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Thématique de recherche

Propriétés structurales et dynamiques de particules chargees en solution
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Modélisation / Simulation numeérique

» lien avec les expériences

Validation du modele
Interprétation/exploitation de résultats expérimentaux

mP outil prédictif



Principe d’'une simulation numerique dynamique

Intégrer d’'une maniere itérative les equations du mouvement
pour un echantillon representatif du systéme

—

-

trajectoires des particules du systeme

Physique
Statistique

grandeurs structurales
(fonctions de distribution, facteurs de structure..)
et grandeurs dynamigues
(coefficients de diffusion, conductivité électrique...)




Quel niveau de description du systéme choisir ?

Cas d’une suspension colloidale aqueuse

= des « grosses » particules (1 - 1000 nm),
beaucoup de petits ions,
enormement de molécules d’eau

= un nombre gigantesque de molécules
en mouvement (et en interaction)

= des temps caracteristigues trés différents

pour se déplacer d’'un rayon :
Petit ion : 150 ps
Colloide (3 nm) : 0,15 us

‘ Pour décrire la dynamique des colloides, une
description « a gros grains » est nécessaire



Qu’est-ce qu’une description « a gros grains » ?

Description de plus en plus « simple » d’un systéme
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NaCI dans l'eau, NaCl dans 'eau
représentation atomique solvant implicite
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A chaque changement de niveau de description

conserver l'influence de ce qui a été gommeé
sur les interactions et sur la dynamique

/propriétés statiques ‘ potentiels d’interaction effectifs )

\propriétés dynamiques ‘ methodes de modélisation spécifiques
/




Simulation de particules chargees en solvant implicite

doit rendre compte de :

* mouvement brownien

* interactions « directes » (électrostatiques, ....)

* interactions « indirectes » : interactions hydrodynamiques

‘ dynamique brownienne

Equation stochastique du mouvement
(Codes « maison »)
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Deux exemples de travaux

1) Développement d’'une méthode de simulation a 2 échelles
2) Modélisation de suspensions de nanoparticules magnétiques
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Procédure « a gros grains » dynamique

Systéme étudié : nanoparticules chargées dans I'eau, avec sel ajouté

® continuum diélectrique
* int. hydrodynamiques
* mouvement brownien

® force effective
+ influence des petits
ions sur la dynamique ?

mmmd procédure de simulation a deux échelles
(validée sur des systemes modeles)

Avec V. Dahirel



Procédure « a gros grains » dynamique

grandeurs d’enfree de la dynamique brownienne : - potentiel d’'interaction
- diffusion a dilution infinie

Simulations a deux échelles \

o &

Force effective Dynamique Dynamique
entre brownienne brownienne

nanoparticules 1 nanoparticule N nanoparticules,

(Monte Carlo) Fei €t Deg

= | T Y,




Procédure « a gros grains » dynamique

grandeurs d’enfree de la dynamique brownienne : - potentiel d’'interaction
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eéchelle

/ Simulation a una

1 semaine

- diffusion a dilution infinie

/ Simulations a deux échelles \

quelques heures

/
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Utilisation de la procedure pour exploiter des expériences

Objectif Déterminer les proprietes individuelles de micelles -

IZR rayon R

charge +Z ( = nombre d’agrégation)

Monomere TTABr

En présence de NaBr, Cy_g =10 mM, 50 mM, 200 mM

Mesure du coefficient d’autodiffusion D
(V. Dahirel, B. Ancian, O. Lequin)

par RMN

self



Utilisation de la procedure pour exploiter des expériences

. micelle
Q
€

Démarche

monomere

contre-ion Br

co-ion Na*

Simulations pour differents R
A chaque fois, calcul du coefficient d’autodiffusion

Ajustement de la valeur R du rayon jusqu’a accord calculs/expériences



Coefficients de diffusion mesureés et calculés

[0 RMN =—=a gjmulation
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| Cg, = 10 mmol/L
Cg, = 50 mmol/L

Les mémes paramétres donnent un bon accord avec la diffusion de lumiére



Modélisation d’'une suspension de ferrofluide par DB

” ‘ ~errofluide = suspension de particules
B ‘ nanomeétriques, chacune possedant un moment
“» magnetique permanent

Ici, suspensions
® aqueuses,
* de particules de Fe.,0,
* a pH neutre,
e stabilisées par du citrate de sodium
* interactions repulsives

——) Comment les propriétes magnetiques des particules
modulent-elles les propriétés de ces suspensions colloidales ?

Avec G. Mériguet



Modélisation du systeme reel

~raction Volumigue @ (dosage)
Moment magnetigue u (courbe d’aimantation)
Diametre des particules d (courbe d’aimantation)



Modelisation du systeme reel

d=13 nm
u= 36 1020 A/m?
dde1a19 %

Potentiel d'interaction ajuste pour rendre compte des
facteurs de structure en 'absence de champ magnéetique



Dynamique de rotation des particules

« dynamique de rotation msm)  relaxation de la biréfringence

Anisotropie de l'indice optique
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Dynamique de rotation des particules

« dynamique de rotation msm)  relaxation de la biréfringence
HZ0
Anisotropie de I'indice optique | I ? ‘ I [0
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polariseur analyseur



Dynamique de rotation des particules

« dynamique de rotation msm)  relaxation de la biréfringence

Anisotropie de l'indice optique | I @ \. I 10
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polariseur analyseur



Dynamique de rotation des particules

e dynamique de rotation wus) relaxation de la biréfringence
Signal
. : TIRRT - ) Relaxation de la
/
Anisotropie de l'indice optique f L biréfringence

[ Pulse de champ externe
—
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Temps




Dynamique de rotation des particules

e dynamique de rotation wus) relaxation de la biréfringence
Signal
. : TIRRT - ) Relaxation de la
/
Anisotropie de l'indice optique f L biréfringence

[ Pulse de champ externe
—
]:[m]?B n,

Temps

« meme procedure en simulation : simulation en présence de champ puis
dynamique en I'absence de champ




Etude expérimentale des proprietes dynamiques

 dynamique de rotation —)

Anisotropie de l'indice optique

-

relaxation de la biréfringence

Signal

R - R.el’a)fation de la
biréfringence
Pulse de champ externe
—

Temps

« meme procedure en simulation : simulation en présence de champ puis

dynamique en I'absence de champ
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¢ les interactions dipolaires
ralentissent la rotation

e les interactions hydrodynamiques
ont peu d'effet
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