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1) Qu'est-ce que la dynamique moléculaire ?

Modélisation a I’échelle atomique

b Thermodynamique, structure, dynamique...

Journées Verre Dijon, vendredi 15 novembre 2024



(Du microscopique au macroscopique)

N >> 1 atomes

[Champ de force (interactions) u(ry)| \
Py - oscillateur harmonique \

o0 - coulombien 0 6

® O - Lennard-Jones u(ry)=4e((<%) —(+*))
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Principe fondamental de la dynamique ¢,
pouri=1,2,...,N m; — E f
dt —
J 71

= A=r [, All7(0).5(0)d

Physique statistique :
Grandeurs macroscopiques = moyennes temporelles
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(Du microscopique au macroscopique)

N >> 1 atomes
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- coulombien . .
- Lennard-Jones u(r)=4e((>) —(*))

L

Principe fondamental de la dynamique
pour i=1,2,...,N discrétisé F(+50) =F (1) 47 (6)d 14 Y (5.1 )

2m

Valeurs numériques de _ 1 M N N
Fi(tp),Vi(tp) - A:szzlA({ri(tp),vi(tp)})

pour t =pdt oup=123..M

Physique statistique
Lo 1 L1 111 Grandeurs macroscopiques = moyennes temporelles
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(Structure)

‘» Fonctions de distribution radiale g(r) N paire (r)

Fi(t),vi(t)==$ . Facteurs de structure S(k) _4n redr
'+ Coordinations gl(r)= N(N—1)

 Distributions angulaires

* Anneaux 2V

Argon : N=500 en NVE, U (rl-j) Lennard-Jones et p=1,39 g/cm?

2.5

2|

1.5~

g(r)

1_

0.5

Description de la structure
a I'échelle atomique

LJ avec € =1 kJ/mol et 0 =3,4 A, &t =0,0001 ps
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(Grandeurs thermodynamiques)

i N1
Fi(t),Vi(t) == * Energie Emt(t)zzi:lEmvi2+zi<ju(r,.j):constante
i _ 2 N1
» Température  T=(Tp)=57—3ks(2,_, 5 mV/)
] Nk, T 1 N o
* Pression P=(P,.)= Vv +3V<Z,~:1’"iFi>

Argon : N=500 en NVE, U (rl-j) Lennard-Jones et p=1,39 g/cm?

Ao N PPN P P gy umvr\; T= 470 K
— T (K) . : : 172
— P x10 (kbar)| | avec fluctuations relatives en N = 1%

—— —v—— P=5,4 kbar
| —> 3 4 s Détermination de I'équation d'état
temps (ps) P(V,T)

LJ avec € =1 kJ/mol et 0 =3,4 A, &t =0,0001 ps
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( Propriétés de transport )

e Coefficient de diffusion : D

< avec le Mean Square Displacement (MSD)

\ d2<t>:%zi1<[a<r>—ﬁ<0>1z>z

diffusif

Silice : N=1000 en NVE, u(rij>Buckingham+ coul. a T= 2273 K et P=0 kbar
100

Ind’~Int+In(6D)

Silica @b initio — b ‘
DM - ;
N

Dsi= 70 10** m?/s

LI RLL
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d2 (A2)
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0.1

0.01 ‘ :
0.010.1 1 10 100100010*
t (pS) Vuilleumier et al. 2009
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( Propriétés de transport )

/
. . » Coefficient de diffusion : D
Fi(t), Vi(t) =i * Viscosité : n
< avec le tenseur des pressions et formalisme de Green-Kubo
\ Z mvlavlﬁ+z ZP, ijor yB

oa#pP=x,y,z

Na.CO: : N=2058 en NVE, u( ;+)Buckingham-+coul., T= 1200 K et P=0 kbar

6
5+ |
j : -H\'\ <P0€B(t)POLB(0)> :
?_ \.\\ ! ]
[F A A |'I I|| I|n | \ b
or \ /AW JI||lﬂ||'| 'u'MJMJJ“r”""*"“”
Ak /v oV d
Gooat 00l 001 ol t( S)l 10 100 1000 CaIC_Ul_ d,e,D, n,
P conductivite électrique
4 | I I 1
b Tf (P ()P, 0) 2. J
(mPa) 2 t s —— n=2mPa
\««"// \ | \me.
N VA
al o .\_./"\f'"h ol \v\i{'\/‘ IIM ﬂﬁ
(?.0001' ; nr:m | nln 'I .OI.I .t(ps')ll' T '|I0 - '|;)n 1000
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( La dynamique moléculaire en résumé )

~

f Modélisation par DM classique
* N =~ 10° - 10° atomes dans une boite
* Champ de force empirique (répulsion, électrostatique, liaison covalente...)

Résolution numeérique des équations du mouvement

dv;
Pour chaque atome ¢ : 175 1 = E

J#t
b 7). 50

Moyennes temporelles sur At ~ 10 ns

Méthodes de la physique statistique

\montréle de :

* Composition

/~ + Structure i I'échelle atomique : g(r)
* Thermodynamique : n(P,T), solubilité
* Propriétés de transport : viscosité,

conductivité électrique, diffusion...

* Température

* Pression

8 / 22
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( La dynamique moléculaire en résumé )

{Une approche puissante... \
* Modélisation réaliste des compositions (complexes)

* Controle des (hautes) pressions et températures

* Cadre unifié pour étudier la structure atomique & les grandeurs

macroscopiques (thermodynamiques et propriétés de transport)

.. avec des limites
- Modélisation empirique et F (rl-j)dépend de|parametres ajustables
- Taille limitée L ~ 3 — 100 nm (N = 10°
- Durée limitée At ~ 10 — 100 ns

donc fluide pas tro

6 atomes)

isqueux : N < ~100 Pa.s (=1000 P)

qui repose sur des données

- expérimentales (principalement a pression atmosphérique)

- dynamique moléculaire quantique ab initio (structure) :
\_ N < 10°et At <0,1ns J

9 /22
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( La dynamique moléculaire en résumé

{ De nombreuses applications

* Composition : atomes, molécules, macromolécules...

Liquid Liguid-solid FCC “Glass’
coexistence crystal

[ I 1,

A54 545 58 63 T404, .

Volume fraction pr
¢ packing packing
i

Nanotube de carbone Sputtering
Feng et al (2014) Sutton et al

Diagramme de phase
des sphéres dures

* Etat thermodynamique : liquide, solide, gaz, verre, granulaire...
* En physique statistique, sciences des matériaux, biologie, géochimie...

Thecretical and Computational Biophysics Group
Beckman Institute
University of Illinois at Urbana-Champaign

Virus
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(Du liquide au Verre)

Taux de refroidissement :
5000

au mieux 1000 K/ 1000 ns, soit 10° K.s*

300¢ Viscosité < 100 Pa.s << 10" Pa.s

Cristal

;'1

enthalpie

Structure : g(r), distribution angulaire, anneaux...
Densité d'état vibrationnel (VDOS)

ynamique : approche de la transition vitreuse

\ Température }
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( Propriétés des magmas silicatés )

Dorsale océanique

Zone de
subduciion

Remontée du magma
par convection

- >

m Péridofite 5 2

minéraux

.._:; O“‘l’if‘le
{iveste) #  (vert clair)
Croute Manteau Noyau
(Sup . —iIlf.) - Pyroxéne
Basalte L [ T
(r- Sﬂmhrc} na an A 3R] 4D 478 584 arr AF;-'ue [Ma] 150,826,131 01306 1471843 18R
PYiRne Bertrand Guillot (CNRS)
vert foncé

E= Boris Mantisi (post-doc)
Elsa Desmaele (doctorante)
Thomas Dufils (doctorant)
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( Propriétés des magmas silicatés )

Silicate fondu = liquide ionique avec

SiOz, Aleg , FeO, MgO, CaO, Na»0...

Qu'est-ce qu'un magma ?

Qu'est-ce qui fait fondre les Convection et diminution de la pression

roches en profondeur ? ou présence de « volatils » (CO,, H0...)

R . * Volcanisme
Quels roles jouent les magmas 7

* Dynamique du manteau
* Dégazage du CO, (climat)

* Océans magmatiques, exoplanetes...

b * Propriétés physico-chimiques des magmas
a haute pression et température 7

* Effets des « volatils » (CO., H:0...) ?

Expériences a haute pression et température délicates !

Besoin d'une description microscopique
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Composition chimique des magmas

* Silicates fondus : SiO., MgO, FeO, Fe,Os3, AlLO;, CaO, NaxO, TiO,, K-O...

teneurs en oxydes (wt%) varient contintiment selon la composition

/\
Silicate Si09\| TiOs | AL O3 | FesO3 | FeO | MgO | CaO | NayO | K0

Rhvolite 74,5\ 01 | 13,3 | 0.3 1.3 ] 01 | 08 | 42 | 56

Andesite || 56,9 | 1.0 | 17,5 | 46 | 36 | 43 | 74 | 32 | 15
(MORB) [|50,9 |16 | 151 | 11 | 84 | 78 [12,0] 30 | 01
Komatiite || 48,9 [| 0.4 | 4,1 11,2 | 27,4 | 8,1

Péridotite || 45,1 2,7 10,4 | 38,4 | 34

Olivine 40,7 8.8 | 50,5

Kimberlite \37,2/| 2.0 | 3, 10,3 [ 36,2 | 90 | 08 | 1,0

N4

Composition dépend de I’histoire du magma : P, T, roche
source, teneur en volatils, taux de fusion, cristallisation, fusion,

mélange...
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Objectifs :
( )

* Modéliser les liquides de composition naturelle : Terre, Lune, Mars,

exoplanetes...
- silicates : SiO,, MgO, FeO, Fe,O3, Al,O3, CaO, NaxO, TiO,, KO
- carbonates : MgCQO3;, CaCO;, Na,CO3, KoCO; et LioCOs3
+ volatils (H,O, COs....)

* Evaluer les grandeurs physiques d’intérét en fonction de P et T :
- structure atomique : g(r), coord.
- thermodynamique : équation d’état, solubilité

- propriétés de transport : viscosité n, conductivité o, coeff. diffusion D

* Aux hautes pression (~10 GPa) et température (~2000 K)

\_ )
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-

Développer de nouveaux champs de force F (r u)

{ Simples, réalistes et transférables a toute composition : \
* Silicates (ioniques et covalents) : O*, Si*t) Ti*" AIP* Fe?" Fe’
Mg*+, Ca?t, Na*t et KF

- =
Fij(r) = =Vug(r) 2

< _ (r=38i5)
q4:4; C 2

Ui \T ) = —|— A e p'ff.? — B (8 2(o '2,3)

 wig(7) Treor ij ij
Coulomb répulsion attraction ( liaison covalente
/10 especes d’ions : O, , Al, Mg... \

55 interactions i-j : O-0O, O-
de nombreux parametres a ajuster :

\données exp. a P=0, peua P > 0... /

\_

Guillot, Sator, GCA 2007 Dufils, Folliet, Mantisi, Sator, Guillot, Chemical Geology 2017
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£ ° », b j
Equation d’état du MORB :ef'v‘%s'%ﬂ
.O....u $“.‘
ool R
ia ‘.00‘9 &0 Oé
100 B 1 I 1 1 I I 1 I 1 I I 1 1 I 1 / 1 |
i ] MORB
: MD : TK21B wt%
80 dry MORB (by MD at 1873K) _ atlantic
: Guillot & Sator 2007 : 8102 50.6
- . TiO, | 1.5
60 —
P I ] ALO, | 15.1
(kbar) : ] Fe,0; | 1.2
40 -  EXP 7 FeO | 8.4
| Ohtani & Maeda 2001 , - MgO 78
20 I=1873 K _| CaO | 11.9
I ] Na,0 | 2.9
0 - 1 | 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 ] KQO 01
2.6 2.8 3 3.2 3.4

en profondeur

n g/ 13‘33?!.’;“;2)
?
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Pos(t) = % ( Z T Ui Uig — Z Z Tija .-"-",.J_,.j») g&é;’t. .%?fg

Viscosité du MORB v g "o ob ,gtg,,';
o . / ’ 000:.“ @ ¢
1= dim [ (Pas(t)Pas(O) Sglingne

Q, ¢
wn .00 @ P o
o, B =292
Trr T rrr [ rr T T LN R B D (NNNLINNL AN AL DU L JNL D L R L I B AL N
100 ] EXP o 1850-1920 K
10 F Sakamaki etal. 2013 x 1930-2010K 3
P=0 2 s 2090-2100K ]
[ ] 1 1673 K .
10 3 E - 4
: : 1 m\/’_" 1873 K g
[ - - Ea 3
w T 1 - o MD :
é 1 E_ ' —E" é J- Q)-: A s
& F 4 MD i S " 2073 K T
- ’ . = 2273 K L2673 K |
i > —_ Villeneuve et al. 2008 g 0.1 £ _._/ E
0.1 o s+ Shaw 1969 E E 3273 K
E x  Salo & al. 2009 E i / )
: EXP o Kushiro 1986 :
0.01 = Murase & McBimey 1973 0.01 3 3
E oo b oy oy o by oy o by o by oy E : PR T N T NN TN AN TN TN [N SN TN N TN AN TN SO S S| ]
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0 10 20 30 40
1000/ T(K) P(GPa)
Mobilite
du magma
Dufils, Folliet, Mantisi, Sator, Guillot, Chemical Geology 2017 en profondeur ?
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Exemple : composition des basaltes lunaires

Différentes compositions en Titane (TiO,) :
Pauvre (0,2 wt%), riche (16,4 wt%)

150 km
Mare gl \ won farside
{basalt) -y

Crust (highlands)
65 km thick
on earthside,

Sismologie (2011) :
Présence de magma
p=34gcm3

Quelle est la
composition
du magma ?

30 um

Bille de verre dans un échantillon lunaire

(mission chinoise Chang’e 5)
B.-W. Wang et al., Science385, 1077 (2024)

Les magmas silicatés
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https://doi.org/10.1126/science.adk6635

Exemple : composition des basaltes lunaires

Différentes compositions en Titane (TiO:) :

Pauvre (0,2 wt%), riche (16,4 wt%)
ongt o | ; :
on earthside, P EXp . (Symb OleS) km

Mare =
{basalt) A

R 80k
.- “:\ ~\\0 n -farsrigie ( G Pa)

1200
-4—|'|I oo -+ 400
o | e
Quelle est la profile
composition 7600
du magma ?
1 BOO
' -11,000
: ) Magma riche en Titane 20
Slsmologle (2011) . g . : 11350
. (Histoire de la Lune) 5 : . .
Présence de magma » 3 3 5
p=34gcm3 densité
(g/cm?)

Van Kan Parker, Sanloup, Sator, Guillot, Tronche, Perrillat, Mezouar, Rai, van Westrenen, Nature geosciences 2012
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Exemple

- /
_ N/
;) 1@,
sat P |

-7 -
NN
—f ~

Vo

o

- —

PY

: solubilité du CO, dans les silicates

Vésiculation

Molécules CO, dissoutes

CoO,

Présence de CO2 dans le manteau

Volcanisme

|

Carbonatite Klmberhte

Si02 < 15 wt%  SiO2 < 35 wt%

CO2 > 35 wt%

Hautes conductivités

électriques

Gaillard et al. 2008

L=}

50

Depth [km]

-

[}

=]
1

200

CO2 = 5-15 wt%

100 4

MORB

* S5i02 = 50 wt%
CO2 < 5 wt%

-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350

Baba et al. 2006

Distance [km]

1.5 20 25 3.0
Log resistivity [Q2Qm]

3.5 40
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o p T ET L ETREET P W
u"’ 3 ry P ol

YW s ()
. Bl T" "% l..r..._. -

30 km 100 km 300 km
L |
I MORB EXP
i T haplo -andesite . Amalberti et al. 2021 1673
- P 1873
| — haplo - andesite by MD "/, 1873
i . MORB by MD
—— MORB by MD
Champ de force _E, o MORBbyMD / 2273
/ . . . m -
& réaction chimique 2 55 L - Dironetal 1905 J/
COQ -+ Olel_elt — Cog_ ON |~ Eguchi & Dasgupta 2018 /
o L - O Mattey 1991 J
=@ - A Panetal. 1991 ) / A
L O Stanleyetal. 2001 d
0.1 + © Kimetal.2018 y
Solubilité CO, élevée en i
profondeur ! : . Loi de Henry
0 ] |'- | | | I | | | | | | | | | | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12
Guillot, Sator GCA 2011 Amalberti et al. 2021 avec Le Losq, Sarda, Neuville..., P (G Pa)
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Exemple : solubilité du CO. dans les silicates

. i “ poaal N N 84 SN ’r g Wi
o- F 4 '  J . E 4 .f .f ,p_’ - '.. 4 . 5
at v oy P . &

9" W 5L
’ W "r’ L. l..r_...l y

30 km 100 km 300 km
| | |
i I MORB EXP
i T haplo -andesite . Amalberti et al. 2021 1673
_ P 1873
| —— haplo - andesite by MD /, 1873
i . MORB by MD
N — — | —— MORB by MD , 2273
( Atmosphere primitive \ -.g | — — MORB by MD /
_|_ riche en CO2 -_-N 02 | ---- Dixon et al. 1995 ///
* Eruptions explosives O - —=. Eguchi&Dasgupta 2018 -
7 . g - O Mattey 1991
* Flux de CO. vers 'atmosphere - A Panetal. 1991 S
/
. - O Stanleyetal. 2001
\ + 1mportants / 01L o kimetal.2018
Solubilité CO, élevée en !
profondeur ! : . Loi de Henry
0 ] |'- Irﬂl | I ] | | | | | ] | | | ] | | ]
0 2 4 6 8 10
Guillot, Sator GCA 2011 Amalberti et al. 2021 avec Le Losq, Sarda, Neuville..., P (G Pa)
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( Conclusion )

* Dynamique moléculaire : modélisation, entre théorie et expérience

* Choix d’un champ de force réaliste paramétré par

des données expérimentales et de simulations ab initio

* Controle de la composition et des conditions thermodynamiques

h Structure a I’échelle atomique & propriétés macroscopiques

(thermodynamique, transport, solubilité...)
* Limitations : modélisation, taille et échelle de temps (liquides fluides)
* Applications aux systemes complexes : sciences des matériaux (verres),
biologie, géochimie...

Bertrand Guillot (CNRS)
Boris Mantisi

Elsa Desmacle
Thomas Dufils
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