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« La science moderne nous habitue a manier de véritables formes probables, des choses
statistiques, des objets doués de qualités hiérarchiques dont la permanence n’est point absolue...
Les phénomeénes pris dans leur indétermination élémentaire peuvent donc étre composés par la

probabilité et prendre ainsi des figures d’ensemble. C’est sur ces figures d’ensemble que joue la
causalité. »

(GASTON BACHELARD
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Résumé

Des simulations de dynamique moléculaire a I’équilibre ont été menées afin de dé-
terminer les propriétés thermodynamiques, structurales et de transport du mélange
binaire CHy — Ny a 1’état de liquide dense en fonction de la composition a trois
températures 110K, 130K et 155K . La molécule de méthane est représentée par un
seul site, tandis que la molécule du diazote est représentée par deux sites plus un
quadripole. Tous les sites interagissent via le potentiel de paires de LENNARD-JONES
avec les regles des mélanges de LORENTZ-BERTHELOT pour les interactions entre les
particules d’especes différentes. L’interaction quadripdlaire est ajoutée pour l'inter-
action azote-azote. La viscosité de cisaillement et les coefficients de self-diffusion a
diverses compositions sont déterminés dans I'ensemble NVT' a une densité obtenue
dans I’ensemble N PT quand la valeur de la pression est fixée. Les résultats obtenus
pour le coefficient de viscosité en fonction de la composition sont en bon accord avec
les quelques données expérimentales disponibles.

Par ailleurs, des simulations de dynamique moléculaire a 1’équilibre ont été entre-
prises pour déterminer les propriétés thermodynamiques et de transport du mélange
CH,;— Ne en fonction de la composition a deux températures 55K et 112K. L’atome
de néon présentant des effets quantiques aux basses températures, un potentiel effec-
tif de FEYNMAN-HIBBS a été utilisé pour apporter une correction quantique au po-
tentiel de LENNARD-JONES représentant les interactions entre paires de particules.
Les simulations ont été menées dans ’ensemble NV'T" en employant 1’algorithme de
VERLET et le thermostat de HOOVER.

Mots-clefs

simulation de dynamique moléculaire, fonction de distribution radiale, visco-
sité de cisaillement, coefficient d’auto-diffusion, mélange binaire, méthane-azote,
méthane-néon.
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Simulation of molecular dynamics of dense fluids,
methane-nitrogen, methane-neon mixture
application: approach of Feynman-Hibbs.

Abstract

Equilibrium molecular dynamics (MD) simulations have been carried out to de-
termine the thermodynamics, structural and transport properties of the binary mix-
ture CHy — N5 in the dense liquid state as a function of composition at three tem-
peratures 110 K, 130 K and 155 K. The methane molecule is represented by a
single site, while the nitrogen molecule is represented by a two sites plus a point
quadrupole. All sites interact via Lennard-Jones pair potential with Lorentz Berth-
elot mixing rules for the unlike interactions. A quadrupolar interaction is added for
the nitrogen-nitrogen interaction. The shear viscosity and self-diffusion coefficients
at various compositions are determined in the NV'T ensemble at a density obtained
in the NPT ensemble when fixing the pressure value. The results obtained for the
viscosity coefficient as a function of composition are found to be in good agreement
with the available experimental data.

Otherwise, molecular dynamics (MD) simulations have been undertaken to deter-
mine the thermodynamics and transport properties of the binary mixture CHy — Ne
as a fonction of composition at two temperatures 55K and 112K. The neon atom
showing quantum effects at low temperatures, an effective potential of FEYNMAN-
HiBBs was used to make a quantum correction to the LENNARD-JONES pair po-
tential. The simulations have been carried out in the NVT' set using the VERLET
algorithm and the HOOVER thermostat.

Keywords

molecular dynamics simulation, radial distribution function, shear viscosity, self-
diffusion coefficient, binary mixture, methane-nitrogen, methane-neon.
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Constantes

kg : Constante de BOLTZMANN = 1.38 10~ J K1,
h : Constante de PLANCK = 6.626 10734 Js.
h=h/27.

g0 : permittivité du vide = 8.85419 10~ 2J1C?*m L.

Symboles

Lettres latines
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: Hamiltonien.
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: Pression.

: Température.
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: Volume.

W . Viriel.
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Lettres grecques
B =1/kpT.
¢ : profondeur du puits de potentiel.
: masse réduite de deux masses = myms/(my + my).
. coefficient de viscosité de cisaillement.
: masse volumique ou bien atomique(N/V).
: diametre de collision.
: tenseur de stress.
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Chapitre 1

Introduction générale

La matiere se présente principalement sous trois formes : liquide, gaz et solide.
Ne parlant que de l'eau a D’état liquide, elle recouvre plus de 70% de la surface
terrestre et constitue environ 65% du poids du corps humain.

L’état liquide a longtemps été et demeure un sujet tres préoccupant dans le
développement des théories scientifiques. Ses caractéristiques [I] qui sont la forte
interaction des particules et leur état de grand désordre, font que la compréhension
de la théorie des liquides a pris du retard par rapport a celles des états gazeux
et cristallins de la matiere. Le premier état correspond a une dilution infinie des
particules completement désordonnées tandis que le second se compose de particules
ordonnées avec une forte densité. Apres les premieres études structurales des liquides
par rayons X, il fut établi que les liquides sont loin d’étre sans structure. On a trouvé
qu’un ordre partiel existe autour d’une particule donnée d’un liquide, ce qui rappelle
I'ordre cristallin. Beaucoup de travaux ont été réalisés sur la similitude de plusieurs
propriétés thermodynamiques des corps solides et des liquides, notamment pres du
point de fusion, ainsi que sur la similitude concernant le mouvement thermique des
particules dans les deux états. Cette similitude dérive de I'hypothese de 'ordre a
courte distance. Mais cette « quasi-cristallinité » disparait loin du point de fusion.
D’autre part, il n’y a pas de différence entre les propriétés physiques des liquides et
des gaz fortement comprimés, par exemple au-dela de la température critique. De
ce fait, cette phase est appelée fluide telle que le montre le diagramme de phases
d’une substance simple (& un seul composant) [2] (voir figure [1.1]).

La différence entre un gaz et un liquide réside, en fait, en la densité et par
conséquent le degré d’ordre a courte distance est différent dans chaque cas. Au-dela,
du point critique, la transition de la phase liquide a la phase gazeuse est continue.
Donc un liquide ne peut étre traité comme un intermédiaire entre un gaz et un
solide.

Actuellement, du point de vue théorique, le probléme de la structure des liquides
est résolu assez simplement. En effet, en physique statistique, des fonctions de dis-
tribution des positions de particules permettent de décrire la structure d’un liquide
ainsi que I’ensemble de ses propriétés physiques sans que des hypothéeses supplémen-
taires sur sa structure soient requises.

En ce qui concerne les mélanges des fluides, beaucoup de méthodes ont été élabo-
rées afin d’établir des relations liant leurs équations d’état ainsi que leurs propriétés
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F |

critical point

temperature

FIGURE 1.1 — Diagramme de phases d’une substance monoatomique typique, mon-
trant les frontieres entre les phases solide (S), liquide (L), vapeur (V) ou fluide (F).

physiques ou thermodynamiques a celles de leurs purs composants en fonction de
leur composition. On peut trouver dans la littérature les concepts de « mixing rules
» et de « combining rules » [3] qui sont utilisés dans les modeles basés sur le principe
d’états correspondants, les modeles d’équations d’état, les modeles incluant 1’équa-
tion du viriel ou encore d’autres relations plus complexes. Généralement, il n’y a
pas de base rigoureuse pour la dépendance de ces regles de la composition du mé-
lange. [’empirisme conduit alors a plusieurs formules pour lesquelles la précision et
la fiabilité doivent étre évaluées pour chaque cas. De plus, ces relations, si elles sont
valables pour les gaz, elles sont souvent inadéquates pour les liquides. Quand bien
méme elles leurs sont applicables pour une certaine gamme de température ou de
pression, elles requierent la connaissance de certaines grandeurs telles que les tempé-
ratures critiques, les pressions critiques ou volumes critiques de leurs composants, le
facteur acentrique, les intégrales de collision ... etc. Quant aux systemes contenant
des substances polaires, peu de modeles leurs sont attribués. Il semble alors clair
pourquoi beaucoup de scientifiques se tournent vers la simulation numérique.
Durant ces dernieéres décennies, le développement d’ordinateurs a permis aux
chercheurs de pouvoir, par des méthodes numériques, de prédire les propriétés struc-
turales, thermodynamiques ou de transport d'un grand nombre de substances mo-
léculaires pour lesquelles les théories existantes sont inadéquates ou de vérifier si les
prédictions de celles pouvant étre effectuées sont justes. Les simulations de MONTE-
CARLO et de la Dynamique Moléculaire ont été reconnues comme un efficace outil
pour fournir des résultats « exacts » des propriétés physiques pour des modeles
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moléculaires simplifiés procurant ainsi une base de données qui peut étre facilement
accessible a des desseins d’ingénierie. Notre travail a pour but d’apporter des contri-
butions a I'enrichissement de cette base. La connaissance du coefficient de diffusion
d’une molécule dans des fluides denses a une densité et une température données
joue un role important dans plusieurs processus chimiques. Il y a plusieurs exemples
de I'importance de la migration des molécules dans des fluides denses et de leurs
mélanges comme dans les processus de séparation, de récupération d’huile tertiaire,
ou de nettoyage des surfaces des solides par des fluides denses. La viscosité est une
propriété de transport qui joue un role tres important dans la cinétique de plusieurs
réactions chimiques. Elle est impliquée dans la conception des usines industrielles.

Le méthane et 'azote occupent avec ’éthane et le dioxyde de carbone, plus de
95% de la composition d’un gaz naturel [4].

Dans la plupart des gaz naturels, l'azote se trouve en faible quantité. Toute-
fois, dans certains champs de gaz pétroliers, il arrive a dépasser les 10% (et méme
jusqu’'a 32%). L’azote peut jouer un réle important dans la détermination de la
consommation de la puissance de compression pour les opérations de GNL (Gaz
Naturel Liquéfié), par exemple, quand le gaz est liquéfié, plus il y a d’azote dans le
systéme, plus la consommation de la puissance de compression est grande [5].

La réside donc notre principal intérét pour 1’étude des propriétés statiques et
dynamiques du mélange méthane-azote en fonction de sa composition.

Notre travail peut trouver une application non seulement dans le traitement, a
basse température, des gaz naturels provenant directement des puits [6], mais aussi
pour les opérations de récupération du pétrole secondaire dans lesquelles le diazote
a haute pression est injecté dans les réservoirs de gaz de pétrole [4].

D’autre part, ce mélange compose 'atmosphere de Titan, le plus gros satellite
de Saturne (1.8% CHy et 98% Ns)[7]. Cela a suscité de nombreux travaux sur la
connaissance des propriétés thermodynamiques et de 1’équilibre vapeur-liquide de
I'atmosphere de Titan. Parmi ces études, il y a celle de W.R. THOMPSON et al. [§],
en 1992, ot un modele thermodynamique pour le systeme C'Hy + Ny a 1’équilibre
vapeur-liquide a été proposé. Plus récemment, en 2011, G.FIRANESCU et al. [9]
ont étudié la composition d’aérosols du liquide méthane-azote dans la plus basse
atmosphere de Titan par simulation de MONTE-CARLO. Cela ajoute donc un intérét
considérable a la communauté scientifique pour ce mélange.

Nous nous sommes aussi intéressées au mélange méthane-néon car il nous permet-
trait de tester la théorie cinétique des mélanges. La théorie cinétique de CHAPMAN-
ENSKOG, basée sur le développement du viriel, présente des expressions exactes de
I’équation d’état ainsi que des phénomenes de transport pour un systeme gazeux de
mélanges a plusieurs composants en équilibre thermique et chimique [10]. Nos résul-
tat de dynamique moléculaire donneraient la possibilité de tester ces expressions.

Dans une these de doctorat [11], les propriétés statiques et dynamiques de ces
composants a I’état pur et liquide ont été déterminées par simulation numérique de
la dynamique moléculaire pour une certaine gamme de température et de pression.
Cette présente these contribue a la continuité dans la recherche scientifique au sein
de notre équipe pour étudier les propriétés d’équilibre et de transport des mélanges
binaires de ces corps qui sont présents dans la nature dans des mélanges et non a
I’état pur.






Chapitre 2

Simulation numérique de la
dynamique moléculaire

2.1 Introduction

En mécanique statistique, certains problémes sont exactement solubles [12]. La
connaissance de certaines grandeurs microscopiques d'un systeme telles que I’énergie
totale d’'un modele de gaz parfait conduit directement a un ensemble de résultats
ou de propriétés macroscopiques tels que I’équation d’état PV = nkgT. Mais, il
reste beaucoup de problemes non exactement solubles. Certaines théories d’approxi-
mation ont été élaborées mais restent non applicables aux liquides. Les simulations
numériques par ordinateur jouent un réle précieux en fournissant des résultats «
exacts » a des problemes qui ne peuvent étre résolus que par des approximations
ainsi qu’a ceux qui sont tout a fait intraitables. Dans un sens, la simulation constitue
un test des théories. D’autre part, les résultats des simulations peuvent étre compa-
rés a ceux des expériences réelles, ce qui permet de valider ou d’infirmer le modele
ayant servi a I’établissement de la théorie. De ce fait, elles peuvent étre considérées
comme un pont entre la théorie et l'expérience. De plus, certaines quantités qui
sont impossibles ou difficiles & mesurer expérimentalement, dans des conditions ex-
trémes de température et de pression peuvent étre évaluées par des simulations sur
ordinateur. Ces dernieres permettent également de prédire de nouveaux matériaux.

Il existe deux approches des simulations numériques : les méthodes déterministes,
telle la dynamique moléculaire, et les méthodes stochastiques, comme la méthode de
MONTE-CARLO. Ces simulations naquirent dans les années cinquante, juste apres
I’apparition des premiers ordinateurs. La premiere simulation d’un liquide fut effec-
tuée par METROPOLIS, entre autres, en introduisant la méthode de MONTE-CARLO
[12], tandis que les premieres simulations de dynamique moléculaire ont été rap-
portées par ALDER et WAINWRIGHT qui étudierent la dynamique d’un ensemble de
spheres dures ot les molécules interagissent instantanément par collisions binaires et
se déplacent librement entre les collisions. Puis, elles furent appliquées a la résolution
des équations du mouvement pour un ensemble de particules de LENNARD-JONES
qui interagissent avec un potentiel continu, par RAHMAN, VERLET et d’autres. Ac-
tuellement, elles sont largement utilisées dans différents domaines de la physique et
de la chimie, particulierement dans les sciences des matériaux (polymeres, hydro-
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carbures, fluides complexes...), et a atteint le champ de la biologie et des produits
pharmaceutiques.

2.2 Principe de simulation de la dynamique mo-
léculaire

Le point de départ de la dynamique moléculaire est une description microsco-
pique d’un systéme physique de N particules défini par un ensemble de 6N variables
indépendantes (7 V,7 V) ott p &, 7 représentent des vecteurs (i, Pa, ..., Dis -+, PN)
et (7,7, ..., 75, ..., ") [L3] respectivement ; p; et 7; étant 'impulsion et la position
de la i® particule. La méthode de la dynamique moléculaire consiste en l'intégra-
tion numérique des équations classiques du mouvement des particules a partir de

I’hamiltonien du systeme :

=2
H(F N pN) =3 L+ U ) (2.1)

%

ou m; est la masse de la particule i, et U, I'énergie potentielle d’interaction :

-  O0OH p;
S U 2.2
" op;  my (2:2)
et
)y =——o =—Vr UF 2.
p o7 Vi U(T ) (2.3)

L’intégration, par rapport au temps, de ces équations donne une trajectoire dans
I’espace des phases a 6N dimensions, qui correspond a un ensemble de configurations
distribuées suivant une certaine fonction statistique. Si le temps de simulation est
assez long, on peut espérer avoir exploré tout 1’espace des phases. Dans cette limite,
le processus de moyennisation temporelle conduit aux propriétés thermodynamiques
— c’est 'hypothese d’ergodicité qui établit que la moyenne d’ensemble est égale a
la moyenne temporelle —. La physique statistique constitue donc un lien entre le
comportement microscopique et la thermodynamique.

Le traitement classique de nos systemes par la dynamique newtonienne se justifie
par les deux critéres suivants [2],[14] :

— Pour le mouvement de translation, la longueur d’onde de DE BROGLIE doit étre
tres inférieure a la distance moyenne entre molécules, c’est a dire, A << a ou
a= (V/N)3, avec V, le volume du systéme de N particules & la température
T et A\ =h/\2mrmkgT.

— Pour le mouvement de rotation, la température caractéristique de rotation
Oror << T ol 0,0 = K> /2Ikg, I étant le moment d’inertie moléculaire. Ces cri-
teres sont généralement vérifiés pour la majorité des molécules sous les condi-
tions ordinaires [2],[I4]. Les effets quantiques sont ainsi négligés.

A titre indicatif, nous avons vérifié ces criteres pour le diazote a 110K ou \/a =~
0,079 et 6,,;/T ~ 0,013.
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2.3 Algorithmes d’intégration numérique

2.3.1 L’algorithme originel de Verlet

C’est une méthode basée [15] sur I'approche des différences finies. Elle utilise
les vecteurs positions 7(t) et accélérations @(t) de chaque particule au temps ¢. En
écrivant deux développements en série de TAYLOR d’ordre trois de 7(¢) autour de t,
I'un progressant de At dans le temps, et 'autre rétrogradant du méme pas, il vient :

Rt + At) = F(t) + 5() At + ; (AL + (15 BOAS + 0(A) (2.4a)
Flt — At) = F(t) — T()At + ; G(HAL — (15 Bt AL + (ALY (2.4b)

La somme de ces deux expressions nous donne :
Pt + At) = 27(t) — 7t — At) + @(t) AL + 0(AtY) (2.5)

— —

ou d(t) = f(t)/m, f(t) étant la force exercée sur chaque particule de masse m au
temps ¢, calculée a partir de 7(¢). On remarque que I'algorithme de VERLET n’utilise
pas la vitesse pour calculer la nouvelle position. On peut cependant déterminer la
vitesse, qui sert au calcul de I'énergie cinétique, a partir de I’équation suivante :

Pt + At) — 7t — At) = 20(t) At + (At?) (2.6)

ou bien . .
3(t) = 7t + At) — 7(t — At) N
2At

On constate que les vitesses et les positions ne sont pas générées simultanément
et que lerreur sur les positions est de 1'ordre de At* alors qu’elle est de 'ordre de
At? sur les vitesses.

Dans notre travail, pour intégrer les équations de Newton du mouvement des
particules, nous avons utilisé I'algorithme « leap-frog » qui dérive de ’algorithme
originel de VERLET et qui est largement le plus employé parmi les nombreux al-
gorithmes existants et le mieux indiqué pour nos systemes [16]. Cet algorithme est
préféré aux autres tels que « Gear algorithms », bien que moins précis, pour sa
stabilité, sa réversibilité et sa simplicité a implémenter.

O(AF?) (2.7)

2.3.2 L’algorithme de « leap-frog » (ou de saute-mouton)

Cet algorithme [I5] évalue les vitesses a des temps semi-entiers de At et utilise
ces vitesses pour calculer les nouvelles positions. En écrivant la vitesse du schéma
de VERLET, a t — At/2 et t + At/2, on obtient :

At F(t) — 7t — Ab)

i - 50 = N (2.8)
et _ .
it + A;) _ et AAti — ) (2.9)
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De cette derniere expression, on tire immédiatement :

At
r(t + At) = 7(t) + v(t + 7)At (2.10)
La vitesse est déterminée par :
At NN 0)
ot + —) =0t — — —LAt 2.11
e+ 5 = - 5+ L (211)
Cet algorithme « saute » de (¢t — 4) a #(t + 4!) sans utiliser (¢), d’ott son nom.

La vitesse au temps t se calcule par leur moyenne :

u(t) = l[17(75 + ﬁ) + v(t — g)] (2.12)
2 2 2

La solution des équations hamiltoniennes du mouvement citées ci-dessus, échan-
tillonne ’ensemble statistique microcanonique NV E ou I'énergie est constante. Afin
de pouvoir comparer les résultats de la dynamique moléculaire avec des données ex-
périmentales, il est souvent désirable de travailler dans des conditions ou la tempéra-
ture et/ou la pression sont maintenues constantes. Pour cela, différentes techniques
ont été développées. Nous allons citer uniquement celles que nous avons utilisées.

2.4 Simulation de dynamique moléculaire a tem-
pérature et volume constants

2.4.1 Méthode des contraintes (Thermostat d’EVANS)

Cette méthode [12] consiste simplement a fixer la température cinétique du sys-
téme en réajustant les vitesses & chaque pas par un facteur de (7/7)Y2 ou T est la
température cinétique instantanée et T, la température thermodynamique désirée.

La dynamique a température cinétique constante est générée par les équations
suivantes :

F (2.13a)
. m
p=f—¢&Fpp (2.13b)

La quantité (7, p) est une sorte de « coefficient de friction » qui varie de maniere a
contraindre 7 a rester constante, c’est a dire, qui garantit que % = 0. La contrainte
est choisie de sorte a perturber le moins possible les équations classiques du mou-
vement, en introduisant un multiplicateur de LAGRANGE qui minimise la différence
(au sens des moindres carrés) entre les trajectoires contraintes et les trajectoires
newtoniennes. C’est le principe de moindre contrainte de GAUSS.

L’expression résultante est :

£ =L (2.14)
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T est obtenue a partir de I’énergie cinétique. Les équations peuvent étre résolues
par différents algorithmes. Nous avons simplement utilisé une variante du schéma «
leap-frog » [12], qui modifie I’équation de la vitesse :

1 1 F(t
v(t+ = At) =d(t — = At) + (& — &U(t))At (2.15)

2 2 m

Ceci est implémenté comme suit :
1. Faire un demi-pas sans contrainte :
. 1 1£(t)

"(t) = v(t — =At — == At 2.16
V() = ot - 5a8 + 5L (2.16)

2. Calculer I' = (T/T)"? ot T est la température désirée et T, celle déterminée
a partir de la vitesse non-contrainte v/(t). L’expression de I' est donnée par :

1
=1+ 3 EAL (2.17)
3. On complete le pas par :

1 1 Ft
i+ an=@r—1)at— -t an+r LBa (2.18)
2 2 m
4. Calculer les nouvelles positions par I’équation [2.10]

Démonstration de I’équation de ’étape (3| :

D’apres [2.12]
At At

u(t + 7) =29(t) — vt — 7) (2.19)
En appliquant la contrainte,
At - At

En remplacant v (t) par sa valeur, I’équation est établie.

2.4.2 Méthode du systeme étendu de NOSE-HOOVER

L’idée de cette méthode est d’effectuer un faible couplage thermique entre notre
systeme et un réservoir fictif. Ainsi, I’énergie peut étre échangée entre eux. Ceci peut
étre réalisé par les équations suivantes [12] :

- P
= — 2.21
=L (221a)
Fod v 7 (2.21b)
m
Le coefficient de « friction » ~ est tel que :
. T
Y =—gksT(=-1)/Q (2.22)

/7—’
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avec T : température instantanée,
T : température désirée,
g : nombre total de degrés de liberté,
Q@ : « Masse » du réservoir de chaleur.

Q est un paramétre artificiel qui s’exprime ici en unités d’une énergie x (temps)?.
(L’implémentation de cette méthode est donnée dans I’Annexe [A))

2.5 Simulation de dynamique moléculaire a tem-
pérature et pression constantes

La dynamique moléculaire a pression constante a été mise au point initialement
par ANDERSEN[I2] ot il proposa de coupler le systeme & une variable externe V', le
volume de la boite de simulation. Ce couplage imite I'action d’un piston sur un sys-
teme réel. Ce piston de « masse » M, (qui a une unité d’une masse x (longueur)™*)
est associé a une énergie cinétique Ey = %MPVQ.

L’énergie potentielle associée au volume V' est Uy = PV ou P est la pression
désirée. L’énergie potentielle U et I'énergie cinétique E des molécules sont exprimées
en fonction de la position 7" et la vitesse v écrites en termes de variables réajustées :

F=V3i§ (2.23a)
F=Vi§ (2.23Db)
Les équations du mouvement peuvent étre déduites du Lagrangien :
Ly=E+FEy—-U-Uy
et sont :
. [ 2.V
= r— -5 — 2.24
° mV's 3 N \%4 ( a)
V =(P—P)/M, (2.24b)

ou les forces f et la pression instantanée P sont calculées a partir des coordonnées
et vitesses non réajustées. Ces équations du mouvement génerent des trajectoires
dans ’ensemble isobare-isoenthalpique NPH, ce qui n’est pas ’ensemble commu-
nément recherché. C’est plutdt 1’ensemble isobare-isothermique, NPT, qui est le
plus intéressant. Plusieurs schémas ont été alors développés pour obtenir ce dernier,
notamment par EVANS et MORRIS, ainsi que par NOSE et HOOVER.

Les équations du mouvement proposées par HOOVER, pour un systéme a d di-
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mensions de N particules, ont la forme suivante [16],[17] :

F::;+ﬁjﬁ (2.252)
= ~ Pe - p& —
=F——=pi— =D 2.25b
iz w0 (2.25b)
. dVp.
V= W]'? (2.25¢)
pgzcnxfat—11m>—3€§€ (2.25d)
. Pe
== 2.25¢
=0 (2.25¢)
AN
e =32 4 L (N + DT 2.25f
Pe ;mi+W (Ny + 1)k (2.25f)

ou 7; et p; sont la position et la quantité de mouvement de la i particule, V' est
le volume, p. est la quantité de mouvement du barostat, { et pe sont la position
et la quantité de mouvement du thermostat respectivement, et Ny, le nombre de
degrés de liberté. F’z est la force, P.,; est la pression externe ou appliquée et Pj,;
est la pression interne calculée a partir du viriel (voir § W et () représentent
les « masses » du barostat et du thermostat respectivement. (Les distances sont en
unités réduites, c.a-d divisées par V%).

Il fut démontré que ces équations ne génerent pas toujours des trajectoires avec
une fonction de partition d'un ensemble de phase isobare-isothermique, notamment
lorsque des interactions a longue portée sont présentes [17]. Dans le but de géné-
rer correctement I’ensemble NPT, de légeres modifications ont été apportées aux
équations (2.25), comme celles de MARTYNA et al.[I7] et de MELCHIONNA et al.[18§].

2.5.1 Equations de MIARTYNA et al. :

F:T]Z;+§jﬁ (2.262)
=F —(1+— P — — D 2.26b
B F (0 )i (2.26D)

. dVp.
V= ‘V/v}'j (2.26¢)

d L p? pep-

E:dv Pzn _Pex N =2 == 226d
D (Pint t)Jer;mi 0 ( )

: Y23
£=2 2.26e
0 (2.26¢)

N o2 p2

e — L 4+ £ (N kT 2.26f
=2y~ (Nt Dk (2.26f)

Nous constatons que c’est le deuxieme terme de I’équation (2.25b) qui a été
modifié et qu'un terme supplémentaire a été ajouté a 1’équation (|2.25d)).
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2.5.2 Equations de MELCHIONNA et al. :

Les équations du mouvement suggérées par MELCHIONNA et al. [I8] sont les
suivantes :

- - Pe . be o
=5 ——Dpi— =D 2.27b
2 w0 (2.27Db)
/ = d‘V/VpE (2.27¢)
]55 = dv(laznt - Pe:rt) - pgé (227d)
§=—= 2.27e
; (2.27¢)

Yop Pl

pe =)+ = (Ny+ DksT, (2.27f)

=1 g

OU Tryy = ﬁ >, m;r; est le centre de masse et P, est la pression interne calculée
& partir du viriel (§2.8.3)) en utilisant les positions des molécules relatives au centre
de masse : 7; — Ty .

En fait, Melchionna et al.[I8] ont remplacé dans les équations (2.25a)) et (2.25d))
les positions 7; par 7; — Tepn..

2.6 Techniques de Simulation de la dynamique
moléculaire

Avant toute simulation, il faut modéliser le systeme physique. Pour cela, on doit
bien représenter les interactions intermoléculaires et intramoléculaires quand elles
existent. Cela revient a choisir un potentiel d’interaction, une fonction des positions
des particules U(rq, ..., 7}, ..., 7;,) représentant I’énergie potentielle du systeme. En
absence de champ extérieur, pour un systéme de N particules, le potentiel peut étre
écrit comme [12] :

UZZZUl(ﬁﬂHZZ Z Us (75,75, 1) + ... (2.28)

i j>i i >0 k>

Le premier terme, le plus important, représente les interactions entre toutes les paires
de particules. Il ne dépend que de la distance séparant les deux particules ¢ et 7,
rij = |7—77;|. Le second terme correspond aux interactions entre les différents triplets
de particules. Bien que pour les liquides denses, ce terme ne soit pas négligeable [12],
on n’en tient pas compte généralement, pour une raison de simplicité et d’économie
de temps de calcul ; ainsi que les autres termes représentant les interactions a quatre
corps, cing, ... etc.

Nous allons présenter les potentiels d’interaction utilisés dans nos simulations de
la dynamique moléculaire.
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2.6.1 Potentiel de LENNARD-JONES a un centre (1CLJ)

Pour des molécules sphériques ou quasi-sphériques comme le néon et le mé-
thane, le potentiel de LENNARD-JONES fournit une bonne description de l'inter-
action entre les paires de particules [2]. C’est pourquoi nous l'avons choisi pour le
mélange méthane-néon.

Le potentiel de LENNARD-JONES (12 — 6) s’écrit [2] :

U(r) =4e[(=)" = (=)°] (2.29)

ou r est la distance séparant les centres de masse des deux particules interagissant,
o est le diametre de collision tel que U(o) = 0 et € est la profondeur du puits de
potentiel qui se situe a 7,,;, = 260 o~ 1,1220. La figure représente 'allure de ce
potentiel.

FIGURE 2.1 — Potentiel de LENNARD-JONES

Aux courtes distances 7, le terme en r~'? est dominant. Il décrit la répulsion

des atomes lorsqu’ils sont tres proches les uns des autres. Son origine physique
provient du principe de PAULI : quand les nuages électroniques entourant les atomes
commencent a se chevaucher, I’énergie du systeme augmente brutalement. Quant
au terme en r~°® prépondérant pour les grandes distances, il constitue la partie
attractive. Il trouve son origine dans les forces de VAN DER WAALS provenant des
interactions dipole-dipole. La cohésion du systeme est due a ce terme.

Les parametres € et o sont généralement déterminés a partir des mesures expé-
rimentales des coefficients du viriel ou des propriétés de transport, telles la viscosité
de cisaillement, dans la phase gazeuse du fluide pur [2]. Quand le systéme est un
fluide binaire, tels nos mélanges, ces parametres sont généralement calculés a partir
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de ceux des deux composants a et b, par les regles de combinaison de LORENTZ-
BERTHELOT [2].

1
Tap = 5(% + op) (2.30a)

Eab = (€q-Ep)

[N

(2.30D)

2.6.2 Le potentiel de LENNARD-JONES avec la correction de
FEYNMAN-HIBBS

Certains systemes, tels les gaz nobles, présentent des effets quantiques importants
a basse température. Des méthodes de simulation, comme celle des intégrales de che-
min ont apporté des corrections quantiques a la fonction de partition canonique pour
de petits systemes. Le cotit élevé de ces simulations a fait que des modeles de poten-
tiels effectifs ont été élaborés afin d’évaluer des propriétés d’équilibre, notamment
ceux de WIGNER-KIRKWOOD et de FEYNMAN-HIBBS.

Il a été démontré que ce dernier a donné de bons résultats a ’estimation des
propriétés thermodynamiques, structurales et de transport pour le néon, I’hélium et
le méthane comme fonction de la pression a basse température par simulation de la
dynamique moléculaire [19].

Le potentiel effectif de FEYNMAN-HIBBS est obtenu a partir de 1’évaluation varia-
tionnelle de FEYNMAN-HIBBS de la fonction de partition quantique [20]. Ce potentiel
d’interaction entre paires de particules dépend de la température et de la constante
de PLANCK. Son expression, facile a implémenter, est donnée par I’équation suivante
[19],[20] :

ph?

Upp(r) =U(r) + m[Uﬁ(’/‘) X 2U;(’r’)

] (2.31)

ou p est la masse réduite des particules, 8 = kB#T et h = % Les fonctions U'(r) et
U"(r) représentent la premiére et la seconde dérivées du potentiel, respectivement.

Ce potentiel apparait comme la somme du potentiel classique U(r) et d'un terme
de correction quantique dépendant de la masse et de la température. Quand U(r)
est un potentiel de LENNARD-JONES (1CLJ) :

Upn(r) = Upy(r) + fw’ia{zz (%)14 —5 (%)S] (2.32)

ol les regles de LORENTZ-BERTHELOT peuvent étre appliquées pour les interactions
entre les différentes especes de particules.

2.6.3 Le potentiel de LENNARD-JONES a deux centres plus
un quadripéle (2CLJQ)

Pour des molécules rigides de forme linéaire, de symétrie axiale, le dernier poten-
tiel (1CLJ) n’est pas le plus approprié. Elles peuvent porter des dip6les ou quadri-
poles, a cause de leur répartition non sphérique des charges électriques. Quand les
molécules sont diatomiques quadripdlaires, telles que celles du diazote, on ajoute au
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potentiel (1CLJ) un terme qui modélise les interactions quadripdle-quadripdle entre
deux molécules i et j [4],[12] :

30,Q:52;
PP = I 2.33
N Ariy)° (233
ou r;; : distance séparant les centres des deux molécules,
(@; : moment quadripolaire de la molécule 7,
(2;; : fonction qui dépend des orientations relatives des deux molécules.
Le potentiel 2CLJQ s’écrit [4] :
Uij = Z 24 e ‘7” _ (i) 4 g @it (2.34)

a=1b=1 Tab 4 |sz’

Le premier terme représente les quatre différentes interactions qui existent entre
les atomes (ou sites) a et b des molécules i et j.

2.6.4 Conditions aux limites périodiques

Dans une simulation numérique, le choix du nombre N de particules du systeme
est limité par la taille mémoire de 'ordinateur et le temps d’exécution. La quantité
d’informations a stocker est proportionnelle a N et le temps nécessaire au calcul
des interactions est proportionnel & N(N — 1)/2. En simulant notre systeme de
taille finie dans une boite cubique, par exemple, les particules frappant ses surfaces
rebondissent a 'intérieur. Ces contributions des surfaces affectent n’importe quelle
propriété physique du fluide. Afin de surmonter ce probleme, on impose les conditions
aux limites périodiques (conditions de BORN AND VON KARMAN) [12]. Celles-
ci consistent en une duplication infinie de la boite dans ’espace suivant les trois
axes cartésiens. Mathématiquement, cela se traduit par des translations linéaires de
vecteurs 1.@+m.b+n.¢ on l,m,n sont des nombres entiers et a, b ¢ sont les vecteurs
unitaires des arétes du cube. Quand une particule se meut dans la cellule de base,
toutes ses images se meuvent, de la méme maniere, dans les autres cellules du réseau
infini ainsi constitué. Lorsqu’une particule traverse une surface, une autre rentre par
la face opposée, ce qui préserve la densité du systeme. Alors, chaque particule de la
boite initiale va interagir non seulement avec les autres particules de la boite mais
aussi avec leurs images et les siennes. Afin d’éviter des sommations infinies dans un
potentiel, a longue portée, on introduit la convention de I'image minimale.

2.6.5 L’image minimale

On restreint les interactions en faisant une approximation [12]. On considere
une molécule ¢ au centre d’une boite imaginaire de mémes taille et forme que la
boite de simulation de base. En ne tenant compte que des interactions de i avec
les N — 1 autres molécules dont le centre se trouve dans cette boite imaginaire, on
aurait appliqué la « convention de I'image minimale ».

Pour les potentiels de portée infinie, il est usuel d’établir une coupure sphérique
a une distance r. (r. < L/2 ou L est la dimension de la boite), au-dela de laquelle
I'interaction devient nulle.
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FIGURE 2.2 — Convention de I'image minimale dans un systéme & 2 dimensions [12].

Les grandeurs thermodynamiques ne sont plus les mémes que celles provenant
d’un potentiel non tronqué. On y remédie en leur appliquant des corrections a longue

portée, que nous verrons plus loin (voir §2.8.4)).

2.6.6 Les conditions initiales

En dynamique, la résolution des équations différentielles du mouvement néces-
site la connaissance des conditions initiales. Alors, pour amorcer notre algorithme de
dynamique moléculaire, nous devons nous en imposer. Pour la premiere simulation,
les positions des particules sont choisies comme étant les noeuds d’un réseau cristal-
lin de type FCC, dont le parameétre reflete la densité du liquide étudié. Le choix de
ce type de réseau n’est pas important puisqu’au cours de la simulation, le systéme
perdra sa structure pour prendre celle d'un liquide isotrope. La configuration cris-
talline nous permet d’éviter des chevauchements néfastes a la simulation qu’aurait
causés une distribution aléatoire des positions. Par contre, pour les vitesses initiales,
on peut imposer une distribution aléatoire de MAXWELL-BOLTZMANN permettant
de les lier a la température. Comme on étudie un fluide a I’état d’équilibre statique,
on veille a ce que sa quantité de mouvement totale soit nulle.

Pour les molécules non sphériques, nous devons aussi choisir des orientations
adéquates et des vitesses angulaires correspondant a la température désirée.
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2.7 Fonctions de distribution radiale

La structure des fluides simples est caractérisée par un ensemble de fonctions
de distribution pour les positions de leurs particules. La plus simple d’entre elles
est la fonction de distribution paire g(r). Cette fonction détermine la probabilité de
trouver une paire d’atomes séparés par une distance r, par rapport a la probabilité
attendue pour une distribution aléatoire a la méme densité.

Son expression mathématique est donnée par [12] :

g(r) = ]‘\7/2 <D N o(r —ryy) > (2.35)

i j#1
L’allure de la représentation graphique de cette fonction nous renseigne sur la struc-

ture du systeéme. En effet, pour un cristal, elle se présente sous forme d’une succession
de pics de BRAGG, tandis que pour un liquide monoatomique, elle a la forme suivante

(figure ;

3 - -
|
i || liquid Ar T=85K i
2+ | -
s | | -
s
1k
|
0 M*-"”"-/'hl -
0 5 10 15 20

r/ A

FIGURE 2.3 — Fonction de distribution radiale de 1’Argon liquide a 85K [2].

La fonction g(r) peut étre interprétée comme le nombre d’atomes distants de r
d’un atome donné comparé au nombre a la méme distance dans un gaz idéal de méme
densité [12]. En pratique, elle est calculée de la fagon suivante [12] : nous construisons
un histogramme ny;4, tout au long de la simulation, ou chaque élément d’épaisseur
dr contient le nombre d’atomes pour lesquels la séparation est comprise entre r et
r 4 dr. A la fin de la simulation, I’histogramme doit étre normalisé par rapport au
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nombre d’itérations, ng.e,, et au nombre de particules prises comme origines, Noy;g.
Ainsi :
- ist ori, iter .
n(dr) = nist/ (Norig-Niter) (2.36)

Le nombre moyen d’atomes dans le méme intervalle dans un gaz idéal a la méme
densité atomique p est :

naa(dr) = 4”3’)[(7« +dr)t — 9 (2.37)

Par définition, la fonction de distribution radiale est :

1 n(dr)
—dr) = 2.38
olr+ 5 dr) = 100 (239)
2.8 Grandeurs thermodynamiques
2.8.1 L’énergie interne
L’énergie interne totale est calculée a partir de ’hamiltonien [12] :
E=<H>=<E.>+<U> (2.39)
ou 'énergie cinétique est :
1
E.= > mv; (2.40)

et I’énergie potentielle U est 1’énergie de toutes les interactions entre paires de par-
ticules (de VAN DER WAALS et électriques). Pour les molécules non sphériques, on
doit tenir compte de I’énergie cinétique de rotation également.

Quand la correction quantique de FEYNMAN-HIBBS est apportée au potentiel,
un terme supplémentaire apparait dans 'expression de E qui est [19] :

<BY aUFHBr” (2.41)

1<J

2.8.2 La température

la température est calculée a partir du théoreme d’équipartition qui assigne a
chaque degré de liberté une énergie cinétique moyenne égale a kg7 /2 [12]. Ainsi, on
peut définir une température instantanée :

2F,
3Nkp

T = (2.42)

dont la moyenne est égale a T'.
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2.8.3 La pression

Elle est calculée a partir du théoreme du viriel :
PV = NkgT+ < W > (2.43)

ou

1 o
W = §ZE.ﬁ (2.44)

F; désignant la somme des forces intérieures appliquées a la particule 2. On peut
ainsi définir une pression instantanée [12] :

P = pksT +W/V (2.45)

dont la moyenne est simplement P.
Dans le cas de la correction de FEYNMAN-HIBBS, I'expression de P reste la méme
mais avec un viriel [20] :

- - Y FHATG) 4
w 3 ZTU arij (2 6)

2.8.4 Correction a longue portée

Nous calculons I'énergie potentielle par [12] :
U= 27TpN/ U(r) g(r) r* dr (2.47)
0

ou U(r) est le potentiel d’interaction pair. Comme, en simulation, nous tronquons
ce potentiel a un rayon de coupure r., nous devons apporter une correction afin
d’estimer U,, la contribution de la fin du potentiel [I5] :

U.=2rmpN /TOO U(r) g(r) r* dr (2.48)

Pour le potentiel de LENNARD-JONES, cette intégrale est convergente car U(r)
décroit rapidement. Ceci permet d’approximer g(r) a 1 et d’évaluer le terme correctif
[15] :

U, = g (52 = (2 (249

Cette correction ne peut pas étre appliquée a I’énergie électrique car le potentiel
de COULOMB décroit en % et son intégrale ne converge pas.

En fait, pour ces forces de longue portée, on ne procéde pas avec la technique
précédente, on utilise plutot la sommation d’EWALD présentée dans I’Annexe [Cl De
maniere similaire a celle de 1’énergie potentielle, la pression est corrigée a partir du
terme du viriel de 'expression [12] :

2 00
P = pkpT — §7rp2/ r*w(r) g(r) r* dr (2.50)
0
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ou

(2.51)

En considérant g(r) = 1, le terme correctif a longue portée a ajouter quand le
potentiel est un potentiel de LENNARD-JONES est :

16 2 0 o
P.= —mp?ed®[= (=) — (=) 2.52
370500 = () (2:52)

2.9 Fonctions de corrélations temporelles et pro-
priétés de transport

La connaissance des propriétés de transport des mélanges des fluides est d’une
grande importance économique pour la construction de réservoirs, la planification
du transport de ces fluides et la fabrication de matériel industriel. Pour les mélanges
de constituants de tailles, formes et polarités non similaires, les méthodes tradi-
tionnelles de prédiction de la viscosité requierent des données expérimentales pour
utiliser les « mixing rules » [21]. Ainsi que pour la diffusion, les quelques méthodes
de prédiction existantes, obtenues a partir des corrélations empiriques, sont limitées
par la disponibilité de données expérimentales nécessaires a ces corrélations [14]. La
présence de traces de composants qui ont des masses différentes ou des interactions
spécifiques est connue pour modifier les coefficients de transport d’un mélange. C’est
une des raisons qui rendent difficiles leur prédiction. La dynamique moléculaire per-
met de prédire les propriétés thermophysiques a partir de modeles d’interactions
moléculaires uniquement en utilisant les fonctions d’autocorrélation.

2.9.1 Fonctions de corrélations temporelles C(A,B)

Une variable dynamique, A(t), d’'un systéeme composé de N particules est une
fonction d’une partie ou de la totalité des coordonnées 7; et des impulsions p; ou @
varie de 1 & N. En notation abrégée [2] :

A(t) = Al (1), 7 (1) (2.53)

En mécanique statistique, la fonction de corrélation temporelle a 1’équilibre de
deux variables dynamiques A et B est définie par :

Cap(t',t") =< A(t') B(t") > (2.54)
ot les crochets représentent une moyenne d’ensemble sur les conditions initiales (avec

la convention ¢’ > ¢") ou bien une moyenne dans le temps c’est-a-dire :

T

< AW B#) >= Tim ~ [T A(W + ) B@t" + 1) dt (2.55)

=00 T Jo

A la limite thermodynamique, ces deux moyennes sont égales si le systeme est ergo-
dique. A ’équilibre, I’ensemble statistique est indépendant du choix de I'origine des
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temps t” et la fonction de corrélation Cyp(t’,t") est invariante lors d’une translation
dans le temps.

En posant t” = s et t' = s + t, la fonction de corrélation est une fonction de la
différence temporelle ¢, uniquement. Elle est dite, alors, stationnaire par rapport a
s. Il est de coutume de prendre s = 0 et d’écrire :

Cap(t) =< A(t) B(0) >=< A(t)B > (2.56)

ou B = B(0).

Une classe particulierement importante des fonctions de corrélation temporelle
est celle des fonctions d’autocorrélation temporelle Cyp(t) pour lesquelles A et B
sont la méme variable. On peut démontrer que cette fonction a comme limite su-
périeure sa valeur initiale. Intuitivement, ce résultat est attendu puisqu’une fonc-
tion d’autocorrélation reflete comment les fluctuations spontanées dans le systeme
décroissent dans le temps. A la limite ¢ — oo, les deux variables dynamiques de-
viennent non corrélées.

2.9.2 Fonctions d’autocorrélations des vitesses et coeflicient
de diffusion

Le coefficient de self-diffusion est une mesure de la mobilité des molécules d’un
fluide en absence d'un champ de force par exemple. La self-diffusion est due au
mouvement brownien (aléatoire) des molécules [21].

Il existe deux méthodes équivalentes pour déterminer ce coefficient. La premiere
est celle qui utilise la relation d’EINSTEIN reliant le carré moyen du déplacement au
temps d’observation [21].

D, = 21d Tlgroloi < [Foi(t +T) — Toi(t)]? > (2.57)
ol « représente le composant, d la dimension du systeme, T le temps d’observation et
T, 1a position de la 7® molécule du composant . La moyenne temporelle est calculée
sur toutes les molécules du composant «. La seconde méthode pour déterminer le
coefficient de self-diffusion est celle qui utilise la fonction d’autocorrélation de la
vitesse dans une relation de GREEN-KuBO [2]1] :

1 o)
Da=- / < Tyt +T).T0a(t) > dr (2.58)
0

ou U, est la vitesse de la ¢ molécule du composant a. En 'occurrence, pour nos
systemes d = 3N,, N, étant le nombre de molécules de I'espece a.

2.9.3 Fonctions d’autocorrélations du stress et coefficient de
viscosité de cisaillement
La viscosité de cisaillement est une mesure de la résistance d’un fluide a s’écouler.

C’est I'une des plus importantes propriétés d’un fluide et joue un role prépondérant
dans l'industrie pétrochimique. Elle peut étre aussi pensée comme la résistance d'un
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fluide & un changement de forme ou a un mouvement de portions voisines relative-
ment & une autre. Elle est due a un transport de quantité de mouvement [22].

Le coefficient de viscosité de cisaillement 7 est obtenu a partir de la formule de
GREEN-KUBO, qui est une intégrale temporelle du stress ou de la fonction d’auto-
corrélation du tenseur de pression :

n = /0 T Oo(t)dt (2.59)

Pour les interactions de potentiel de paires, le tenseur atomique de pression peut
étre exprimé en termes de contributions cinétiques et virielles comme suit [23] :

atomzc o Ze + Z Z rk’L ljfkl g (260)

ki lj<ki

ki ki, ki, ki
oueaﬁ—m VU, Uﬁ

entre le ™€ atome de la k®™¢ molécule et le j
3 parametres mF 7 * et ¥ ¥ correspondent a la masse atomique, la position et la
vitesse du i®™¢ atome de la k*™¢ molécule, respectivement. Enfin, 7 k¥l = 7 ki — 7l
et V est le volume de la boite de simulation.

A partir du viriel atomique, nous calculons le viriel moléculaire comme [24] :

Z X +Z Z T,k:z l]sz % +Z Rk sz’ (261)

ki lj<ki

avec «, f = x,y, z. La quantité f kili dénote la force d’interaction

ieme atome de la ¢ molécule. Les
ki

ot C'M symbolise le centre de masse et E* ap =M kV’“Vﬁ ,ou MF et vk représentent

la masse et la vitesse de la £ molécule respectivement. Le vecteur R Festla posi-
tion du centre de masse de la k™ molécule. Le dernier terme est interprété comme
une contribution moléculaire au viriel atomique. Les forces f¥4 et f*i englobent les
forces résultant des interactions de LENNARD-JONES et coulombiennes. Il est com-
mode d’introduire g, le tenseur de pression P sans trace et symétrisé, ayant alors
six composantes distinctes en notation vectorielle de MANDEL :

g = (O-IE(B7 Oyyy Ozz, \/io-zg” \/iaym \/iO’zz),

ol Opq = Poo — Trég), et 0ap = (Pap + Psa)/2.

Ainsi I'expression de la viscosité est [23] :

n:/O C(t)dt = 10kBTt1L‘?o/ dt < o(t)a(0) >, (2.62)

utilisant la notation du produit scalaire. L’intégrale de la fonction de corrélation
de chaque composante hors diagonale du tenseur de stress < o,s0,3 > est égale
a 7, tandis que l'intégrale d’'une composante de la diagonale < 0,004, > est égale
a %n, ce qui explique la présence du facteur ;5 dans cette expression. La précision
statistique est alors améliorée en calculant toutes les composantes du tenseur de
stress.



Chapitre 3

Etude du mélange
Méthane-Diazote

3.1 Introduction

Le méthane et ’azote constituent une grande partie parmi les composants pré-
sents dans les gaz naturels. La fraction volumique de 1'azote peut méme dépasser les
84,23%, le cas de la région Gar Basin Wuxia en chine [5]. Le gaz naturel liquéfié est
habituellement stocké et transporté dans un rang de températures de (110 a 125) K.
Avant d’étre liquéfié, le gaz naturel doit étre débarrassé de ses impuretés a une tem-
pérature autour de 112K sous pression atmosphérique [5]. Le mélange méthane-azote
est donc d’une importance technologique considérable spécialement dans I'industrie
pétrochimique.

L’atmosphere de Titan est composé de 98% de diazote et entre 1,6% et 5% de
méthane [7]. Plusieurs travaux lui ont été consacrés, notamment pour étudier I’équi-
libre Vapeur-Liquide du mélange méthane-azote. Récemment, en 2011, la composi-
tion d’aérosols de ce mélange liquide en basse atmosphere de Titan a été calculée
par simulations de MONTE-CARLO ou plusieurs modeles de potentiels ont été testés
et comparés [9].

3.2 Systeme Méthane et sa modélisation

La molécule C'"H,; du méthane a la forme d’un tétraedre régulier dont le centre
est occupé par 'atome de carbone C'.

H
| 108.70 pm

ct.

H
H

FI1GURE 3.1 — Molécule du méthane.



38 CHAPITRE 3. ETUDE DU MELANGE METHANE-DIAZOTE

Les quatre liaisons C'— H sont équivalentes et de méme longueur égale a 0, 1087 nm
[25].

La molécule C'Hy a une masse molaire de 16.0430 g/mol, et ses température et
pression critiques sont respectivement 7T, = 190.564 K et P. = 4.5992 M Pa[26]. Son
point triple est a une température T, = 90.69 K et une pression P, = 0.0117M Pa
[27].

Des travaux théoriques et expérimentaux considérables ont été consacrés a 1’étude
du méthane pur. Le diagramme de phases de la température en fonction de la densité
du méthane est extrait de [28].

220
200 CH,
W
180 = o
g N
160 2 L
T_‘. ) exp o
| * critical point {exp) ]
40 o sim
B g
H| A
120 |
al A
h i
100 |
q 1 L L L | 1 1 1 er
0 60 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Censity, kg;r‘m:3

FIGURE 3.2 — Diagramme de phases (Température, Densité) du méthane [2§].

Le coefficient de self-diffusion du méthane liquide obtenu par la technique "NMR,
spin-echo" a été déterminé par HARRIS et TRAPPENIERS [29] en fonction de la
densité et la pression a trois températures 110K, 140K et 160K . Son coefficient de
viscosité a, lui aussi, été extensivement évalué sur une large gamme de températures
au-dela du point triple et jusqu’a de hautes pressions [30].

Il est usuellement modélisé par un fluide de LENNARD-JONES & un centre (1CLJ)
a cause de la forme quasi-sphérique de sa molécule. Des simulations de MONTE-
CARLO ont été effectuées par SESE [31] dans la phase liquide ainsi que des études
de dynamique moléculaire sur les propriétés thermodynamiques, structurales et de
transport ont été rapportées par SHOEN et al. [32]. Des corrections quantiques de
FEYNMAN-HIBBS y ont, aussi, été incorporées [11],[19].

Les parametres LJ du méthane que nous avons utilisés sont ecp, Jkp = 148,99 K
et oom, = 3,7275A [33].
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3.3 Systeme Diazote et sa modélisation

Les deux atomes N de la molécule du diazote sont liés par une liaison covalente
triple d'une longueur a I’équilibre de 0, 1058 nm[34].

N=N

+-—>

105.8 pm

FIGURE 3.3 — Molécule du diazote.

La masse molaire de Ny est de 28.0134 g/mol, ses température et pression cri-
tiques sont respectivement 7, = 126.192K et P. = 3.3958 M Pa [26]. Son point
triple est a T3 = 63.15K et P, = 0.01252 M Pa [27].

Plusieurs travaux ont été effectués sur le diazote. A titre d’exemple, citons I’étude
extensive des proprié¢tés de 'azote solide et liquide qui a été rapportée par SCOTT
[35]. Le coefficient de viscosité de cisaillement de 'azote gazeux comprimé et liquide
a été étudié a des températures allant de 90 a 300K et a des pressions supérieures
a 30 MPa [36]. Le diagramme de phases (température, densité) de l'azote pur est
extrait de [28] et est présenté ci-dessous sur la figure [3.4]
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FIGURE 3.4 — Diagramme de phases (Température, Densité) du diazote [2§].

Du fait de la forte densité électronique entre les deux atomes N, la molécule du
diazote possede un moment quadripolaire () qui a été mesuré expérimentalement en
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1968 par BUCKINGHAM et al. [37] et qui a été rapporté par MURTHY et al. [34] :
Q = 471074 C.m2.

En 1991, d’autres mesures ont été publiées par HUOT et BOSE [38] dont la
valeur pour le moment quadripdlaire & 323.15K, Q = (1.4740.07)10"*esu.cm? soit
(4.940.2)107° C.m? (Sachant que 1 esu.cm? = 3.336 10714 C.m?).

Des simulations par ordinateur ont montré que le facteur de structure calculé
est notablement plus proche de celui mesuré expérimentalement quand l’interaction
quadripdle-quadripdle est prise en compte que lorsqu’elle ne 1'est pas [39]. Le modeéle
du potentiel d’interactions moléculaires du diazote consiste en des interactions entre
paires d’atomes de type LENNARD-JONES (L.J) supplémentées d'une interaction
électrique quadripole-quadripole (2C'LJQ). Les valeurs des parametres du potentiel
LJ, la distance effective entre les deux atomes et la valeur du moment quadripo-
laire ne sont pas uniques. En effet, plusieurs modeles ont été testés par MURTHY
et al. [34] afin de trouver un potentiel pouvant décrire les interactions du diazote
a la fois dans ses phases liquide et solide. Pour la phase liquide, c¢’est leur modele
X; (voir Table [3.1)), ou le paramétre @ (la valeur du quadripdle) considéré comme
ayant une valeur variable et ou la longueur [ effective de liaison est prise égale a la
distance séparant les noyaux des atomes N, qui a le mieux reproduit les grandeurs
thermodynamiques expérimentales. Un autre modele C'P — @ [34] (voir Table )
obtenu par comparaison des résultats expérimentaux avec ceux calculés par dyna-
mique moléculaire pour le liquide a montré que le moment quadripolaire déterminé
par un "fit" des grandeurs thermodynamiques ne differe pas beaucoup de sa valeur
expérimentale. Un quadripole étant un arrangement de charges ponctuelles qui ne
présente ni charge globale, ni moment dipolaire global, la répartition des charges
peut étre choisie comme celle du schéma suivant (Figure :

FIGURE 3.5 — Répartition des charges créant le quadripdle de la molécule d’azote.
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La charge électrique ¢ est alors déduite de la relation [12] :

ou r; est la distance séparant la charge ¢; du centre géométrique de la molécule,
ce qui donne :

Q= 2q(£)2, soit q = 29. (3.2)
2 2
Selon MURTHY et al. [34], ce modele a trois charges produit un hexadecapdle
dont le moment est extrémement faible.
Nous rapportons les parametres des modeles X; et CP — @) et de celui que nous
avons choisi dans la table suivante :

TABLE 3.1 — Parametres pour les modeles (2CLJQ) du diazote.

Modele o (A) g/kg (K) I (A) Q(10~*cm?) q(e)
CP-¢ 3.314 353 1,101 494 0.509
X1 3.318 36.4 1,098 3.91 0.405
Notre travail*  3.318 364 1.098 490 0.486

e est la charge électronique.
* Nous avons pris la valeur expérimentale du moment quadripdlaire de [38], et la
longueur intermoléculaire [ du modele X; qui est une valeur expérimentale [34].

3.4 Systeme Méthane-Diazote

Plusieurs investigations ont été menées pour 1’équilibre Vapeur-Liquide du mé-
lange méthane-azote depuis les années 1930 d’apres [5]. Tandis que pour les proprié-
tés de transport, peu de mesures expérimentales ont été réalisées. Le coefficient de
viscosité, pour seulement trois compositions a des températures entre 100 et 300K et
a des pressions au-dela de 30 M Pa, ont été rapportées par DILLER [40]. Des calculs
théoriques par des simulations ont été effectués par HEYES [41] pour déterminer les
coefficients de diffusion et la viscosité pour ce mélange. Mais, HEYES a considéré
la molécule d’azote comme une molécule sphérique et a représenté chaque molécule
par un seul site du potentiel L.J avec les regles usuelles de LORENTZ-BERTHELOT
pour les interactions entre especes différentes.

Le but de notre travail est d’étendre ces études numériques sur I’équilibre de
phases de ce mélange au calcul des propriétés de transport, nommément le coefficient
de viscosité et les coefficients de diffusion en fonction de la composition d’azote en
tenant compte du quadripdle de la molécule d’azote.
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3.4.1 Potentiel intermoléculaire

Pour calculer 1’énergie potentielle (Equation (2.34)) de toutes les interactions
entre les sites k et [ du méthane et du diazote du mélange C' H; — N5 nous avons
utilisé la relation :

OklN12 Okl 6 4;q;
U 4%614[(%) <m) ]+ ; pr— (3.3)
ol la premiere somme décrit toutes les interactions de type LENNARD-JONES entre
les atomes d’azote, les molécules du méthane et les interactions croisées entre les
atomes d’azote et les molécules du méthane. ry; est la distance de séparation entre
les sites et oy, € sont les parametres de taille et d’énergie pour 'interaction site k-
site [. g; et g; sont les charges partielles distantes de ;. La seconde somme concerne
alors les interactions coulombiennes entre les charges du diazote.
Dans la littérature, pour les interactions entre différentes especes de particules
dans les fluides binaires, nous trouvons plusieurs travaux utilisant les regles modifiées
de LORENTZ-BERTHELOT pour calculer les parametres LJ [9],[33] :

Okl :5g<0k+01)/2 (34)

Epl = 5a<5k51)%7 (3.5)

ou J, et 0. sont des parametres ajustables, de valeurs proches de I'unité. Ces para-
metres permettent, dans la plupart des cas, une amélioration dans les prédictions
des propriétés thermodynamiques. Dans leurs conclusions, FIRANESCU et al. [9] af-
firment que les simples regles de LORENTZ-BERTHELOT fournissent des prédictions
raisonnables pour les compositions de phases a 1’équilibre, dans la gamme des tem-
pératures et pressions de laboratoire. C’est I’extrapolation dans la région métastable
des liquides a tres basse température qui est sensible aux ajustements des parametres
LJ, ce qui n’est pas notre domaine de températures et pressions étudié.

Comme nous avons choisi le modele X; de MURTHY et al. [34] pour le diazote,
qui a aussi été utilisé par CARRERO-MANTILLA et LLANO-RESTREPO [4], nous
employons de maniére similaire les simples regles de LORENTZ-BERTHELOT (J, =
1.0, 4. = 1.0), de sorte que le nombre de parametres soit gardé au minimum.

3.4.2 Diagrammes de phases du mélange méthane-azote

L’équilibre de phase liquide-vapeur de ce systeme a été mesuré expérimenta-
lement comme une fonction de la température et de la pression pour différentes
fractions molaires du diazote dans plusieurs travaux cités dans [5], et en particulier
par KIDNAY et al. [6]. Ces derniers ont mené des expériences sur la gamme de tem-
pérature 130 a 180K afin d’aller au-dessus du point critique de I'azote jusqu’a pres
de celui du méthane. Pour cela, six isothermes (130, 140, 150, 160, 170 et 180K) ont
été considérées couvrant l’entiere région des pressions. Leur diagramme de phases
des compositions liquide-vapeur est présenté dans la figure [3.6]

L’équilibre liquide-vapeur des mélanges binaires méthane-azote a été aussi étu-
dié par des simulations de MONTE-CARLO en utilisant 1’ensemble de GIBBS par
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FIGURE 3.6 — Compositions liquide-vapeur [6].

CARRERO-MANTILLA et LLANO-RESTREPO [4]. Dans ce travail, ils ont pris les mo-
deles (1CLJ) pour le méthane et (2CLJQ) pour le diazote. Les résultats de leurs
calculs pour les diagrammes de phases pression-composition a 130, 150 et 170K ont
été donnés et comparés aux résultats expérimentaux de KIDNAY et al. [6]. Nous les
présentons ici (voir figure car ils nous ont permis de choisir les pressions de nos
points de phases étudiés, lesquels nous avons désiré situer dans la phase liquide.
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c) 170K [].
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3.5 Résultats de la dynamique moléculaire

3.5.1 Détails numériques

Dans notre travail, tout d’abord nous avons considéré des systémes de N = 1372
molécules enfermées dans une boite cubique de volume V. L’état thermodynamique
est spécifié par la température 7' et la fraction molaire de diazote zn, = Ny, /N.
Les interactions électriques sont calculées en utilisant la sommation d’EWALD (voir
Annexe , celles de VAN DER WAALS sont évaluées avec un rayon de coupure r.
supérieur a 2,5 o (o : diametre de collision du méthane) en tenant compte des cor-
rections a longue portée. Les dimensions de la boite de simulation ont été choisies
de sorte que la densité de nos systemes soit celle d’un liquide. Nous avons gardé
la méme densité atomique N/V pour toutes les compositions et intégré les équa-
tions du mouvement par l'algorithme "leap-frog" de VERLET avec un pas de 5fs.
Nous avons utilis¢ un micro-ordinateur équipé d’un microprocesseur Intel Core 2
Duo d’une fréquence de 2.0 GHz, d'une mémoire RAM de 2 Go et doté d'un code
d’exécution fourni par le logiciel DL POLY 4 dont les fichiers INPUT et OUTPUT
sont présentés dans I’annexe [E]

Pour la premiere température considérée, T' = 130K, les systemes ont été équi-
librés dans I'ensemble NV E apres avoir graduellement baissé la température de
225K a 130K a densité constante jusqu’a l'obtention de fluctuations relatives de
I’énergie totale inférieures & 1074, Ensuite, les simulations ont été menées dans 1’en-
semble NVT en utilisant I’algorithme de NOSE-HOOVER et 'intégration "leap-frog'
de VERLET durant 750 000 pas, soit 3.7ps, avec des runs successifs de 150 000 pas,
apres 1 000 pas d’équilibrage. Les parametres LJ du méthane sont extraits de [33],
oom, = 3.7275 A et ecp, [kp = 148.99K .

3.5.2 Tables des valeurs et discussion

Dans la Table [3.2] nous consignons les valeurs des différentes énergies : ’énergie
de configuration (E_cfg) qui est la somme de I’énergie potentielle de LENNARD-
JONES (E_wvdw) et de Iénergie potentielle électrique (E_ coul), ainsi que 1'énergie
totale (E__tot) et I’énergie totale avec correction a longue portée (CLP) pour trois
compositions a la température considérée T' = 130K. Le volume de la boite de
simulation est V = 97006, 2888 A3.

TABLE 3.2 — Energies de configuration, de VAN DER WAALS, coulombienne, totale
et totale avec correction a longue portée (voir §[2.8.4))

xn, FE _cfg E _vdw E _coul FE_tot FE_tot+ CLP

(kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
0.25 -7.8977 -7.8895 -8.334 -5.2698 -5.5375
0.5 -7.0075 -6.9747 -32.824 -4.0452 -4.2713

0.75 -6.1625 -6.0898 -72.692 -2.7566 -2.9440
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Nous observons une augmentation des énergies avec I’augmentation de la concen-
tration du diazote. Bien que I'augmentation relative de 1’énergie coulombienne dune
concentration a l'autre soit importante (supérieure a 100%), celle de 1’énergie de vAN
DER WAALS ne dépasse pas les 13%.

Dans la Table[3.3] nous présentons les valeurs de la pression et de ses fluctuations,
la masse volumique et les coefficients de self-diffusion.

TABLE 3.3 — La pression, ses fluctuations, densité et coefficients de self-diffusion

TN, P AP 1% DCH4 .DN2
(MPa) (MPa) (Kg/m®) (10-°m2/s) (10-%m?/s)
0.25 -10.68 3.8  447.06 8.90 9.86
0.5 -09 3.7  517.34 9.15 9.39
0.75 1.44 3.7 H87.63 9.52 10.19

Les fluctuations sont données par le DL.__POLY 4 [42].

Nous constatons que les fluctuations de la pression sont tres grandes par rapport
a la valeur de la pression elle-méme. Les coefficients de diffusion sont déterminés a
partir d’une seule origine temporelle pour chaque run. Nous les avons moyennés sur
les cing runs, et sur toutes les particules, donc avec cinq origines de temps et avons
estimé leur précision a 6%. Nous avons essayé de poursuivre nos simulations jusqu’a
2.25 millions de pas (soit 15 runs de 150 000 pas) afin de calculer le coefficient de
viscosité. Nous nous sommes heurtées aux difficultés suivantes :

— l'exécution d'un run pour xy, = 0.5 durait longtemps, dans les vingt heures, en
ayant choisi un rayon de coupure de 12 A pour les interactions de LENNARD-
JONES et de 204 pour les interactions électriques sachant que la dimension de
notre boite de simulation est de 45.948A.

— le fichier HISTORY (voir Annexe de chaque run a une taille d’environ
45.5 GB, ce qui a nécessité le transfert de ces fichiers sur des disques durs
externes a notre ordinateur pour leur exploitation finale.

— les erreurs statistiques du coefficient de viscosité ont été assez grandes, de
Pordre de 20% (voir calcul d’erreurs dans annexe [G]).

Pour toutes ces raisons, nous avons préféré refaire nos calculs et les continuer

par le Laboratoire de Chimie Physique de Paris-Sud a Orsay (France).

Les simulations ont été, alors, menées avec le méme nombre de molécules N =
1372 en utilisant I'algorithme d’intégration des vitesses de Verlet avec un pas de 1fs
et un rayon de coupure de 2.5 o¢p, ; en incluant les corrections a longue portée.
Pour chaque état thermodynamique (7, P, xy,), les simulations ont été effectuées
dans I’ensemble NPT durant plus de 2ns afin de déterminer la densité d’équilibre
puis poursuivies dans 1’ensemble NVT' pour calculer les propriétés de transport.
Les runs de production s’étalent au moins sur 4ns, durant lesquels les propriétés a
I’équilibre et les fonctions de corrélation temporelles sont calculées sur des blocs de
400ps afin d’évaluer les erreurs statistiques, en prenant soin de décorreler les blocs.
L’estimation de ces erreurs est faite par I’évaluation des différentes propriétés sur
chaque bloc, puis de ces valeurs on a calculé une déviation quadratique moyenne,
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fournissant ainsi une erreur statistique estimée pour tout le run (voir Annexe .

Avec T' = 130K, deux autres températures ont été choisies, T' = 110K et T' =
155K afin de pouvoir comparer nos résultats a quelques valeurs expérimentales ou de
simulations existantes dans la littérature. Les compositions considérées vont de celles
du pur méthane au pur diazote a chaque température (xy, = 0,0.25,0.5,0.75,1).

Les résultats de ces simulations sont représentés dans la Table avec les don-
nées expérimentales pour la pression P, la densité du systeme p, le coefficient de
viscosité de cisaillement 7 et des coefficients de self-diffusion des deux composants
D¢y, et Dy,. Nous utilisons pour la comparaison, la valeur expérimentale de HARRIS
et TRAPPENIERS [29] pour le coefficient de diffusion du méthane pur a 7' = 110K.
Nous donnons les valeurs des coefficients de viscosité fournies par NIST [26] pour les
composants purs. Pour la température 7' = 130K nous ne reportons pas les données
de NIST pour les purs composants car nos valeurs de pression-densité ne sont pas
disponibles a cette température. Nous avons aussi utilisé les valeurs expérimentales
de DILLER [40] pour le coefficient de viscosité comme une fonction de la concentra-
tion a pression et densité fixées. Nous avons été contraintes a choisir seulement des
résultats expérimentaux aux deux températures 7' = 110K et 155K pour lesquelles
il y a des points d’état proches des notres dans les limites de nos erreurs statistiques.
A (T = 110K, xy, = 0.286), la valeur expérimentale de la pression est légerement
différente de la notre. Nous avons, alors, interpolé linéairement le coefficient de vis-
cosité expérimental a la méme valeur de pression que la notre, comme la valeur de
la densité est identique. A (T = 155K, zy, = 0.5), la valeur expérimentale de la
densité est légerement différente de la ndtre. Alors, nous avons interpolé linéaire-
ment le coefficient de viscosité a la méme densité que la ndtre, comme la pression
est identique. Nous avons ajouté un point expérimental du coefficient de diffusion
pour le pur méthane a 7' = 110K donné par HARRIS et TRAPPENIERS [29]. La
dépendance quasi-linéaire de la pression a cette basse température démontrée dans
[29], nous a permis d’interpoler ce point & notre valeur de pression. Nous reportons
a la fois les valeurs interpolées et non-interpolées dans la Table [3.4]

Dans la Table nous n’avons pas mentionné les résultats de HEYES[41], car
dans ses simulations, HEYES a considéré la molécule d’azote comme sphérique et n’a
pas tenu compte de son moment quadripodlaire. A titre d’exemple, pour la concentra-
tion 2y, = 0.5 & T = 155K et & une masse volumique de 436.3 Kg/m?, il a trouvé
un coefficient de viscosité n = 43.82 107% Pa.s qui est assez loin de la valeur expéri-
mentale n = 31.64 107° Pa.s [40], (Uerreur statistique n’y est pas mentionnée). Ceci
montre I'importance du quadripole.
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TABLE 3.4 — Propriétés thermodynamiques et de transport des mélanges méthane-
diazote en fonction de la composition

T Xpr, F Iy 7 Dep, Dy,
() (AP (fg'm (10%Pz =) (10%=%h  (10%=% D)
110 0. S.82+0.09 43054 152.09+702 3775
IR 5.86 429 31 130,28
0.k .86 433 32 - 4.594 -
0.25 5862009  504.90 127.09+6.36 4.53 4 87
0.286° 5.11 515.07 103.25
0.286°% 5.86 215.07 11542
0.5 5E4x0.10 57214 104.90+3.90 544 576
D.653° 5.95 607,48 al.é - -
075 S.e8x0.10 0 62734 a50.38+3.74 B.76 FO5
1.0 589009  dal.63 63,2543 24 - 8.86
1* 5.590 661,62 635,78
130 0. 4.0£0.1% 430.0 9222375 fES
.25 292007 46014 a50.86+3.01 8.07 872
0.5 3.92¢007  507.39 64,172 62 879 1043
075 J.92+0.08 52591 49 17+1.72 12777 13,47
1.0 393003 43314 28,2310 84 - 22710
155 0. S.04+0.08 35590 B5.54+1.40 12.17
n* 5.04 39917 61.7a
045 S.04x0.07 39917 54 07+3.08 14 85 1552
0.5 513008 40571 34 15+1.09 159,589 20485
0.5° 513 36126 al.6d
0,5et 2158 405 71 3554
075 5.16+0.01 2158.01 16.08+0.46 4,56 5644
1.0 5.15¢0.01 160.77 13.92+1 .62 - 84.94
1 5154 159 .4 13.70

@ : Données expérimentales prises de [26].

b Données expérimentales extraites de [29].

¢ : Données expérimentales extraites de [40].

¢ : Données expérimentales de [40] comme celles de ¢, mais linéairement interpolées
a la pression de notre travail, comme la valeur de la densité est presque identique a
la notre.

°f : Données expérimentales de [40] comme celles de ¢, mais linéairement interpolées
a la méme densité de notre travail, comme sa valeur de la pression et la notre sont
identiques.
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3.5.3 Fonctions de distribution radiale

Nous représentons sur la figure [3.§| les graphes des fonctions de distribution ra-
diale gom,—cm, (1), gn,—nN, (1) et gy n (1) en fonction de la distance r entre particules
pour zy, = 0.5 a T = 130K : gou,—cn,(r) est la fonction de distribution radiale
des molécules de méthane, gy, n,(r) celle des centres de masse des molécules du
diazote et gy_n(r), celle des atomes d’azote.

3FII]'IlIllIIIHIlllII]]IIl[llllllHIII'I]Ilf[ll]'lIII[IIH|IHIIIHI|HII]]II[[II'I]lIf[III'I'IIl[[II]]Ill_
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0 1 2 3 456 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
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FIGURE 3.8 — Fonctions de distribution radiale gom,—cm, (1), gn,—n, (1) €t gn-n (1)
pour zy, = 0.5a T = 130K.

Les fonctions sont d’abord nulles & de courtes distances ou les forces répulsives
empéchent le chevauchement des molécules. Quand r est proche de o, ces fonctions
croissent rapidement jusqu’au maximum correspondant au premier pic. Quand r
augmente progressivement, elles oscillent autour de 'unité ou les pics secondaires
apparaissent. On constate que gy_n(7) présente un premier pic dédoublé de r =~
3.5 A & 4.3 A environ. Ceci est en accord avec l'interprétation de CHANDLER [43]
qui est la suivante : les liquides étant denses, quand un atome N d’une molécule
Ny donnée rencontre un atome N d’une autre molécule Ny distant de lui de o (le
diametre de collision), il est trés probable qu’il rencontre aussi le deuxieme atome
de celle-ci a une distance r =~ o +1[ ou [ est la longueur de liaison dans Ns. Le second
pic qui correspond a la coquille contenant les seconds voisins est localisé a r = 7.8 /i,
c’est & dire presque a la distance prévue par CHANDLER de r =~ 2(0 +1/2) = 7.5 A
ce qui reproduit bien la structure d’un liquide de molécules diatomiques présentée
par CHANDLER [43]. Pour les concentrations xy, = 0.25 et xy, = 0.75, les graphes
ont la méme allure que ceux de la Figure (3.8 Pour les températures 7' = 110 et
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155K, nous tragons sur la Figure [3.9 et la Figure [3.10] respectivement, les fonctions
de distribution radiale gopy, N, () en fonction de la distance r entre les centres de
masse, pour trois concentrations différentes. Les calculs de ces fonctions ont été
effectués jusqu’a rpq, = 20 A mais, pour la clarté des graphes, ils ont été tronqués
ar=14 A.

gch, - N, (r)

0.5F

r (10 10 m)

FIGURE 3.9 — Fonction de distribution radiale du CHy — Ny a T'= 110K et zn, =
0.25, 0.5, 0.75.

Sur la Figure les fonctions de distribution radiale ont la méme allure que
celle de la Figure 3.8 On constate qu’a cette température 7" = 110K, quand xy,
croit, 'amplitude des pics décroit. Ceci peut étre expliqué par le fait que le désordre
local est augmenté a cause de la forme linéaire des molécules d’azote. A T' = 155K,
Figure 3.10, nous notons que 'amplitude du premier pic est la plus élevée pour la
composition la plus riche en diazote, nommément xy, = 0.75, par rapport a celle des
deux autres concentrations puis, la fonction perd I’allure de la structure d’un liquide.
Ceci s’explique par le fait que cette température est plus haute que la température
critique du diazote T, = 126K . Grace a ces fonctions de distribution radiale, nous
avons calculé le nombre de coordination partielle, qui donne le nombre moyen de
voisins j autour d’une molécule ¢ donnée, défini par [2] :

R
nij :/0 47ij7“2g,-j(r)dr, (3.6)

ou p; est la densité atomique de la molécule j (IV;/V) et la limite d’intégration R
est prise a la position des minima successifs dans g;;(r).
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FIGURE 3.10 — Fonction de distribution radiale du CHy — Ny & T = 155K et
zn, = 0.25, 0.5, 0.75.

Nous rapportons dans la Table 3.5 le premier nombre de coordination pour les
différentes especes et pour les deux températures discutées ci-dessus.

TABLE 3.5 — Premier nombre de coordination partielle a "= 110K et T" = 155 K.

XN, New, - cHy, NeH,- Ny Ry,- N,
T=110K

0.25 9.56 3.07 2.96

0.50 6.29 6.09 5.90

0.75 3.1 9.09 8.65
T = 155K

0.25 8.39 2.66 2.59

0.50 5.18 4.98 4.85

0.75 1.72 4.51 5.10

De la Table 3.4 nous pouvons constater qu'a 7" = 110K, le systeme reste avec une
densité d’un liquide qui croit avec la concentration d’azote, vu que la masse molaire
de l'azote est plus grande que celle du méthane. Le nombre total des premiers plus
proches voisins du méthane reste stable, autour de 12, comme on le voit sur la
Table [3.5] A une température de 92K, la fonction de distribution radiale & partir
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de la diffraction des rayons X du méthane liquide [32] a donné un nombre des
plus proches voisins autour de 12, ce qui est en bon accord avec nos résultats. La
température T = 155K est au-dessus de la température critique de 1’azote, alors
quand la concentration de l'azote croit, la densité décroit. Ceci peut étre observé
sur la Table [3.4] il s’ensuit une diminution du nombre de coordination partielle de
toutes les especes comme le montre la Table [3.5]

3.5.4 Coeflicient de viscosité de cisaillement

La fonction de corrélation temporelle de stress C(t) de 'équation [2.59] est tracée
dans la Figure pour T'= 130K et xy, = 0.5. Comme il peut étre observé sur la
figure, cette fonction décroit vers 0 a un temps beaucoup plus court que celui d’'un
bloc de 400ps, de sorte que, de cette maniere, I’évaluation de "l'inefficacité" statis-
tique peut étre évitée [12]. Le coefficient de viscosité de cisaillement est représenté
sur la Figure en fonction de la borne supérieure ¢t dans l'intégrale temporelle
de la fonction d’autocorrélation du stress de I’équation 2.62] a T = 130K et pour
xn, = 0.5. Nous pouvons observer qu’apres un temps de corrélation de 2ps, I'inté-
grale atteint un plateau dans l'intervalle de 'erreur statistique. Nous avons extrait
la valeur du coefficient de viscosité de ce plateau jusqu’a 10ps. Pour toutes les tem-
pératures et les concentrations considérées, le graphe de cette intégrale fonction de
la borne supérieure ¢ montre la méme allure. Les valeurs des erreurs statistiques
estimées sont reportées dans la Table [3.4]

700 T T T T T T T T

600 - .

500 .

C(t) (MPa)
n
S
1 |

0 2.5 5 7.5 10 12.5 15 175 20
Time (ps)

FIGURE 3.11 — Fonction de corrélation temporelle a T'= 130K et xy, = 0.5.
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F1GURE 3.12 — Coefficient de viscosité de cisaillement fonction de la borne supérieure
de I'intégrale de la fonction d’autocorrélation du stress a T' = 130K et xy, = 0.5.

Dans la Figure[3.13] nous reportons nos résultats pour 7 comme fonction de z, a
T = 110K avec quelques valeurs expérimentales. Dans ces dernieres, sont incluses des
données de NIST [26] pour les purs composants dont I'erreur statistique est de 2%,
ainsi que des données prises de [40], dont I'erreur est de 5%. Le point expérimental
a zy, = 0.286 a une pression proche de la notre et une densité similaire, nous avons
alors procédé a une interpolation linéaire pour la pression. Le point expérimental
a xy, = 0.683 est dans le voisinage de notre point d’état. On peut voir que nos
résultats reproduisent tres bien les valeurs expérimentales dans la marge d’erreur
pour I'ensemble des concentrations. Nous notons qu’il y a plus de 10% d’écart entre
notre valeur et celle de NIST [26] pour la viscosité du méthane pur, mais moins de
5% sur celle de l'azote pur. Ceci pourrait étre expliqué par le fait que le modele
d’interactions pour 'azote est plus réaliste. Toutes les interactions site-site ont été
prises en compte pour l'azote, alors que pour la molécule du méthane la forme
tétraedrique a été approximée par une forme sphérique. La droite représente une
combinaison linéaire des viscosités de nos résultats n = (1 — xpn,).Ncm, + TNy -TN, -
On peut constater que c¢’est un bon "fit" pour les mélanges binaires.

Sur la Figure nous tragons nos résultats pour 7 en fonction de zy, & T =
130K. Il n’existe pas de données expérimentales, a nos valeurs de pression et densité,
disponibles pour les inclure. La ligne droite représente une combinaison linéaire de
nos résultats des viscosités, comme précédemment. A cette température, il peut étre
observé que c’est encore un bon "fit" pour les mélanges binaires.
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FIGURE 3.13 — Viscosité de cisaillement en fonction de xy, a "= 110K. La droite
représente une combinaison linéaire de nos viscosités.
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FIGURE 3.14 — Viscosité de cisaillement en fonction de zy, a 7" = 130K. La droite
représente une combinaison linéaire de nos viscosités.



3.5. RESULTATS DE LA DYNAMIQUE MOLECULAIRE 55

Sur la Figure nous tragons nos résultats pour 7 en fonction de xy, a 7' =
155K Les données expérimentales incluent celles de NIST [26] pour les composants
purs et celles prises de [40]. Le point expérimental & xy, = 0.5 a une densité proche
de la notre et une pression similaire, nous avons alors procédé a une interpolation
linéaire des données expérimentales pour la densité. Nous avons tracé les données
expérimentales interpolées et non-interpolées a la fois. Il y a un bon accord entre nos
simulations et les expériences. A cette température, il y a une allure non-linéaire de
la viscosité versus la concentration d’azote quand cette derniere croit. Ceci s’explique
par le fait que cette température est beaucoup plus élevée que la température critique
de l'azote T, = 126K, alors quand la fraction molaire tend vers 1, la densité décroit
brutalement, car le systéme est un fluide supercritique.
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FIGURE 3.15 — Viscosité de cisaillement versus xy, a T' = 155K.

3.5.5 Coefficient de self-diffusion

Sur les figures et [3.17] nous représentons les coefficients de self-diffusion des
centres de masse des molécules de méthane et d’azote respectivement, en fonction de
la concentration xy, pour les trois températures. Nous avons ajouté un point expé-
rimental pour le méthane pur a 7' = 110K donné par [29]. Nous pouvons constater
qu’a cette température, les coefficients de self-diffusion du méthane et de l'azote
sont des fonctions linéaires de la concentration et ne le sont plus pour les tempé-
ratures plus élevées. Les deux coefficients de diffusion montrent une augmentation
plus accrue au-dela de zn, = 0.5 a T' = 155K. Notons que cette non-linéarité a été
observée expérimentalement dans [29] pour la variation du coefficient de diffusion
du méthane en fonction de la pression quand on augmente la température de 110K



56 CHAPITRE 3. ETUDE DU MELANGE METHANE-DIAZOTE

a 160K. Nous pouvons aussi constater que le coefficient de diffusion de la molécule
d’azote est plus grand que celui du méthane du fait que le parametre de distance
on, est inférieur a ooy, .
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FI1GURE 3.16 — Coeflicient de self-diffusion des molécules de C'H, en fonction de xy;,
a différentes températures.
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a différentes températures.



Chapitre 4

Etude du mélange Méthane-Néon

4.1 Introduction

Dans le prolongement de I'étude précédente du mélange Méthane-Azote, nous
avons entamé dans cette these I’étude du systeme Méthane-Néon. Ce dernier possede
une importance aussi bien en technologie, spécialement dans la physique des plasmas,
qu’en physique théorique. En effet, ce systeme formé d’une molécule quasi-sphérique
(celle du méthane) et d’une molécule sphérique de taille et de masse différentes offre
la possibilité de tester la théorie cinétique des mélanges binaires [44]. La théorie
cinétique de CHAPMAN-ENSKOG, basée sur le développement du viriel a donné des
expressions exactes de I’équation d’état ainsi que celles des propriétés de transport
d’un mélange gazeux a plusieurs composants en équilibre thermique et chimique.
La dynamique moléculaire nous permettrait de tester ces expressions [10]. Le néon
est un gaz rare pour lequel les effets quantiques sont présents a basse température.
Le diagramme de phases liquide-fluide du mélange Méthane-Néon n’a jusque la pas
encore été établi (a notre connaissance) que ce soit du point de vue théorique ou
expérimental, alors que des mesures expérimentales de la transition de phases solide-
vapeur ont été publiées par HizA et KIDNAY [45]. 11 est alors intéressant d’étudier
les propriétés thermodynamiques et de transport de ce mélange.

4.2 Systeme Néon

Le néon est un gaz rare de masse molaire de 20.179g/mol, son diametre de
collision o est égal a 2.79A [46]. Ses température et pression critiques sont, respecti-
vement, T, = 44.5K et P, = 2.679M Pa [26]. Son point triple se situe a T; = 24.6 K
et P, = 0.0433M Pa [26].

Des travaux théoriques et expérimentaux restreints ont été consacrés a I’étude du
néon pur en phase fluide. Les propriétés d’équilibre du néon en phase liquide ont été
étudiées par SINGER et SMITH [46] par simulation numérique de MONTE-CARLO.
Des données expérimentales de la viscosité en fonction de la température ont été
publiées par FORSTER [47] en 1963.

Négliger les effets quantiques peut étre une source de désaccord quand les résul-
tats de simulation numérique classique sont confrontés aux résultats expérimentaux.
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Des systemes de LENNARD-JONES qui présentent des effets quantiques ont été étu-
diés par simulations numériques basées sur les méthodes d’intégrales de chemin
de FEYNMAN pour l'expression quantique de la fonction de partition canonique.
Ces simulations incluent celles de "Path-Integral MONTE-CARLO", PIMC, et celles
de "Path-Integral Molecular Dynamics", PIMD [48]. Toutefois, ces méthodes néces-
sitent de gros moyens de calcul qui ne sont pas a la portée de tout le monde. Moins
cofiteuses que les calculs de PIMC sont les méthodes de MONTE-CARLO, et de dy-
namique moléculaire classiques dans lesquelles un potentiel effectif (EP) est utilisé,
qui tient compte des effets quantiques a un ordre de h donné. Deux EP ont été
proposés, celui de WIGNER-KIRKWOOD (WK) [49] et celui de FEYNMAN-HIBBS
(FH) [20]. Le potentiel de F'H, obtenu a partir du principe variationnel de la fonc-
tion de partition quantique, engendre un potentiel effectif classique qui dépend de
la température et qui est facile & implémenter. Ce potentiel a été employé par SESE
[50],[51] pour étudier les propriétés thermodynamiques et structurales des systémes
de L.J a basse température tels que le méthane, I'hélium et le néon avec, cependant,
des résultats entachés de larges incertitudes.

4.3 Systeme Méthane-Néon

Les deux molécules sphériques (ou quasi-sphérique pour le méthane) ont un
rapport de masses my./mceps = 1.257 et un rapport de diametres de collision
one/ocns = 0.75. Ce mélange de rapports de masse et de taille différents de 1'unité
présente un intérét particulier pour tester la validité de la théorie cinétique des
mélanges binaires. Tres peu d’études ont été rapportées sur ce mélange. Des valeurs
expérimentales sur les coefficients de diffusion thermique du systéme 2°Ne — CH4
en fonction de la composition du néon ont été publiées par ACHARYYA et DATTA
aux hautes températures [52]. Nous avons entamé le calcul du diagramme de phases
liquide-vapeur de ce systéme par simulations de MONTE-CARLO. Ce travail est en
cours de réalisation au sein de notre équipe. Dans cette these, nous avons choisi
uniquement deux températures qui sont 7'= 55K et T'= 112K.

4.3.1 Potentiel intermoléculaire de FEYNMAN-HIBBS

Dans le principe variationnel de FEYNMAN-HIBBS [20], pour calculer la fonction
de partition quantique, une particule quantique de masse m est caractérisée par une
gaussienne, de largeur égale a la longueur d’onde thermique :

h
vV 12’/7”L]€BCT7

centrée au centre de masse de la particule, tenant compte de l'incertitude sur la
position selon le principe de HEISENBERG. Si on néglige le terme d’échange entre
les particules, la fonction de partition quantique, d'un ensemble de N particules
interagissant par un potentiel de paires peut étre exprimée comme celle classique
par :

Trg = ]\1[!(%775}7:2)3N/2/---/dr1...dmv exp[—ﬁngFH(Tz‘j)]» (4.1)
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ou ff = kBT

6u 3/2 6p 1o
Urn(r) = (~—5s) [aru(r+ R) exp(— g ) (4.2)
est le potentiel effectif entre paires de particules, avec pu, la masse réduite des deux
particules en interaction : p = myms/(my + mo).

Un développement de Taylor de U(|r + R|) autour de r a l'ordre de R, pour
A petit donne I'expression du potentiel de F'H quadratique en h (déja écrite dans
2.31) :

h? 2U !

UFH<T):U(T) 24,u .

1, (4.3)

ou U'(r) et U"(r) sont les dérivées premiere et seconde du potentiel classique. Le
potentiel de F'H apparait alors comme la somme d’un potentiel classique U(r), plus
une correction quantique qui dépend de la masse réduite des deux particules en
interaction et de la température.

4.3.2 Corrections de FEYNMAN-HIBBS de I’énergie cinétique
et de la pression

Utilisant les relations de la mécanique statistique, I'énergie cinétique E et la
pression P, avec un potentiel F'H, sont calculées par :

3Nk T oU i
E="" 0 <N Upn(riy) > + < 8Y. 22 Wenlry) (4.4)
2 1<j 1<j 86
et N 5 ( )
N BT 1 UFH Tij
P = —— < i > 4.5
V 3V Z J 8rij ( )

i<j
ou les chevrons représentent des moyennes d’ensemble canonique. Le terme sup-
plémentaire qui apparait dans l’expression de I’énergie est interprété comme une

correction quantique a I’énergie cinétique, alors que I'expression de la pression garde
la méme forme car le potentiel de F'H ne dépend pas de la densité.

4.4 Résultats de la dynamique moléculaire

4.4.1 Deétails numériques

Nous considérons un systeme de N = Nggg + Nye = 1372 molécules dans
un volume V. L’état de notre systéme est spécifié par la masse volumique p, la
température 1" et la fraction molaire du néon, zy. = N](,Ve.

Le potentiel effectif de F'H s’écrit, apres avoir effectué les dérivations, comme :

O',Lj Uij

UFH(Tij) _ ULJ(TU) + 5h22 [22( ) — 5(

€ij €ij MO Tij Tij

)] (4.6)
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Les regles de LORENTZ-BERTHELOT sont utilisées pour calculer les parametres
de LENNARD-JONES entre différentes molécules :

045 = 5(0'7, + O'j) et €ij = (61'6]‘)1/2
ou i,j = CH4 ou Ne.
Nous représentons sur la figure [£.1]les potentiels classique et effectif pour le néon

pur, prés du point triple, & T' = 24.5K, avec en./kp = 38.82K et oy, = 2. 789A. Le
potentiel F'H est plus répulsif a courte distance que le potentiel L.J.

T T ] T [ T ] T [ T ] T

potential

2
09 1 1.1 1,2 1,3 1.4 1,5
r/s

FIGURE 4.1 — Potentiel d’interaction U(r)/en. versus r/on.. LJ : potentiel de

LENNARD-JONES, F'H : potentiel de FEYNMAN-HIBBS pour le néon pres du point
triple, a T' = 24.5K.

Dans la table [4.1] nous présentons, a titre illustratif, la pression du néon pur
a T = 35.21K et 24.56K, calculée par la dynamique moléculaire en utilisant les
potentiels de LENNARD-JONES et de FEYNMAN-HIBBS et la pression mesurée ex-
périmentalement par SINGER et SMITH [46].

On peut remarquer que le potentiel de FEYNMAN-HIBBS corrige la pression du
néon pur aux deux températures considérées, car il est plus répulsif que le potentiel
de LENNARD-JONES. Ce dernier ne donne pas une bonne pression a cause des effets
quantiques que présente le néon.

En se servant de la relation d’EINSTEIN, le coefficient de diffusion partiel est
obtenu par :

1
D; = 1li (1) — 7r;(0)? 4.
Jim o >0 < [ri(t) = r(O) >, (4.7)

ti=1,N;

ou 74(t) est la position de la particule i au temps t. Le coefficient de viscosité de
cisaillement est obtenu a partir de la relation de GREEN-KUBO [12] :

nzfoooC( SkBTZ/OO <70 my(t) ~ dt, (4.8)
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TABLE 4.1 — Pression du néon pur a 7' = 35.21K et T' = 24.56 K .

T(K) p(Kg/m?) Méthode P(MPa)

35.21  1119.5 LJ 0.70
FH 9.12
exp” 8.18

24.56  1247.0 LJ -14.70
FH 3.04
exp* -1.16

* valeurs expérimentales de SINGER et SMITH [46].

ou la somme est effectuée sur les permutations circulaires des indices zy. 7Y est la
composante microscopique du tenseur de stress, donnée par :
N T .Y

T(E) = X_(mavivf = 53 5 ) (4.9)

i=1 itj i ori;

ou v; est la vitesse de la particule i. L’unité de temps de calcul est choisie égale a

S (mcm U%’H4)1/2‘ (4.10)
€CHA4

Les simulations sont entreprises dans I’ensemble NV'T" en employant 1’algorithme

de VERLET et le thermostat de HOOVER [12], avec un pas de temps At = 0.0057.
Les simulations sont menées sur 20 000 pas d’équilibrage suivis d’environ 2 millions
de pas durant lesquels les propriétés d’équilibre et les fonctions de corrélations tem-
porelles sont calculées. L’évaluation des erreurs statistiques est estimée en divisant
le temps de simulation de 2 millions de pas en blocs de 20 000 pas, sur lesquels les
coefficients de transport sont déterminés. A partir de cet ensemble de valeurs, une
déviation standard est évaluée. Nous estimons l'erreur sur les propriétés thermo-

dynamiques de l'ordre de 0.2% tandis que celle sur les coefficients de transport de
lordre de 5%.

4.4.2 Table des valeurs

Les propriétés thermodynamiques et de transport sont reportées dans la table[4.2]
en fonction de la composition, pour les deux températures T'= 55K et T'= 112K.

Nous représentons sur la figure et sur la figure les coefficients de diffusion
du méthane et du néon en fonction de la concentration du néon a T" = 55K et
T = 112K, respectivement.

Sur la figure [4.4] nous reportons le coefficient de viscosité du mélange CHy — Ne
pour les deux températures étudiées.

Il est intéressant de constater que la masse du néon étant supérieure a celle du
méthane, le coefficient de diffusion du néon diminue quand sa concentration aug-
mente dans le systeme. Dans la relation de STOKES-EINSTEIN donnant le coefficient
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TABLE 4.2 — Les propriétés thermodynamiques et de transport du mélange méthane-
néon en fonction de la composition

T(K) TNe P P n D¢, Dye
(MPa) (Kg/m3) (107%Pa.s) (1079m2.s71) (1072m2.s71)

112 0 5.1 430.5 120.0 5.0 8.3
0.12 5.0 425.2 105.6 5.7 7.2

0.5 4.8 400.3 71.4 6.2 5.3

0.75 4.5 395.0 22.1 7.8 4.3

%) 0 10.2 800.2 244.3 2.4 4.1
0.5 10.0 850.1 144.6 3.0 3.5

0.75 9.8 870.2 72.3 3.5 2.6

1.0 9.6  900.2 45.0 3.8 2.1

T=55K

5 T T T T | T |
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FIGURE 4.2 — Coeflicients de self-diffusion du méthane et du néon en fonction de la
concentration du néon & 7' = 55 K.

de diffusion D d’un traceur dans un solvant, D est inversement proportionnel au
diametre o mais ne contient pas le parametre masse. En effet, il a été déja remarqué
par LEVESQUE et OULD-KADDOUR [53] que le facteur masse est important dans la
formule du coefficient de diffusion donné par [2] :

kT

D :
o

(4.11)

ou 7 est le coefficient de viscosité du solvant et o, le diametre de la molécule du



4.4. RESULTATS DE LA DYNAMIQUE MOLECULAIRE 63

T=112K
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FIGURE 4.3 — Coeflicients de self-diffusion du méthane et du néon en fonction de la
concentration du néon a T = 112K.
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FIGURE 4.4 — Coefficient de viscosité du méthane-néon en fonction de la concentra-
tion du néon pour T'= 55K et T' = 112K.

traceur.

Nous souhaitons poursuivre nos simulations pour d’autres points de phases.
L’établissement du diagramme de phases complet par simulations de MONTE-CARLO
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est en cours de réalisation dans notre laboratoire. Jusque la inexistant dans la litté-
rature, il nous permettrait de mieux choisir les rangs de température et de densité.



Chapitre 5

Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié des propriétés de 2 mélanges binaires méthane-
azote et méthane-néon par simulations de la dynamique moléculaire. Ces deux mé-
langes sont d'un tres grand intérét tant sur le plan de la théorie des fluides denses
que sur le plan technologique.

Les propriétés thermodynamiques, structurales et de transport ont été déter-
minées pour le mélange méthane-diazote comme fonctions de la concentration du
diazote allant du méthane pur a 'azote pur pour trois températures, 110, 130 et
155K. Dans ces simulations, le méthane est considéré comme une particule sphé-
rique, tandis que le diazote est modélisé par une molécule linéaire possédant un
moment quadripolaire produit par trois charges électriques effectives : deux charges
positives, placées chacune au centre d’'un atome N et deux charges négatives au
centre de masse de la molécule d’azote. Le potentiel d’interaction inclut les interac-
tions de type LENNARD-JONES et celles de COULOMB. Les résultats de nos simu-
lations pour le coefficient de viscosité ont montré un bon accord avec des mesures
expérimentales disponibles. Nous constatons que ’allure de variation du coefficient
de viscosité comme une fonction de la concentration du diazote est similaire a celle
observée dans les données expérimentales. Nous avons trouvé que pour les deux plus
basses températures correspondant a l’état liquide du mélange, une combinaison
linéaire des viscosités des composants purs du fluide est une bonne approximation
pour la viscosité d’'un mélange binaire. Nous avons trouvé aussi que les deux coeffi-
cients de self-diffusion des centres de masse des molécules du méthane et du diazote
en fonction de la concentration du diazote sont des fonctions linéaires a T'= 110K
et s’éloignent de la linéarité aux températures plus élevées. Un écart de la linéarité
a été observé pour le coefficient de diffusion expérimental du méthane pur, fonction
de la pression aux températures supérieures a 110K.

Le mélange méthane-néon est d'une importance particuliere car il donne la possi-
bilité de tester la théorie cinétique des mélanges binaires, vu que les deux molécules
sont sphériques ou quasi sphériques. Nous n’avons choisi que deux températures,
néanmoins, nous sommes en train d’établir des diagrammes de phases pour ce mé-
lange, par simulations de MONTE-CARLO afin d’étendre nos calculs a d’autres ap-
plications.






Annexe A

Thermostat de NOSE-HOOVER

Dans le logiciel DL._ POLY_ 4 [42], le coefficient de friction v de I’équation ([2.21b))
est controlé par ’équation différentielle du 1¢" ordre :

dy(t) _ 2E.n(t) — 20

Al
o 0 (A.1)
ou o est 'énergie cinétique désirée du thermostat :
1
o= ng;BT, (A.2)
Q = 2073 (A.3)

est la "masse" du thermostat qui dépend de la constante de temps de relaxation
Tr qui est une constante qu’on choisit, en général, dans l'intervalle [0.5,2]ps; et ¢
est le nombre de degrés de liberté. L’implémentation de I'algorithme 'leap-frog" de
NoOSE-HOOVER est itérative car une estimation initiale de () au temps du pas
complet est calculée en utilisant ’estimation sans contrainte de la vitesse au temps
complet, 9(t). Elle s’exécute de la maniére suivante :

1. Calcul des forces :

flty = flt— ) (A.4)
2. La partie itérative est la suivante :
1 1 Fl
u(t + §At) = Ut — iAt) + At[f;t) — (t).9(t)] (A.5a)
Ft+ Af) = 7(0) + AL+ A1) (A.5b)

3. SHAKE : C’est une étape ou les positions sont rectifiées pour les molécules
possédant des liaisons rigides (voir Annexe [D])

4. Calcul de la vitesse apres un pas complet :

—_

B(E) = L[t — ;At) + it + ;At)] (A.6)

(\V]
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5. Thermostat :

Y+ ;At) - ;At) + At.mm(g_% (A7Ta)
v(t) = ;['y(t - ;At) +y(t + ;At)} (A.7Db)

Dans DL__POLY_ 4 le nombre d’itérations est fixé a 2 (ou a 3 si des contraintes
de liaisons sont présentes).



Annexe B

Thermostat-Barostat de
NoOSE-HOOVER

Dans le logiciel du DL_POLY_ 4, les équations du mouvement (2.25)) de NOSE-
HOOVER modifiées par MELCHIONNA présentées dans le chapitre 2| sont écrites sous
la forme suivante [User Dlpoly] :

F = (1) + n(0) (1) — Rolt)] (B.1)

5= 10 )+ niogn (B.2)

() = 2E.(t) + Wn(t)g —20 — kT (B.3)
Q = 2077 (B.4)

i(t) = 3v<t>.7’“)w Pt omet) (.5)
(f + )k e:rtTP (B6)

(1) = n(t)H (1) (B.7)

V(1) = BV () (B.9)

ou 7 : coefficient de friction du barostat,

X : coefficient de friction du thermostat,

Ry(t) : position du centre de masse du systéme au temps t,

@ : "masse" du thermostat,

W : "masse" du barostat,

7r : constante de temps de relaxation pour la température,
Tp : constante de temps de relaxation pour la pression,

‘P : pression instantanée,

V' : volume du systeéme,

H : matrice dont les colonnes sont les trois vecteurs sur lesquels la boite de simulation

est construite,

T,..: et P,y : température et pression désirées,

f : nombre de degrés de liberté.
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L’implémentation de cet algorithme de NOSE-HOOVER selon le schéma "leap-
frog" de Verlet est itérative jusqu’a ce qu'une cohérence dans la vitesse du pas
complet soit obtenue. Des estimations initiales de x(t) et n(t) au temps d’un pas
complet sont calculées & partir de la vitesse sans contrainte, U(t). La position 7(t +
$At) est aussi estimée sans contrainte. L'implémentation est la suivante [User. DLP] :

1. Calcul des forces :

flt) = fit = At) (B.9)
2. La partie itérative de "leap-frog" :
Bt + ;At) (- fAt) + At[]is? () + 1(6)F(E)] (B.10a)
7t + At) = 7(t) + At{v(t + At) n(t + 5Az&)[qf(t + ;At) — Ry(H)]}
(B.10Db)
H(t + At) = expln(t + ;At)At]H(t) (B.10c)
V(t + At) = exp[3n(t + ;At)At]V(t) (B.10d)
3. SHAKE : (voir Annexe D)
4,
B(t) = ;[ it — fAt) 3t + ;At)] (B.11)

5. Thermostat et barostat :

1 At

X(t+ 5 A) = Xt~ 3 AN + ZRE(1) + Wn(t)? 2 — ksTe]  (B120)

Q
(1) = ;[X(t - ;At) (e ;At)] (B.12D)
e+ 5A0) = eap(~x(1). A1) {nlt — 32 + AP0 _Vf“t]v(t)} (B.12¢)
n(t) = ;[n(t _ ;At) +oplt + ;At)] (B.12d)

Dans DL POLY_ 4 le nombre d’itérations est fixé a 7 (8 s’il y a des contraintes
de liaisons).



Annexe C

La sommation d’EWALD

Une interaction a longue portée est souvent définie comme une interaction qui
décroit moins rapidement que r~% oul d est la dimension du systéme [I2]. L’inter-
action coulombienne en est une puisque la force électrostatique entre deux charges
ponctuelles est proportionnelle a r~2. Pour un systéme de N charges a trois dimen-
sions, si I'on tronque le potentiel électrostatique a une distance r., la contribution
de la queue du potentiel ¢(r) peut étre évaluée par [15] :

Pt = ]\;p /OO dr ¢(r) 4mr?, (C.1)

ou p est la densité numérique. Cette équation montre que cette correction a longue
portée diverge pour le potentiel électrostatique qui est proportionnel a 1. Cest la
raison pour laquelle, on ne peut pas procéder avec une coupure plus une correction
a longue portée pour le potentiel coulombien.

Parmi les techniques inventées pour calculer les forces électriques, il y a celle de la
sommation d’EWALD qui est la plus largement utilisée, pour les systémes périodiques
ou pseudo-périodiques, et que nous allons esquisser.

Considérons un systeme contenant N particules chargées positivement et né-
gativement localisées dans un cube de volume V = L3 ol l'on suppose que les
conditions aux limites périodiques sont appliquées (voir . De plus, supposons
que le systeme est électriquement neutre, c’est-a-dire Y, ¢; = 0. L’énergie potentielle
de COULOMB de ce systeme est :

N
Ucou = ;Z Gio(ri), (C.2)
i=1

ou ¢(r;) est le potentiel électrostatique de la particule i a la position r; (en omettant
le facteur 1/4me) :

I qj
ry) = - S C.3
o) =3 'ty (C3)
ol le prime indique que la somme porte sur toutes les images périodiques 77 et toutes
les particules j, exceptée 7 =1 si 1 = 0.
Dans I’équation la densité de charges est une somme de fonctions de DIRAC
0. Supposons que chaque particule ¢ de charge ¢; est entourée par une distribution
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de charge diffuse du signe opposé de sorte que la charge totale de ce nuage neu-
tralise ¢;. Le potentiel électrostatique est dii exclusivement a la fraction de ¢; qui
n’est pas masquée. A de grandes distances, cette fraction tend rapidement vers 0.
Généralement, on choisit une distribution Gaussienne sphérique pour la charge du
nuage écran de la forme [15] :

PGauss(T) = —qi(a/ﬂ)3/2e:vp(—0ﬂ’2) (C4)

Afin de rétablir la charge totale initiale, on superpose une autre charge compensa-
trice de méme distribution que celle du nuage écran et de charge g;. Ceci peut étre
schématisé par la figure suivante [15] :

(a)
pi(r)

/\ AN
Vv

F1Gure C.1 - Distribution de charges dans la somme d’EwALD [12] : (a) Charges
ponctuelles originelles+la distribution d’écran, (b) Distribution d’annulation.

La combinaison des charges ponctuelles et du nuage écran donne une contribution
a courte distance au potentiel qui peut étre traitée dans ’espace réel comme pour le
potentiel de LENNARD-JONES. Le potentiel dii a la seconde distribution gaussienne
est obtenu a partir de I'équation de POISSON et est résolu comme des séries de
FOURIER dans l'espace réciproque. La somme d’EWALD comporte ces deux termes
plus la correction qui provient de l'interaction de la charge ¢; avec elle-méme dont il
faut retrancher le potentiel Apres tous les calculs, I’énergie totale coulombienne est
évaluée par [15] :

2

_ }Z g 4 e?‘fC(\/_m) Z r k 3 Z
(C.5)

=

i#]

ou
N
p(k) = qi exp(i-k.ri), (C.6)

=1

et er fc(z) est la fonction erreur complémentaire :

erfe(r) =1—erf(x \/_/ t, (C.7)
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sachant que la fonction erreur erf(z) est définie par :

2 T e
erf(x) = ﬁ/o e " dt, (C.8)

Le logiciel DL.__POLY_ 4 [42] implémente la méthode "Smoothed Particle Mesh
EwALD" (SPME) qui est une modification de la méthode standard d’EWALD. La
principale différence entre ces deux méthodes réside dans le traitement des termes
de l'espace réciproque. Dans la méthode SPME, on procede par une interpolation
ou la somme dans l’espace réciproque est représentée sur une grille rectangulaire
tridimensionnelle, qui permet 'utilisation des transformations rapides de FOURIER
(Fast Fourier Transform).






Annexe D

L’algorithme "SHAKE"

Pour les forces de contraintes de liaisons dans les corps rigides, 1’algorithme
SHAKE a été mis au point par RYCKAERT et al. [54] et est largement utilisé dans
les simulations de dynamique moléculaire. C’est un algorithme a deux étapes basé
sur le schéma d’intégration "leap-frog" de Verlet. A la premiere étape, cet algorithme
détermine le mouvement des atomes dans le systeme en supposant une totale absence
de liaisons rigides. A la fin de cette étape, les positions des atomes ne conservent pas
les distances requises pour les liaisons rigides, une correction est alors nécessaire. Au
second stade, la déviation dans la longueur d’une liaison rigide donnée est utilisée
pour calculer la force de contrainte nécessaire pour la conservation de la longueur de
liaison. Dans cet algorithme, seulement les positions et les accélérations apparaissent.

1!

12 G21

FIGURE D.1 — Schéma SHAKE [42]

Soient 7/ 1 et 732 les positions des atomes 1 et 2, de masses m et ms respective-
ment, distants de d},, calculées au premier stade.
Soient G5 et Gy les forces de contraintes qu’on doit leur appliquer pour corriger

la longueur de liaison (Gio = —Ga1). D’apres [54] B2], en écrivant :
- A2 L
r=r,+—G (D.1a)
my
et
- A S
T_é = 7‘/2 + 7G21 (le)

mo
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P .11
=7 =1l — 4+ ARG (— + —). (D.2)
mq mo

En posant G152 = g12 d’12, ou d’'15 est la position relative initiale des deux atomes,

on obtient :

T VAN
dio = djy + — g12 d 12, (D.3)
Hi2

ou f11o est la masse réduite des deux masses, et en I’élevant au carré, il vient :

2At?

H12

df, = dfy + 912 A1y d'yy + 0(qg7,) (D.4)

d’ou l'on tire :

-~ N12(d%2 - d/122)

~ 2 — & D.5
T2 N T 1.1y (D-3)



Annexe E

Logiciel DL POLY 4

E.1 Introduction

Le logiciel DL._ POLY_ 4 est un logiciel congu pour des simulations de dynamique
moléculaire. Il a été développé au "Daresbury Laboratory” (Grande Bretagne) par
W.SMITH et I.T.TODOROV. Il est fourni gratuitement en "package” sous licence
aux institutions académiques poursuivant des recherches scientifiques de nature non
commerciale. Le "package” contient des subroutines, des programmes et des fichiers
de données. Les programmes sont écrits en Fortran 90 libre et sont exécutés sous
UNIX. Toutes ses subroutines et fonctions utilisent les unités spécifiques suivantes :

— L’unité du temps (ty) est 1 x 107125 (i.e. ps).

— L’unité de longueur (Iy) est 1 x 107%m (i.e. A).

— L’unité de masse (my) est 1.6605402 x 10~?"kg (i.e. u.m.a.).

— L’unité de charge (go) est 1.60217733 x 107°C (i.e. unité de charge électro-

nique).

— L’unité d’énergie (Ey = mg(lo/to)?) est 1.6605402 x 10723J (i.e. 10Jmole™t).

— L’unité de pression (Py = Ej [;%)) est 1.6605402 x 107 Pa (i.e. 163.882576 atm).

— La constante de PLANCK (h) est 6.350780668 Ejy to.

— La constante de BOLTZMANN (kp) est 0.831451115 Ey K~!, de sorte que :

T = E.,/kp représente la conversion de I’énergie cinétique (en unités internes)
a la température (en Kelvin).

E.2 Préparation des fichiers d’entrée INPUT

Dans le DL POLY 4, le systemes simulé est décrit comme un ensemble de
particules. Les entités moléculaires sont définies par des contraintes de liaisons. Pour
toute simulation, le DL POLY 4 a besoin principalement de trois fichiers INPUT :
FIELD, CONTROL et CONFIG.

— Le fichier FIELD doit comporter 'unité d’énergie désirée pour les résultats,
le nombre d’especes de molécules, le nombre de molécules pour chaque es-
pece ainsi que le nombre d’atomes dans chaque molécule, leur masse et leur
charge électrique. Il doit aussi comporter les parametres nécessaires a chaque
type d’interactions (par exemple les parametres de LENNARD-JONES) pour les
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interactions de VAN DER WAALS.

Dans le fichier CONTROL, nous devons spécifier ’algorithme d’intégration, la
température, le nombre de pas d’intégration et leur durée, le nombre de pas
d’équilibrage, les rayons de coupure ainsi que d’autres parametres concernant
I'impression, le stockage des données et les statistiques. On y mentionne aussi
les parametres de tolérance pour 'algorithme SHAKE [42], la pression pour la
sommation d’EWALD et le temps maximal d’exécution.

Dans le fichier CONFIG on doit avoir au moins les composants des trois vec-
teurs de la boite de simulation ainsi que les coordonnées de chaque atome (ou
site) de chaque molécule. Pour la configuration initiale, nous avons écrit un
programme en Fortran qui fixe les positions de chaque centre de masse des
molécules sur les noeuds d'un réseau cristallin cubique. Pour les molécules de
N5, nous avons ajouté les positions de chaque atome et I'orientation de chaque
molécule suivant les diagonales d’'un cube en nous inspirant du code F.23 de
[12], selon l'illustration suivante [12] :

o

F1GURE E.1 — Cellule unité de la structure f.c.c pour des molécules linéaires. les

orientations sont en quatre sous-réseaux : (a)(1,1,1); (b)(1,-1,-1); (¢)(-1,1,-1); (d)(-

1-1,1).

E.3 Les fichiers de sortie OUTPUT

Parmi les fichiers de sortie ou OUTPUT, le D POLY _ 4 nous délivre principale-

ment les fichiers REVCON, REVIVE, RDFDAT, STATIS, HISTORY et OUTPUT.

— Le fichier REVCON a le méme format que le fichier CONFIG. Il contient les

positions et les vitesses des particules ainsi que les forces. I1 doit étre copié
dans CONFIG pour une continuation d’un run.

— Le fichier REVIVE contient les données statistiques accumulées lors d’un run.

Il doit étre recopié dans le fichier renommé REVOLD pour une continuation
d’un run.
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— RDFDAT est un fichier qui contient les fonctions de distribution radiale des
paires de particules.

— STATIS est un fichier ou sont stockés le nom de la configuration, 1'unité de
I’énergie, le numéro du pas courant, la durée du pas, le nombre d’éléments du
tableau contenant I’énergie totale du systéme , sa température, I’énergie de
configuration, I’énergie potentielle de courte portée, I’énergie électrostatique,
les différents viriels, la température de rotation, les angles de la cellule de la
boite de simulation et ses dimensions, la pression, les déplacements quadra-
tiques moyens et les composantes du tenseur de stress.

— HISTORY est un fichier ou sont déposées toutes les positions, vitesses et forces
de toute les particules a chaque pas. Son exploitation doit étre faite a part. Il
est créé par des directives que 1'on impose dans le fichier CONTROL. 11 est
approvisionné a des intervalles que 'on précise dans CONTROL. Il contient
le label de chaque atome, sa masse et sa charge électrique, le pas d’intégra-
tion...etc.

— Le fichier nommé OUTPUT est destiné a une exploitation directe. Apres ’en-
téte, on y trouve les spécifications du contrdole de la simulation, les spéci-
fications des champs de force, la spécification du systéme, un sommaire de
la configuration initiale, la progression de la simulation, un échantillon de la
configuration finale, un sommaire des données statistiques, et un profil des
distributions radiales.

On présente quelques exemples de nos fichiers d’entrée et de sortie, ou pour certains,
nous n’avons pris qu’un échantillon de leur contenu, en raison de la grande taille du

fichier, comme STATIS ou CONFIG.
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Fichier INPUT : CONFIG (Exemple)

meth_az_charge

2 1 2744 600000 5.0000000E-83  3.0000000E+03
45.9480018616 ©.0000000000 ©.0000080000
0.8000000000 45.9480018616 ©.0080080000
0.8000000060 6.0000000000 45.9480018616
N1 1
-18.37933410 -3.365027298 3.851177183
-1.531337736 -0.3421104559 3.268517811
-58,65559571 49.51286714 74.94104439
N2 2
-11.10051468 -2.537091868 3.056076062
2.591228370 3.269077644 -8.1436839362
-124.9034883 -115.7554375 -2.390982858
0 3
-10.73992435 -2.951859583 3.053626622
6.5299453168 1.463483594 1.562416938
261.6221971 -111.3021714 -253,4585192
N1 4
B. 798334560 =15.718F2237 18.48583959
-2.180255976 -5.285229137 2.371262706
25.95150187 -756.4750666 755.5898235
N2 5
9.636260758 -16.37700319 18.72987252
5.463807968 3.744847650 0.5604538149
-65.98595867 -189. 1650553 31.34514445
0 6
9,217297659 -16.84386278 18.60785605
1.641775996 -0.7301907435 1.465858260
147.6755798 145.3419854 -52.13644293
N1 7
17.13274661 -14.59754495 13.84110867
1.622510456 1.164754958 2.245474316
-625.6065805 781.3873442 258.1623950
N2 8
16.91399784 -14.24727788 14.85848985
-3.875844750 -0.7414248176 1.891538690
-82.49856629 19.64183321 -73.348174088
Q 9
17.62337223 -14.42241142 14.34979926
-8.7266671471 0.2116650704 2.068506503
255.9901144 484.2374078 268.7810663
N1 18
-4.088159325 17.977608510 0.2184173540
4.134539018 -2.433515874 5.444905564

-187.5626399 -54.9068068838 -19.320508251
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Fichier INPUT : CONTROL

met_Nitrogen_charge

integrator leapfrog ver
ensemble nvt hoover 0.5

temperature
pressure

timestep

steps

restart
equilibration
scale

print

stack

stats

traj

cutoff

rvdw

cap forces

rdf

print rdf

spme precision
shake tolerance
guaternion tolerance

1.8E-5
1.0E-5
1

job time

close time 1

finish

(Exemple)

let

13.0000E+01
0.0000E+00

0.005
50800

0006

1

10000

108

2

B 21
20.000E+00
12.089E+00
10800.

1

.BE-5

3.6000E+07
ae0.8000
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Fichier INPUT : FIELD (Exemple)

meth_nitregen_charge
UNITS kJ

MOLECULES 2

DIATOMIC NITROGEN

NUMMOLS 686

ATOMS 3

N1 14.006700  0.486

N2 14.006708  0.486

Q 9.0088 -0.972

RIGID 1

- s |

FINISH

METHANE

NUMMOLS 686

ATOMS 1

CH 16.043  ©.000080

FINISH

VDW 18

Nl N1 lj B.3025 3.318
N1 N2 1j 8.30825 3.318
N2 N2 1] 8.30825 3.318
N1 Q 1] .000 1.0
NZ Q 1] .080 1.0

Q 0 1j 0.000 1.0
N1  CH 1j 8.612 3.52275
N2  CH 1j 8.612 3.52275
CH CH 13 1.2382 3.7275
CH 0 1j 8.0080 1.8

CLOSE
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Fichier OUTPUT : STATIS (Exemple)

meth_az_charge
ENERGY UNITS = kjoulefmol
GO00e2 3.000010E+03 48

-4.053001E+03 1.268835E402 -7.023136E+03 -6.996625E+03 -3.651040E+01
0.000000E+00 0.900000E+20 O.00000QE+00 O.00000RE+0Q -3.799340E+03
1.292183E+02 3.291509E+03 4.535800E+03 4.845757E+01 O0.000000E+00
0.000000E+00 ©.000000E+00 O.000000E+0Q0 9.T700629E+04 O0.000000E+0Q
0.000008E+00 ©0.000000E+86 9.000080E+01 9.000000E+01 9.000800E+01
G.000008E+00 5.7494089E-82 1.67008%9E+04 1.671630E+@4 1.6706T2E+04
1.672310E+84 1.1651860E-081 1.46307V9E-02 9.93T197E-03 1.463679E-02
1.73809BE-02 9.50585TE-03 9.93719TE-03 9.505857E-03 4.4582T0E-02

600004 3.000020E+03 40

-4.052907E+03  1.2657T69E+402 -7.024416E+03 -6.988015E+03 -3.640055E+01
0.000000E+00 0.900000E+88 O.00000QE+00 O.000000E+0Q8 -3.761552E+03
1.292136E+02 3.16877T9E+03 4.42138TE+03 4.762290E+01 0.000000E+00
0.000000E+00 ©.000000E+00 O.Q000000E+00 9.T00629E+064 O0.000000E+00
0.000000E+00 0.000000E+09 92.000000E+01 9.000000E+01 9.000000E+01
0.00000QE+00 6.3062095E-82 1.670043E+04 1.671049E484 1.670699E+049
1.672327E+34 1.154780E-81 o6.2718%98E-03 1.0674336E-02 6.2718B98E-03
2.20T903E-02 1.250814E-82 1.074336E-02 1.250814E-062 5.270580E-02

600006 3.000038E+03 48

LO52852E+03 1.262603E+402 -T.015450E+03
.000000E+Q0 0.200000E408 O.0000Q2E+Q0
L291400E+02 3.044909E+03 4.310125E+03
L000000E+00 0.000000E+00 O.000000E+00
LO00008E+00 0.000000E+00 9.000008E+01
L000000E+00 6.983061E-02 1.6700BOE+04
.672336E+04 1.218607E-01 -3.852871E-03
.B16689E-02 1.500293E-62 1.0779B8E-02
600008 3.000040E+03 40

R <= R T

il - ==

LOT9495E+03 -3, 595472E+01
-000000E+80 -3.T723049E+03
.581341E+81 0.000000E+08
. 7TOBG629E+94  0.000000E+00
.0000800E+81  9.000000E+01
LOT1666E+84 1.67V0726E+04
.B7798BE-82 -3.B52BV1E-03
.500293E-82 5.946422E-82






Annexe F

Code pour la préparation de la
configuration initiale

¢ methane_azote_charge
PROGRAM MAIN

C COMMON/BLOCK1/RX,RY,RZ, EX, EY, EZ, R1X, R1Y, R1Z, R2X,R2Y, R2Z
C VX,VY,VZ

C common/ran/k

C 3k 3k 3k 3k 3k ok 5k 5k 5k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k Sk Sk ok Sk Sk ok ok ok ok 3k 3k sk 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k sk Sk Sk Sk Sk ok Sk Sk ok ok ok ok 3k 3k 3k >k >k >k >k sk sk sk sk oskosk sk
c *x SETS UP THE ALPHA FCC LATTICE FOR N LINEAR MOLECULES. ok
C *% %k
C *x THE SIMULATION BOX IS A UNIT CUBE CENTRED AT THE ORIGIN. Kok
¢ ** N SHOULD BE AN INTEGER OF THE FORM ( 4 * ( NC *x 3 ) ), Kok
¢ **x WHERE NC IS THE NUMBER OF FCC UNIT CELLS IN EACH DIRECTION.  *x
¢ ** SEE FIGURE 5.10 FOR A DIAGRAM OF THE LATTICE AND A ok
C ** DEFINITION OF THE FOUR ORIENTATIONAL SUBLATTICES. Kok
C *% %k
¢ ** PRINCIPAL VARIABLES: ok
C %k %k
C *x INTEGER N NUMBER OF MOLECULES *x
C *x INTEGER LEVCFG CONFIG FILE KEY %k
C *x INTEGER IMCON PERIODIC BOUNDRY KEY %k
C *x INTEGER NATMS NUMBERS OF ATOMS IN FILE *x
C *x REAL RX(N),RY(N) ,RZ(N) MOLECULAR POSITIONS *x
C *x REAL EX(N) ,EY(N) ,EZ(N) UNIT VECTORS GIVING ORIENTATIONS s*x*
C **x REAL DS2 HALF OF NITROGEN BOND = %k
c * % D/2/SIGMA *x
C *x REAL L BOX SIDE= sigmaxLx WITH *x
C *% L*=(N/RHO*) **1/3 *%
¢ ** REAL RROOT3 1.0 / SQRT ( 3.0 ) ok
C 3k >k 3k 3k 3k 3k >k 3k ok 3k 3k >k ok Sk 3k >k ok 3k Sk 3k >k 5k 5k 3k 3k >k 3k Sk 3k 3k 3k 3k Sk 3k >k ok 5k Sk >k >k 3k 5k 3k >k >k 3k Sk k >k ok 3k Sk 3k >k 3k 5k 3k >k >k ok 5k k >k ok ok >k k
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C MELANGE AZOTE_METHANE
INTEGER N, NC, LEVCFG, IMCON, NATMS,N1, N2
REAL RROOT3
REAL L
REAL DS2

PARAMETER ( NC = 7, N = 4*NC**3 )
PARAMETER ( RROOT3 = 0.5773503 )
PARAMETER ( L =42.63 )
PARAMETER ( DS2 = 0.549)
PARAMETER (sig=3.318)

¢ N1=molecules d’azote

PARAMETER ( N1 = 343)
PARAMETER ( N2 = N-N1)
REAL RX(N), RY(N), RZ(N), EX(N), EY(N), EZ(N)
REAL R1X(N), R1Y(N), R1Z(N), R2X(N), R2Y(N) ,R2Z(N)
C REAL VX(N), VY(N), VZ(N)
REAL CELL, CELL2
INTEGER I, IX, IY, IZ, IREF, M
C 3k 3k 3k >k >k 5k 3k 3k 5k >k 5k 5k >k 5k >k 5k 5k >k 5k >k >k 5k >k 5k 5k >k 5k >k 5k 5k >k 5k sk 5k 5k >k 5k 5k >k 5k >k 5k 5k >k 5k %k 5k >k >k 5k 5k 5k >k >k 5k 5k >k >k %k >k >k %k >k %k >k >k k

CHARACTER*3 RUN
CHARACTER*2 ATNAM1
CHARACTER*2 ATNAM?2
CHARACTER*2 ATNAM3
CHARACTER*2 ATNAM4
CHARACTER*80 TITLE
DIMENSION CEL(9)
C 3k 3k 3k ok Sk 3k >k 5k ke Sk sk ok ok Sk Sk sk ok Sk Sk 3k sk ok Sk Sk sk >k ok Sk Sk sk ok ok Sk sk sk ok ke Sk sk sk ok Sk Sk sk sk ok ok Sk sk ok ok Sk sk sk ok ke sk sk sk ok ok sk sk ok sk ok k
PI = 3.1415926535898

OPEN(10,file = ’FCC4.DAT’, STATUS = ’0OLD’)

READ (10, (A3)’) RUN
READ(10,’ (A80)’) TITLE
READ(10,’ (A2)’) ATNAM1
READ(10,’ (A2)’) ATNAM2
READ(10,’ (A2)’) ATNAM3
READ(10,°’ (A2)’) ATNAM4
c READ(10,*) RACT
READ(10,%*) ISEED

C ** CALCULATE THE SIDE OF THE UNIT CELL x*x*
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X%k

* %

* %k

%k

k%

X%k

CELL
CELL2

BUILD

L/ REAL ( NC )
0.5 * CELL

THE UNIT CELL x*x*

SUBLATTICE A *x*

RX (1)
RY (1)
RZ (1)
EX(1)
EY(1)
EZ(1)

0.0
= 0.0
= 0.0
= RROOT3
= RROOT3

= RROOT3

SUBLATTICE B *x*

RX(2)
RY(2)
RZ(2)
EX(2)
EY(2)
EZ(2)

= CELL2
= CELL2
= 0.0

= RROOT3
= -RROOT3
= —-RROOT3

SUBLATTICE C *x

RX(3)

RY(3) =
RZ(3) =

EX(3)
EY(3)
EZ(3)

0.0
CELL2
CELL2
-RROOT3
RROOT3
-RRO0OT3

SUBLATTICE D *x

RX (4)
RY (4)

RZ(4) =

EX(4)
EY(4)
EZ(4)

CONSTRUCT THE LATTICE FROM THE UNIT CELL *x*

M=0

CELL2
= 0.0

CELL2
-RROOT3
-RROOT3
RROOT3
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DO 99 IZ = 1, NC

DO 98 IY = 1, NC

DO 97 IX = 1, NC

DO 96 IREF =1, 4

RX(IREF+M) = RX(IREF) + CELL * REAL ( IX - 1)
RY(IREF+M) = RY(IREF) + CELL * REAL ( IY - 1)
RZ(IREF+M) = RZ(IREF) + CELL * REAL ( IZ - 1)
EX(IREF+M) = EX(IREF)
EY(IREF+M) = EY(IREF)
EZ(IREF+M) = EZ(IREF)
R1X(IREF+M) = RX(IREF+M) + DS2 * EX(IREF+M)
R1Y(IREF+M) = RY(IREF+M) + DS2 * EY(IREF+M)
R1Z(IREF+M) = RZ(IREF+M) + DS2 * EZ(IREF+M)
R2X (IREF+M) = RX(IREF+M) - DS2 * EX(IREF+M)
R2Y(IREF+M) = RY(IREF+M) - DS2 * EY(IREF+M)
R2Z (IREF+M) = RZ(IREF+M) - DS2 * EZ(IREF+M)

96 CONTINUE

M=M+4

97 CONTINUE

98 CONTINUE

99 CONTINUE

C **x SHIFT CENTRE OF BOX TO THE ORIGIN x*x*

DO 100 I =1, N
RX(I) = RX(I) - 0.5%L
RY(I) = RY(I) - 0.5%L
RZ(I) = RZ(I) - 0.5%L
R1X(I) = R1X(I) - 0.5%L
R1Y(I) = R1Y(I) - 0.5%L

R1Z(I) = R1Z(I) - 0.5%L
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100

C

1005

1003

1001

c at

1002

R2X(I) = R2X(I) - 0.5%L

R2Y(I) = R2Y(I) - 0.5%L

R2Z(I) = R2Z(I) - 0.5%L
CONTINUE

** WRITE CONFIG FILE *x*

LEVCFG = 0
IMCON = 1
NATMS = N1x3+N2

CEL(1) = L+sig

CEL(2) = 0.0
CEL(3) = 0.0
CEL(4) = 0.0
CEL(5) = L+sig
CEL(6) = 0.0
CEL(7) = 0.0
CEL(8) = 0.0
CEL(9) = L+sig

OPEN(UNIT = 21, FILE = ’CONFDL’//RUN, STATUS = ’UNKNOWN’)

WRITE (21, 1005) TITLE
FORMAT (A80)

WRITE (21,1003) LEVCFG, IMCON, NATMS
FORMAT (3(I10))

WRITE (21,1001) CEL(1), CEL(2), CEL(3)
WRITE (21,1001) CEL(4), CEL(5), CEL(6)
WRITE (21,1001) CEL(7), CEL(8), CEL(9)
FORMAT (3(F20.12))

J=0
omes d’azote
DO 300 I =1, N1
J=J+1
WRITE (21,1002) ATNAM1, J
FORMAT (A8,I10)
WRITE (21, 1004)R1X(I), R1Y(I), R1Z(I)
J=J+1
WRITE (21,1002) ATNAM2, J
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WRITE (21, 1004)R2X(I), R2Y(I), R2Z(I)
J=J+1

WRITE (21,1002) ATNAM3, J

WRITE (21, 1004)RX(I), RY(I), RZ(I)

1004  FORMAT (3(F20.12))
300 CONTINUE
c molecules de methane
DO 400 I = N1 + 1, N
J=J+1
WRITE (21,1002) ATNAM4, J
WRITE (21, 1004)RX(I), RY(I), RZ(I)

400 CONTINUE
STOP
END



Annexe G

Estimation de ’erreur statistique

Apres une simulation contenant un nombre de pas temporels 7., la moyenne
d’une grandeur A est :

Tof A(T) (G.1)

Tobs +—1

< A>=

Si les quantités A(7) sont statiquement indépendantes, la variance dans la moyenne
est déterminée par :

o*(< A>) = 0*(A)/Toss (G.2)
0% (A) =< §A% >= - Tibs[A(T)— < A > (G.3)

L’erreur estimée dans la moyenne est donnée par o(< A >). Généralement,
comme les configurations sont assez rapprochées, elles sont corrélées. On procede
alors par un découpage de 7,5 en n; blocs de longueur 7, de sorte que 7,5 = nyTp.
La moyenne de A est calculée pour chaque bloc :

1 &
<A >p=— ) Ar). (G.4)
To r=1
Les valeurs des moyennes pour tous les blocs peuvent étre utilisées pour calculer la

variance :
ny

oi(< A>y) = 1 Y<K A>y— < A>p)? (G.5)

M =

et estimer l'erreur statistique o(< A >}).
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