La modélisation atomique : un outil
fiable et accessible pour interpreter et
predire les proprietes physico-chimiques
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Introduction



Qu’est-ce qu'un modele ?

Geometrie

Beaucoup de physique
(inconsciente)
Qualitatif

Peu de physique
Quantitatif

Presque toute la physique

[A{\I] — E\I] Quantitatif

Equations plus ou moins lourdes



Modele-théorie-simulations-expérience
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Modeles-theorie-simulations-experience

Modele Modele Modele Systeme
simpliste rustique sophistique « reel »
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Modeles-theorie-simulations-experience

Modele Modele Modele Systeme
simple rustique sophistique « reel »

v ¥ —, ¥ v

Intelligibilite - « interpretabilite »

[ Proprieté mesurée ]

[ Systeme reel J




Modele-théorie-simulations-expériences

[Modéle unique]
v

[ Simulations ]

v

[ Proprietés calculées

v v v v

{S’rruc’rure &thermo {Dynamique]{ Autres ][ Propriétés ]
S

XRD,neutrons,EXAFS,RMN, 5 D roprictés || non-mesurable
Calorimeétrie, phases efc... 2 propriete

[ Systeme reel ]




Modeles-theorie-simulations-experiences

e La simulation et |'etude théorique d'un meme modele
permet de valider la théorie

® La comparaison expériences-modele permet de valider le
modele. Une unique expérience n’invalide pas un modeéle
Une expérience exigeante peut suffire a valider.

e La reproduction des experiences déesirees impose la
complexité du modele

e Un modele validée permet de suppléer les expériences



Qu’est-ce qu'une simulation moléculaire ?

Definition selon la physique statistique :
La simulation est |'exploration de |'espace des phases pour
calculer la fonction de partition du systeme.

e PH U = /Heﬁqudp
JePidgdp F=—kTlhz
Deux methodes d'exploration :
Monte-Carlo Dynamique moléculaire
(exploration stochastique) (exploration chronologique)

Définition selon le « bon sens » :
Obtenir le film de |'évolution du systeme et en tirer les
grandeurs qui nous intéressent.  -> Dynamique moléculaire




Qu’est-ce qu'une simulation moléculaire ?

Exemple :
dynamique
moléculaire de
LiF a 1123 K

Films disponible sur le site :
http://www.112c.upmc.fr/-Videos-



Mais d'ou sort |'hamiltonien H(q;,p;) ?

H(q;, p;) = énergie cinétique + énergie potentielle

H(q;,pi) = Ec(pi) +V(g)

Mais d'ol sort le potentiel V' (¢q;) ?

C'est le modele !



Comment exploiter le modele ?

Formulation newtonnienne :

GV(%) : dQ%‘

i = — Pi — Yy

Idée : developpement limité et integration itérative

Ordm:)ge\-KuHa
Ordrm

Ordre 2 : Verlet

qi(t +0t) = 2¢;(t) — q;(t — ) f:ﬁ)éﬁ

Utilise des 60’s, justifie rigoureusement > 1990 (Tuckerman)




Le principe de la simulation

e Tout le modele est contenu dans le potentiel V(q@-)

e La resolution iterative des equations de Newton par
I"algorithme de Verlet permet d’obtenir les trajectoires

e A partir des positions et vitesses, la physique
statistique permet de calculer les proprietes
du modele

® Pour que les proprietés soient exactement celles du
modele, il faut de bonnes statistiques
(trajectoires « assez longues »)



L'apport de la dynamique moleculaire (DM)

.. aux autres simulations

m‘

L, « Calphad »

Modelisation
des procedes

Diagrammes
phases/dominance




Les modeles « traditionnels »



Les ions atomiques simples

Interaction coulombienne :

O OO0 V=

Répulsion de Pauli : V' = B¢ "%

2256

47’['607“7;3'

Py i -
Cf6 C’12

6 12
Fij

Dispersion : V —

REY

ler modeles d'halogénures alcalins : Tosi & Fumi 1964
lere simulations de chlorures fondus :
Turq & Lantelme 1982



Les ions polyatomiques

Tres rares tentatives a hautes temperatures !

Nitrates :

Lynden-Bell, Ferrario et al. 1982
Hanna & Turq 1995

Depuis 2000: ruée sur les RTIL !
Padua, Voth, Balasubramanian

Probleme : il n'y a pas deux modeles comparables.



Limites des modeles a charges rigides

e Potentiels de paires : pas d'effets collectifs.
e Parametres non-transféerables

® Plages de validite (en T, en composition, en P)
restreintes

e Mélanges impossibles

® Précis pour certaines proprietes mais désastreux pour
d'autres...



Les modeles polarisables
(P.A. Madden, depuis ~1989)



Modeles polarisables (Cl-, F-, 0%)

charge ¢' + @ charge qi et dipole /f:

Vpolarisation — @ @

golos

N 1
I5=Va T =VaVs—; o, f =y, 2

o' : polarisabilité dipdle p' = a'E champ



Modeles polarisables (Cl-, F-, 0%)

0

Charge ¢ + @ charge qi et dipole /f:

Vpolarisation — Z (q@uégg(?"”) — qjuggg(r”)) TS

—p s Ty
1 212
2 5]
T =V, ! T =V V ! —
?"7«7 i o /8?”73 a,ﬁ:x,y,z

o' : polarisabilité dipdle ji' = a'E champ



Deroulement de la simulation

e Debut de la nfeme jteration de la simulation

® on minimise Vpolarisation
® on obtient ainsi les 1

® Calcul des forces
e Déplacement des atomes (Verlet)

e fin de l'iteration



Attention !l

Le temps etant limite, certains points sont ignores
ici (mais seront dans le manuscrit !) :

® que sont les ¢ 27

e modification du potentiel de dispersion...



Origine des parametres

En les ajustant pour reproduire des experiences
-> modeles empiriques ou semi-empiriques
Impossible avec les fluorures...

En les ajustant sur des calculs plus fondamentaux
(quantiques = ab initio) -> modeles non-empiriques
Avantages :

Procedure « universelle », pas besoin d'arbitrer
entre les sources de données.



Determination des parametres ab initio (1)

configurations :
sphalérite, « NaCl »
quartz, liquide

choix de x (4 ou 5)
[paramé’rres (« pif »)

Valeurs initiales des]

Quantique (DFT)

X calculs —
Ly < modification des
ab initio .
parametres
4 * N 1 unique
e calculs des forces fois

e calculs des dipoles
. J

(forces &
polarisation)

ecart petit 2

‘ [x calculs classiques]

x fois 30-60 min



Determination des parametres

ab initio (1)

Quantique (DFT)

choix de x (4 ou 5)
configurations :
sphalérite, « NaCl »

Valeurs initiales des
parametres (« pif »)

|

quartz, liquide

\

x calculs
<
ab initio

!

(

\_

® calculs des forces

e calculs des dipoles

\

modification des
parametres

1 unique
fois

J

x fois 30-60 min

(forces &
polarisation)

ecart petit 2

‘ [x calculs classiques]




Determination des parametres ab initio (2)

Exemple : CaF,

" mglll!!fb
!
2
l‘llu

0
<

solide liquide

Coordinations differentes :
e Distances entre voisins differentes
e Nombre de voisins differents



Determination des parametres ab initio (3)

configurations :
sphalérite, « NaCl »
quartz, liquide

choix de x (4 ou 5)
[paramé’rres (« pif »)

Valeurs initiales des]

Quantique (DFT)

x calculs
[ ]4 [ modification des ]

ab initio >
parametres
1 unique
® calculs des forces fois

e calculs des dipoles

(forces &
polarisation)

ecart petit 2

\ J

‘ [x calculs classiques]

x fois 30-60 min



Determination des parametres ab initio (3)

Exemple : dipoles dans YF,

Orbitales localisees
de Wannier

S
. Q@& o8
AR AN
& S
©
""9_

?) ©. &)
Centres de Wannier =
doublets

(Forces : théoreme de Hellman-Feynmann)



Determination des parametres ab initio (3)

configurations :
sphalérite, « NaCl »
quartz, liquide

choix de x (4 ou 5)
[paramé’rres (« pif »)

Valeurs initiales des]

Quantique (DFT)

x calculs
[ ]4 [ modification des ]

ab initio >
parametres
- * N 1 unique
® calculs des forces fois

) x calculs classiques
e calculs des dipoles (forces &
\ J polarisation)

ecart petit 2 —7

x fois 30-60 min



Determination des parametres ab initio (4)

Exemple d'un mélange LiF-YF; rouge : ab initio,

i iini
i Tifi
1 il '
! 1 iri i
t N ] UL 1
' ~azl 1 10 i |
1 -U.Jo [ W |
i g‘ i
-0.04} Lo '| i
[ |
1 | L | L | L | L | IR T | 1 | ) | ) | ) | ) | . | | . | )
20 40 60 80 100 120 140 -1 20 20 50 80 100 20
Indice de I’atome

Indice de I’atome

<« On ne voit rien ! »

xp = 0,056 et ¥ = 0,068



Existe-t-il un modele « global » ?

Yo

>
autre parametre




Examen des parametres obtenus (1)

L

(u.a.)

repulsion ™

‘h/
G

]

25 3

2
r(A)

A l'interieur d'une colonne, le rayon du cation augmente avec Z

A |'interieur d'une periode, le rayon du cation est ~ constant



Examen des parametres obtenus (2)

Polarisabilitées (u.a.) :
7,9

F-
Lit
Nat
K+
Be?d+
CC12+
Sl"2+
Y3+
La3+t
Zrit

O
1,0
5,0

O
3,1
51
3,8
7,5
2,9

Pour une charge donnée, la
polarisabilité augmente avec
la taille du cation



Modeles disponibles (et valides)

Fluorures (non-empiriques)
Li+, Na*, K*, Cs*,
B€2+, CC12+, Sl’"2+, BC12+, (Sn2+, pb2+)
Y3+’ A|3+’ LC13+
Zr4t, The, (U4) -> M. Salanne, LI2C, Paris

Chlorures (semi-empiriques, non-empiriques en cours)
Lit, Na*, K+, ...
Sc3*, Y3+, La3, Tbh3+, U3+ -> P.A. Madden, Oxford

Oxydes (semi-empiriques, non-empiriques)
CC12+, M92+’ SI"2+, BC12+
A|3+
Si4t -> S. Jahn, Potsdam



Bilan

® Modeles polarisables parameétreés pour :
e des fluorures (parametrage ab initio)
e des chlorures (parametrage ab initio et/ou empirique)
e des oxydes (paramétrage empirique)

Transferables, robustes.

® La procedure pour parametrer « ab initio » les modeles est
bien etablie.

® Les parametres ont tous un sens physique. Ils sont
independants (leur nombre est reduit).

e fluorures et chlorure : les dipoles suffisent ;
Oxydes : necessité d'introduire les quadrupoles

® Pour les ions moleculaires, il reste beaucoup de travail...



La dynamique moléculaire
en pratique



Conditions periodiques

Q OCo~O0 OO0
s P Rayon de coupure
0 O O :
Uniquement pour les forces

a « courte portee »

0. Col 0.0 Voxr™ n > 2
O 0 0 —

OOOC{OOOOOO o ©

QOOOOO\Q OOO QOOOOO

OOQ QOOQ QOOQ D

Interactions « longue portee » : somme d'Ewald NECESSAIRE
(charge-charge, charge-dipole etc...)



Thermalisation

Temperature et mecanique :

T = 0K 1 = Tvoulue 1 > Tvoulue

-> ajuster par a coups...
-> thermostats :
Gauss, Berendsen, Nose-Hoover (~P, D, I)

Une fois |'equilibre atteint, STOPPER le thermostat !
(Nose-Hoover peut etre laisse : influence nulle en moy.)



Materiel/Temps requis

PC Linux ou Mac biprocesseur au moins > 2 GHz
500 Mo de RAM/processeur (<2,5 k€)

1 iteration=0,5 fs (simule)=1/34 s (reel)

10¢ iterations en 8h (une nuit) suffisent pour obtenir :
e 10 spectres EXAFS, IR/Raman...

e 10 valeurs d’energie interne (= C,)

e 10 valeurs de coefficients d’auto-diffusion
e 1 conductivite electrique

En 1 jour : 1 valeur de viscosite, ou de conductivite
thermique. Coefficient d’activité d'une espece.



Programmes disponibles (y compris le code source!)

DL_POLY

AMOEBA

PIMAIM

etc...



Bilan

e Outils disponibles.
e Investissement leger.

e Construire un modele est un metier, mais
‘utiliser est facile.

e Formation : CCP5, CECAM, equipe LI2C, efc..



Obtention de grandeurs de structure et
themodynamiques (simples)



En bref (..deja vu)

Grandeurs thermodynamiques U, C,, H, C,
(on a meme acces aux contributions des differentes
interactions)

Changements de phase :

3e+09}

LiF : Toyp= 1121+2K |
Teqe= 112271K g o]

calc™

le+09

0 -
. 1 . | . 1 . 1 .

1000 1100 1200 1300 1400 1500

T (K)




Densite, compressibilite

De meme qu’on peut thermostater (Nose-Hoover)
une simulation, on peut la barostater (Nose-Raman).
En imposant P=1 atm, on obtient la densite...

4
e MD
35F 2P
NaF-ZrF
— P 4
T o __
= -
3) ---0
LN
N
<25
. LiF-NaF-KF
®-— @ IITT--—-—_____
2 ®---o- ®-TIgiTIzaoo_
" --9
] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ]
800 900 1000 1100 1200

T (K)



Structures

LiF-BeF, 20:80
a 800 K

Zones de forte
densite de Lit* =
Zones de diffusion
coopeérative des Lit




Speciation (1) : formation de reseaux

Mélanges LiF-BeF,
a 1200 K

Al

506 &4 BeF

0 A~ A4 Re F

—~ e T
—_ F A, =~ =
[r. N \ Be,
2Nk / \
O 7Y e \ n_. o
1558 g N \ Be
I N \
~ / N\ A \ AN Ra
20 / NN \ e
/ V- AN N \
10

- | i 1 | ! -
0 10 20 30 40 50
mol%(BeF 2)

Proportions d’especes
-> injection dans CALPHAD -> diagramme de phase



Speciation (2) : complexes et acidite

Deux types de connexions :

3% F Par les arretes

Par les sommets

Liens avec la RMN et |‘acidite



Spéciation (3) : « complexes »

Speciation

LaCl; dans KCI

Nombre de coordination
(moyen & instantané)
temps de résidence

-> lien avec la RMN

Films disponible sur le site :
http://www.112c.upmc.fr/-Videos-



EXAFS

Trajectoire -> echar.l’rillon.de -> FEFF -> Spectre
configurations

(~ 20 000)
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L ir-iginr, £ Lir-/72.4071 u.
B 4 4

Mwrsmmaeizan mand

SUT

20+

A\ A
V2N [ A7 N A R |1 R |
I/ N !“M o

—_ N 1 —_ | | I _'_‘/ \ N, ]
< 197 l <
N’
X OF -]
L 1 M‘M
-10}F -
20+ a

=30+ .

4
[ Iy I I \ [\
T i ;H | i \ I~ \ zaY
T

K x(k)
?\ |

= o
W

O. Pauvert, D. Zanghi, A.-L. Rollet & C. Bessada



Obtention de grandeurs dynamiques



IR et Raman

LiF-BeF,

Cic)
[

R

ellies!
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|
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Coefficients d'autodiffusion

LiF-BeF, D = lim ~ ((r(t) = r(0))%)

t—oo 3

. lo—OF A |
Y e
E—fn 4T 7
DT s
Ok IA_ax:t L -
~ 1.1 </ﬂ
o~ _—
“g
e 20+ .
S
\/5 | i
a
1 M |
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800 850 900 950 1000
T (K)




Conductivite electrique

300

250

200

150

A (S.m_l)

100

50

e [

A
3V Jo

(7(t).5(0)) d

| ! | ' | ' | ' |
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T 700 750 800 850 900
T (K)

950



Viscosite

. _p

n (cP)

20

10~

40 50
mol%(BeF,)




Phonons (solide)

MgO

[0,0.5]

lsmllllllvll
'T" hd

[0.5.E] [£.5.5]

T |'
B2 600 GPa

1253

:

Frequency (cm™)
3
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[0,0,5] (0,55 (E5.E]
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Rapports de coefficients d'activite

RT ll’l WMCl:a

AG, — AG1 = RT In (WCIE”)
YNCils



Rapports de coefficients d'activite (2)

Transformation d'U3+ en Sc3+

(la coordination passe de 7 a 6)



Rapports de coefficients d'activite (3)
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Rapports de coefficients d'activite (4)

0 /0
Byt jngo) Bt jngo)
U/ 0,65 V/
0’65 V ———————————————————— J 5 (0165 V)
0,51V --.__Sc¢3*/Sc

0,37V (0,30 V)

023V — Tb**/Tb
0,20 V e T
~~§\\\\\~§\ ~~~~~~ 0,15 V (01 14 V)
Y3H+/Y - 0,10V (0,02 V)
Las*/ La

____________________ 0,00 V




Simulation avec electrodes explicites

Simulation a potentiel constant
Interaction sel-metal mal decrites

Pas de double couche



Evolutions futures



Les evolutions probables

e Plus d’elements (en particulier Ln et An)

® Peut-on construire un modele qui inclue Cl-, F- et 0% ?
® Modeles de metaux

e Ions moléculaires : nitrates et carbonates

e RTIL
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