








Figure 57. Iso-Contour de densité pour le CuBTC sans et avec la MOF 4 77 K et 1 atm dans le cas quantigue
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Figure 58. Iso-Contour de densité pour le CuBTC sans et avec la MOF a 77 K et 100 atm dans le cas quantique

Finalement, les Figure 55 - 58 nous montrent les points d’adsorption pour le
CuBTC pour les basses et hautes pressions. Ces derniers sont plus difficiles & voir a cause
de la complexité de la structure. Lorsque la pression est faible (1 atm), nous remarquons
que I’hydrogéne a tendance a étre attiré a I’intérieur de la cage des liens organique 1,3,5-
benzenetricarboxylate composés de carbone, d’oxygeéne et d’hydrogéne. Lorsque la
pression devient importante, les molécules d’hydrogéne ont déja saturé les zones

d’adsorption a basse pression et se concentrent plus au centre du CuBTC.
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9. CONCLUSIONS

Pour conclure, rappelons que 1’objectif de cette recherche était de modifier un
programme en C++ permettant I’étude de I’adsorption de I’hydrogene sur les nanotubes
de carbone en utilisant les méthodes des intégrales de parcours Monte Carlo grand
canonique afin que celui-ci soit en mesure de simuler ’adsorption de 1’hydrogene pour
différentes structures microporeuses. Nous avons utilisé le potentiel empirique Lennard-
Jones afin de calculer les interactions adsorbat-adsorbat et adsorbant-adsorbat ainsi que le
potentiel de Coulomb qui finalement, ne contribuait pas assez aux résultats d’adsorption
pour en tenir compte. Le champ de force UFF (Universal Force Field) a ét¢ implémenté
afin de simuler I’effet de 1’hydrogeéne sur les adsorbants, mais il ne fonctionnait pas

probablement di a une erreur de programmation lors de I’implémentation.

Les résultats des simulations effectuées ont été présentés en cing étapes. Nous
avons d’abord étudié un gaz d’hydrogéne seul, en I’absence d’adsorbant, afin de valider
I’approche et les potentiels d’interaction utilisés. Par la suite, nous avons vérifié la qualité
des simulations d’un systéme adsorbant/adsorbat en étudiant I’adsorption de ’hydrogéne
dans les nanotubes de carbone a paroi simple (SWNT) en faisceau. Nous avons ensuite
calculé le volume libre en utilisant deux méthodes (insertion et par adsorption d’hélium)
et la surface spécifique des adsorbants en utilisant une méthode d’insertion. Finalement,

nous avons étudié I’adsorption de ’hydrogene sur les MOFs (MOEF-5 et CuBTC).

Pour conclure, nous avons constaté que les résultats de simulations d’adsorption
d’hydrogéne sur les nanotubes de carbone et le MOF-5 sont en bon accord avec les
résultats expérimentaux disponibles. Cependant, méme en appliquant les corrections de
surface spécifique, les résultats de simulation du CuBTC ne correspondaient pas de fagon
générale aux résultats expérimentaux, qui, souvent, divergeaient entre eux. Un doute sur
la structure utilisée lors des simulations du CuBTC nous portera donc a vérifier celle-ci,

en étudiant, par exemple la distribution de pores de la structure.
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10. ANNEXES

A. Démonstration de I'équation (3.20)

Nous devons démontrer que :

% (A1)
—TK t m m n-
(Rle™ [R)=[ 7| exp| =5 (R
a partir de I’équation (3.19) :
. W i (A2)
AR g

Puisque R et R' sont les positions des N molécules en 3 dimensions, nous allons
donc travailler avec les exposants de 1’équation (A.2) sous forme scalaire pour 1

molécule pour commencer :

_L(P*+P 4P’ )+ (PR +PR +PR ~PR'-PR '-PR.)
2m | i o ’ (A3)

L’intégrale de I’équation (A.2) peut donc se décomposer selon les bases x, y, z

<R|e_”" |R'> [ j J'J‘J'a'Pa'P dPe ml( PR (P._R\+P‘,R‘_+P\_R:—Plkj'—RR‘ PR,

LR (R R, —BRHLP, * ) 4
[ j J. Pe 2m hP(R R J‘a’Re ZIHP h J.a’P P P(R B (A
27h : )
Travaillons tout d’abord avec la partie en sous la base des x.
(A.5)

-~ L p+ip(R-R)
S P+ P(R-R

Nous observons que cette forme ressemble a une gaussienne. Pour y arriver, nous

devons faire une complétion du carré :

T pylp(R-RY)
2m " h

5 i m m
PP lp (R R+ (R -R )- R
2m X h ,r( v x) 2z_hﬁ( X ,\) 2Th2(
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2.2
~ L - p (R =R )+ (R -R) |- (R -R, )
2m Th ) Th - ) 2Th”
2
_Tip_m R —R.' R —RY

En faisant le changement de variable suivant :

x=P -2 (R —R,") = dx=dP, (A7)
Th
L’équation (A.6) devient :
A.
Tl Mk gy (A%)
2m 2Th*

En faisant les mémes opérations pour les axes y et z ainsi que le changement de variable

suivant,
mi 02 (A9)
voR =R =R ) =y =
A.10
z—P——(R “R) = dz=dP, (A-10)
Th
L’équation (A.4) s’écrit :
—-7K N\ _ 7m i 1'71 (R '_R‘.)Z _i".:>?:’2-[R.\ _R\‘.)z 2 ‘2%23—-2;';lesz:‘):
<R|e |R>_[27zhj fdx Iaﬁze J‘d‘.e
3 - A T -
— 1 7rh (R s )ﬂR - ) (R~ ) "m ’ —-2"1»' -Zmz-
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3 [T R . 5 n
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L’intégrale gaussienne est définit comme :
p (A.12)

J‘dxe"‘“ =,/—
(24

En appliquant I’équation (A.12) dans I’équation (A.11), nous obtenons :
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Ce qui est bien les résultats dans le cas d’une molécule en 3 dimensions. Pour un

nombre de molécules données N, puisque les molécules ont toutes leurs propres positions

¥ et quantité de mouvement p,, I’équation (A.4) devient :

R'>:[ 1 T-‘VﬁIdp_'\'e_:;(v_i)A+;p’;(r."—r(-)’ Idfi.e'zzl(
27h i=1 IdPe—i(l’} r+,i,/"f-("_.' _I_:,.)z

SR

(A.14)

(Rle™

et en transformant les intégrales sous forme gaussiennes comme montré par I’équation

(A.11), nous obtenons ;
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B. Calcul des interactions de Coulomb

Code source du programme Maple permettant de calculer I’énergie potentielle et
la force du potentiel de Coulomb, de 1’approximation en quadrupdle du potentiel de

Coulomb et pour les comparer au potentiel de Lennard-Jones.
> restart:

with(DEtools) :
with(plots):

Partie sur I'énergie et la force de I'approximation du potentiel de Coulomb

La distance r entre les 2 molécules est donnée senlement par rapport A x pour simplifier les calculs

Définitions des constantes

[ Charge de I'électron en Coulomb

Q Valeur de la charge partielie de I'hydrogéne pour une distance L

Q2 Valeur de la charge partielle pour la charge centrale de I'hydrogéne

piespilon  Constante de Coulomb : 1/(4*Pi*epislon0)

L Distance entre la charge centrale et les charges partielles d'une molécule d'hydrogéne (A)

L2 Distance au carré entre Ja charge centrale et les charges partielles d'une molécule d'hydrogéne (m"2)

epsilon  Profondeur du puits de potenticl pour le potentiel de Lennard Jones (eV)
sigma Paramétre de LJ (A)

facteurAm3 Facteur de conversion A*3->m"3
> e:=1,602%10"(-19):

Q:=0.468*e:

Q2:=-2%*Q3

piespilon:=1/(8.987*1079):

L:=0.37:

L2:=(L*10" (-10)) "2:

epsilon := 36.7*0.0000B8617385:
sigma := 2.958:

facteurAm3 := 10" (-30):

Position des charges partielles des molécules 1 et j selon les angles theta et phi différent pourict
» ex:t=L*sin(thetai*Pi/180)*cos (phii*Pi/180):
cy:=L*sin(thetai*Pi/180)*sin(phii*pPi/180):
cz:=L*cos(thetai+*Pi/180):

dx:=L*sin(thetaj*Pi/180)*cos (phij*Pi/180):
dy:=L*sin(thetaj*Pi/180) *sin(phij*Pi/180):

dz:=L*cos (thetaj*Pi/180):

Distances entre le quadrupdle i ct les charges des molécules j
r00 représente la distance entre le quadrupdle i et la charge partielle centrale de I'atome j
rO1 représente la distance entre le quadrupble i et la charge partielle 1 de I'atome j
r02 représente la distance entre le quadrupdle i et la charge partielle 2 de 'atome j

La charge 0 est la charge centrale

> rl:=r:

rl:=sqrt((r-dx)“2+(dy) “2+(dz)"2):

r2:e=8qrt((redx) "2+ (dy) "2+ (dz) "2)

Angle entre le quadrupole i et les charges des molécules i et j

ctheta0 est I'angle entre le quadrupdle et la charge centrale de I'atome j

cthetal est l'angle entre le quadrupble et la charge partietle 1 de I'atome j

ctheta2 est I'angle entre le quadrupdle et la charge partielle 2 de I'atome j
> cthetal:=(cx*r)/(sqrt({cx) "2+ (cy) "2+ (cz) “2) *r):
cthetal:=(cx* (r-dx) +cy*(-dy)+cz* (-dz))/(sgrt(cx"2+cy " 2+c2"2) *sqrt ( (-
dx) “2+(dy) "2+ (dz) "2)):
ctheta:=(cx* (r+dx) +cy* (dy) +cz* (dz) ) / (sqrt(cx"2+cy”2+cz”2) *sgrt((r+dx) "2+ (dy) "2+ (dz) "2) ) :
Calcul de I'énergie potentielle selon les charges centrales et particlles
> ul:=Q*Q2*L2* (3*ctheta0"2-1)/(pliespilon*facteurAm3*r0"~3):
u2:=Q*Q*L2*(3*cthetal”2-1) /(piespilon*facteurAm3+* (rl) “3):
ul:=Q*Q*L2*(3*ctheta2”2-1)/(piespilon*facteurAm3* (r2)"3):

Calcul de la sommation de I'épergie potentielle en eV
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> ug:=(ul+u2+ul)/e:
Calcul du potentiel de Lennard-Jones
> ulj:= 4*epsilon*((sigma/r) "12- (sigma/r) “6):

Fonction pour changer les angles theta et phi de chaque atomes pour observer I'effet de I'interaction afin de calculer I'énergie
potentielle

> interactiveparams (plot, [[ug]l, r=0..16, y=-0.002..0.002,labels=["Distance (A)', "],
legend =["App Coulomb"], adaptive=false, numpoints=1000],
thetai=0..180,thetaj=0..180,phii=0..90,phij=0..90);

Fonction pour changer les angles theta et phi de chaque atomes pour observer I'effet de I'intcraction avec le potentiel de
Lennard Jones afin de calculer I'énergie potenticlle

> interactiveparams(plot, [[ug, ulj], r=0..16, y=-0.002..0.002,labels=["Distance (A)*,"U"],
legend =["App Coulomb", "Lennard Jones"], adaptive=false, numpoints=1000],
thetai=0..180,thetaj=0..180,phii=0..90,phij=0..90);

Fonction pour changer les angles theta et phi de chaque atomes pour observer I'effet de I'interaction afin de calculer la Force
> interactiveparams (plot, [[-diff{uq,r)], r=0..16, y=-0.002..0,002,1abels=["Distance
(A)*,"F"1, legend =["App Coulomb"], adaptive=false, numpoints=1000],
thetai=0..180,thetaj=0..180,phii=0..90,phij=0..90);

Fonction pour changer les angles theta et phi de chaque atomes pour observer I'effet de I'interaction avec le potentiel de
Lennard Jones afin de calculer Ia Force

> interactiveparams(plot, [[-diff(ug,r), -diff{uli.r)], r=0..16, y=-
0.002..0,002,labels=["Distance (A)","F"], legend =["App Coulomb", "Lennard Jones"],
adaptive=false, numpoints=1000], thetai=0..180,thetaj=0..180,phii=0..50,phij=0..90);

Partie sur I'énergie potentielle et 1a force du potentiel de Coulomb

Définitions des constantes
facteurAm Facteur de conversion A->m
> facteurAm := 10°(-10):

Distance entre les charges k de la molécule i et les charges 1de 1a molécule j rkl

La charge 1 est la charge centrale

> r00:= sgrt({(r-L*sin(thetai*Pi/180) *cos(phii*Pi/180) -

L*gin(thetaj*Pi/180)*cos (phij*P1i/180)) "2 + (-L*sin(thetai*Pi/180)*sin(phii*Pi/180)-
L*sin(thetaj*Pi/180) *sin(phij*Pi/180)) "2 +(-L*cos(thetai*Pi/180)-L*cos(thetaj*Pi/180))"2):
r0l:= sgrt((r-L*sin(thetai*Pi/180)*cos(phii*Pi/180))"2 + (-
L*sin(thetai*Pi/180)*sin(phii*Pi/180)) "2 +(-L*cos(thetai*Pi/180))"2):

r02:= sqgrtil(r-

L*sin(thetai*Pi/180)*cos (phii*Pi/180)+L*sin(thetaj*Pi/180) *cos(phij*Pi/180))"2 + (-
L*sgin(thetai*Pi/180)*sin(phii*P1i/180)+L*sin(thetaj*Pi/180) *sin(phij*Pi/180))°2 +(-
L*cos(thetai*Pi/180)+L*cos (thetaj*Pi/180)) "2} :

rl0:= sqrt((r-L*sin(thetaj*Pi/180)*cos (phij*Pi/180})"2 +

{L*sin(thetaj*Pi/180) *sin(phij*P1i/180))"2 + (L*cos(thetaj*Pi/180})"2):

rllim T2

rl2:= sqrt((r+L*sin(thetaj*Pi/180) *coa(phij*Pi/180))72 +

(L*sin(thetaj*Pi/180) *sin(phij*Pi/180)) "2 +(L*cos(thetaj*Pi/180))"2):

r20:= sgrt((r+L*sin({thetai*Pi/180) *cos (phii*Pi/180)-

L*sin(thetaj*Pi/180)*cos (phij*Pi/180)) "2 + (L*sin(thetai*Pi/180)*sin(phii*Pi/180)-
L*sin(thetaj*Pi/180)*sin(phij*Pi/180)) "2 +{(L*cos(thetai*Pi/180)-L*cos(thetaj*Pi/180)}"2):
r2l:= sqrt({(r+L*sin(thetai*Pi/180) *cos (phii*Pi/1B0))"2 +
(L*sin(thetai*Pi/180)*sin(phii*Pi/180))"2 +(L*cos(thetai*Pi/180))"2):

r2d:=

sqrt((r+L*sin(thetai*Pi/180) *cos(phii*Pi/180)+L*sin(thetaj*Pi/180)*cos(phij*Pi/180))"2 +
(L*sin({thetai*Pi/180) *sin(phii*P1/180) +L*sin(thetaj*Pi/180) *sin(phij*Pi/180)) "2
+(L*cos(thetai*P1/180)+L*coa(thetaj*Pi/180))"2):

Calcul de I'énergie potenticlle selon les charges centrales et particlles
> ul0:=Q*Q/ (piespilon*r00):
ull:=Q*(-2)+*Q/(piespilon*r0l):

u02:=Q*Q/ (piespilon*x02) :

ul0:=(-2)*Q*Q/ (piespilon*rl0):
ull:=(-2)*Q#*(-2)*Q/ (piespilon*rill):
ul2:=({-2)*Q*Q/ (piespilon*rl2) :

u20:=Q*Q/ (piespilon*r20):
u2l:=Q*(-2)+*Q/(piespilon*r21):
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u22:=0*Q/ (plespilon*r22):

Calcul de la sommation de I'énergie potentielle en eV

> uijs=(u00+u0l+ul2+ulf+ull+ul2+u20+u2l+u22)/(e*facteurim) :

Fonction pour changer les angles theta et phi de chaque atomes pour observer I'effet de I'interaction afin de calculer Fénergie
potenticlle

> interactiveparams (plot, [[uij], r=0..16, y=-0.002.,0,002,labels=["Distance (A)*,"u*],
legend =["Coulomb"], adaptive=false, numpoints=1000],
thetai=0..180,thetaj=0..180,phii=0..90,phij=0..90);

Fonction pour changer les angles theta et phi de chaque atomes pour observer I'effet de 'interaction avec le potentiel de
Lennard Jones afin de calculer 1'énergic potentielle

> interactiveparams(plot, [[uij, uli), r=0..16, y=-0.002..0.002,labels=["Distance
(A)*,®u"], legend =["Coulomb®, “Lennard Jones"], adaptive=false, numpoints=1000],
thetai=0..180, thetaj=0..180,phii=0..90,phij=0..90);

Fonction pour changer les angles theta et phi de chaque atomes pour observer I'effet de I'interaction afin de calculer la Force
> interactiveparams (plot, [[-diff({uif,r)], r=0..16, ¥=-0.002..0.002, labels=["Distance
{Aj","Fv], legend =("Coulomb"], adaptive=false, numpoints=1000],

thetai=0..180, thetaj=0..180,phii=0..90,phij=0..90);

Fonction pour changer les angles theta et phi de chaque atomes poar observer I'effet de I'intcraction avec le potentiel de
Lennard Jones afin de calculer Ia Force

» interactiveparams (plot, [[-diff(uid,r), -diff(ulj,r)], r=0..16, y=-

0.002..0.002, labels=["Distance (A)","F"], legend =["Coulomb®, "Lennard Jones®],
adaptive=false, numpoints=1000], thetai=0..180,thetaj=0..180,phii=0..90,phij=0..90);

Partie sur la comparaison des potentiels et des forces

Fonction pour changer les anglcs theta et phi de chaque atomes pour observer I'effet de I'interaction afin de comparer le
potentiel de Coulomb 4 I'approximation

> interactiveparams (plot, [[uij, ugl, r=0..16, y=-0.002..0.002,labels=["Distance (A)~,"U"],
legend =["Coulomb*, "App Coulomb"], adaptive=false, numpoints=1000],
thetai=0..180,thetaj=0..180,phii=0..90,phij=0..90);

Fonction pour changer les angles theta et phi de chaque atomes pour observer I'effet de I'interaction avec le potentiel de
Lennard Jones afin de comparer le potentiel de Coulomb a I'approximation

> interactiveparams (plot, [[uij, ug, ulj], r=0..16, y=-0.002..0.002,labels=["Distance
{Aye, "g=], legend =["Coulamb", “App Coulomb", "Lennard Jones®”], adaptive=false,
numpoints=1000], thetai=0..180,thetaj=0..180,phii=0..90,phij=0..90};

Fonction pour changer les angles theta et phi de chaque atomes pour observer I'effet de I'interaction afin de comparer la Force
du potenticl de Coulomb a I'approximation

» interactiveparams (plot, [[-diff(uij,r),-diff(uq,r)], r=0..16, y=-

0.002..0.002, labels=["Distance (A)","Fv], legend =["Coulomb", "App Coulomb"],
adaptive=false, numpoints=1000], thetai=0..180,thetaj=0..180,phii=0..90,phij=0..90);

Fonction pour changer les angles theta et phi de cbaque atomes pour observer I'effet de I'interaction avec le potentiel de
Lennard Jones afin de comparer la Force du potentiel de Coulomb a I'approximation

> interactiveparams (plot, [[-diff(uij,r), -diff(uq,r), -diff(ulj,r)}], r=0..16, y=-
0.002..0.002,labels=["Distance (A)","F"], legend =["Coulomb®, "App Coulomb®, "Lennard
Jones"], adaptive=false, numpoints=1000],

thetai=0..180, thetaj=0..180,phii=0..90,phi§=0..90);
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