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« Expliquer du visible compliqué par
de l'invisible simple »

Jean Perrin, Les atomes (1913)
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Liquides : une variété

de comportements
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Liquides : une variété de comportements

Médicaments r‘

Bétons - Encres Boue de forage



Description atomistique — théorie cinétique des gaz

Distribution de Boltzmann

44 T=80K

o 200 400 600 800 1000
vitesse (m/s)

e Etat macroscopique = distribution de probabilités d’états
microscopiques

e Entropie : S = kglog W/N!
(kg = R/Nx =138 x 10723 J/K)
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Simulations de dynamique moléculaire

On résoud numériquement et de facon itérative les équations de
Newton de la dynamique

ma=mr=f

pour une assemblée de N particules dans un volume V.

Algorithme de Verlet (Loup Verlet, Orsay, 1967)

() r(t + dt) —2r(t) +r(t — dt)  f(t)

' dt? m
. _r(t+dt) —r(t—dt)

v(t) =r(t) =~ "
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Les années pionnieres : 1955-1970

Bernie Alder (debout), Mary-Ann Mansigh (assise), Tom Wainwright (assis)



Une simulation d’eau liquide




Structure microscopique tétraédrique de |'eau

Q&O

Propriétés "anormales” de |'eau
@ Haute température d'ébullition
@ Glace flotte au-dessus de |'eau

@ Maximum de densité a 4°C




Forces s'exercant sur les atomes

Comment calculer les forces ?

@ Par un modéle mécanique (ressort, liaisons, torsions...)
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Forces s'exercant sur les atomes

Comment calculer les forces ?
@ Par un modéle mécanique (ressort, liaisons, torsions...)

@ Par un calcul explicite de la structure électronique

Simulations ab initio
@ Permet de décrire la formation de nouvelles liaisons chimiques

@ Premier grand succes : Transport de H™ dans I'eau




Transport de H™ dans |'eau




Mécanisme de Grotthuss

@ Transport de HT par sauts entre molécules d'eau :

Vehicle mechanism

ek daty

Grotthuss mechanism (Proton hopping)

ARM EMAARE

o Mais deux formes en équilibre rapide : HsOJ (Zundel) et
HoO; (Eigen)

@ Récentes expériences de spectroscopie ultra-rapide confirment
cette image [Dahms, F., et al. Science 357, 491-495 (2017).]
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Fluides du manteau terrestre riches en carbone

@ Bien que le manteau soit tres pauvre en carbone
(10-500 ppmw), les magmas carbonatés jouent un rdle
important de la dynamique du manteau

@ Tres peu d'informations en comparaison des silicates




Carbonates fondus : des milieux trés conducteurs

1000

Conductivity S.m™
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10,000/ T°K Temperature’C

A I'origine de la grande conductivité mesurée (10~ S.m~1) dans
certaines régions du manteau, comme |'asthénosphére sous la
dorsale océanique du Pacifique.

F. Gaillard et al., Science 322, 1363 (2008).



Volcan Lengai (Tanzanie) — natrocarbonatite Na,CO3




Piles a combustible au carbonate fondu

ey Load

Depleted Oxidant
Depleted € 3 and Product Gases
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@ 20 tonnes pour 250 kW, Température : 650 °C

@ Solubilité de COadeux ordres de grandeur plus grand que dans
les autres sels fondus

@ Les carbonates pourraient étre utilisés pour le piégeage et la
valorisation du CO»,
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Equation d'état

Temperature (K)
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RV, A. P. Seitsonen, N. Sator and B. Guillot, Geochimica et
Cosmochimica Acta 141, 547-566 (2014)



Simulation d'une molécule de CO, dans CaCO3 fondu




Pyrocarbonate Cgog_

Temps de vie | CO, | Co0%~
CaCOs3 0.88 ps | 0.28 ps
LiIKCO3 533 ps | 1.0 ps




Transport de CO, par un mécanisme de oxo-Grotthus
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CO, + CO;™ — CO3™ + CO»

i".

Dgrotthus = 1?7 ~ 8.3 x 1072 m?/s (DCO§‘ =3.0 x 1072 m?/s)

D. Corradini, F.-X. Coudert, RV, Nature Chemistry 8 (2016) :
454-460.



Outline

© Génération de seconde harmonique



Spectroscopie : exemple de la génération de seconde
harmonique

@ La génération de seconde harmonique est un phénomene
non-linéaire

@ Absence de signal dans les systémes centro-symétriques

@ Sonde de la structure des interfaces
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SHG de l'interface eau-air
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Incident polarisation angle / °
@ Application d'un champ électrique sur l'interface et calcul de

la réponse électronique

@ Excellent accord avec les données expérimentales

Yann Foucaud et al. sous presse a Chemical Science



SHG de l'interface eau-air : interprétation

Nucleus




Quelques défis actuels en simulation moléculaire

@ Echelles de temps et de longueur

@ Systémes complexes et hétérogenes

Spectroscopies avancées

Processus hors d'équilibre

Systemes chargés, électrochimie, conditions aux bords

Dynamique électronique, effets quantiques nucléaires,
dynamique quantique
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