison de deux
exponentielles (triangles).
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La barre d'erreur sur les valeurs des coefficiadgsdiffusion [}, du second mouvement
diffusifs des protons, plus lent, étant trop impate, ceux-ci n’ont pas été exploités.
L'expérience a été reproduite lors du réchauffemien®30K a 275K d’'un échantillon
préparé de maniere similaire a I'échantillon EHHBFBH,O (dont la concentration initialement
souhaitée était de 7,67 molécules d’eau par madédigcide) mais a partir d’'une solution
commerciale différente, de teneur en acide hexafhfwosphorique clairement déterminée.
Méme si sa concentration n'a pas été verifiéegckantillon peut donc étre considéré comme
respectant un ratio de 7,67 molécules d’eau paécutd d’acide. Les courbes décrivant sur la
figure 4.6 I'évolution de l'intensité RMN avec leaglient de champ imposé a cet échantillon
présentent une nette inflexion aux forts gradieletshamp. Suivant la méme procédure que
pour les échantillons précédents, une unique expigfle a tout d’abord été adaptée aux
seuls faibles gradients de champ ce qui a permidédeire des coefficients de diffusion,
récapitulés en annexe B, dont les valeurs s’acoor@eelles obtenues lors du réchauffement
de I'échantillon HPE-6.5H,0. Supposant I'inflexion des courbes de la figuattribuable a
la détection de deux mouvements protoniques distinme combinaison linéaire de deux
exponentielles décrite par I'équation 4.IV a ersuité adaptée aux courbes couvrant
'ensemble des valeurs de gradients de champ. didta¢ de cette adaptation, représenté en
lignes pointillés sur la figure 4.6, permet une m®nreproduction des données et les
coefficients de diffusion Pet D, en étant issus ainsi que les proportions relatyedt p, de

protons qu’ils concernent sont reportés en annexe C
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Figure 4.6 : Intensités détectées en échelle logarithmique a 23(cercles), 245K (triangles),
260K (carrés) et 275K (losanges) lors du réchauffeent d'un second échantillon préparé comme
HPFe-7.67H,0 et coefficients de diffusion déduits de l'adaptédn (non représentée) d'une
fonction exponentielle aux seuls faibles gradientde champs. Les lignes pointillées représentent
le résultat de I'adaptation d’'une combinaison de dex exponentielles aux données.
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Comme la figure 4.7 met en évidence, les coefftsidd, associés au phénomene de
diffusion des protons le plus rapide sont du mémigeode grandeur que ceux obtenus par
'adaptation d’'une exponentielle aux seuls pluslés gradients de champ. A partir de
I'évolution en température de ces coefficients dtuslon, la loi d’Arrhenius donnée par la
formule 4-1.1lI a permis de déterminer I'énergieactivation de ce phénomene diffusif
comme étant de I'ordre de 0,19+0,042eV.

1e-5

1e-6 +

Coefficient de diffusion [cm?/s]

1e-7 t t t t t }
220 230 240 250 260 270 280
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Figure 4.7 : Coefficients de diffusion associés anouvement le plus rapide des protons obtenus
lors du réchauffement de I'échantillon HPR-7.67H,0O, en se basant sur les seuls faibles gradients
de champ (cercles pleins) ou en adaptant a I'évoioh de lintensité détectée en fonction du
gradient de champ une combinaison de deux exponeelles (cercles vides).

Les proportions de protons y participant apparaisea moyenne de I'ordre de 82% a
toutes les températures supérieures a 230K. Laeatration de 7.67 molécules d’acide par
molécule d’eau de I'échantillon impliquant un exage protons d’environ 20% lors de la
formation d’'une structure s-VII, le second phénoeéiffusif concernant environ 18% des
protons pourrait raisonnablement étre attribué & execés. L'ordre de grandeur des
coefficients de diffusion Pcorrespondant a ce second phénomene diffusif ttgmtfaible
par rapport aux limites de détection instrumentakx-ci n‘'ont cependant pas pu étre

exploités.
4-1-2 Comparaison aux valeurs de la littérature et discusion

Les résultats de I'étude de RMN en gradient de g¢hamisé des échantillons HEF
4.7H,0, HPRK-6.5H0 et HPE-7.67H0, récapitulés sur la figure 4.8, mettent tout drab
en évidence que la diffusion des protons au seiprdmier échantillon est caractérisée par
des coefficients de diffusion nettement inférieéirseux obtenus dans le cas des deux autres,

et cela en dépit d’'une moins importante énergieesgaire a son activation, de l'ordre de
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0,13eV. A une méme température de 275K, le coefitaile diffusion des protons y a en effet
été estimé de I'ordre de $emz2.s', soit inférieur d’environ deux ordres de grandauwelui

obtenu pour les échantillons plus concentrés estea€iela pourrait étre expliqué par la plus
importante part d'impuretés, susceptibles de gémegsrocessus de diffusion des protons,

insérées dans son réseau aqueux.
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Figure 4.8 : Coefficients de diffusion des protonst énergies d’activation déduits de I'étude par
'H PFG RMN des échantillons HPE-4.7H,0 (cercles), HPEk-6.5H,0 (triangles) et HPFK-
7.67H,0 (carrés).

Quels que soient la méthode par laquelle ils oltdéduits ou le chemin thermique des
echantillons, les coefficients de diffusion cormsgant au mouvement le plus rapide des
protons au sein des échantillons |#BEBEHO et HPE-7,67HO présentent quant a eux des
valeurs similaires, comprises entre’1in.s* aux plus faibles températures et®bbnz2.s" aux
plus hautes. De plus, entre 230K et 275K, I'énengieessaire a I'activation de ce mouvement
diffusif a été déterminée de l'ordre de 0,19eV dimssdeux cas. La concentration des deux
échantillons suggeéere l'existence d’'un exces deoptrespectivement de I'ordre de 8% et
20% pour HPE-6.5H,0 et HPE-7,67H0, ne participant pas a la structure clathrateype $-
VII. Or, la proportion de protons prenant part awuvement diffusif le plus rapide a
respectivement été déterminée de l'ordre de plu909é pour le premier et 82% pour le
second. La proportion de protons restante appdoait, a I'erreur prés de I'ordre de celle de
protons en excés attendue. Par conséquent, méhabsence d’attribution de I'inflexion aux
forts gradients de champ de la pente de I'évoluties intensités, les coefficients de diffusion
obtenus pour les protons les plus rapides semptantoir étre validés comme représentatifs
de la diffusion de protons au sein d’'un clathraydrate d’acide hexafluorophosphorique
adoptant une structure s-VII.

127



tel-00821882, version 1 - 13 May 2013

Peu de clathrates hydrates ioniques ont vu lagidfude leurs protons caractérisée par
des coefficients. De plus, parmi eux, les clatlwrdtgdrates d’acide hexafluorophosphorique
comptent parmi ceux dont le point de fusion esplies élevé, en conséquence de quoi les
guelques exemples de la littérature concernent écteelle de température globalement
inférieure. Néanmoins, les coefficients de diffusiobtenus mettent en évidence des
propriétés de conductivité protonique supérieuresviron un ordre de grandeur relativement
a ceux des autres clathrates hydrates ioniquextéas#®s. En effet, ceux des clathrates
hydrates d’acides perchlorique HGIB.5H,0 et tétrafluoroborique HBF5.75H0 ont
respectivement été déterminés de 3. 8.dH2.s' & 220K [92] et 4,43.18m2.s" & 200K [169]
contre 3,5.10cm2.§* & 230K pour le clathrate hydrate d’acide hexafipbosphorique de la
présente étude. L'énergie d’environ 0,19eV requiser l'activation du phénomene de
diffusion des protons au sein de ce dernier cleghmpparait par ailleurs de I'ordre de celles
obtenues en moyenne dans le cas des clathratesatégydrd’hydroxyde de
tetraméthylammonium (sauf dans le cas de TMAOHBg &st par contre inférieure a celles
déterminées respectivement de l'ordre de 0,35eVW0,&eV de HCIQ5.5H0 et HBR-
5.75H0 selon une étude de la littérature [76]. Il egtri@ssant de noter que cette méme étude
a estimé I'énergie d’activation de HFF67H0O a environ 0,67eV soit une valeur bien
supérieure a celle que nous avons obtenue. Celtirvavait cependant été déduite de
I'évolution des coefficients de diffusion sur unehélle de température allant de 160K a la
température de fusion de I'échantillon et ne tedaitic pas compte de la transition entre les
structures hautes et basses températures qui reedeos pas les mémes propriétés de
conduction.

Selon la bibliographie du chapitre 1, la valeurl'deergie d’activation des clathrates
hydrates semble principalement influencée parrlactire et la composition de leur réseau
hote aqueux. L'infériorité de I'énergie nécessairéactivation du phénomene de diffusion
dans le clathrate hydrate HPF67HO par rapport a certains autres clathrates hydrates
ioniques aurait alors d’'une part pu suggérer qustdacture de type VII qu’il adopte sur
'échelle de température sondée est plus propite diffusion des protons que les autres
structures. Cependant la similarité des énergieactisgation des clathrates hydrates
d’hydroxyde d’alkylammonium dont la structure estugant différente n’appuie pas cette
hypothése. Il est alors d’autre part possible gugbrtante concentration en défauts de sa
structure agueuse hausse l'instabilité de ce atdhat favorise I'exaltation de sa dynamique,
augmentant les vibrations et réorientations mobémg qui ont été supposées constituer le

pas limitant du processus de diffusion des protons.
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4-2  Diffusion guasiélastigue des neutrons

Avec pour objectif la séparation des mouvementsiments sur différentes échelles de
temps, les spectres QENS a 230K, 255K et 280K deanéillons HPE-4.7H,O et HPE-
7.67H0 ont été enregistrés a la fois sur le spectrongtrétrodiffusion IN16 de I'institut
Laué-Langevin dont la résolution est de 1ueV, et clui a temps de vol IN5 a des
résolutions de 15peV, 100peV et 300peV. Néanmemsaison d’'un probleme technique sur
l'instrument, le spectre IN16 a 255K de I'échantilHPR-7.67H0 n'a pas pu étre exploité.

4-2-1 Sélection des résolutions instrumentales étudiées

Dans un premier temps, les spectres de l'intedgitéeutrons détectés en fonction de leur
transfert d’énergie avec I'échantillon ont été samrsur tous les angles de détection afin de
déterminer la ou les résolutions ou des mouvemsoms effectivement observables pour
chacun des deux échantillons. Comme la figure & @ét en évidence, les spectres groupés
enregistrés avec une résolution de 1peV des delantélions affichent un élargissement
global par rapport a la résolution quelle que daittempérature d’acquisition. Cet
élargissement témoigne de la détection de mouveamdiftusifs des protons dont la
dynamique parait, par ailleurs, plus élevée dansatede I'échantillon HRF.67H0O que

dans I'’échantillon HP§4.7H,0.

1,0 1,0
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Figure 4.9 : Spectres QENS groupés sur tous les deg des échantillons HP§4.7H,O (a) et
HPFe-7.67H,0 (b) enregistrés avec une résolution de 1lueV a 23Q(lignes pleines), 255K
(pointillés) et 280K (tirets). Les lignes pleinesrises représentent la résolution.

Cette observation est confirmée par les spectigsssur le spectrométre a temps de vol
IN5 avec des résolutions supérieures. En effetl@jgae soit la résolution et la température,

les spectres groupés de I'échantillon de moindrelbwe d’hydratation ne mettent en évidence
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sur la figure 4.10 gu’une trés faible intensité gj@astique en comparaison a celle observable

dans le cas de I'échantillon HRF.67H0O. Alors que les spectres de ce dernier semblest to

exploitables, I'étude de I'échantillon HRE.7H,O, et notamment de ces mouvements a

longue distance, supposés étre les moins énergstigieffectuera a priori a travers les seuls

spectres acquis avec une résolution de 1peV.
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Figure 4.10 : Spectres QENS groupés des échantillons HRE.7H,O (1) et HPR-7.67H0 (2) a
230K (lignes pleines), 255K (pointillés) et 280Kifets) enregistrés avec des résolutions de 15peV
(a), 100pueV (b) et 300peV (c) représentées par uiigne pleine grise sur chaque spectre.
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4-2-2 Etude de I'échantillon HPR-4.7H,0O

Les spectres QENS ont été convolués par une fonamussienne représentant la
résolution instrumentale, puis plusieurs fonctiphg€noménologiques leur ont été adaptées
afin de déterminer le type de mouvement détect@ague résolution. Une fonction composée
d'un pic élastique, traduisant 'absence de dé&iactie mouvements a longue distance des
protons, ainsi que d’une lorentzienne représeritams mouvements localisés a ainsi d’'une
part été testée. D’autre part, une fonction compodé deux lorentziennes, supposées
correspondre respectivement aux mouvements a ladigtance des protons pour la plus fine
et a leurs mouvements localisés, supposés plusgdimgres, pour la plus large a
parallelement été éprouvée. Conformément a ce sfjuattendu d’aprés I'observation des
spectres groupés sur tous les angles de détecttim, derniere ne permet pas de reproduire
les données des spectres enregistrés avec uneti@sadupérieure ou égale a 15ueV. En
effet, son adaptation aux spectres enregistrésuawecésolution a 15pueV n’a pas été possible
et, dans le cas des spectres a 100ueV et 300p@dait a des résultats n’ayant aucun sens
physique. Elle a en revanche permis I'observatmtiéargissement de la lorentzienne la plus
fine dans le cas des spectres enregistrés ave@solation de 1peV. Cependant le facteur de
structure associé a cette lorentzienne est apparyprésenter aucun sens physique, et
I'élargissement de la seconde lorentzienne est demeée plus extrémement faible. Une
fonction composée d’un pic élastique et d’'une starkentzienne n'ayant pas non plus permis
une reproduction correcte des spectres, il a été t#e leur adapter une fonction lorentzienne
seule. Comme en témoigne I'exemple de la figuré Acktte fonction s’accorde quant a elle

de facon satisfaisante avec les données.
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Figure 4.11 : Spectres QENS de 1ueV de résolutior déchantillon HPFs-4.7H,0 a 280K (croix)
et résultat de I'adaptation d’'une fonction lorentzenne aux spectres (lignes pleines). Les lignes
pointillées représentent le fond de diffusion obtamlors de I'adaptation.
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La demi-largeur a mi-hauteur (HWHM) de la lorentzie correspondant chaque valeur de
transfert de moment a alors pu étre extraite aois températures. Ces HWHM, reportées
pour chaque température en fonction du carré cisfiest de moment sur la figure 4.12, sont
de l'ordre de 0,1peV, ce qui les situe aux limdesdétection du spectrometre IN16 utilisé.

Les valeurs obtenues aux petites valeurs de trargdemoment apparaissent tres inférieures
aux limites de détection et seront par conséquesities de I'interprétation. De méme, celle

concernant les plus faibles températures, 230Kk8K2demeurent sujette a caution.
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Figure 4.12 : Evolution en fonction du carré du transfert de moment des demi-largueurs a mi-
hauteur de la lorentzienne des spectres QENS enregés avec une résolution de 1lpeV de
I'échantillon HPF¢4.7H,0O a 230K (cercles), 255K (triangles) et 280K (carsy. Les lignes pleines
représentent le résultat de I'adaptation d’'un modet de Chudley-Elliot aux données.

L’évolution avec le carré du transfert de momentd®1HWHM a 280K n’a pas pu étre
décrite par un modele de Fick pour lequel I'élasgment des spectres varie en fonction du
coefficient de diffusionD selonDQ2 En revanche, comme le montre la figure 4.12, un
modéle développé par G.T. Chudley et R. J. Ellermet une reproduction satisfaisante de
cette évolution. Le modéle de Chudley-Elliot, égaat dit modele de diffusion par sauts,
repose sur I'’hypothese qu’'un atome demeure localis@in site donné pendant un intervalle
de temps, dit temps de résidengedurant lequel il oscille autour d’une positioréglilibre,
puis se déplace vers un autre site avec un tempaude; négligeable par rapporta[170].

En restreignant I'autorisation de sauts aux seluls proches voisins et en supposant que tous
les sites ainsi que les taux de sasit les caractérisant sont identiques, la déviation de
'HWHM par rapport a celle issue de la loi de Fiakx grandes valeurs de transfert de
moment est décrite en fonction du temps de réselendes atomes, mais également de la

géométrie des sites du réseau auxquels ils apmaetie. Dans le cas de distances de kaut
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identiques, elle est exprimée suivant la formul, 4u le temps de résidence dépend du

coefficient d’autodiffusiorD :

SirQllQl] avec i = oD [4.V]

- 1
Aw = — [1 - = —
(Q) TO TO l2
La distance de sauts des protons d’un site a we audinsi été déterminée égale a 2,6
+0,3A, soit une valeur proche de la distance edénex oxygénes attendue pour un clathrate
de structure s-VII. Les coefficients d’autodiffusi® correspondant a cette distance de saut
sont récapitulés sur la figure 4.13 ou sont egatemeprésentés ceux déduits des expériences

de'H PFG RMN.
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Coefficient de diffusion [cm?/s]
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Figure 4.13: Coefficients de diffusion des protonsle I'échantillon HPFs-4.7H,O déduits des
expériences QENS (cercles pleins) et des expériende’H PFG RMN (cercles vides).

A l'erreur prés, les valeurs de 1,98 +0,38tfnz2.s%, 2,41 +0,59.18 cm2.s' et 4,0 +0,11.18
cm2.§* respectivement déduites des expériences QENS K, 283K et 280K, apparaissent
du méme ordre de grandeur que celles obtenuefHpBGF-RMN, respectivement égales a
2,43.10%cmz.s" et 3,07.10%cmz2.¢" 4 275K et 285K.

4-2-3 Etude de I'échantillon HPR-7.67H,O

De la méme maniere que pour I'échantillon précédesatspectres QENS de I'échantillon
HPR-7.67H0O ont été convolués par une fonction gaussienneigeptant la résolution
instrumentale, puis plusieurs fonctions phénomégiglees leur ont été adaptées afin de
déterminer le type de mouvement détecté a chagodutidn. Alors que cela n’était pas le cas
pour I'échantillon HPE4.7H,0, un pourcentage de protons fixes, pouvant raesglement
étre supposé de I'ordre de 20% des protons, anéliéside maniére a tenir compte de I'exces
de molécules d’eau mis en évidence lors des exmé&iede'H PFG-RMN. Quel que soit le

modele phénoménologique adapté aux spectres, tEajent de ce pourcentage n’engendre
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pas de modifications du comportement des HWHM ectfon du transfert de moment, qui
demeurent semblables a ceux obtenus lorsque sar waefixée a 20%. Par ailleurs, comme
en attestent les exemples de la figure 4.14, cgglie soient la température et la résolution, il
tend vers cette valeur aux grandes valeurs deférame moment. Le fort pourcentage obtenu
aux petits transferts de moment pouvant étre cénsicomme surestimé en raison de la faible
résolution a ces valeurs de Q, 'ensemble des atlap$ ultérieures a été réalisée en imposant
20% de protons fixes.
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Figure 4.14: Pourcentage de protons fixes déduit déadaptation de deux lorentziennes aux

spectres de I'échantillon HPE-7.67H,0 enregistrés a 230K avec une résolution de 1pe\e(cles
pleins) et & 255K avec une résolution de 15ueV (cks vides).

L’ensemble des spectres enregistrés avec une tiésotle 15ueV a pu étre reproduit de
maniére satisfaisante par une fonction composéeleds lorentziennes et dénué de pic
élastique supplémentaire, ce qui indique la dé&eatie mouvements a longue distance des
protons. Une telle fonction phénoménologique aefgeaht pu étre adaptée convenablement
aux spectres enregistrés a 230K avec une résoldgobueV et a 255K et 280K avec une
résolution de 100peV. Une premiére étape a conaistfectuer cette adaptation sur les
spectres dont la fenétre en énergie a été laissplus large possible afin de déterminer la
valeur moyenne de la lorentzienne la plus largés,Rume seconde adaptation a été réalisée en
réduisant la fenétre en énergie des spectres deemaa s’affranchir des mouvements
correspondant a cette lorentzienne dont la valstialers imposée comme celle obtenue a
I'étape précédente. Une fonction phénoménologicquapcenant 20% de protons fixes et
composeée de deux lorentziennes dont THWHM de U& jdrge est fixée aux valeurs obtenues
sur une large fenétre en énergie a donc été adapiéespectres de I'échantillon HPF
7.67HO. Comme en attestent les exemples de la figutg 4ette fonction permet une bonne

reproduction des données expérimentales.
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Figure 4.15: Adaptation aux spectres QENS de I'écmtillon HPF ¢-7.67H,0O enregistrés a 280K

avec une résolution de 100peV (croix) d’'une fonctiopphénoménologique (ligne pleine) constituée

de 20% de protons fixes, d'une lorentzienne attribe aux mouvements a longue distance des

protons (pointillés) et d’'une seconde lorentziennde largeur fixée (tirets).

o

Les demi-largeurs a mi-hauteur de la lorentziermeplus fine, correspondant aux
mouvements a longue distance des protons, onegtétées en fonction du carré du transfert
de moment sur la figure 4.16. Il est tout d’abofuservable que les valeurs déduites de
spectres enregistrés a différentes résolutionsciti®int pour une méme température. Quelles
que soit la résolution, elles atteignent ainsi EnvilpeV a 230K et 15peV a 255K et 25peV a
280K. Par ailleurs, alors qu'un modele de Fick eenmet pas de décrire I'évolution de ces
HWHM en fonction du carré de transfert de momealieeci semble en accord avec ce qui
serait obtenu dans le cadre d’une diffusion sefomodele de Chudley-Elliot.

Les élargissements correspondant a une diffusi@an pletons suivant ce modéle en
imposant une distance de saut de 2.76A, c’estadlir 'ordre de la distance entre deux
oxygenes estimée dans 'échantillon, et des coeffis d’autodiffusion des protons égaux a
ceux déduits des expériences WePFG RMN & 230K, 260K et 275K sont également
représentés sur la figure 4.16. Leur évolution @mction du carré du transfert de moment
apparait superposable a celle déduite des expéaate diffusion quasiélastique des neutrons
a 230K, et demeurent en bon accord aux températungsrieures en tenant compte de la
différence de températures sondées par ces delxigqees. Cette observation confirme tout
d’abord I'attribution de la lorentzienne la plusdide la fonction phénoménologique ajustée
aux spectres QENS aux mouvements a longue dis@d@serotons de I'échantillon. Elle
permet également d’'une part de valider les coefiitsi d’autodiffusion des protons déduits de
la 'H-PFG RMN, et conforte d’autre part I'hypothése riudiffusion & longue distance des
protons suivant un modéle de Chudley-Elliot, c@stire résultant d’'un enchainement de
sauts de protons d’'un oxygene a un autre.
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Figure 4.16 : Evolution des HWHM de la lorentziennda plus fine des spectres de I'échantillon
HPFe-7.67H,0 aux résolutions 1peV a 230K (croix) et de 15pe\symboles vides) et 100peV
(symboles pleins) a 230K (cercles), 255K (triangleset 280K (carrés). Les lignes pleines
représentent les HWHM d’un modéle de Chudley Elliode 2.76A de distance de saut des protons
et de coefficients de diffusion fixés a ceux dédsides expériences d#i-PFG RMN. Les lignes
pointillées représentent le résultat de I'adaptatio a I'élargissement QENS d’'un modéle de
Chudley-Elliot avec une distance de saut de 2.76A.

La fonction donnée par I'équation 4.V correspondane modele a été adaptée avec une
distance de saut de 2.76A a I'évolution des HWHMattion de Q obtenue. Le résultat de
cette adaptation, reporté sur la figure 4.16, petme bonne reproduction des données quelle
gue soit la température ainsi que I'obtention deffaments de diffusion en accord avec ceux
déduits des expériences #PFG RMN, comme en atteste la figure 4.17. L’adépn d’'une
loi d’Arrhenius a leur évolution en température rpet la détermination d’'une énergie
d’activation de 0,17+0,4eV, similaire & I'erreuépra celle déduites p#f PFG RMN.

1e-5

Ea=0,17+0,04 eV
1le-6

Coefficients de diffusion [cm?/s]

e 7220 250 2210 250 260 2%0 250 290

Température [K]
Figure 4.17 : Coefficients de diffusion des protonsle I'échantillon HPFs-7.67H,0O déduits des
expériences QENS (cercles pleins) et d&l PFG RMN (cercles vides). Les lignes pleines et
pointillées représentent le résultat de I'adaptatio d’'une loi d’Arrhenius a leur évolution en
température respective.
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4-3  Simulations DFT

Les simulations de dynamiques moléculaires classiglétant avérées instables, elles ne
seront donc pas exploitées. Celles utilisant la Oféfaissent en revanche autoriser une
reproduction satisfaisante des propriétés struesirabservées expérimentalement. Leurs
propriétés dynamiques ont par conséquent pu éithééis puis compares a celles issues des
expériences déH PFG RMN et de diffusion quasiélastique des nestrdans le but de

valider ou invalider les résultats extractiblesde simulations.
4-3-1 Déplacements carrés moyens des atomes et coeffitsediautodiffusion

Les déplacements carrés moyens des différents atgoraposant le clathrate hydrate
d’acide hexafluorophosphorique HPEH,O de structure s-VII durant les simulations a 230K,
255K et 300K ont tout d’abord été calculé gracelamiciel nMoldyn et sont reportés en
fonction du temps de simulation sur la figure 4.f8ielle que soit la température, les
déplacements carrés moyens des atomes d’oxygetee mtosphore apparaissent tendre vers
un plateau a une valeur respectivement de l'ordreDdA2 et de 0,3A2, correspondant &
'amplitude moyenne du déplacement de ces atomeswas des simulations. La faiblesse de
ces valeurs indique que les oxygenes et les phospliu systeme simulé ne semblent pas
présenter de déplacements de type diffusif et deenéwau voisinage de leurs positions
initiales tout le long des simulations. Le déplaeatncarré moyen des atomes de fluor tend
également vers un plateau d’environ 5A2 & 230K A& & 255K et 300K, ce qui indique
'absence de diffusion de ces atomes a I'échellsydteme simulé. L'importante valeur de
'amplitude moyenne de leur déplacement signalenmé&éns une forte mobilité de ces
atomes, mobilité qui pourrait correspondre a urodfrie orientationnel élevé des molécules
auxquelles ils prennent part, ou encore a la ddfugonfinée de ces atomes au sein de la
cavité du réseau clathrate dans laquelle ils surages.

Parallelement a ces trois types d’atomes conndisse®m mouvements localisés, les
atomes d’hydrogéne présentent quant a eux un dgpéd carré moyen croissant
régulierement avec le temps de simulation. Cettgmaumtation linéaire témoigne de la
diffusion de I'ensemble des protons et a permistigetion de coefficients d’autodiffusion a
partir de la pente de I'évolution de leur déplacetrearré moyen en fonction du temps. Les
coefficients de diffusion des protons ainsi étéuitsgd égaux a 7, 206.femz2.s' & 230K, a
1,667.10cm2.s" & 255K et a 3,333.1@8m2.s" & 300K, sont récapitulés sur la figure 4.19.
Leur évolution en température a permis la détertimnad’apres la loi d’Arrhenius d’'une
énergie d’activation de la diffusion des protons @@&3+0,03eV, soit, des valeurs proches, a
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lerreur prés, de l'ordre de grandeur de cellesemi@inées expérimentalement pour les
échantillons HP§4.7H,0, HPR-6.5H0 et HPE-7.76H:.0.

N W £ (6] (o] ~
\
\
)
\

déplacement carré moyen [A?]

déplacement carré moyen [A?]

déplacement carré moyen [A?]
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Figure 4.18 : Déplacements carrés moyens des atonwsfluors (tirets-pointillés), d’hydrogenes
(lignes pleines), d’oxygéne (pointillés) et de phplsore (tirets) au cours des simulations utilisant
la DFT a 230K (a), 255K (b) et 300K (c).
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Figure 4.19 : Coefficients de diffusion des protondurant les simulations DFT déduits a partir
de la pente de leurs déplacements carrés moyen emétion du temps de simulation.

4-3-2 Lois de diffusion translationnelle

La loi de diffusion intermédiair&(Q,t) correspondant aux trajectoires des simulations a
été calculée en utilisant le formalisme de Van Hdeerit dans le chapitre 2 (cf Eq.2-2.XV,
XVI) grace au logiciel nMoldyn. Un programme forira ensuite permis de convoluer cette
loi de diffusion intermédiaire(Q, t) par des fonctions de résolutidt(Q,t) de 1peV, 15ueV,
100peV et 300peV et, enfin, de remonter aux loisdiffiision dans I'espace réciproque
S(Q,w) correspondantes (cf Eq 2-2XIV,XV), directement camables a celles obtenues
expérimentalement.

De la méme maniere que lors de I'étude des speQUEN$S expérimentaux, les spectres
alors obtenus ont tout d’abord été sommés sur lesugransferts de moment dans le but de
déterminer les résolutions auxquelles ils pourrétie interprétés. Si ceux obtenus aux
résolutions les plus faibles, c’est-a-dire celles HueV et 15peV, se sont révélées
inexploitables, ceux a 100ueV et 300ueV de résmutreprésentés sur la figure 4.20,
permettent en revanche la mise en évidence d’'ugigg@ment quasiélastique. Les spectres a
100peV et 300peV ont donc été convolués par unetifon gaussienne représentant la
résolution et il a été tenté de leur adapter difiées fonctions phénoménologiques sur une
large fenétre en énergie de l'ordre de +/-3meV. l@sieque soient les température et
résolution des spectres, I'adaptation d'une fomcttomposée d'un pic élastiqgue et d’une
lorentzienne s’est avérée inadéquate, conduisdatf@is a une mauvaise reproduction des
données et a des élargissements et des factewstsudture dénués de sens physique. Une
fonction composée de deux lorentziennes permeewnche une reproduction satisfaisante

des spectres, ce qui indigue I'existence de moumgsrdiffusifs non localisés des protons.
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Figure 4.20 : Spectres issus des trajectoires damaslations du systéme clathrate HPE-6H,0 de
structure s-VII a 230K (pointillés), 255K (tirets) et 300K (tirets-points) avec une résolution de
100peV (a) et 300ueV (b) groupés sur tous les trdegs de moment.

La largeur de la plus petite lorentzienne peut éxteaite des spectres dont la résolution
€gale a 100ueV mais se situe aux limites de déteate ceux a 300peV. Une fonction
composée d’'une unique lorentzienne et d’'un fondliffasion a été adaptée aux spectres a
100peV dont la fenétre en énergie a au préalabletduite a £0,2meV afin de s’affranchir de
la plus large des deux lorentziennes. Cette foncteproduit de maniere satisfaisante les
données et a permis I'extraction des demi-largaurs-hauteur reportées en fonction du carré
du transfert de moment sur la figure 4.21. Ces HWs#vhblent présenter une dépendance

linéaire au carré du transfert de moment ce qduirait un profil de Fick de la translation des

protons.
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Figure 4.21: Demi-largeurs a mi-hauteur obtenues ts de I'adaptation d’une lorentzienne aux
spectres issus des simulations a 230K (cercles)bRYtriangles) et a 300K (carrés). Les HWHM
obtenues pour la lorentzienne la plus fine lors déadaptation de deux lorentziennes aux spectres
issus de la simulation a 230K (croix) sont égalemereprésentés a titre comparatif.
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Une fonction linéaire a donc été adaptée a I'évamtuen Q2 de ces HWHM ce qui a
permis I'obtention des coefficients d’autodiffusicomparés a ceux déduits des pentes de
déplacements carrés moyen dans le tableau 4.1.

) coefficients d'autodiffusion des protons (cm?/s)
Température (K) - — - -
lois de diffusion Déplacements carrés moyens
230 2,83.10° 7,21.10%
255 6,73.10° 1,67.10°”
300 7,94.18° 3,33.10”"

Tableau 4.1: Coefficients d’autodiffusion des protos du clathrate HPR-6H,0 de structure
s-VII simulé calculés a partir du déplacement carré moyen des protons et déduits de
I'adaptation d’une loi de Fick a I'élargissement qasiélastique de sa loi de diffusion.

Leurs valeurs peuvent étre considérées en accdigraur systématique pres. Cette
concordance tend a valider I'approche consistariaegaduction de la fenétre en énergie des
spectres de maniéere a étudier la composante lagploise de I'élargissement quasiélastique,
attribuée aux mouvements translationnels des psptdndépendamment des autres
composantes. Une fonction comprenant une loremeiephénoménologique et un
élargissement suivant une loi de Fick dont les faoehts d’autodiffusion ont été imposés
€gaux a ceux déduits a été adaptéee aux spectrésaletion de 100peV de fenétre en énergie
égale a +/-3meV. Comme les exemples de la figld2 k. mettent en évidence, cette fonction

reproduit convenablement les données.
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Figure 4.22 : Spectres a 100ueV issus de la simidet du systeme clathrate HPE6H,0 a 300K
(croix) et résultat de I'adaptation (ligne pleine)d’'une fonction composée d'un élargissement
suivant une loi de Fick dont le coefficient d’autodfusion a été imposé (tirets), d'une
lorentzienne phénoménologique (tirets-points) et dn fond de diffusion (pointillets).
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Il est néanmoins intéressant de noter qu'une foncttomprenant une lorentzienne
phénoménologique et un élargissement suivant unelrode Chudley-Elliott dont les
coefficients d’autodiffusion sont fixés a ceux ohte a partir des déplacements carrés moyens
et les distances de sauts a celles déduites dageaesxpérimentales permet également une
reproduction satisfaisante des spectres. Néannlonssjue ces parametres ne sont pas fixés,
cette fonction ne conduit pas a I'obtention de wedesraisemblables. En effet, I'utilisation de
coefficients d’autodiffusion de I'ordre de ceux déd des déplacements carrés moyens mene
alors a des distances de saut inférieures a 1Agvatrsement, des distances de saut fixées a
celles obtenues lors des mesures expérimentaleeespondent a des coefficients
d’autodiffusion de prés d'un ordre de grandeur sepé a ceux attendus d’aprés les
déplacements carrés moyens. L'adaptation préfé@ntli’'une modele de Fick plutot qu’un
modele de Chudley-Elliot & la composante la plos fie I'élargissement quasiélastique peut
vraisemblablement étre attribuée a la limitationladaille de la boite de simulation et a

I'application de conditions périodiques.

Conclusion

L’étude des spectres dél-PFG RMN a permis de caractériser la diffusionoaglie
distance des protons d’échantillons HBEFH0O, HPFK-6.5H0 et HPE-7.67H0O par des
coefficients d’autodiffusion, récapitulés sur lguie 4.23, de I'ordre de Pomz2.s' au dela de
260K pour le premier et variant de 2,3'ttz2.s" & 4,2.10 cm2.s" entre 230K et 285K pour
les deux autres. De maniere générale, les coeftgcide diffusion des échantillons HPF
6.5H0 et HPE-7.67H,0 présentent une supériorité d’environ un ordregcendeur par
rapport a ceux des autres clathrates hydratesuesigités dans la littérature. lls concernent
respectivement que environ 90% et 82% de leuropsptce qui correspond aux proportions
de protons appartenant a la structure cubique pe $yVIl attendues. Une méme énergie
d’activation d’environ 0,19eV a été déduite de léuolution en température entre 230K et
275K. Cette valeur apparait inférieure a celle, ltedre de 0,13eV, obtenue pour
'échantillon HPRE-4.7H,0O ainsi qu'a celles des autres clathrates hydrdtaside forts
HCIO,-5.5H,0 et HBR-5.75H0, mais est en moyenne de l'ordre de celles ddbratas
hydrates d’hydroxyde de tetraméthylammonium.

Les spectres QENS de I'échantillon HPF67HO mettent en évidence environ 20% de
protons fixes, ce qui coincide avec le pourcentdge protons ne participant pas au

mouvement diffusifs & longue distance des protamaatérisé par les expériences'dePFG
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RMN. Par ailleurs, en accord avec I'écart entreviggurs caractéristiques de la diffusion a
longue distance des protons des deux échantillonstatée patH-PFG RMN, ils présentent
un élargissement quasiélastique attribuable a aasvements de l'ordre de 1peV a 230K,
15peV a 255K et 25ueV a 280K alors que celui destsps de I'échantillon HRH.7H0O,
aux limites de détection instrumentale, n’exceds PdpeV. L'évolution en fonction du
transfert de moment de cet élargissement correspooelui qui serait obtenu a partir des
coefficients de diffusion déduits des expérienc@$H#PFG RMN en utilisant un modéle de
Chudley Elliot avec une distance de saut de 2.86d5t-a-dire de I'ordre de la distance entre
deux oxygenes d’'un réseau clathrate adoptant unetste s-VII. Cet accord permet d’'une
part de valider la comparaison entre les résulsstgs de ces deux techniques et semble
d’autre part confirmer I'hypothése d’une diffusiarilongue distance des protons suivant un
modele de Chudley-Elliot.

1e-5 P
1e-6 T

E oQ (m}
I m] /
1e-7 T

1e-8 +—s i i i o s
200 220 240 260 280 300

Température [K]

Coefficient de diffusion [cm?/s]

Figure 4.23: Coefficients de diffusion obtenus expiénentalement par *H PFG RMN (symboles
vides) et QENS (symboles pleins) pour les échantifis HPR-4.7H,0O (cercles), HPk-6.5H,0
(carrés) et HPR-7.67H,0O (triangles) et déduits de la pente des déplacemtsncarrés moyens
(symboles plus) et de I'élargissement quasiélastigicroix) du systeme HPE6H,0 simulé.

Une fonction représentant ce modeéle a été adaptéeadution en fonction du transfert
de moment des HWHM et a permis I'obtention de doieffits de diffusion, en accord avec
ceux déduits des expériences 8¢ PFG RMN, comme le montre la figure 4.23.
L’élargissement des spectres QENS de I'échantittitR-4.7H,0O enregistrés avec une
résolution de 1peV a également pu étre reprodunvewablement par un modele de Chudley
Elliott avec de distances de sauts de 2,6+/-0,Bdmme la figure 4.23 le met en évidence,
les coefficients de diffusion correspondant, derdte de 4.18cm2.s', apparaissent
comparables & ceux déduit des expériencesldeFG RMN.
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Parallelement, I'observation des déplacements £améyens des atomes lors des
simulations DFT d’une maille de clathrate HFFH,O de structure s-VII a permis d’'une part
de vérifier 'absence de diffusion a longue distades atomes de phosphore, d’oxygéne et
fluor, et, d’autre part, de mettre en évidence wiféusion translationnelle des atomes
d’hydrogene. Cette diffusion a été caractériséedaar coefficients qui apparaissent sur la
figure 4.23 supérieurs a ceux obtenues expérimentait pour I'échantillon HRH.7H,0, et
inférieurs & ceux des échantillons HESHO et HPE-7.67H0. Leur évolution en
température permet cependant de retrouver uneiériagtivation de 0,13+0,02eV similaire
a celle calculée a partir des données expérimentkdd’échantillon HP§4.7H,O. Le faible
élargissement quasiélastique attribuable a ces emoemnts sur les spectres QENS
correspondant aux trajectoires de simulation ptésane évolution en fonction du transfert
de moment concordant avec une loi de Fick dontdetficients d’autodiffusion des protons
varient de 2,8.18cmz2.¢" & 230K & 7.95.1fcm2.s* & 300K. Un modéle de Chudley-Elliot
dont les coefficients d’autodiffusion seraient x& ceux obtenus a partir des déplacements
carrés moyens et les distances de sauts a celbhsite$® des mesures expeérimentales

permettrait également une bonne reproduction délasgissement.
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Chapitre 5

Mouvements diffusifs localisés
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Introduction :

Le chapitre précédent a permis de déterminer lasveroents diffusifs a longue distance
des protons des échantillons HRE7/H,0O, HPR-6.5H,0 et HPE-7.67HO comme résultant
de mécanismes pouvant étre représentés par un enalelChudley-Elliott avec des
coefficients de diffusion de I'ordre de 1€mz2.s' pour le premier, et variant de 2,3"¢fn2.¢*

a 230K a 4,2.186 cm2.s' & 285K pour les deux autres. Ces mouvements étainement
caractérisés, leur composante quasiélastique gteritfixée dans les spectres QENS des
échantillons HPE4.7H,0 et HPE-7.67HO de maniere a isoler celles liée aux mouvements
diffusifs localisés des protons, qui constituertobjet du présent chapitre. Un modéle
phénomeénologique comprenant une lorentzienne suivammodele de Chudley-Elliott avec
des coefficients de diffusion et des distancesaigssconformes a ceux obtenus au chapitre
précédent, une lorentzienne phénoménologique, girgsidans le cas de I'échantillon HPF
7.67H0, un pourcentage de 20% de protons fixes, sera ddapté aux spectres QENS des
échantillons HP§4.7H,0 et HPE-7.67H.0.

La description de mouvements diffusifs localisésessite souvent le développement
d’'un modele propre au systéme étudié. Cependantmamleles de réorientations sur une
sphére ou de sauts entre plusieurs sites s’avidniemment suffisamment représentatifs.
Aprés avoir présenté les modeéles les plus plassitiéans le cas des systemes étudiés, les
facteurs de structure attendus dans le cas de rliEees modéles seront comparés a ceux
associés a la composante quasiélastique attrihuéenauvements localisés des protons lors
de l'adaptation du modele phénoménologique aux tegecQENS. Cette comparaison
permettra d’effectuer une sélection des modélesples plausibles qui seront ensuite
directement adaptés aux spectres afin de déternsndiun d’entre eux permet une
reproduction satisfaisante des mouvements localisggprotons, et, en ce cas, de caractériser
guantitativement ces mouvements.

Parallelement, les lois de diffusion intermédiaidessysteme HRF6H,O simulé seront
calculées a partir des trajectoires a 230K, 255B06K afin d’en extraire les facteurs de
structure et temps de relaxation des mouvemenadisés des protons aux différentes valeurs
de transfert de moment. Leurs valeurs seront cadspaux résultats expérimentaux, puis,

enfin, confronté aux données de la littérature eamant des systémes similaires.
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5-1 Observations préliminaires

La loi de diffusion expérimental§®*?(Q,w) s'écrit comme la somme d'un éventuel
pourcentage de protons considérés fixes car apparaissant int@sgbar rapport a I'échelle
de temps sondés, qui correspondrait dans le capréssnts échantillons aux protons ne
participant pas a la structure clathrate, et dlan@e diffusion SV"(Q, w) représentative des

protons du clathrate de structure s-VII.
§S¥P(Q,w) =p-dw+ (1 —p)-S""(Q w) [5.1]

La loi de diffusionsV”(Q,w) s’exprimant comme le produit de convolution deldade
diffusion représentative des mouvements diffusifsnggue distance des protos$(Q, w) par
une loi de diffusion caractérisant leurs mouveméntsliséss'¢(Q, w), la loi de diffusion
expérimentale peut alors étre réécrite selon I'esgion de la formule 5.11.

S9P(Q,w) =p - Sw + (1 —p)[ST(Q, ) ® §¢(Q, )] [5. 1]

Le pourcentage de protons fixes, respectivemenetnégal a 20% des protons dans le cas des
échantillons HP§4.7H,O et HPE-7.67H0, et I'élargissement quasiélastique dd aux
mouvements a longue distance des protons, casEtgoar une diffusion suivant un modéle
de Chudley-Elliot, ont été étudiés dans le chagitéeédent. Le présent chapitre se focalisera

sur I'obtention d’'informations concernant les momests localisés des protons.
5-1-1 Loi de diffusion relative aux mouvements localisédes protons

Considérant I'existence de protons acides en epaasi ceux constitutifs des cages du
clathrate étudié, la loi de diffusion correspondank mouvements localisés des molécules
porteuses de cet excég ,+(Q »), qui concernera une proportignégale a 23% de protons,
peut étre distinguée de celle du reste des molecsaus,,,(Q, w) dans I'expression de la
loi de diffusions’o¢(Q, w) caractérisant les mouvements protoniques local@élée-ci s’écrit

alors selon la formule 5.111.
§1°(Q, ) = f + S 0+(Q, ) + (1 = f) - Sy, 0(Q, w) [5.111]

En supposant que seuls les protons acides sonepdides d'effectuer des sauts d'un
oxygene du réseau aqueux a un autre le long deisan hydrogene les reliant, la loi de
diffusion s,,,(Q,w) correspond directement a la loi de diffusisfy,(Q,») relative aux

réorientations des molécules d’eau. En revanclie, @écrivant les mouvements localisés des

protons acides, ,+(Q,w) correspond au produit de convolution des lois dfeision relatives
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aux reorientations des molécules auxquelles ilsalaie;n\nent9§3o+((),w) et au transfert de

proton d’un oxygene a un autsé” (g, w) donnée par la formule 5.1V.
SH30+(Q, (1)) = SS3O+(Q: 0)) ® SHbond(Qr (1)) [5 IV]

Quelle que soient le type de protons considériilde diffusion relative aux réorientations
moléculaires?(Q, w) se décompose comme la somme d’un facteur de wteuglastiquel, et
d’'une somme de N fonctions lorentziennes d’élaegientaR: coefficientées par le facteur de
structure quasiélastique leur correspondaselon la formule 5.V :

N
SR(Q,w) = Ag - 6w + Z A,(0) - L(AR) [5.V]
ou =
N
Y a@=1 [5.VI]
=0

L'élargissemeniA®: de chaque composante quasiélastique correspoimarge d’'un temps
de corrélation; et caractérise donc le temps caractéristique duveroent réorientationnel.
Les facteurs de structure renseignent quant awula géometrie du mouvement. Méme si la
description des réorientations moléculaires nétessiuvent le développement d’'un modéle
propre au systeme étudié, des modeles de réor@mrdasur une sphére ou de sauts entre
plusieurs sites s’averent fréquemment suffisammentésentatifs. Au sein des échantillons
etudiés, les protons appartiennent a un réseaaltrisomposé de molécules d’eau et d’'ions
hydroniums reliés tétraédriquement par liaisongtgyene, c’est-a-dire possédant quatre sites
tétraédriques dont deux sites accepteurs et deaxdbnneurs de protons. Ces deux types de
molécules présentent en outre des axes de syn@te¢ G le long de leur liaison OH ou
suivant la bissectrice des angles HOH. Plusieursiéles de réorientations sont alors
envisageables. Dans le cas de réorientations seirsphére de rayon R, les facteurs de
structure élastique et quasiélastique sont res@ecint donnés par les équations 5.VII et

5.VIIl ou j, est la fonction de Bessel sphérique d’ordre n.
4,(Q) = Jjo*(QR) [5.VII]
4;(Q) = 2i + 1)j?(QR) [5. VIII]

Les temps de corrélatian s’expriment en fonction d’une constante de diffasiotationnelle
Dr selon I'équation 5.1X [128].
7t =1(l+ 1)Dg [5.1X]
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La loi de diffusion décrivant le saut d'une parteentre N sites équivalents sur un cercle
[128] comprend quant & elle N-1 parts quasiélassgdont les facteurs de structure

s’expriment en fonction de la distance de saelon la formule 5.X.

2lnn) [5.X]

N
1
A;(Q) = NZJ'O(an)cos ( N
n=1

Dans les cas particuliers de sauts entre deux as s$ites envisageables pour le présent
systeme, la composante quasiélastique ne comprahtheg unique Lorentzienne, dont
'HWHM correspond respectivement dans ces deuxacagouble et aug/2 de l'inverse du
temps de résidence principa]128]. Les facteurs de structure incohérents iglastl, (Q) et
guasiélastiqud, (Q) d’un modele de saut entre deux sites distants der#t respectivement

donnés par les équations 5.XI et 5.XII.

1
A0(Q) =71+ jo(2rQ)] [5.XI]

4(Q) = 311~ jo(2rQ)] [5.11]

Ceux se rapportant a un modele de sauts entresitegséquidistants sur un cercle de rayon r

s’écrivent quant a eux respectivement selon lendites 5.XIIl et 5.XIV suivantes :

A(Q) = %[1 +2jo(rQV3)] [5. X111]

Q) = 3[1 ~jo(r@V3)] [5.X1V)

Enfin, comme dans le cas des modéles de saut @etwe ou trois sites équivalents sur un
cercle, le modéle tétraédrique décrivant des senit® quatre sites tétraédriques situés sur
une sphere de rayon r comprend une unique font@rentzienne dont THWHM correspond
cette fois auxd/3 de l'inverse du temps de résidence principdles facteurs de structure
élastiqued, (Q) et quasiélastiqué; (Q) s’expriment respectivement selon les formules 5.XV
et 5.XVI.

Ap(Q) = %[1 + 3j, (2er/§>] [5.XV]

A4,(Q) = %[1 — o (ZrQ\é)] (5. XVI]
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5-1-2 Etude phénoménologique des spectres QENS

Selon une étude de la littérature [92], au seircldthrate hydrate d'acide perchlorique,
les mouvements diffusifs localisés des moléculesepses de I'exces de protons, les ions
hydroniums, et ceux des molécules d’eau impliqudgiix échelles de temps distinctes,
respectivement de I'ordre de la picoseconde etadeahoseconde a 220K. Dans le but de
tenter d’isoler les plus fines des composantes k& mouvements localisés des protons, une
approche phénoménologique a tout d’abord été msplace. Une fonction, décrite par la
formule 5.XVII, comportant une lorentzienn&(A*£) correspondant a un modéle de
Chudley-Elliott dont les distances de saut et ¢cefits de diffusion ont été fixés a ceux
déduits dans le chapitre 4, une lorentzienne phénotagiqueL (A*E + AP¢) et, dans le
cas de I'’échantillon HRF7.67H0O, une pourcentagede 20% de protons fixes a été adaptée

sur une fenétre en énergie réduite a £0.5meV agetigs & 100ueV des échantillons.
S(Q @) =p 6w+ (1-p)- [4o(Q) - LATE) + (1= 45(Q) - L(ATF + A7) | [5.XV1I]

Quels que soient la température et la résolutiette donction n'a pas pu étre ajustée aux
spectres de I'échantillon HRB.7H,O. En revanche, comme en attestent les exemplés de
figure 5-1, elle permet une reproduction satisfaisades spectres de I'échantillon HPF
7.67H:0.
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Figure 5-7 : Résultat de I'adaptation (ligne pleing d’'une fonction composée de 20% de protons
fixes, d’'une lorentzienne correspondant a un modelde Chudley Elliot dont les paramétres ont
été fixés a ceux obtenus dans le chapitre 4 (poiltéis) et d'une lorentzienne phénoménologique
(tirets) aux spectres a une résolution de 100peV déchantillon HPF¢-7.67H,0 (croix) a 280K.

Les EISF ainsi que les HWHM correspondant aux moerds protoniques localisés,

sont reportés en fonction du transfert de momentlasdigure 5-2. Les EISF déduits des
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spectres a 230K et 255K apparaissent quasi-suriess et ceux obtenus a 280K, méme
s'ils présentent des valeurs sensiblement infégupeuvent étre considérés comme leur
étant analogues a l'erreur prés. Etant dépendanta déométrie des mouvements localisés
compris dans la lorentzienne phénomeénologiqueint@asité de leur valeur aux différentes
températures semble indique I'isolement dans tetémtzienne des mémes mouvements aux
trois températures. lls ont alors été comparésux ettendus dans le cadre des modéles
présentés dans la partie 5-1-1. Conformément &dangtrie des molécules constitutives du
réseau clathrate de I'échantillon, les EISF cowadgpnt aux modeles de sauts entre deux et
trois sites répartis sur un cercle ont été calcalésc un rayon de ce cercle respectivement
égal & 0,8A et 0,92A. Les rayons des sphéres gment dans les modeéles de diffusion
rotationnelle et de sauts entre quatre sites titigaées ont quant a eux été considérés égaux a
la distance entre les atomes d’oxygéne et d’hydreg#une méme molécule, soit 0.98A.
Comme le montre la figure 5-2.a, les EISF atterdthrss le cadre des modéles tétraédrique, de
diffusion rotationnelle et par sauts entre troissrépartis sur un cercle présentent des valeurs
tres inférieures a celles déduites des spectreériexgntaux. En revanche, I'évolution en
fonction du transfert de moment de ceux attenduns t&cadre de saut sur deux sites apparait

comparable a celle obtenue expérimentalement ansferts de moment supérieurs & 0*5A
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Figure 5-8 : EISF (a) et HWHM (b) associés aux mowments localisés des protons déduits de
'adaptation du modéle phénoménologique aux spectseQENS de I'échantillon HPR-7.67H,0
enregistrés a 230K (cercles), 255K (triangles) eB@K (carrés) avec une résolution de 100ueV.
Les EISF attendus dans le cadre des modeéles de dgfon rotationnelle sur une sphére (tiret
pointillés) et de saut entre deux sites (ligne ple@), trois sites (pointillés) et quatre sites
tétraédriques (tirets) sont également reportés.

Dans I'hypothése de l'attribution de I'élargissemeuiasiélastique de la lorentzienne

phénoménologique a des sauts des protons entre siges;, 'HWHM correspondant
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équivaudrait au double de linverse du temps deleése des protons sur chacun des sites.
Les valeurs, indépendantes du transfert de momdetjviron 0,07meV et 0,13meV
respectivement obtenues a 230K et 255K indiqueraatars des temps de résidence des
protons respectivement de l'ordre d’'une vingtained®ne dizaine de picosecondes. La
modification en fonction du transfert de moment’H®VHM obtenue a 280K, qui varie entre
0,15meV et 0,4meV, est délicate a interpréter. &llmble néanmoins étayer I'hypothése de la
fusion d’une partie de I'échantillon au dela de R &voquée dans les chapitres 3 et 4.
L’élargissement de la fenétre en énergie a £2mengendre aucune modification des
EISF et HWHM obtenus. Le méme modele phénoménalegdagcrit par la formule 5-XVII,
comportant 20% de protons fixes, une lorentzieroreespondant & un modele de Chudley-
Elliott dont les paramétres ont été fixés a cewuds dans le chapitre 4 et une lorentzienne
phénomeénologique, a alors été adapté aux speatrd®ahantillon HPE7.67H0O acquis
avec des résolutions de 15ueV et 300ueV sur désrésnen énergie respectivement égale a
+0,35meV et +2meV. Les EISF obtenus sont représentéla figure 5-3. A la résolution de
15peV, leurs valeurs apparaissent en accord aukss a®duites des spectres de résolution
€gale a 100peV. Il est par ailleurs intéressannaker qu’elles tendent vers une valeur
inférieure a 1 lorsque la valeur du transfert demmot s’approche de 0, ce qui semble

indiquer un phénomeéne de diffusion multiple au sales expériences.
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Figure 5-3: EISF déduits de l'adaptation du modélephénoménologique aux spectres de
I'échantillon HPF4-7.67H,0 enregistrés a 230K (cercles), 255K (triangles) @&30K (carrés) sur
des fenétres en énergie respectives de +0.35me\A2ieV pour ceux acquis avec résolutions de
15peV (a) et 300peV (b). Les tirets représentent lzleur moyenne de ceux déduits des spectres
dont la résolution est de 100ueV.

Dans le cas des spectres acquis avec une résoillgi8A0ueV, seuls les EISF obtenus a
255K sont comparables aux résultats de I'analysesgectres acquis avec une résolution de
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100peV. Ceux déduits des spectres a 230K leur semsiblement supérieurs tandis qu’a
280K, leurs valeurs apparaissent nettement inféi@eeuLes HWHM obtenus pour la
lorentzienne phénoménologique sont représentéslasuigure 5-4. Quelle que soit la
température, ils présentent des valeurs moyenresment supérieures a celles déduites des
spectres de 100ueV de résolution, ce qui, asso@é & variation en fonction de la

température des facteurs de structure, sembleittadiétection de plusieurs mouvements.
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Figure 5-4 : HWHM de la lorentzienne la plus largedu modele phénoménologique adapté sur
une fenétre en énergie de £2meV aux spectres dech@ntillon HPF4-7.67H,0 enregistrés a 230K
(cercles), 255K (triangles) et 280K (carrés) aveme résolution de 300pueV.

D’apres la littérature, les temps caractéristigdes réorientations de molécules d’eau
sont trés supérieurs a celles d’ions hydroniumg [@ans I'hypothese de la détection de deux
types de mouvements localisés, I'un attribué awxgms des molécules d’eau et I'autre a ceux
d’'ions hydroniums, I'élargissement quasiélastigaeplus faible, celui qui serait le mieux
résolu sur les spectres, correspondrait donc augomes d’eau. De plus, la proportion de
77% des protons mobiles de I'échantillon BFEB7HO appartenant a des molécules d’eau
est tres supérieure a celle de 23% des protoneesydroniums. L’observation des facteurs
de structure phénomeénologiques obtenus aux ditigsergsolutions et températures permet
alors d'éliminer I'hypothése de réorientations deslécules d’eau selon des modeles de
diffusion rotationnelle sur une sphere, de sautiadériques, et de sauts entre trois sites
régulierement espaceés sur un cercle. L’adaptatisnspectres de 300ueV de résolution d’'un
modele phénoménologique comprenant 20% de proigas, fune lorentzienne suivant un
modele de Chudley-Elliot dont les parameétres sidsfa ceux obtenus dans le chapitre 4 et
deux lorentziennes phénoménologique dont I'élaegient de I'une a été imposée égale a

celui, présenté sur la figure 5-2, déduit de I'gsaldes spectres a 100ueV n'a pas permis
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'obtention de paramétres significatifs. Une appe@urement phénoménologique apparait
donc limitée. Néanmoins, les informations obtenpesivent permettre d’effectuer une
sélection des modéles les plus plausibles. L'enkeddés modeles envisageables ainsi que les
critéres ayant conduit a la sélection de certaiestee eux seront tout d’abord présentés puis
les modéles sélectionnés seront directement adagi&s spectres expérimentaux de
I'échantillon HPR-7.67H,O de maniere a discriminer celui paraissant le glunéme de
décrire la dynamique des mouvements localisés slgpseons. Par ailleurs, I'impossibilité
d’adaptation du modele phénoménologique aux spetéehantillon HPE-4.7HO pouvant
étre attribuée a la présence, mise en évidenceldastgpitre 3, de plusieurs phases en son
sein, l'analyse de ses mouvements protoniques ajppparticulierement complexe et
correspond a un cas particulier. L'ensemble desstigations présentées ultérieurement se

focalisera donc sur I'échantillon HRF.67H0.

5-2 Adaptation de modeéles aux spectres QENS

5-2-1 Sélection des modéles le plus plausibles

En accord avec les résultats présentés dans lgstresaprécédents, I'ensemble des
modeles testés afin de représenter la dynamiquerdésns de I'échantillon HRF.67HO0
présente un pourcentage de 20% de protons fixesinet lorentzienne associée aux
mouvements a longue distance des protons suivamhadele de Chudley-Elliot dont les
parametres ont été imposés égaux a ceux déduits karchapitre 4. Une deuxieme
lorentzienne concernant une proportion de 77% desoms mobiles, en accord avec le
pourcentage attendu dans un clathrate de strustiiié caractérise les réorientations des
molécules d’eau et, enfin, une troisieme lorentzégries réorientations des ions hydroniums.
D’aprés la littérature, le transfert de proton daxygéne a un autre est caractérisé par des
temps au moins un ordre de grandeur inférieur @i ciels réorientations moléculaires [70].
L’élargissement quasiélastique qu’il engendre dats raisonnablement étre supposé trés
large par rapport a la fenétre en énergie consd@té’ensemble des modéles testés n'a par
conséguent considéré que les seules réorientatem®ns hydroniums.

Comme la figure 5-2 I'a mis en évidence, dans ldthese selon laquelle les molécules
d’eau et les ions hydroniums connaitraient desieatations identiques, seul un modele de
réorientations par sauts sur deux sites permeti@ireproduire les facteurs de structure
obtenus lors de I'étude phénoménologique des sged®ar ailleurs, si une réorientation des

molécules d’eau suivant un modéle de saut de Ilpursons entre deux sites demeure
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envisageable, cette étude a permis d’éliminer khiypse de réorientations de ces molécules
suivant les modeles tétraédrique, de diffusiontiaraelle sur une sphére et par sauts entre
trois sites équidistants. Les molécules d’eau ptés¢ des axes Let G le long de leur
liaisons OH, des sauts de l'un de leur deux protemise deux sites ou entre trois sites
equidistants tandis que leur second proton denfedgesont également concevables. Aucune
information n’étant connue a propos des ions hyidros, ils seront considérés susceptibles
de se réorienter suivant des modeles de sauts e sites, entre trois sites répartis
régulierement sur un cercle et sur quatre siteaéétiques. Ces ions possédant également des
axes G le long de leurs liaisons OH, la réorientationddaix de leurs protons suivant un

modéle de sauts entre trois sites, tandis queikéme reste fixe sera également envisagée.
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Figure 5-5: Comparaison des EISF déduits de I'angbe phénoménologique des spectres a
100peV moyenné sur les trois températures (croix) éeux attendus en supposant que I'un des
protons des molécules d’eau demeure fixe tandis qliautre effectue des sauts entre deux (a) ou
trois (b) sites et que les ions hydroniums connaisst des réorientations par sauts de I'ensemble
de leurs protons sur deux sites (lignes pleines)rots sites (pointillés) ou quatre sites
tétraédriques (tirets), ou de seulement deux de lexi protons sur trois sites, le troisieme
demeurant fixe (tirets pointillés).

Les EISF correspondant a différents modéles combitoais les mouvements envisages
pour les molécules d’eau avec tous ceux considsésibles pour les ions hydroniums ont
été calculés pour des distances de saut de 1,6Afprosément & la géométrie de ces
molécules [53,118]. Comme le met en évidence laréigh-5.a, quel que soit le modele
suivant lequel les ions hydroniums se réorientémgpothese consistant a supposer I'un des
protons des molécules d’eau fixe tandis que le reb@ifectue des sauts entre deux sites
correspond a des EISF supérieurs a ceux déduitarddyse phénoménologique. De méme,
la réorientation d’'un proton des molécules d’eatneetrois sites équidistants tandis que leur
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second proton est fixe présenterait des facteurstrdeture apparaissant surestimés sur la
figure 5-5.b par rapport aux données expérimentatesela quel que soit le modéle envisagé
pour les ions hydroniums.

La figure 5-6 présente les EISF correspondant araeieles incluant la réorientation des
molécules d’'eau par sauts de leurs protons sur cées et la réorientation des ions
hydroniums suivant des modeéles de saut entre gsitdsetétraédrique, de I'ensemble de leurs
protons entre trois sites ou de seulement deweuls lprotons entre trois sites, le troisieme
proton étant fixe. Les EISF de I'ensemble de ces tmodéles apparaissent sensiblement
inférieurs a ceux obtenus lors de I'étude phénomo@mue. Cette différence pouvant étre
imputable & une résolution approximative des mowrgmde réorientations les plus rapides,
ceux des ions hydroniums, I'ensemble de ces modagmrait susceptible d’offrir une

représentation acceptable des mouvements locdiségrotons de I'échantillon.
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Figure 5-6 : Comparaison des EISF déduits de I'angbe phénoménologique des spectres a
100pueV moyenné sur les trois températures (croix) &eux attendus en supposant que la
réorientation des molécules d’eau suit un modéle dgauts de proton entre deux sites et que les
ions hydroniums connaissent des réorientations pasauts de I'ensemble de leurs protons sur
trois sites (lignes pleines) ou quatre sites tétrdéques (pointillés), ou encore de deux de leurs
protons sur trois sites, le troisieme demeurant fig (tirets).

Seuls quatre modéles seront donc adaptés aux epentperimentaux de I'échantillon
HPR-7.67H0. L'ensemble de ces modéles comprend 20% de @ ditas, une lorentzienne
associée aux mouvements a longue distance desypratozant un modéle de Chudley-Elliott
avec des parametres égaux a ceux déduits de I&ndly chapitre 4, une lorentzienne associé
aux réorientations des molécules d’eau dont leetaatie structure est imposé correspondre a
un modeéle de saut sur deux sites et, enfin uremnibienne associée aux réorientations des

ions hydroniums dont le facteur de structure défemivant le modele :
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- Dans lemodeleA, il décrit des réorientations suivant un modeélesalat entre deux sites

- Dans lemodeleB, il correspond a un modele de saut entre traés giquidistants

- Dans lemodeleC, il s’agit d'un modeéle de saut entre quatre diégémédriques

- Dans lemodeleD, il représente un modéle de saut_ de deux de f@otens entre trois

sites équidistants tandis gue le troisieme progbrixee.

5-2-2 Ajustement des taux de saut des protons

Les quatre modeles sélectionnés, dont les distaleesauts ont tout d'abord été fixées a
1.6A, ont été adaptés aux spectres de résolutiale égl00peV et 300peV sur des fenétres en
énergie respectivement égales a +1.5meV et +2mes Tpermettent une reproduction
satisfaisante des données aux valeurs de transfartoment supérieures a 1A es valeurs
moyennes, obtenues pour chacun des modeles a ctesgpérature, du facteyt quantifiant
I'écart entre les données et la fonction leur égalatptée sont reportés sur la figure 5-7. Leur
observation indique que, quelles que soient la éaipre et la résolution des spectres, les
spectres apparaissent sensiblement moins biendtg@ar les modeles A et D que par les
modeles B et C, a I'exception notable du cas dwtspeenregistré avec une résolution de
100peV a 280K.
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T 70 4 100peVv T 704 300peV
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o 60 o 60
@ 50 @ 50
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30 30
g 8 g © o o
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230 255 280 230 255 280
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Figure 5-7 : Ecart, moyenné a chaque température sutoutes les valeurs de transfert de
moment, entre les spectres enregistrés avec desalétions de 100ueV et 300peV et les modeles A
(cercles), B (triangles), C (carrés) et D (losangegui leur sont adaptés.

Les HWHM associées aux réorientations des moléai#ess déduites de I'adaptation de
chacun de ces quatre modeles aux spectres expéumesont présentés sur la figure 5-8. A
la résolution de 100ueV, quel que soit le modederd valeurs tendent vers une valeur
moyenne de 0,064+0,01meV a 230K et de 0,136+0,01&n2%5K. L’ensemble des modeles
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représentant les réorientations des molécules ddaawant des sauts de leurs protons entre
deux sites, ces HWHM correspondent a des tempgsidence des protons sur chacun des
deux sites de 20,3ps a 230K et de 9,7ps a 255K.
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Figure 5-8 : HWHM de la composante QENS associée xawéorientations des molécules d’eau
déduites de I'adaptation des modeles A (cercles), @iangles), C (carrés) ou D (losanges) aux
spectres expérimentaux enregistrés a 230K, 255K 8B0K avec des résolutions de 100ueV ou
300peV.
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Les valeurs obtenues a la résolution de 300ueVrapgant similaires dans le cas des
modéles B et C. En revanche, l'erreur par rappor @aleurs moyennes apparait plus
importante pour les modeéles A et D. Cela peut djpsrt étre relié au plus important écart par
rapport aux données de ces deux modeles, et tendrel’ part a signaler une meilleure
détection des mouvements liés aux réorientatiorss delécules d’eau sur les spectres a
100peV que sur les spectres a 300peV.

A 280K, les HWHM déduites de I'adaptation du mod€leux spectres expérimentaux
enregistrés avec une résolution de 100peV appardisses supérieures a celles obtenues
pour les autres modeles. Celles déduites de I'atlaptdes modeles A, B et D apparaissent
en parfait accord en elles, cependant, leurs v@laugmentent en fonction du transfert de
moment et sont, de plus, globalement inférieuresli@ d’environ 0,4meV déduite quel que
soit le modele des spectres enregistrés avec sotutién de 300peV. Cela semble indiquer
une meilleure détection des réorientations des cut@é d'eau a 280K sur les spectres a
300ueV que sur ceux a 100peV. L'HWHM liée a cesiedtations peut donc étre supposée
de l'ordre de 0,4meV a 280K, ce qui correspond s tdenps de résidence des protons sur
chacun des deux sites sur lesquels ils sauterrded 3,3ps.

Comme la figure 5-9 le met en évidence, quelle qui& le modele utilisé et la
température, les réorientations des ions hydronigermblent étre mieux résolues a la
résolution de 300ueV qu'a celle de 100peV. Les HWhlbtenues différant Iégérement en
fonction du modele utilisé, leurs valeurs moyenaeshaque température ont été calculées
séparément pour chaque modele a partir des vatisites des spectres de 300ueV de
résolution. Dans le cas des modeles B et C, efiegté déterminées de I'ordre de 0,9meV a
230K et 1,07meV a 255K, ce qui correspondrait refpement a des temps de résidence de
1,1ps et 0,92ps dans le cadre d’'un modéle de rdatiens des ions hydroniums entre trois
sites régulierement espacés sur un cercle (modeletBle 0,98ps et 0,82ps dans le cadre
d’'une modele de sauts entre quatre sites tétragdrigmodéle C). Dans le cas des modéles A
et D, la valeur moyenne des HWHM est quant a ejieda 0,85meV a 230K et 1,26meV a
255K, ce qui correspondrait cette fois a des tedgpsesidence moyen de 1,55ps et 1,04ps sur
chacun des deux sites du modele A, et de 1,18p3&ps sur les trois sites du modele D.

A 280K, la valeur de 0,4meV obtenue quel que soinbdele correspond exactement a
celle de 'THWHM liée aux réorientations des molésub’eau a la méme température. Cela
laisse supposer une mauvaise résolution de I'élsegient quasiélastique di aux mouvements

des ions hydroniums a cette température, mémeswspectres enregistrés a une résolution de
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300peV. Les taux de sauts des protons des mofedidau et des ions hydroniums obtenus

pour les différents modéles sont récapitulés entfon de la température sur la figure 5-10.
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Figure 5-9 : HWHM de la lorentzienne associée auxéorientations des ions hydroniums déduites
de l'adaptation des modeles A (cercles), B (triangs), C (carrés) ou D (losanges) aux spectres
expérimentaux enregistrés a 230K, 255K et 280K aveles résolutions de 100ueV et 300ueV.
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Figure 5-10 : Evolution en température des taux deauts des protons des molécules d’eau (croix)
et des protons des ions hydroniums dans le cadre ddenodeles A (cercles), B (triangles), C
(carrés) et D (losanges).

5-2-3 Ajustement des distances de saut des protons

Les taux de sauts des protons et des ions hydreniom été fixés aux valeurs
récapitulées sur la figure 5-10 dans chacun deseajuzodeles, puis ceux-ci ont été adaptés
dans les mémes conditions que lors de I'adaptatiéoédentes aux spectres a 230K et 255K
en ajustant cette fois les distances de sautsrdésng. Si 'ensemble des modéles a permis
une reproduction satisfaisante des spectres etréesgges 100 eV, un plus important écart des
modeles A et D aux spectres enregistrés a 300ué\bleservable quelle que soit la

température sur la figure 5-11.
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Figure 5-11 : Ecart moyen sur toutes les valeurs deansfert de moment des différents modéles
par rapport aux spectres enregistrés avec une réstion de 300ueV a 230K (cercles pleins) et
255K (cercles vides).

Comme en attestent les exemples de la figure Bié, que soit le modele adapté aux

spectres expérimentaux, les distances de saut mdsng des molécules d’'eau ont été
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déterminées égales en moyenne 1,6A, ce qui estaemdaavec la valeur attendue d’aprés la
géométrie de ces molécules. Les distances de skstsprotons des ions hydroniums,

reportées sur la figure 5-13, ont respectivemefitoBtenues de I'ordre de 1,82A et 1,66A

dans le cas de l'adaptation des modeles B et Cspagtres expérimentaux. En revanche,
'adaptation des modeles A et D aux spectres corwdiobtention de valeurs, également

reportées sur la figure 5-13, ne présentant pagude physique. En effet, quelles que soient la
température et la résolution, elles apparaissepérgures a 2A et, de plus, il n’a pas été
possible de déterminer une distance de saut moyadependante du transfert de moment a
255K.
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Figure 5-12 : Distances de saut des protons de moldes d’eau obtenues par I'adaptation des
modeéles A (cercles), B (triangles), C (carrés) et Posanges) aux spectres enregistrés a 230K et
255K avec une résolution de 300peV.

Y

L’adaptation de ces deux modéles aux spectres aé@trée en fixant I'ensemble des
parametres associés aux réorientations des modbdéesl aux valeurs précédemment
déterminées de maniéere a n’ajuster que les paresnédncernant les ions, puis, en imposant
de surcroit leur constance en fonction du trangfermoment. Néanmoins, quelles que soient
les conditions d’adaptation utilisées, ni le mod@eni le modele D n'a permis une
reproduction satisfaisante des spectres expérimeteec des distances de sauts des protons
des ions hydroniums présentant un sens physiqueemddeles, comprenant respectivement la
réorientation des ions hydroniums suivant des s@eit&nsemble de leur protons entre deux
sites (modele A) ou de deux de leurs protons endie sites équidistants tandis que leur
troisieme proton demeure fixe (modele D), ne senibonc pas pouvoir décrire les
mouvements localisés des protons de I'échantillBist¥.67H0O étudié a 230K et 255K. Les
modeles B et C demeurent quant a eux tout les giausibles. Néanmoins, le modele C

apparait permettre a la fois la meilleure reproidncties spectres et I'obtention des distances
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de saut des protons les plus proches de cellewats. Autrement dit, si la réorientation des
ions hydroniums suivant un modéle de saut de letat®ns entre trois sites distants de 1,82A
n'est pas a exclure, un modéle de saut entre qsias tétraédriques distants de 1,66A
semble plus probable.
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Figure 5-13: Distances de saut des protons des $ohydroniums déduits de I'adaptation des
différents modéles aux spectres enregistrés a 23qKymboles pleins) et 255K (symboles vides)
avec des résolutions de 100peV (cercles) et 300y @iangles).

D’aprés les résultats obtenus, les mouvementsisésaldes protons de I'échantillon
HPR-7.67H0O a 230K et 255K semblent finalement pouvoir étéeridls par un modéle
incluant des sauts entre deux sites distants defdg@r les 77% d’entre eux appartenant a des
molécules d’eau et entre quatre sites tétraédridisésnts de 1,66A pour les 23% restants. A
280K, quelle que soit la résolution utilisée, sdal plus faible des élargissements
guasiélastiques attribués aux mouvements localiless protons a pu étre distingué. Ses
facteurs de structure semblent en accord avec welmale saut des protons entre deux sites
distants de 1,6A, et ses HWHM correspondent aalesde sauts de I'ordre de 0,3nse qui
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coincide avec la valeur attendue d’aprés I'évofutem température de ceux attribué aux

molécules d’eau (cf Fig. 5-10).

5-3 Etude des simulations DET

5-3-1  Analyse des trajectoires

Dans le but dassigner chaque proton a un oxygenghague pas de temps des
simulations DFT, et de reconstruire ainsi les espéunoléculaires constitutives du systeme
simulé, deux critéres ont été définis. Le premebase sur une distance oxygene-hydrogene
maximum choisie égale a 1,3A d'aprés les fonctidesdistribution radiale des atomes
d’oxygéne et d’hydrogene de la figure 3.21, etdeosid consiste en la sélection du I'oxygene
le plus proche d’'un proton lorsque deux oxygenesirgits peuvent lui étre associés. Quelle
gue soit la température, cette assignation a petmidistinguer tout au long des simulations
dix molécules d’eau et deux ions hydroniums, cecguiespond a une attribution de 77% des
protons a des molécules d’eau et 23% des protdes #&@ns hydroniums.

Le nombre de pas de temps consécutifs durant Issgoaque proton demeure assigné a
chaque oxygéne a été relevé pour chaque protoquica permis d’estimer des temps de
résidence des protons sur les atomes d’oxygéne eatqui s’apparente a leur transfert d'un
oxygene a un autre. Le nombre de fois ou ce terapésidence a été obtenu égal a une valeur
ti a ensuite été décompté pour chaque simulatioesedlistributions des temps de résidence
des protons pit sur les molécules d’eau et sur les ions hydroeiamt été calculées. Les
histogrammes des temps de résidence des protontesunolécules d’eau et les ions
hydroniums ainsi obtenus, dont ceux a 230K somnésgmtes sur la figure 5-14, sont apparus

guasi-superposables pour ces deux types de madecule
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Figure 5-14 : Histogramme des temps de résidence dprotons sur les oxygénes des molécules

d’eau (trait plein noirs) et des ions hydroniums (rets gris) au cours de la simulation & 230K.
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Quels que soit le type de molécule considéré rdsgntent un pic a une valeur d’environ
6fs pouvant correspondre a l'oscillation d’'un protentre deux oxygénes qui serait alors
identique dans le cas des molécules d’eau et deshigdroniums. Par ailleurs, quelle que soit
la température, le temps caractéristique du transie proton d’'un oxygéne a un autre a
I'origine de la diffusion a longue distance destpns peut étre suppose tres inférieur a 0,5ps.
Ce transfert de proton impliquerait alors des émergupérieures a 1,3meV, c’est-a-dire un
élargissement quasiélastique trés large par rapporfenétres en énergies utilisées lors des
expériences QENS, ce qui corrobore I'hypotheseéatbsdnce d’observation de phénomenes
de transferts de protons supposée lors de I'ind&pon des spectres QENS des échantillons

étudiés expérimentalement.
5-3-2 Calcul des lois de diffusion intermédiaires

L’évolution temporelle de la positiori(t) d’'un proton i se décompose comme la somme
d’'une composantg,(t) liée a la position du centre de masse de la mi@dézuaquelle il

appartient et d’'une composaiigt) correspondant aux réorientations de cette molécule
n(t) = a,(t) + g,(t) [5.XVIII]

Seuls les mouvements protoniques associés auxeméatibns moléculaires ont pu étre
caractérisés expérimentalement. Afin que les ré@suissus des simulations puissent leur étre
comparés, les lois de diffusion intermédiaii€®),t) correspondant aux trajectoires des

protons des molécules d’eau et des ions hydroniomiseté calculées a I'aide du logiciel

nMoldyn de maniére a ne tenir compte que des vectg(t) suivant la formule 5-XIX.

N
10,0 =3 Y {exp (~iG@;(®) - exp (iG;(0) 5 — XIX]
i=1

Par ailleurs, un pas de temps de 40fs a été eénptog du calcul des lois de diffusion
intermédiaires de maniere a également s’affrardgsrmouvements d’oscillations des protons
entre deux atomes d’oxygene. Les lois de diffusmbermédiaires, des molécules d’eau d’'une
part, et des ions hydroniums d’autre part, obte@®2s5K pour quelques valeurs de transferts
de moment sont représentées sur la figure 5-15.

Comme cela a été expliqué dans le chapitre 2, ldeaiffusion intermédiaire renseigne
sur les temps de relaxation des mouvements prateniBar ailleurs, sa limite aux temps

infinis correspond & I'EISF associé aux mouveméualisés.

EISF(Q) = lim,,e 1(Q,t) [5. XX]
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Figure 5.15: Lois de diffusion intermédiaires des miécules d’eau (a) et des ions hydroniums (b)
déduites pour quelques valeurs de transfert de momede la simulation a 255K.

De maniére a extraire les EISF associés aux mouvsriecalisés des protons des molécules
d’eau d’'une part et des ions hydroniums d’autré, pere asymptote aux plus grandes valeurs
de temps a été adaptée a leurs lois de diffusiteinmédiaires obtenues pour les différents
transferts de moment. Pour chaque type de molédetevaleurs obtenues, reportées sur la
figure 5-16, sont en accord aux différentes tentpéea. Par ailleurs, il est intéressant de
noter que les EISF déduits dans le cas des motdikau apparaissent sensiblement

supérieures a ceux des ions hydroniums.
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Figure 5-16: Comparaison des EISF des molécules ediu (symboles pleins) et des ions
hydroniums (symboles vides) calculés a partir desajectoires a 230K (cercles), 255K (triangles)
et 300K (carrés) a ceux attendus dans le cadre daus de 1,6A des protons entre deux sites (ligne
pleine), trois sites (tirets) et quatre sites tétr@driques (pointillés).

Ces facteurs de structure ont été comparés avex attandus dans le cadre de
réorientations de molécules d’eau suivant des nesdé¢ sauts de protons entre deux sites,
trois sites et quatre sites tétraédriques, calalés des distances de sauts de 1,6A. Comme
cela est mis en évidence sur la figure 5-16, lesléles de sauts sur deux ou trois sites
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correspondent a des valeurs supérieures a cellesums. En revanche, un modele de
réorientations par sauts des protons entre quistetétraédriques semble en excellent accord
avec les valeurs obtenues, en particulier dansdedes ions hydroniums. Un tel modéle a
donc été adapté en ajustant la distance de sastprdeons a I'évolution en fonction du
transfert de moment des facteurs de structurenu#écules d’eau d’'une part, et des ions
hydroniums d’autre part, moyennés sur les troisptmatures. Ce modele permet une
excellente reproduction des données issues de Taaléc des distances de sauts des protons
des molécules d’eau et des ions hydroniums reseectint de I'ordre de 1,47A et 1,61A.
Conformément aux observations expérimentales, leeaules d’eau présentent donc des
EISF supérieurs et une distance de saut des prptoadaible que les ions hydroniums. De
plus, ces derniers semblent connaitre des réotiensapar sauts de leurs protons entre quatre
sites tétraédriques, ce qui correspond aux résudigierimentaux.

Quelle que soit la température, ni les lois deudifin intermédiaires des molécules d’eau
ni celles des ions hydroniums n’ont cependant p& énvenablement reproduites par une
fonction décrivant un unique phénomeéne de relaraiovant la formule 5-XXI :

1Q.0 = 4(Q) + [1 - 4 (@] - exp =) [5.XX1]

ou A4,(Q) et désignent respectivement I'EISF et le temps daxedlon des mouvements
localisés des protons. En supposant la coexistéaaeux types de processus relaxationnels
distincts, une fonction phénoménologique donnéelpéormule 5.XXII a alors été adaptée

entre 0 et 100ps aux lois de diffusion intermédmiles deux types de molécules.

1.0 = 4@ + 4, ™ + 4@ %) [

Les temps de relaxation ett, ont été imposés invariants en fonction de la vatku
transfert de moment a chaque température. Comnagtestent les exemples de la figure 5-
17, ce type de fonction permet une reproductiorsfeggante de I'évolution en fonction du
temps des lois de diffusion intermédiaires des dgprs de molécules. Les deux temps de
relaxationt; ett, déduits dans le cas des deux types de moléculesreportés sur la figure
5-18, a I'exception de ceux obtenus a 230K pouniekcules d’eau dont les marges d’erreur
se sont avérées trés importantes. Le processugadation le plus rapide implique des temps
de l'ordre de 5,51+0,027ps a 255K et 3,43+0,014B86GK dans le cas des molécules d’eau
contre des valeurs respectivement égales a 0,7850et 0,70+0,005ps aux mémes

températures dans le cas des ions hydroniums.
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Figure 5-17 : Résultat de I'adaptation de la fonctn phénoménologique (lignes rouges) donnée
par la formule 5.XXII aux lois de diffusion intermédiaires (lignes noires) des molécules d’eau (a)
et des ions hydroniums (b) a 300K.

Il pourrait étre associé aux fluctuations des pms$t des protons de chaque espéce
moléculaire, tandis que le processus de relaxat®nplus lent correspondrait aux
réorientations moléculaires. Les temps associég aecnier égalent 70+1ps a 255K et
47,17+0,47ps a 300K pour les molécules d’eau c@#r@3+0,06ps a 255K et 14,17+0,07ps a
300K pour les ions hydroniums. Ces valeurs appsgatsglobalement inférieures a celles
déduites de I'analyse des spectres QENS expérimrertapendant, quel que soit le processus
de relaxation considéré, les temps de relaxatieacéés aux molécules d’eau sont plus longs

gue ceux des ions hydroniums, ce qui est en a@ad les résultats expérimentaux.

100 10
a) o b)

temps de relaxation [ps]
d
temps de relaxation [ps]

10 : j : : 0,1 ; , , ,
220 240 260 280 300 220 240 260 280 300

Temperature [K]

Temperature [K]

Figure 5-18 : Temps de relaxation des processus &) (et 2 (b) déduits des lois de diffusion
intermédiaire des molécules d’eau (cercles) et dams hydroniums (triangles).
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Conclusion:

L’étude des spectres QENS enregistrés aux résoptutdte 100peV et 300ueV de
I'échantillon HPE-7.67H0 a permis de distinguer deux types de mouvementdises des
protons. Le premier concerne 77% des protons nwpae rapport a I'échelle de temps sondé
a ces résolutions et est associé aux réorientatieasmolécules d’eau. Il correspond a un
modeéle de saut entre deux sites distants de 1@Aucest en accord avec la géométrie des
molécules, et implique des temps de résidence r¢sns sur chaque site de I'ordre de 20,3ps
a 230K, 9,7ps a 255K et 3,3ps a 280K. Le secondvarmoant concerne quant a lui 23% des
protons mobiles et a été attribué aux réorientatides ions hydroniums, qui ont été
caractérisées comme résultant de sauts des prentresquatre sites tétraédriques distants de
1,66A. Le temps de résidence des protons sur chdewes quatre sites a été respectivement
obtenu de I'ordre de 0,98ps et 0,82ps a 230K eK2Bé&is n'a pas pu étre déterminé a 280K.

Parallélement, I'assignation, a chaque pas deslaiimns de dynamique moléculaire
DFT, de chacun des protons a un oxygene a toutoddalpermis, quelle que soit la
température, de reconstruire des molécules d’eap@Enant 77% des protons du systeme et
des ions hydroniums en représentant 23%, ce quii@ppypothése de la distinction de ces
deux types de molécules lors de I'analyse des sg@ENS expérimentaux. De plus, quelle
gue soit la température, le temps caractéristiquarahsfert de proton d’'un oxygéne a un
autre a l'origine de la diffusion a longue distamles protons observée durant les simulations
a pu étre estimé tres inférieur a 0,5ps. Cela gogliait un élargissement quasiélastique trés
important par rapport aux fenétres en énergiesséis lors des expériences QENS et
corrobore donc l'hypothése de l'absence d’obsematie phénomenes de transferts de
protons utilisée lors de [linterprétation des spect QENS des échantillons étudiés
expérimentalement.

Conformément aux observations expérimentales, leleaules d’eau des simulations
présentent des EISF supérieurs et une distancaudadss protons plus faible que les ions
hydroniums. Ces derniers semblent de plus conndégeréorientations par sauts de leurs
protons entre quatre sites tétraédriques, ce quesmond aux résultats expérimentaux.
Néanmoins, alors que les mouvements localisés d#eng des molécules d’eau ont été
déterminés expérimentalement suivre un modele d&s sntre deux sites, les simulations
indiquent quant a elles des réorientations suivantmodele de saut entre quatre sites
tétraédriques. Par ailleurs, si les temps de r@taxaassociés aux molécules d’eau

apparaissent plus longs que ceux des ions hydraniaenqui est également en accord avec
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les résultats expérimentaux, les valeurs obtenpigaraissent globalement inférieures a celles
déduites de l'analyse des spectres QENS expérimentaes désaccords pourraient étre
imputés a la limitation de la taille du systémedéma une seule maille ou encore au fait que
le systeme simulé décrit une structure clathratetyge VIl idéale quant la présence
d’'impureté s’insérant au sein du réseau aqueuxXuwumburcentage de proton en exces a été
mise en évidence dans les échantillons expérimentau’issue de la présente étude, la
simulation DFT dans I'ensemble NVT en utilisant fanctionnelle PAW-PBE peut étre
estimée en mesure d'offrir une reproduction quihtasatisfaisante de la dynamique d’un
clathrate hydrate HRF6H,O.
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Conclusion générale

Parmi leurs propriétés, les clathrates hydratesidEaou de base comptent notamment
une conductivité protonique élevée jusqu’a de iredatent basses températures. D’'un point
de vue fondamental, cette importante conductivitée a’une part I'opportunité d’expliciter
les mécanismes régissant la conductivité protonigued’autre part de caractériser les
mouvements moléculaires advenant au sein des afethhydrates et dans des systemes
analogues. Elle a été attribuée a une délocalisdatidong du réseau héte aqueux de ces
clathrates de défauts de liaisons hydrogéne régultan exces et d’'un défaut de proton.
L’étude des facteurs influencant cette délocalisata mis en évidence l'influence de la
composition et la structure du réseau aqueux ebleeimdiquer des mécanismes élémentaires
suivant un modéle de type Grotthuss. Le processusffiision a longue distance des protons
est donc présumé résulter de leur transfert d’'ygémne a I'autre, assisté par la réorganisation
des molécules voisines. Cependant, les mécanisimmeriaires dont résulte ce transport de
proton n'avaient jusqu’a présent été que peu canaés expérimentalement.

L’objectif de la présente these a consisté endétiant expérimentale que théorique des
mécanismes a l'origine de I'importante propriété abmduction protonique des clathrates
hydrates ioniques, a travers I'exemple de clatBratalrates d’acide hexafluorophosphorique
HPR-xH,O. Ces mécanismes impliquant des mouvements reantiune large gamme de
temps (allant typiguement de la nanoseconde a mtatofeconde), une méthodologie
comprenant l'utilisation des techniques de diffasipuasiélastique des neutrons (QENS) et de
résonance magnétique nucléaire du proton en gradéenhamp pulséti-PFG RMN) a été
utilisée de maniére a pouvoir caractériser tant fesuvements localisés des protons,
impliqués dans leur transfert proprement dit d'wygene a un autre, que la diffusion a
longue distance que ce transfert occasionne. Bemalént, la connaissance de la structure
cristalline des clathrates hydrates étudiés a @edmimise en place de simulations de
dynamique moléculaire MD-DFT, dont aucun exemplatant des clathrates hydrates
ioniques n’est disponible dans la littérature.

Au préalable a I'étude des propriétés dynamiquesduefait de la nature chimique des
acides fluorés utilisés, les propriétés structgraliela composition chimique des échantillons
préparés ont été contrélés. La formation de cléghas de leur cristallisation a été vérifiée,
de méme que la conformité des transitions dynarsicgiéou structurales observées avec

celles déduites des analyses par diffraction dgensa X et des mesures calorimétriques
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disponibles dans la littérature. Les échantillonsavistallisé selon une structure clathrate dite
de type VIl (de formule HRF6H,0) a des températures proches de la températuraraemb

et une transition vers une structure de type lf¢dmule HPE-7.67H0) a été observée vers
230K. Par ailleurs, des impuretés issues de lardposition partielle des acides HRinat été
mises en évidence et identifies comme étant degéaulgls HF, HP&F,, H,POsF et PO

La conservation de la structure clathrate malgrépié@sence de ces impuretés suggere
l'inclusion d’oxygenes des impuretés HFFQ) H,POsF et/ou HPO, parmi les molécules du
réseau, en parallele ou non aux molécules de Kby de la coexistence de plusieurs phases
au sein des échantillons. Cette derniére hypothepa étre confirmée expérimentalement
dans le cas des échantillons BBBHO et HPE-7.67H0. En effet, leurs concentrations
correspondent a un excés d'eau de respectivema¥tt & 20% par rapport a une structure
clathrate haute température de type VII idéale.u@rpourcentage de protons en conformité
ces valeurs a été mis en évidence immobile surhd¥e de temps sondée lors de
linterprétation de leurs spectré$d-PFG RMN, ainsi que sur les spectres QENS de
I'échantillon HPK-7.67H0. Ces deux échantillons apparaissent donc coéstde clathrate
de structure VIl mais aussi d’un pourcentage deeglacluant respectivement environ 8% et
20% de leurs protons.

Alors qu’aucune diffusion a longue distance n’éaigervée dans la phase de structure |,
la diffusion a longue distance des protons des réitlums HPFR-4.7H,0, HPFR-6.5H,0 et
HPR-7.67HO a été caractérisée p#i-PFG RMN dans la phase de structure VII. Les
coefficients d’autodiffusion ont été mesurés dedte de 16cmz2.s' au dela de 260K pour le
premier et variant de 2,3.16m2.¢" & 4,2.1¢ cm2.§' entre 230K et 285K pour les deux
autres. De maniére générale, les coefficients ffasiin des échantillons HR¥6.5H,0 et
HPR-7.67H0 présentent une supériorité d’environ un ordr@m@deur par rapport a ceux
des autres clathrates hydrates ioniques citésldditierature. Une méme énergie d’activation
d’environ 0,19eV, c’est-a-dire en moyenne de l'erdie celles des clathrates hydrates
d’hydroxyde de tetraméthylammonium, a été obtemiteee230K et 275K pour ces deux
échantillons. D’aprés les spectres QENS des édloastiHPR-4.7H,0 et HPE-7.67H0, la
diffusion a longue distance de leurs protons péet ©produite par un modele de Chudley-
Elliot décrivant une diffusion a longue distance pauts entre porteurs de charges. Les
distances de sauts des protons ont été détermimé@®n égales a respectivement 2,6A et
2.76A, cest-a-dire de l'ordre de la distance emdeix oxygénes d'un réseau clathrate
adoptant une structure VII. Enfin, I'étude des $mscQENS de I'échantillon HRH.67H0

enregistrés aux résolutions de 100peV et 300peW des échelles de temps sondées de
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'ordre de la picoseconde) a permis de distingusrxdtypes de mouvements localisés des
protons. Le premier concerne 77% des protons nopae rapport a I'échelle de temps sondé
a ces résolutions et est associé aux réorientatieasmolécules d’eau. Il correspond a un
modeéle de saut entre deux sites distants de 1@Aucest en accord avec la géométrie des
molécules, et implique des temps de résidence r¢sns sur chaque site de I'ordre de 20,3ps
a 230K, 9,7ps a 255K et 3,3ps a 280K. Le secondvarmoant concerne quant a lui 23% des
protons mobiles et a été attribué aux réorientatides ions hydroniums, qui ont été
modélisées par de sauts des protons entre quégsetétraédriques distants de 1,66A. Le
temps de résidence des protons sur chacun de a#e gites est respectivement de 0,98ps et
0,82ps a 230K et 255K mais n'a pas pu étre déteriain80K.

Si la simulation par dynamique moléculaire classigies deux structures pouvant étre
adoptées par un clathrate hydrate d’acide hexafprasphorique s’est avérée impossible
faute de stabilisation des systéemes, des simuatibD-DFT a 230K, 255K et 300K d’une
maille de clathrate HRF6H,O de la structure VIl adoptée par les systémesrarpataux
dans ce domaine de température ont par contre@ef¢ctuées avec un pas de temps de 1fs
pendant 500ps. Le calcul de propriétés structuraleesentatives ainsi que I'observation des
déplacements carrés moyens des atomes lors dektsomsl DFT indiquent la conservation
de la structure clathrate pendant toute la durée simulations. Ces derniers mettent
également en évidence une diffusion translatioeragls atomes d’hydrogéne caractérisée par
des coefficients de 7, 2.f@m2.s" a 230K, 1,7.18cmz2.¢" & 255K et 3,3.16cm2.s" & 300K.
D’aprés l'analyse des lois de diffusion neutroniguadculées a partir des trajectoires MD-
DFT, cette diffusion semble suivre une loi de Fialgis peut également étre décrite par un
modéle de Chudley-Elliot dont les coefficients daiffusion seraient fixés & ceux obtenus a
partir des déplacements carrés moyens et les desate sauts a celles déduites des mesures
expérimentales. Cette indétermination quant au teatkdiffusion pourrait étre attribuée a la
limitation de la taille de la boite.

Quelle que soit la température, les temps caratitfues des processus dynamiques des
protons du systeme HRBH,O simulé sont apparus trés inférieurs a ceux mssuré
expérimentalement. Cependant, conformément auxltaésuexpérimentaux, I'étude des
mouvements localisés des molécules d’eau et deshigafroniums au cours des simulations a
révélé, d'une part, que les EISF et les temps ldeaBon des molécules d’eau sont supérieurs
a ceux des ions hydroniums, et d’autre part quiisieance de saut des protons des molécules
d’eau est inférieure a celle des ions hydroniuma.de plus été déterminé que ces derniers

connaissent des réorientations par sauts de leoi@ng entre quatre sites tétraédriques, ce qui
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concorde également avec les résultats expérimentanfin, le temps caractéristique du
transfert de proton entre deux oxygenes a l'origieela diffusion a longue distance des
protons observée durant les simulations est appasuinférieur a 0,5ps. Cela impliquerait
d’'une part un élargissement quasiélastique trége lpar rapport aux fenétres en énergies
utilisées lors des expériences QENS, ce qui coreolaonc I'hypothése de I'absence
d’'observation de phénomenes de transferts de attiisée lors de l'interprétation des
spectres QENS des échantillons étudiés expérineendéait. D’autre part, cela appuie
egalement I'hypothése exposé dans la littératuppasant que la réorientation des molécules
d’eau environnant I'excés de charge constitue klpaitant de 'ensemble du processus de
diffusion a longue distance des protons. Malgrdques désaccords, tels que I'observation de
réorientation des molécules d’'eau plus proches dhodéle de sauts entre quatre sites
tétraédriqgue que du modele de sauts entre dewsxahitenu expérimentalement, la simulation
MD-DFT dans I'ensemble NVT d’un clathrate hydratef6H,O adoptant une structure VII
en utilisant la fonctionnelle PAW-PBE semble doad;issu de la présente étude, permettre
une reproduction qualitative satisfaisante de lzatyique de ce systéme.

L’ensemble des désaccords entre les résultats tdéexgpérimentalement et issus des
simulations pourraient étre imputés a la fois aag®ects techniques, tels que la limitation de
la taille du systéme simulé de maniere a écoudeteinps de calcul, et a des aspects
intrinséques aux systéemes simulés, tels que lgdi@itce systeme décrit une structure clathrate
de type VIl idéale quand la présence d’impuretésgiant au sein du réseau aqueux ou d’un
pourcentage de proton en exces a été mise en éeidlams les échantillons expérimentaux.
Une prochaine étape pourrait donc consister end&te simulations d’'un systéme constitué
non pas d'une mais de deux mailles cristallines clathrate hydrate HRBH,O adoptant
une structure VII. Par ailleurs, d’'un point de wepérimental, I'enregistrement de spectres
QENS a des résolutions en énergie tres supérieu@30ueV pourrait offrir 'opportunité
d’étudier le transfert de proton d’'un oxygene aawtre, n‘ayant jusqu’alors pas pu étre
observé expérimentalement. Enfin, la caractérisagaivant la méme méthodologie de
clathrates hydrates d’acide de structure différ@ntidvers taux de concentration en acide est
€également a envisager afin d’étudier I'impact dsttacture adoptée et de la concentration en
défaut de liaisons hydrogene sur les mécanismesigiie de la diffusion a longue distance

des protons dans de tels systemes.
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Annexe A :Récapitulatif des conditions expérimentales etinhellations

Les échantillons étudiés expérimentalement onpégarés par dilution sous atmospheére
inerte d’'une massanc de solution commerciale d’acide hexafluorophospjuer de
concentration massigum: avec une massey d'eau distillée calculée selon la formule

suivante, ou%nt est la concentration massique finale souhaitée:

%m, 1)

Ma =M * (%mF

RMN du proton en gradient de champ pulsé {H PFG RMN)

Les échantillons ont été introduits a I'état liquidans des tubes RMN en téflon, eux-
mémes placés dans des tubes RMN en verre, etligégalans le cryostat. Les acquisitions
ont ensuite été réalisés dans les conditions déatidns la partie 1-4 du chapitre 2 avec des

durées de pulses rapportées dans les tableaussiue

T [ K] d [ms] T[ K] d [ms] T [ K] d [ms]
310 2 260 6 296 4
290 3 245 9/18 250 10
285 15/ 22 230 12 185 15
280 22 220 15 210 18
275 22 215 15 230 14/18
260 22 210 18 245 14
245 22 205 18/ 22 260 10
230 20/ 22 200 22 275 10
240 20/ 22 210 22 305 4
250 22 215 22 320 2
260 22 220 20
275 22 225 20 c)
285 22 230 20

240 12
a) 250 9/18
265 6
275 6/9
285 6 b)

Tableau A-1 : Temps d'application des pulses de gdient de champ sur les échantillons HP§
4.7H,0 (a), HPR:-6.5H,0 (b) et HPF:-7.67H,0 (c) lors des expériences dél PFG RMN.
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Diffusion quasiélastique des neutrons (QENS)

L’échantillon HPRK-4.7H,0O a été cristallisé a des températures comprisees 2A6K et
280K puis broyé a froid dans un environnement eel® maniére a obtenir une poudre.
L’échantillon HPE-7.67H0 a quant a lui été cristallisé dans le cryostas &€chantillons ont
éte placés entre deux feuilles de poly(tetrafluttrgéne) de 10um d’épaisseur afin d’'éviter
des problemes de corrosion elles-mémes disposées digs cellules plates en aluminium
scellées avec de I'indium. De maniere a ce quéelisité transmise soit supérieure a 90% du
flux de neutrons incident, et que les effets dediffiusion multiple apparaissent alors
négligeables, les épaisseurs d’échantillon intteduidans ces cellules, de dimension
30x55x0.2, ont été inférieures a 0,2mm.

Quelle que soit I'expérience de diffusion des rmndr les cellules comprenant les
échantillons ont été positionnées dans un plamriaian angle de 135° avec le faisceau de
neutrons incident. Dans un premier temps, les searismpérature de l'intensité élastique de
chacun des échantillons ont été acquis sur le rgpeetre IN16 de l'institut Laué Langevin
(Grenoble, France). L'échantillon HRE.7H,O a été refroidi de 275K a 80K puis réchauffé
jusqu'a 310K avec un taux de réchauffement/refssieiment de 0,5K/min, et I'échantillon
HPR-7.67H0 a été réchauffé de 85K a 310K puis refroidit 88K3a 2K avec un taux de
réchauffement/refroidissement de 0,4K/min. La atéledes données par spectre a duré 150s.

Les spectres QENS de chaque échantillon a 230KK 283280K ont été enregistrés a
linstitut Laué Langevin (Grenoble, France) d’'uratpavec le spectrometre IN16 de 1ueV de
résolution §0=6,27A), et d’autre part avec le spectrométre apgerde vol IN5 & trois
résolutions différentes pour chaque températurbueV @o=10A), 100peV ¥,=5A) et
300peV {x=5A). La collecte des données a été d’environ $usp sur le spectrométre IN16
et respectivement de lI'ordre de 6 heures et 3 bepae spectre sur le spectrometre IN5
utilisant une longueur d’onde incidente de 10A At Bn spectre des échantillons a basse
température 80K) a également été enregistré a chacune desequégolutions ce qui a
fourni la fonction de résolution instrumentale.

Les données obtenues ont été corrigées pour temipte de I'efficacité des détecteurs et
de l'atténuation du signal fonction de la géométies échantillons. Le bruit de fond a été
soustrait en utilisant le spectre dune cellule eviccontenant deux feuilles de
poly(tetrafluoroéthylene), et les spectres ontnéténalisés par rapport a la diffusion élastique
du vanadium et converties en échelle énergétignfin,Hes données collectées par plusieurs

détecteurs ont été groupées afin d'améliorer laigian statistique, et les pics de Braggs ont
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s 7 s

été supprimeés. Toutes ces procédures ont étéaeslen utilisant respectivement le logiciel
SQW et un programme spécifiqgue aux données tempsldians le cas des spectres IN16 et
IN5. L’analyse des données a été effectuée gréaélidation du programme NEMO.

Simulations de dynamique moléculaire utilisant la BT (MD-DFT)

Le systeme initial a été construit a partir desultass d’expériences de diffraction des
rayons X d'un clathrate hydrate d’acide hexaflutvagphorique HP&F6H,O adoptant une
structure s-VII. L'ensemble des configurations noaléires possibles d’'une maille de ce
clathrate (différant par la position des ions hydumns parmi les molécules du réseau héte) a
éte généré et optimisé géométriquement grace acalesls classiques effectués avec le
logiciel Material Studio. La configuration présemtd’énergie totale la plus faible a été
sélectionnée et des simulations de MD-DFT de 50p®£t effectuées avec le logiciel VASP
afin de thermaliser le systeme aux trois tempéeatétudiees. Des simulations de 500ps ont
ensuite été lancées a partir des positions etsésegtomiques finales de ces thermalisations.

L’ensemble des simulations MD-DFT a été effectuéuslisant la fonctionnelle PAW
PBE dans I'ensemble NVT avec un pas de temps déd.déstempératures (et les vitesses) ont
été contrlées grace a un thermostat de Nosé awedréiquence de couplage au bain de
thermique égale a 2am. L’évolution du systeme g&agjue a été calculée avec un rayon de
Cutoff maximum de 1.85A grace a I'algorithme RMMIBlet un algorithme de Verlet a été
utilisé pour intégrer les équations du mouvementeeton déterminant les mouvements des

ions.
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Annexe B: Coefficients de diffusion des protons déduits desumes déH PFG RMN en

adaptant une unique fonction exponentielle a I'étroh de l'intensité détectée en fonction du

gradient de champ pulsé.

T Coefficients de diffusion D (cm?/s)
cycle de refroidissement cycle de réchauffemer
275 2,68 + 0,03.16 2,43 +0,03.18°
280 2,97 +0,02.1¢
285 3,16 + 0,03.16F 3,07 +0,01.18°
290 9,22 +0,07.16
310 2,06 + 0,03.16

Tableau B-1 : Coefficients de diffusion des protonde I'échantillon HPFs-4.7H,0.

it

T Coefficients de diffusion D (cm?/s)
cycle de refroidissement cycle de réchauffemer
210 1,41 +0,01.1¢
215 2,30 + 0,01.1¢
220 3,21 +0,01.18
230 5,78 + 0,02.1¢ 2,31 +0,04.18°
240 9,24 +0,03.19’
245 1,23 + 0,01.18
250 1,42 +0,01.16°
260 2,16 + 0,01.16
265 2,42 +0,03.16°
275 2,88 +0,03.10°
285 4,19 +0,16.18°

Tableau B-2 : Coefficients de diffusion des protonde I'échantillon HPFs-6.5H,0.

Tableau B-3 : Coefficients de diffusion des protonde I'échantillon HPF¢-7.67H,0

T (K) Coefficients de diffusion D (cm?/s)
230 2,87 +0,12.1¢
245 1,18 + 0,02.18°
260 2,12 + 0,08.16f
275 2,49 +0,22.16
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Annexe C: Coefficients de diffusion Pet D, et proportions pet p, de protons concernés
obtenus en supposant la détection de deux typesodeements diffusifs distincts lors des
mesures déH PFG RM.

T (K) Pa Da (cm2.8") Po Dp (cmz2.sY)
210 | 0,97 +,07 1,50 + 0,13.20 0,03 £ 0,08 ~0
215 | 0,6 0,34 2,97 +0,51.70 0,4+0,34 1,68 +0,41.10
220 | 0,98 +,01 3,34 +0,07.70 0,02 £ 0,02 1,64 +5,7.18
230 | 0,91+,03 6,33 +0,13.20 0,09 + 0,03 2,2+0,4.19
245 | 0,98 +,01 1,27 +0,02.70 0,02 +£0,01 1,0 £1,1.10
260 | 0,95+ ,02 2,37 £ 0,06.70 0,05 + 0,02 9,78 + 13.19

Tableau C-1: Coefficients de diffusion @ et D, et proportions respectives pet p, de protons
gu’ils concernent obtenus lors du refroidissement e I'échantillon HPF¢-6.5H,0.

T (K) Pa Da(cm2.sh) Pb Dy (cm2.8Y)
230 | 0,79+0,05 3,26 +0,28.10 0,21+0,04 3,15 +1,08.18
240 | 0,91%0,02 1,00 + 0,02.70 0,09+0,02 2,93 +0,39.10
250 | 0,9+0,04 1,62 +0,05.76 0,10+0,04 5,51 +1,13.10
265 | 0,88+0,01 2,93 +0,03.70 0,12+0,01 1,72 +0,22.10
275 | 0,80+0,02 3,72 +0,05.10 0,20+0,01 6,14 +1,27.19
285 | 0,80+0,01 5,81 +0,07.16 0,20+0,01 7,50 + 1,04.19

Tableau C-2: Coefficients de diffusion R et D, et proportions respectives pet p, de protons
gu’ils concernent obtenus lors du réchauffement dééchantillon HPF-6.5H,0.

T (K) Pa Da(cm2.§%) Po Dy (cm2.8Y
230 | 0,50+0,06 6,05 + 1,05.10 0,50+0,07 7,60 +1,41.10
245 | 0,86+0,01 1,37 +0,03.%0 0,14+ 0,13 1,83 +0,18.10
260 | 0,83+,01 2,71 +0,07.F0 0,17+ 0,01 1,38 + 0,15.10
275 | 0,79+,01 3,85+ 0,16.70 0,21+ 0,01 8,71 +1,33.10

Tableau C-3: Coefficients de diffusion [ et D, et proportions respectives pet p, de protons
gu'’ils concernent obtenus lors du réchauffement dééchantillon HPF4-7.67H,0.
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