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Résumé / Abstract

Résumé

Le travail présenté dans ce mémoire s’inscrit dans le cadre des études théoriques de
dispersions colloidales, ou suspensions de particules dont la taille varie du nanometre
au micrometre. Dans ces milieux, les interactions entre les particules peuvent étre mo-
dulées en jouant par exemple sur leur composition superficielle, de méme qu’il est
possible de modifier ’environnement des colloides comme le solvant, le confinement
du mélange et/ou éventuellement un champ extérieur pour influer sur leurs propriétés
thermodynamiques. La modélisation-simulation permet alors de tester sur ordinateur
certains jeux de parametres pouvant produire le phénomeéne souhaité, avant son éven-
tuelle réalisation expérimentale. Ce travail se concentre sur cette étape préliminaire
en considérant un mélange de spheres dures dipolaires et apolaires, placé dans milieu
confiné et soumis a un champ électrique (magnétique pour des ferrocolloides).

Dans une premiere étape, nous nous intéressons aux états d’équilibres du mélange,
en étudiant par simulations Monte-Carlo un mélange symétrique en composition, non-
additif et confiné entre deux murs éloignés. En comparant les résultats pour différentes
densités et directions du champ extérieur, nous retrouvons certaines propriétés déja
observées pour des systémes similaires. Nous commencons par la situation de référence
sans champ ou a faible densité, le mélange est monophasique et I’espéce dipolaire fuit
les murs. L’augmentation de la densité favorise alors la séparation de phase et dans la
phase riche en dipdles, 'espéce dipolaire mouille les murs. L’application d’un champ
perpendiculaire aux murs favorise la stabilité du mélange malgré sa densité élevée et la
non-additivité entre les deux espéces. En faisant croitre ce champ, nous observons une
structuration de ’espéce dipolaire, notamment prés des murs ainsi que la formation de
«colonnes» de dipdles dans la direction du champ. Enfin un champ paralléle aux murs
provoque la démixtion du mélange des la plus faible densité considérée. Les dipoles
fuient a nouveau les murs et nous observons de longues chaines intriquées de dipoles.

Dans une seconde étape, nous nous intéressons a la dynamique d’'un mélange asy-
métrique en composition et soumis a un champ. Nous combinons dans cette étude
des simulations Monte-Carlo et de dynamique moléculaire (LANGEVIN). Le mélange
est placé dans une boite présentant un goulot d’étranglement afin de simuler un pore
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ouvert en contact avec un réservoir de particules, a travers une interface explicite. Le
champ, perpendiculaire aux murs, sera appliqué au niveau du goulot d’étranglement
afin d’y attirer les dipoles. Nous considérons d’abord un mélange peu dense afin que
le cycle remplissage / vidage du milieu confiné soit réversible. Dans le but d’accélérer
ces cycles, 'intensité du champ est progressivement augmentée. Le remplissage en di-
poles est effectivement plus rapide mais sa composition sature prématurément. Nous
lancons ensuite une série de cycles avec des coefficients de frottement de LANGEVIN
croissants mais relativement petits afin de limiter la durée des simulations. Nous no-
tons alors que les temps de remplissage ou de vidage du pore varient linéairement en
fonction du coefficient de frottement ce qui nous permet d’estimer par extrapolation la
durée d’un cycle pour les colloides. En jouant sur la non-additivité et la densité, nous
parvenons a rendre les cycles irréversibles : selon I'application envisagée, 'irréversibi-
lité pourra s’avérer utile ou devra étre évitée. Nous terminons ce chapitre en estimant
la variation de la durée des cycles avec la taille des colloides. Un modéle d’interaction
entre colloides constitués par des centres répulsifs en loi de puissance, uniformément
répartis dans une sphére nous permet de prévoir, moyennant des hypothéses sur les
lois d’échelle, la variation des durées de remplissage ou de vidage pour des tailles allant
de petits colloides aux dimensions quasi-moléculaires.

Abstract

The work presented in this dissertation is in the framework of the theoretical study
of colloidal dispersions, i.e. suspensions of particles whose size varies from nanometers
to micrometers. In such a medium, the interactions between particles can be tuned
through their surface composition for instance. One may also modify the environment
of the colloids: a specific solvent can be combined with confinement of the mixture and
an external can field applied on it in order to tune its thermodynamic properties. Once
a model of a physical system is defined, computer simulation can be used to explore
a range of parameters to check if the sought phenomenon occurs, before carrying out
any real experiment. This work focuses on this preliminary step: our model consists
of a mixture of dipolar and apolar hard spheres in a confined medium and subjected
to an electric field (or a magnetic one for ferrocolloids).

In a first step, we use Monte Carlo simulation to study equilibrium states of a bi-
nary mixture confined between distant walls, with symmetric composition of the two
species having non additive interactions. By comparing the results of different den-
sities and field directions, we recover some properties already observed for similar
systems. In the reference state where the field is turned off, the mixture at low density
is stable and we notice that the dipoles stay away from the walls. A denser mixture
separates into two phases and in the dipoles rich one, the dipolar particles now wet
the walls. When the mixture is subjected to a field perpendicular to the walls, it re-
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mains stable in spite of its high density and non additivity between unlike particles.
Increasing the field induces a structuring of the dipolar component near the walls and
we observe column shaped clusters of dipoles along the direction of the field. Finally,
the application of a field parallel to the walls separates the mixture, even at the lowest
density we chose. Dipoles stay away from the walls and we observe entangled dipoles
chains.

In a second step we explore the dynamics of a mixture with asymmetric com-
position and subjected to a field. We combine Monte Carlo and molecular dynamic
(Langevin) simulations in this study. The mixture is confined in a box with a bottle-
neck channel in order to simulate an open pore exchanging particles with a reservoir
through an explicit interface. The field which is perpendicular to the walls is applied
in the bottleneck region to attract dipoles there. We first consider a low density mix-
ture such that the filling / emptying cycle of the pore is reversible. The intensity of
the field is then increased to speed up the cycles. As expected, the dipoles fill the pore
faster then. However their composition saturates under the maximum value found for
a lower field. A series of cycles was performed with increasing Langevin damping co-
efficients but still low enough to reduced the computation time. We then notice that
the filling or emptying duration is a linear function of the damping coefficient. The
duration of a cycle for colloids is then obtained from extrapolation. Combining non
additivity and high enough density, we are able to make an irreversible cycle: depend-
ing on the application sought for, this irreversibility can be useful or must be avoided.
This chapter ends with the assessment of the duration of a cycle with respect to the
size of colloids. We use an interaction model between colloidal particles where a col-
loid is uniformly made of repulsive centers following a power law. With some scaling
law hypotheses, the duration of a filling or an emptying is estimated for small colloids
down to nearly molecular dimensions.
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Notations

— Notation d’IVERSON : [P] vaut 1 si P est vraie, 0 sinon. Exemples :
— Symbole de KRONECKER : [i = j| = J;
— Fonction de HEAVISIDE : [x > 0] = H(x)
— Distribution de DIrRAC : (z = a) = d(z — a)
— Gradient : a% =V
— Un nombre aléatoire uniformément distribué dans l'intervalle [a, b] : rand][a, b].
— Une procédure en programmation procédurale : procedure()
— Une classe en programmation orientée objet : Class

Logiciels de simulation

— A coté des codes développés au laboratoire, j’ai poursuivi un projet personnel
visant a réunir des simulations Monte-Carlo dans différents ensembles dans
un méme code, partiellement utilisé dans ce travail. Ce logiciel que j’ai inti-
tulé plmc (Physics of Liquids Monte Carlo) est disponible a I’adresse : ht tps:
//github.com/fortranguy/PLMC.

— Les simulations de dynamique moléculaire ont été réalisées grace au logiciel
libre ESPResSo (Extensible Simulation Package for Research on Soft matter). 11
est disponible a cette adresse : https://github.com/espressomd/
espresso.

Une note de bas de page accompagnant une procédure ou une classe indiquera

généralement son emplacement dans le code source, e.g. integrate_vv() ! pour VERLET
vitesse.

Abbréviations

— MC : Monte-Carlo

— DM : dynamique moléculaire

— LJ : LENNARD-JONES

— WCA : WEEKS-CHANDLER-ANDERSEN

— SD : spheéres dipolaires

— SA : spheres apolaires

— PINBI : Population Inversion Near Bulk Instability

1. cf. ESPResSo :'src/core/integrate. cpp
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src/core/integrate.cpp
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Chapitre

Introduction

Ces derniéres décennies ont montré un intérét croissant a I’étude des dispersions
colloidales confinées et soumises a des champs extérieurs. A l'instar des études sur
I’adsorption moléculaire [1]], [2]], ces travaux sont motivés par des applications allant
de la biologie ou I'industrie alimentaire [3]-[5] aux nanotechnologies [6], [7].

Comparativement aux systémes moléculaires, la premiére raison d’un intérét par-
ticulier pour les dispersions colloidales est la possibilité de moduler les interactions
effectives entre les macroparticules en jouant sur leur structure ainsi que sur les pro-
priétés du milieu dispersant [8]-[11]. Cela conduit d’une part a une grande variété de
comportements en phase volumique. D’autre part, en situation inhomogene, la combi-
naison d’un confinement géométrique et du couplage avec un champ extérieur donne
lieu & des phénomenes sans équivalent en phase volumique [6], [7] pouvant étre mis
a profit pour des applications particuliéres, notamment si la dispersion comporte plu-

sieurs types de macroparticules.

Outre cet intérét pratique des colloides, une raison plus fondamentale de I'intérét
qu’ils suscitent est qu’ils couvrent des échelles de longueur et de temps pouvant va-
rier sur plusieurs ordres de grandeurs, de par leur élaboration expérimentales [8]—-[11]].
Cela en fait des systemes modeéles pratiques pour 1’étude de propriétés de la matiére
condensée (ou de la matiére dite « molle ») impossible avec des atomes ou des mo-
lécules - par exemple, observer en microscopie optique les modifications d'un cristal

colloidal induites par des champs extérieurs [6], [7], [12].

Comprendre I'importance des différents facteurs qui entrent en jeu est donc d’'une
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grande importance pour la théorie, afin de pouvoir fournir des indications utiles a I'ex-
périence, notamment sur le role des spécificités physico-chimiques des constituants, de
la géométrie de confinement, et des caractéristiques du champ extérieur. Cette préoc-
cupation est la source de I’abondante littérature consacrée aux colloides. Dans la suite
d’études expérimentales sur l'effet d'un champ électrique sur des dispersions colloi-
dales fortement confinées [12]-[14], des travaux de I’équipe [15], [16] ont ainsi montré
par simulation Monte-Carlo la possibilité de provoquer a 'aide d’un champ extérieur
des changements de composition/densité dans un mélange confiné de spheéres dures
neutres et de spheres dures dipolaires. Ces changements sont d’autant plus importants
que I’état thermodynamique du fluide volumique est proche d’une instabilité. Cette
instabilité peut étre une séparation de phase causée par des interactions entre par-
ticules défavorables au mélange, par exemple une non-additivité positive des coeurs
durs, dans les colloidales stabilisés stériquement. Ces changements peuvent aller jus-
qu’au phénomene d’inversion de population dans un pore ouvert ou effet PINBI [16]
(Population Inversion Near Bulk Instability) induit par champ [15]. L’espéce minoritaire
dans la phase volumique devient alors majoritaire dans le pore, sans que I’état du fluide
en volume ni les interactions ne soit affectés, alors que c’était le cas dans des études
antérieures, sans champ [17], [18]. Comme il n’est pas nécessaire d’agir sur 1’état du
fluide en volume, comme cela est généralement le cas [1]], [2] - voir par exemple I’étude
par simulation de I'effet de la température ou de la pression dans [[19]], [20] - cela peut

présenter un avantage pour les applications éventuelles de I'effet PINBI.

Cette inversion de population dans le mélange confiné en équilibre avec la phase
volumique distingue ces études d’autres travaux sur des fluides comprenant des di-
poles. En électrochimie interfaciale, par exemple, les solutions électrolytiques (molé-
culaires) face a un mur neutre ou chargé ont en effet été étudiées au moins depuis les
années quatre-vingt, dans le contexte des modeéles dits « civilisés » (voir par exemple
[21]-[26]. Dans la revue [27] on trouvera des références plus récentes sur les milieux
polaires confinés). Dans ces systémes, les interactions coulombiennes entre particules
de tailles comparables jouent le rdle principal, donnant lieu a des phénomeénes tels
que la solvatation d’un ion, sans équivalent pour les macroparticules considérées dans
notre étude. L’accent mis ici sur les colloides stabilisés stériquement [8]], [9] et sans
charges libres, distingue aussi nos études de celles relatives aux colloides chargés, dans

lesquels les interactions coulombiennes et les effets d’écrantage jouent également un
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roéle dominant [[28]-[34].

Les travaux de I’équipe ayant mis en évidence cet effet PINBI induit par champ
n’ont cependant considéré que les propriété a 1’équilibre - structure [[15]], [16]], [35] et
coexistence de phase [36]. Afin de mieux mettre en évidence I'inversion de population
pour des états proches de I'instabilité, des mélanges trés asymétriques en composition,
ainsi qu'un fort confinement ont été considérés. Dans la premiére partie de ce mémoire,
nous compléterons d’abord ces études en considérant des mélanges plus symétriques,
ainsi qu’un confinement moins fort, afin de mieux mettre en évidence les modifications
induites par la présence d’une seule paroi. Nous considérons aussi des effets dipolaires
plus intenses. Dans cette premiere étape, nous considérons aussi des propriétés d’équi-
libre, en soulignant la possibilité d’agir par 'intermédiaire du champ appliqué sur les
propriétés du fluide au voisinage du mur. L’objectif est de montrer par exemple, les
conditions dans lesquelles on peut moduler le mouillage du mur par 'espece dipolaire,
pour des applications particulieres, basées sur les états d’équilibre du fluide.

Si on envisage maintenant des applications basées sur la réponse temporelle du
fluide confiné, il est nécessaire de connaitre I’évolution du systéme induite par un
champ modulé en intensité ou durée, par exemple [37], [38]. L’objectif dans ce tra-
vail est de caractériser la transition entre un état initial sans champ, correspondant a
une certaine structuration et/ou une composition donnée, vers un état ou elles auront
été modifiées par le champ. Une donnée essentielle dans ces études en dynamique hors
équilibre est le temps caractéristique de ces transitions. Les échelles de temps pouvant
varier de plusieurs ordres de grandeur selon la taille des particules (quasi ou supra
moléculaires), savoir comment ces temps caractéristiques dépendent des parametres
physiques ainsi que de I'intensité et de la direction du champ sont les principales ques-
tions qui seront considérées dans ce travail. Tout en complétant les études antérieures
de I’équipe sur les effets induits par un champ sur des dispersions confinées, I’étude de
ces aspects dynamiques constitue I'originalité principale de ce travail.

Cette étude sera faite par simulation, la complexité physique du systeme ainsi que
celle de la résolution des équations d’évolution des fonctions de distribution dépendant
du temps [30] rendant les approches analytiques trés problématiques. Afin de mener
cette étude en dynamique, il faudra faire évoluer le modéle précédemment utilisé sur
différents aspects : géométrie, nature des interactions, champ appliqué. De plus, nous

passerons naturellement des simulations Monte-Carlo a des simulations de dynamique
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moléculaire [39]-[41].

Ce mémoire est donc organisé de la maniere suivante : le second chapitre pré-
sentera briévement les méthodes de simulation utilisées (Monte-Carlo, dynamiques
moléculaire et de LANGEVIN). Le traitement des intéractions a longue portée par la
méthodes de sommation d’EWALD y sera également rappelé. Dans les deux chapitres
suivants, nous discuterons les principaux résultats obtenus : au chapitre[3] nous consi-
dérerons des mélanges symétriques a 1’équilibre, faiblement confinés et soumis a un
champ. Puis au chapitre [4] nous étudierons la réponse dynamique de mélanges asymé-
triques soumis a un champ et confinés dans une géométrie avec goulot d’étranglement.
Finalement nous résumerons dans la conclusion les principaux résultats de ces deux

chapitres et nous aborderons briévement les suites possibles a ces travaux.



Chapitre

Méthodes

La mécanique statistique se propose d’étudier les systémes macroscopiques a par-
tir des propriétés et lois du mouvements de leurs constituants microscopiques. Pour
atteindre ce but, la voie naturelle est de tenter de résoudre les équations issues des pos-
tulats de base a 'aide des outils de la mécanique statistique (e.g. équations intégrales,
théorie de la fonctionnelle de la densité). C’était la méthode principale utilisée avant
le développement progressif des outils informatiques a la fin des années cinquante qui

a donné naissance aux méthodes de simulation sur ordinateur [42]], [43].

Naturellement, les méthodes analytiques se prétent aux modeles rudimentaires
comportant peu de parameétres et des interactions simples (e.g. isotropes) et ne conduisent
a des résultats exacts que dans des conditions particulieres. Par exemple, la fermeture
de PErcUS-YEVICK [44] des équations d’ORSTEIN-ZERNIKE pour le potentiel de spheéres
dures conduit & une solution analytique pour la fonction de corrélation directe c(q).
Hormis ces quelques cas exceptionnels, les calculs ne peuvent étre conduits qu’au prix

d’approximations dont il n’est pas toujours aisé de prédire I'influence [30]].

En comparaison, les méthodes de simulation permettent de nos jours, grace aux
outils informatiques modernes, d’étudier des systémes complexes a I’aide de modeles
d’interactions de plus en plus réalistes a ’échelle pertinente pour les propriétés étu-
diées. Les systéemes que nous allons décrire dans ce travail sont de fait a la limite des
capacités des méthodes analytiques car ils combinent plusieurs sources de complexité :
il s’agit de mélanges sous champs extérieurs en géométrie confinée, dans lesquelles les

particules ont des interactions a courte distance mais aussi a longue distance, aniso-
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tropes. C’est pour cela que nous nous sommes naturellement tournés vers les méthodes
de simulation d’autant que nous souhaitions faire un pas vers 'expérience sur des bases
contrdlées. Nous ne développerons donc pas dans ce mémoire les aspects concernant
les méthodes d’équations intégrales. Nous présenterons par contre dans les prochains
paragraphes les principaux outils de simulation qui serons mis en ceuvre dans de ce

travail.

2.1 Generalités sur les méthodes de simulation

Les généralités sur le calcul des grandeurs macroscopiques comme des moyennes
sur les états microscopiques des observables associées sont rappelées en annexe [Al
L’objectif des simulations est d’explorer par ordinateur I’espace des configurations
pour effectuer soit des moyennes d’ensemble (simulations de Monte-Carlo) soit des
moyennes temporelles (simulations de dynamique moléculaire). Ces deux méthodes

partagent des points communs :
1. la modélisation des interactions

2. le calcul efficace (autant que possible) des énergies (Monte-Carlo) et des forces

(dynamique moléculaire)

3. la nécessité d’évoluer a partir d’un état initial (chaine de MAarRkov en MC et

intégration des équations du mouvement en DM)
4. la reproductibilité (role des conditions initiales, effets de taille finie).

Nous allons préciser pour chaque méthode les aspects principaux pour les simula-

tions que nous avons effectuées.

2.2 Simulations Monte-Carlo

2.2.1 Echantillonnage préférentiel

Une grandeur macroscopique s’exprime comme une moyenne d’ensemble donnée

par une intégrale de la forme :

@,= [ @wpa @
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ou p(z) est une densité de probabilité normalisée de la configuration = pour 'ensemble
statistique considérer. Or seule une petite partie de ’espace des phases contribue, de
maniére significative, a cette moyenne. Ainsi, une intégration numérique multidimen-
sionnelle uniforme n’est pas efficace. Il est plus astucieux de nous concentrer sur la
région de 'espace des phases ayant un poids statistique non négligeable [40] : c’est ob-
jectif de I’échantillonnage préférentiel. Cette technique cependant n’est pas sans risque :

un mauvais choix peut conduire a échantillonnage inefficace [41].

L’intégrale (équation (2.1)) peut se ramener a une somme sur un nombre fini de

configurations (z1, . .., M) ayant le poids statistique voulu :
1
(@) = M Za(ﬁi) = (a), (2.2)

i=1

D’apres le théoréme central limite, une simulation MC calcule la somme de gauche
en produisant les états correctement distribués selon p(z) [41]. La convergence est
obtenue aprés un nombre de pas M dont on doit vérifier qu’il est suffisamment grand

pour garantir la reproductibilité des résultats (point 4).

2.2.2 Algorithme de Metropolis

L’algorithme de METROPOLIS implémente 1’échantillonnage préférentiel en géné-
rant des configurations z; selon une chaine de MARKOV et en imposant la condition du
bilan détaillé. Ceci permet d’atteindre I’état stationnaire en probabilité P(x) corres-
pondant au poids statistique pour ’ensemble considéré. Formellement, le bilan détaillé
s’écrit :

P(x)W(r —y) = P(y)W(y — x) (23)
avec P(x) la densité de probabilité de la configuration = et W(xz — y), celle de passer
de x vers une configuration y. Cette probabilité de transition est le produit de deux

termes : la probabilité de proposer un mouvement 7'[xz — y] et celle de accepter

Alx — y|. Le bilan détaillé devient alors :

Alx = y] = R(z,y)Aly — z] (2.4)
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avec R(x,y) = P(y)Ty — z]/P(x)T[x — y]. Si A[z — y] = 1, nous nous attendons

a Aly — x] < 1 et inversement. Ainsi, la probabilité d’acceptation peut s’écrire [41] :
Alx — y] = min (1, R(z,y)) . (2.5)

Un algorithme simple en découle pour relier les maillons de la chaine, cf. algorithme
En cas de rejet, il est important de répéter I’état précédent pour une statistique correcte
[45].

Algorithm 1 Algorithme de METROPOLIS.
if Alx; = x44] < 1 then
if rand[0, 1] < A[x; — ;11 then
Accept : 7; = Tiq
else
Reject : x;11 < x;
end if
else
Accept : z; = Tiyq
end if

2.2.3 Mise en ceuvre dans les différents ensembles : particulari-

tés pour les systémes étudiés
Ensemble canonique

La fonction de partition canonique relative aux états de translation d’un ensemble

de N particules identiques s’écrit aprées intégration sur les impulsions (équation (A.57)) :

Z(T,V,N) = N,LA%N / diNe AU, (2.6)
Dans les implémentations les plus simples, on procede par déplacement séquentiel
d’une particule a la fois. Le choix d'une particule parmi N est uniforme afin de respecter
le bilan détaillé (équation (2.3)). L’expression de R(z,y) se simplifie si nous prenons
T — 2’| = T2 — Z]. On considére un déplacement aléatoire pour chaque particule
défini par :

7 =74 A-rand[-1/2,+1/2] 27)
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ou la déplacement maximal A doit étre ajusté pour avoir un taux acceptation optimal.

De manieére analogue, une rotation alétoire pour un dipdle peut s’écrire :

' = cos(0)d + (1 — cos(0))(7i - @)ii + sin() (7 x 1) (2.8)
N = . . , . — 1 =2 ~ = —>
ol 7 un vecteur unitaire aléatoire (e.g. 77 = 77 ou 7" = rand|0, 1]) et § = 27-rand|0, 1]

un angle aléatoire. Les probabilités d’acceptation de ces mouvements s’écrivent alors :

A[F — 7] = min(1, e #AVE=™)) (2.9a)

Al — @] = min(1, e PAVE=T)) (2.9b)

La différence d’énergie AU (7" — 7) est la somme de plusieurs contributions. Pre-
miérement, si la particule est soumise a un champ non uniforme, de potentiel u(7) (e.g.
champ extérieur pour un dipole ou confinement par des murs), la différence d’energie
s’écrit simplement :

AUchamp (T — 7) = u() — u(7). (2.10)

Ensuite, les interactions de paire a courte portée u(77, 7;) nécessitent une somme sur

les particules restées immobiles :

N
AUpir (7 = 7) = Y [ # 1] (ulF{, ) — (i, 7). (2.11)
=1
Il est a noter que les interactions a longue portée demandent un traitement particulier
qui sera détaillé dans la section

L’un des problémes potentiels d'une simulation MC METROPOLIS est la corrélation
entre les maillons de la chaine de MArkovV [45]. Une corrélation excessive s’observe
lorsque le systeme semble « gelé » (e.g. basse température ou interactions importantes
entre les particules). L’exploration de ’espace des phases est alors réduite et les résul-
tats seront peu fiables. Un des avantages des simulations MC est la possibilité de tenter
des mouvements « spéciaux » a condition de respecter le bilan détaillé (équation (2.3)).

Le systéeme peut alors atteindre I’équilibre plus rapidement [40, p. 57]. Dans le cas d’'un
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mélange dans ’ensemble canonique, un tel mouvement peut étre I’échange de posi-
tions de deux particules d’especes différentes. Par exemple, notons deux composants
par « et (3 (ces lettres seront placées en indice, ce qui permet d’éviter la confusion avec

B = 1/kgT). La différence d’énergie s’écrit formellement :
A[F, <+ 73] = min(1, e PAUTacTs)y (2.12)

Remarquons que ce mouvement convient quelle que soit la nature des interactions
entre particules. Ce type de déplacement non local peut étre plus efficace qu'un dépla-

cement séquentiel des particules.

Ensemble grand-canonique

Dans I'ensemble grand-canonique, les considérations précédentes doivent tenir compte
des fluctuations du nombre de particules a potentiel chimique fixé, la fonction de par-

tition (d’un systéme mono composant) étant donné par (équation (A.109)) :

—_ oo ePN N, —BU (™
:(T,V,u) Nl/\3N/ dr " (2.13)

Nous en déduisons les probabilités d’acceptation pour I'insertion et la suppression
de particule :

AN =N+ 1 =min (1, 22
[ 1 mm(’N+1

eﬁ/‘«exe/BAUN—»N-Q—l) (2143.)

AN = N — 1] = min (1, ﬁeﬁ“eXeﬁAUN%M) . (2.14b)
Vp

Concretement, une insertion s’effectue en choisissant une position aléatoire dans la
boite de simulation (et éventuellement une orientation aléatoire si la particule est di-
polaire). Et une suppression requiert le choix au hasard d’une particule présente dans
la boite.

Tout comme I’échange de positions en canonique (équation (2.12)), le changement
d’identité d’une particule vers une autre espéce (ou transmutation) est un mouvement

rendant 'exploration de 'espace des phases plus efficace [46]. Sa probabilité d’accep-
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tation s’écrit :

Alig — Nﬁ-+1]:zrnhl<1’ . BEQ_BAUB_WB+162?EWX)- (2.15)

Ng + 1 pa e PHs e
L’équivalence des ensembles canonique et grand-canonique peut se vérifier en im-
posant en grand-canonique le potentiel chimique ;4 mesuré en canonique. La méthode
de I'insertion de particule (ou méthode de Wipom) est un moyen simple de calculer le
potentiel chimique d’exces .y & partir de configurations générées par une simulation

Monte-Carlo dans I’ensemble canonique [40, p. 173] :

— Bliex = In ( / dSni1 <e—BAUN+1>) . (2.16)

Sn+1 représente la coordonnée réduite d’une particule test et AUy, est 'énergie d’in-

teraction de cette particule avec les N autres présentes dans la boite.

Ensemble isothermal-isobarique

Dans I’ensemble isobarique, la fonction de partition s’écrit (équation (A.93)) :

1 N-+1_—BpV —BU(sN,V
Z(T,p,N) = WTN(SV/ d(In(V))YNtle=PP / dsNe PUEY) (2.17)
ou §V esthomogéne a un volume et § = 7*/V1/? est une coordonnée réduite. Notons que
le changement de variable V — In()) a été effectué afin d’améliorer I’échantillonnage
[40] p. 119, 207].

Nous en déduisons la probabilité d’acceptation du changement de volume :

/ / N+1
A[V = V'] = min (1, (¥ 1) (%) e—B[U@“vV’)-U(g‘W) . (2.18)

Il semble important de rappeler que le changement de volume nécessite de mettre a
jour les positions : les coordonnées 7™ sont ainsi compressées ou dilatées.

Le calcul de I'énergie de la nouvelle configuration (U (5", )')) est généralement coti-
teux. C’est pourquoi le changement de volume, correspondant a un déplacement collec-

tif, devrait étre tenté moins fréquemment que le déplacement de particule [40, p. 119].
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Cependant dans le cas des interactions dipolaires traitées par la méthode d’EwALD
(section[2.5)), nous verrons que toutes les contributions U; ont la propriété particuliére
(équation (2.84)) :
1%
Ainsi, au cours de la simulation Monte-Carlo, comme I'énergie U;()) est sauvegardée,
le calcul de U;(V') devient trivial [40, p. 119].
Tout comme le potentiel chimique permet de passer de I’ensemble canonique au
grand-canonique (équation (2.16)), la pression p mesurée dans I'ensemble canonique
peut étre imposée en isobarique afin de tester I’équivalence des ensembles. Cette quan-

tité s’obtient par exemple en utilisant I’équation du viriel [30, p. 21] :

Bp B /. =
__1+ﬁ<ZTIE> (2-20)

ou F; est la force agissant sur la particule i. En Monte-Carlo, comme le calcul des forces
n’est pas nécessaire, nous proposons une alternative qui s’appuie sur la pression cano-

nique (équation (A.68)) sans faire appel aux forces :

ou

La dérivation numérique du second terme est probablement plus coliteuse et moins
précise que le calcul des forces. Cependant si une valeur approximative de la pression
suffit, cette équation peut s’avérer utile. Notons que la dérivation « classique » ne peut
s’appliquer a un systéme comportant des spheres dures. Ce probléme est traité dans
I’annexe

Ensemble de GiBBs

Nous aurons besoin d’effectuer des simulations dans ’ensemble de GiBBs (GEMC)
pour étudier I’équilibre de phases (chapitres [3| et [4). Cette technique introduite par
PanaGioTOoPOULOS [47]] est devenue un outil standard dans I’étude de coexistence de
phases par simulation Monte-Carlo [40]].

Une simulation GEMC peut étre vue comme une synthése et une généralisation
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des simulations dans les ensembles canonique, grand-canonique et isobarique. Une
différence notable avec les simulations précédentes est la considération de deux ou
plusieurs boites de simulation. Outre le déplacement de particules dans chaque boite
(équation (2.9)) comme en canonique, il est nécessaire d’implémenter deux nouveaux
mouvements. Tout d’abord la « téléportation » d’une particule i de la boite A vers la
boite B rappelle I’échange de particule vu en grand-canonique :

A A NB 1 . . 1 NA VB —IBAUEA*)NB+1 2 22
[I — + ] = min 7NB——|—]_W€ . ( . )

Ensuite I’échange de volumes entre deux boites A et B ressemble au changement

de volume en isobarique :

V/ Na+1 V/ Np+1 AU
A[(Va,VB) = (V}4,V5)] = min |1, (—A> (_B> o PAUwLvE - Vi)

Va Vi

(2.23)

Enfin, tout comme I’échange de positions (équation (2.12)) et le changement d’iden-

tité (équation (2.15)) améliorent I’exploration de I’espace de phases, un mouvement

analogue en GEMC est I’échange de particules d’especes différentes entre deux boites
(48] :

NA  Nf  —sag, _
Alid = NZ +1,if = N§ +1] = min (1, F N i e AN LB onA |
@ B

(2.24)

2.3 Dynamique moléculaire

Les simulations Monte-Carlo permettront d’étudier les systéemes a 1’équilibre qui
feront 'objet du chapitre 3| L’évolution temporelle nécessite des simulations en dyna-

mique moléculaire.

2.3.1 Présentation

Ainsi que nous I'avons rappelé en introduction, la dynamique moléculaire explore

numériquement I’espace des phases afin d’évaluer les moyennes temporelles des fonc-
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tions dynamiques (équation (A.1)). Concrétement, elle désigne plusieurs méthodes d’in-
tégration des équations du mouvements ou les dérivées par rapport au temps sont
remplacées par des méthodes de différences finies. Il est cependant important d’étre
conscient que la discrétisation des équations du mouvement peut avoir des consé-
quences notamment dans le choix des pas de temps. De plus, elle n’est rigoureusement

valide que dans I’ensemble microcanonique.

2.3.2 Relation avec ’ensemble microcanonique

Soit un systeme a N degrés de liberté évoluant selon les équations d’'HAMILTON :

7 = i=1,N. 2.25
dt 0p, dt aq, ’ ! ’ ( )
Comme ces équations conservent I’hamiltonien (H = F), les états parcourus sont

ceux de I'ensemble microcanonique d’énergie E. Si le systeme évolue suffisamment
longtemps et est ergodique, il visiterait a I’équilibre I'ensemble de I’espace des phases

d’énergie L' :

(2.26)

- e

ou (a) . et (a), sont respectivement la moyenne temporelle et la moyenne d’ensemble
de la fonction dynamique a. A partir d'une condition initiale z(, la DM va itérativement

approcher I'intégrale de gauche par une somme :

(@), = % S a(a(iAt) —— (a). (2.27)

— M—o00, At—0
1=

ou At est le pas de temps.

2.3.3 Criteres de sélection d’algorithmes

Afin de choisir une méthode d’intégration parmi celles disponibles, il est souhai-

table de I’évaluer selon plusieurs critéres [40] :

1. la minimisation de l'instabilité de Liapounov [45, p. 86-87]
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2. la conservation de I’énergie (e.g. EULER vs Leap-frog)
3. la réversibilité par rapport au renversement du sens du temps

4. le caractére symplectique (i.e. conservation dans I'espace des phases, théoréme

de LIOUVILLE).

5. les contraintes numériques, e.g. temps d’exécution, espace mémoire

L’évaluation rigoureuse de ces criteéres pour une méthode est cependant difficile et un

choix résulte toujours d’'un compromis [40]].

2.3.4 Intégration par différences finies, algorithme de Verlet vi-

tesse

La dynamique moléculaire classique integre la deuxieme loi de NEwWTON par des
méthodes de différences finies. L’algorithme « VERLET vitesse », qui en est un exemple,
répond de plus a plusieurs criteres décrits précédemment. Nous montrerons brieve-

ment comment I’obtenir puis nous discuterons de ses propriétés.

Commencons par un développement de TAYLOR d’ordre deux de la position d’'une

particule a un temps t + At :

dr(t)  At*d%z(t)

v(t+ At) = 2(t) + At 2.28
Nous reconnaissons sa vitesse 0(t) = d:fl—it) ainsi que la force qu’elle subit ﬁ(t) =
d?xz(t)
m=—gz
. . . At?
T(t + At) = Z(t) + Ato(t) + 2—F(t). (2.29)
m

VERLET vitesse propage non seulement la position mais aussi la vitesse [41]]. Déter-
minons a présent une équation d’évolution de ¥(¢). A un temps ¢ + At, reculons de
At : A

Tt + At — At) = Z(t + At) — AtT(t + At) + %ﬁ(t + Ab). (2.30)

Imposons la réversibilité :

F(t + At — At)

Z(t). (2.31)
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L’identification avec I’équation (2.29) nous donne :

. At? - . At? -
AtU(t + At) — %F(t + At) = Ati(t) + %F(t). (2.32)
Soit : At
0t + At) = () + 5 (F(t) +E(t+ At)) . (2.33)

La premiére qualité de cet algorithme est d’étre symétrique par renversement du sens
du temps comme la deuxiéme loi de NEwTON ou les équations d’HAMILTON (équa-
tion (A.4)) . En effet, cette propriété a été imposée par construction (équation (2.31)).
Nous verrons par la suite que cet algorithme présente d’autres avantages. Mais afin de
les appréhender, nous utiliserons en annexe [Bjun formalisme particulier faisant appel
aux opérateurs.

Notons tout de suite qu'un probléme spécifique pour les systemes étudiés tels que
les suspensions colloidales est I'existence de plusieurs échelles de temps. Ainsi, ce pro-
bléme rend les simulations de dynamique moléculaire avec solvant explicite probléma-
tiques, tout autant que les simulations Monte-Carlo pour des mélanges de particules
de tailles tres différentes. L’échelle de temps qui sera finalement retenue sera la plus
longue c’est-a-dire celle des macroparticules, le milieu porteur n’étant pris en compte

que par des parametres phénoménologiques tels que la viscosité.

2.3.5 Vers la situation canonique

Il est fréquemment nécessaire de décrire 1’évolution temporelle d’'un systéme en
contact avec un thermostat. La température est une variable globale caractérisant les
échanges du systeme avec son environnement qui n’apparaissent pas explicitement
dans le hamiltonien du systéme. C’est une contrainte qu’il faut introduire de ma-
niere ad-hoc dans les équations du mouvement qui décrivent alors généralement une
pseudo-dynamique. Ces algorithmes appelés thermostats introduisent la température
de différentes manieres, la plus simple étant le velocity rescaling qui revient a redéfinir

périodiquement les vitesses afin que la température cinétique du systeme fluctue au-

1. Cette propriété du principe fondamental de la dynamique se voit grace a la dérivée seconde en
27 = , . 5 Yoy
temps : de; = F'. Pour les équations de HAMILTON, nous voyons qu’elles ne sont pas modifiées par le

renversementt — —tetp — —p.
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tour de la température cible (équipartition). Parmi les versions élaborées, on peut citer
le thermostat de Nost-HOOVER qui en principe conduit & une trajectoire déterministe
dans I’espace des phases échantillonant réellement I’ensemble canonique. Dans ce qui
suit, nous décrirons un autre type de thermostat qui est le thermostat de LANGEVIN
permettant de prendre en compte la présence du milieu porteur via les forces de frot-
tement s’exercant sur les particules colloidales. C’est ce thermostat qui est implémenté
dans ESPResSo.

2.4 Dynamique de LANGEVIN

2.4.1 Présentation de I’équation et des hypothéses

Dans le chapitre 4} nous aurons besoin de modéliser la dynamique de particules
colloidales plongées dans un solvant a I’équilibre. Un traitement rigoureux de ce sys-
teme nécessiterait de résoudre les équations de mouvement des nombreuses molécules
du solvant. Or comme un colloide est treés massif par rapport aux molécules du solvant,
deux échelles de temps et d’espace tres différentes apparaissent. Les calculs que cela
nécessiterait étant irréalisables, nous modéliserons la dynamique du colloide (aussi ap-
pelé particule brownienne dans ce contexte) par I’équation de LANGEVIN bien connue

introduite dans le cadre de 1’étude du mouvement brownien [49] :

do(t)

5 = i)+ R(t) + Fi. (2.34)

m

Nous rappelons ici quelques généralités concernant cette équation, son utilisation pour
étudier la dynamique de suspensions colloidales confinées sous champ étant détaillée
au chapitre

Dans I’équation , les interactions des molécules du solvant avec la particule
brownienne sont traitées de maniére approchée par les deux premieéres forces. Dans la
premiere, 7y est le coefficient de frottement et R est une force aléatoire modélisant les
chocs des molécules du solvant sur la particule. Une force extérieure ﬁext agit sur le col-
loide dans le cadre de la diffusion forcée. L’échelle de temps caractérisant la relaxation
de la vitesse est :

Te = (2.35)

S
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Nous rappelons les hypothéses raisonnables permettant d’exprimer la force aléa-
toire R [30], [50]. Comme les chocs moléculaires proviennent de toutes les directions,
la premiere hypothése pose :

(R(t)) = 0. (2.36)
De plus, si Fy; est relativement faible, nous conjecturons que cette premiére hypothése
reste valable. La seconde hypothese affirme la décorrélation conditionnelle de la force

aléatoire et de la vitesse du colloide :
(T(t1) - R(ty)) =0 sity <t (2.37)

Enfin la troisiéme hypothese affirme que la force aléatoire se décorréle rapidement. Ce
temps de décorrélation est approximativement la durée 7, entre deux chocs molé-
culaires successifs. Or cette durée est négligeable devant la durée de relaxation de la

vitesse : Tyl << Ti. La décorrélation rapide peut donc se traduire par un pic de DIRAC :
(Ri(t1)Ri(t2)) = F°ri(t1 = to) (2.38)

ou R?; est une composante de R, F une quantité homogene a une force, 7; le temps défini
parI’équation et (t; = t3) le pic de DIrAc. Dans le membre de droite, le préfacteur
F?7, a une forme arbitraire parce qu’il n’est pas encore défini. Pour déterminer ce
préfacteur, nous relierons 'autocorrélation de la force aléatoire au coefficient de frot-

tement .

2.4.2 Théoréeme de fluctuation-dissipation

Nous partons de ’équation de LANGEVIN pour une composante i = 1,2, 3 (équa-
tion (2.34)) mais sans force extérieure afin que le systeme tende vers 1’équilibre :
dUi (t) 1

0 )+ () (2:39)
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Cette équation différentielle se résout par exemple grace a la méthode « de la variation

de la constante ». La solution s’écrit alors :

—t/TR t

u(t) = v (0)e ™+ S [ dt e R(ty). (2.40)
m 0

Dans le membre de droite, le premier terme est la solution homogeéne et sous 'intégrale
du second terme, nous reconnaissons une fonction de GREEN (ou propagateur) [51,

p. 783]. Apres avoir élevé les membres au carré, nous calculons leur moyenne :

e—Qt/TR

(W () = v} (0)e™/™ + / tdtl / tdt2€(t1+t2)/m (Ri(t1) - Ri(t2)) . (241)
0 0

m2

Le terme croisé a disparu grace a ’hypothese 2 (équation (2.37)). Utilisons ’hypothese
3 (équation (2.38)) afin d’expliciter 'autocorrélation de la force aléatoire :

—2t/mr t t

(W3(t)) = v (0)e 2™ 4 F2r° — /0 dt; / ) At/ ™(t, =) (2.42a)

672t/TR t
= v (0)e /™ + FPr— / dt e/ (2.42b)

m 0

F2
= v2(0)e"2/m™ TR2 2TR (1 — e2r/m), (2.42¢)
m

Nous faisons tendre le systéme vers I’équilibre en passant a la limite ¢ — oo.

2
(wP(o0)) = 51T (2:430)
-z / R0 R(D). (2.43b)

A nouveau grace a I'’hypothese 3, nous retrouvons 'autocorrélation de la force aléa-
toire. Le théoréme d’équipartition affirme que (vﬁ%—iﬂ = kgT soit (v3(c0)) = kgT/m

[52]. Nous substituons ainsi le membre de gauche de I’équation (2.43) et nous faisons
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apparaitre le coefficient de frottement (équation (2.35)) :

kT = TE T At (R (0) - Ri(1) (2.44a)
2k T — / dt (Ri(0) - Ri(t)) (2.44b)

Les chocs a I’échelle microscopique (membre de droite) et la friction a I’échelle ma-
croscopique (membre de gauche) sont reliés dans cette équation qui illustre le (second)

théoréeme de fluctuation-dissipation.

2.4.3 Implémentation

Nous pouvons maintenant expliciter I'autocorrélation de la force aléatoire (équa-

tion (2.38)) grace au théoréme de fluctuation-dissipation équation (2.44) :
(Ri(0)Ri(t)) = 2vksT(t = 0). (2.45)

Le pic de DIRAC ne peut étre implémenté tel quel. Il est cependant possible de I’appro-

cher avec une distribution gaussienne de faible écart-type :

e 2At2

At/ 27

ou At est le pas de temps de la dynamique moléculaire autrement dit la plus courte

(Ri(0)Ri(1)) = 2vksT (2.46)

durée considérée au cours de la simulation. Concrétement, la force aléatoire peut se

mettre sous la forme :
N At

avec £(t) est un nombre aléatoire d’une distribution gaussienne de moyenne nulle et

Ri(t) £(t) (2.47)

d’écart-type unité. La méthode de Box-MULLER génere efficacement un tel nombre

[45, p. 39]. Elle est implémentée dans la fonction gaussian_random() 2.

2. cf. ESPResSo :|src/core/random. hpp


src/core/random.hpp
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L’équation de LANGEVIN (équation (2.39)) peut ainsi se récrire :

dv;(t)
dt

2’7]CBT
At

m = —yui(t) + &(t). (2.48)

Cette équation est implémentée dans les fichiers relatifs aux thermostats d’ESPResSo °.
Notons que le coefficient de frottement pour un colloidale sphérique de diameétre o

peut étre obtenu par la loi de STOKES pour la condition d’adhérence “stick” [53]], [54] :
v = 3mno (2.49)

ou 7 est la viscosité dynamique du solvant. Sur cette base, des estimations numériques
seront faites au chapitre |4/ en prenant des valeurs de m, 1) et o typiques de dispersions

colloidales.

2.5 Interactions a longue portée

Un des aspects considérés dans les travaux récents de 1'équipe sur les colloides
confinés est la possibilité d’agir a ’'aide d’un champ extérieur, sur des particules pré-
sentant un moment dipolaire (éventuellement induit [55]). C’est la raison de la consi-
dération de particules dipolaires dans le modele. Comme pour des particules chargées,
il en résulte des interactions a longue portée nécessitant un traitement particulier que

nous présentons dans cette section.

2.5.1 Description du systéme

Considérons une boite cubique d’aréte £ avec conditions aux limites périodiques
contenant N dipdles ponctuels i;. Une boite sera indexée par i et une particule de la

boite centrale (i = 0) par i ou j. Nous adopterons la convention 7; = 7 — 7. L’énergie

potientielle du systeme est donc la somme d’une infinité de contributions [41] :

v b = S5 (<i+ i A0 =) + AL i), @s0)

3. cf. ESPResSo : |src/core/thermostat.cpp|: thermo_init_langevin() et [src/core/
thermostat. hpp|: friction_thermo_langevin()


src/core/thermostat.cpp
src/core/thermostat.hpp
src/core/thermostat.hpp
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Dans la boite centrale, le filtre [i < j| exclue les termes d’auto-interactions. La figure 2.1]

illustre les opérandes de la somme. Les potentiels de paire u sont a longue portée. La

n1:0 n1:+1
1 >( i1

FIGURE 2.1 — Exemple de trois boites contenant chacune deux dipoéles pour le calcul de
la somme (équation (2.50)). Toutes les fleches sont pondérées par 1/2.

convergence de la somme est non seulement lente mais conditionnelle. Heureusement,
la méthode de la sommation d’EwALD s’avere efficace pour traiter ce probléme.
Précisons le potentiel u pour des dipdles interagissant dans le vide :
L R N G R
5

3

u(ﬁj?ﬁi?ﬁj) = (251)

Comme cette expression est complexe, nous considérerons dans un premier temps des

charges ponctuelles ¢; et g obéissant a la loi de CouLoms :

L ag
471'80 Tj '

u(rija qi, qj) = (252)

Apres transformation de cette expression, nous pourrons revenir aux dipoles (équa-

tion (2.51)) en remplacant une charge ¢; par opérateur différentiel fi; - % [40[]. Une

formule utile pour ce calcul est %7’5 = nr{}_zﬁj.
j

Nous aurons besoin des fonctions d’erreur pour reformuler le potentiel coulom-

bien :
Définition 1.

erf(z) = %/ ' ds e’ (2.53)
0
erfc(z) = 1 — erf(x). (2.54)
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Leur introduction peut paraitre artificielle. Cependant elles apparaissent naturelle-
ment dans [40] ou chaque charge est écrantée par un gaussienne puis corrigée par une
autre.

Afin de saisir intuitivement la méthode d’EwALD, nous tracons le potentiel coulom-
bien (équation (2.52)) ainsi que les deux fonctions d’erreur sur la figure[2.2] La stratégie

6| — 1= |
— erfe(x)/x
— erf(z)/x
4 [ |
E
g
2 [ |
O - |

FIGURE 2.2 — Fonctions inverse et d’erreur

consiste donc a séparer I’énergie potentielle (équation (2.50)) en deux sommes. La pre-
miére contenant les contributions de la forme erfc(z)/z convergera rapidement dans

’espace réel. La seconde avec les termes en erf(x) /z le sera dans I’espace réciproque.

2.5.2 Décomposition en plusieurs sommes

Récrivons I'énergie (équation (2.50)) pour les charges :

(erfc + erf) (|7 + nL|)
|7_’?j + nL| '

Ui ah = e 3 (< + 3 2 0 =1) ag

. (2.55)
Le facteur de convergence «, inversement proportionnel a £, répartira le poids des
contributions réelles et réciproques. La premiere somme intervenant dans la décom-

position est :
1 erfc(ary)
Urea _;a i - - <) i 1
({7 ad) = 4 ij i <ilag "

(2.56)
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Comme erfc(x)/z décroit rapidement, nous avons restreint les contributions de U, &
la boite centrale en appliquant la convention d’image minimale. Les termes en erf(z) /z

sont ensuite répartis entre *

11 erf(a|r; + L))

re(31 1y 1 1 — — 2.59
({T q}) 47’(’6 2 qu; |Tij —|—n£! ( )

. 11 flar)

erf(ar
Uer({g}) = —— 2 lim ———7. 2.60
lad) = -3 4 (2.60)

Ainsi le potentiel (équation (2.55)) se décompose en trois termes :

U = Ureat + Ureci — Uset: (261)

Nous revenons progressivement aux dipdles. Commencons par la somme dans I’es-

pace réel. L’application des opérateurs différentiels a erfc(ary;)/r; donne :

0 0 erfc(ary)

oo T = Bo(rij) L + Co(ryy)|75) (7] (2.62)
]
4. Nous détaillons cette répartition.
Démonstration. 1l reste la somme :
S N T T Lo
(U = Uea) ({7 a}) = D (i <] + I # O]l =] ) u(ly + L], aigy) (2.57)
if, A
avec u(|F’U nL|, q.qj) = ﬁaoqiqj erf(a|7y + AL])/|7; + AL|. Nous décomposons le filtre en
(i<jl+3li=j)-3A= 0][i = j]. La somme avec le premier filtre (i <jl+ 3li =]]) devient apres
relndexatwn partielle (1 j,+A — —n):
1 I E Lo
3 Do <+ li=i+ > D) ully + ALl aigy)- (2.58)
i, A
1l s’agit de Uy (équation (2 ) Le second filtre 7[ 6][ j] méne a la somme Uy (équation -)

corrigeant les auto—interactlons en surplus dans Uleg;.
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ou I est la matrice identité et

erfe(ar)  2a e "

r3 Jr\/_E 72

erfc(ar) 2« 3\ e @’
CQ(T) = 37’—5 + \/_E (20&2 + ﬁ) 2 (2.64)

Le terme U, s’écrit donc pour les dipoles :

B, (r) = (2.63)

Ureat ({75, f1i }) ! Z(ﬁu - 4) Bo(ry) + (i - 75) (7 - [4)Ca(ry). (2.65)

" 4re
0 %<

Transformons maintenant U,.; (équation (2.59)) dans la perspective d’une implé-
mentation efficace. Commencons par appliquer la formule sommatoire de Po1sson [56,

Théoreme 12.22] a la somme portant sur les répliques :

erf(a|r + 1L|) 1 - o erf(ar)| ~ i

= — k # 0|FT k) e 2.66
> = S A0 B e
ol k est le vecteur d’onde 2%]2 et FT, la transformée de FOURIER. Nous retrouverons
les termes k = 0 dans les contributions au terme de surface Usurt- Aprés calcul’, la

somme sur les répliques devient une somme rapidement convergente dans I’espace

5. Evaluons la transformée de FOURIER.

Démonstration. Par définition :

f o ' 2
PT [er (Oﬂ“)} () = / 3y o) ik (2.67)
r r
La fonction a transformer suggere de passer en coordonnées sphériques. Choisissons €, = k E
i =4 o " ikr
/ dBr Me—lk‘f = 27r/ dr rerf(ar)/ de sin(ﬁ)e_“” cos(6) (2.68)
T 0 0
2 o ; ;
=T dr erf(ar) (e”" - e*”") (2.69)
ik 0
2 e —ikr
== dr erf(ar)e™"". (2.70)
? —o0

La transformée de FOURIER de la fonction erreur est donnée par [57] :

FTlerf(ax)] (k) = 7%67’“2/4“2. (2.71)
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réciproque :

erf(a|fr+n£]) 4 - e -
— k # 0| ——=——e"". 2.73
Z |7+ 1L 1% [ 70l ¢ 273)
Ainsi la somme sur tous les couples de charges (équation (2.59)) devient :

—k?/4a®

— € ik
rec1<{rla ql Z qi4; Z k # O L2 ezk v, (274)

Inversons l'ordre de sommation pour finalement obtenir :

recx({wa E E Zwa E |S (275)

ol nous définissons le poids w, (k) et le facteur de structure S(k) :

127402
ek/4o¢

N
wa (k) = [k # G]W S(k) = qe™ ™. (2.76)
i=1

Appliquons —i/i; - % as (E) pour obtenir le facteur de structure pour les dipdles :
S(k) = (ji; - k)e™ ™ (2.77)

La contribution de surface correspondant au terme k=0 s’écrit (58] :

— 1 -
Usurt({/5i}) = 660VM 2 (2.78)
S 7 N —
ouest M =5 ", [ii
Le résultat final est donc : v
o —k?/4a?
/ &r @eﬂ"” —4rt o (2.72)
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Enfin le terme d’auto-interactions (équation (2.60)) devient pour les dipoles °© :

N
a3

Uself({lui}) = % 3/9_ Z :u12 (282)

67'('3/280

2.5.3 Propriété lors d'un changement de volume

Tous les termes intervenants dans la méthode de la sommation d’EwWALD possedent
une propriété particuliére. Si nous désignons par U;(V) 'un de ces termes, en expli-
citant la dépendance au volume, alors le produit VU;()) est constant. Nous pouvons
le montrer par exemple pour le premier terme intervenant dans la contribution réelle

(équation (2.62)) en notant « = x/L et r = sL:

erfc(ar)  2a e @7
1 (erfe(zs) 2z e (2.83b)

el s3 NZE

Le second terme dans ’espace réel peut aussi se mettre sous la forme C,, (1) = constante /).

6.
Démonstration. Considérons deux dipdles identiques alignés, cf. figure
f i
\ \
7 7 xj 7 (2

FIGURE 2.3 — Deux dipdles alignés
L’opérateur fi; - 867 se simplifie en ,u% et Popérande erf(ary)/rij en erf(ax;)/xz;. Les dérivations
successives donnent donc :

0 erf(ax;) 2« e’z _erf(awy)

—_— = — 2.79
63@- Tij ﬁ Tjj Ll?ﬁ ( )
—alz?
0?  erf(axy) _ 4o RN SR W 2erf(ozxij) (2.80)
a.’I}ia{L‘j Tij \/7_1' il?ﬁ 3 ' '
Nous passons a la limite en utilisant la régle de THOPITAL :
02 flax; 403
lim erf(az;) -0 (2.81)

;j—0 a.’)ﬁia.’ﬂj Tij 3ﬁ
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Cette propriété peut se démontrer pour tous les termes de la méthode ’EwALD :

V/

Ainsi cette relation sera particuliérement utile en simulation Monte-Carlo lors d’un

changement de volume, e.g. dans ’ensemble isobarique ou GEMC (sous-section [2.2.3).



Chapitre

Effet d’'un champ sur un mélange confiné
de spheres dipolaires et apolaires :

propriétés a I’équilibre

Dans ce chapitre, nous étudions par simulation Monte-Carlo les propriétés a I’équi-
libre d’un mélange confiné dans lequel les études antérieures de I’équipe ont mis en
évidence le phénoméne d’inversion de population sous l'effet d’'un champ appliqué.
L’étude effectuée dans ce chapitre compléte les travaux antérieurs de I’équipe par la
considération d’un confinement moindre et des interactions dipolaires plus intenses.
Par ailleurs les méthodes de simulation utilisées dans ce chapitre permettront d’étu-
dier les états d’équilibre initial et final entre lesquels nous étudierons la dynamique au

chapitre suivant.

Nous explorons notamment différents aspects du modeéle en relation avec leur réa-
lisation au plan expérimental. Tout d’abord, le confinement d’une suspension colloi-
dale par des murs brise la symétrie 3D. Nous observerons ainsi des phénomenes de
mouillage et de séchage (wetting, drying) par une des espéces. Par ailleurs, le couplage
avec un champ extérieur permettant de moduler I’état thermodynamique du mélange
confiné, nous considérerons un mélange comportant des sphéres dures dipolaires (SD).
Les travaux de I’équipe ayant montré I'importance de la non-additivité sur I'instabilité
du mélange, condition de I'efficacité de champ de faible intensité, nous considérerons

une deuxieme espéce non polaire ayant une faible affinité pour la premiere espéce di-

29
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polaire.

Dans ce chapitre, nous résumons les principaux résultats obtenus. L’étude détaillé
de chaque situation est présentée dans I’article annexé au document principal (an-
nexe [F).

3.1 Modele

Précisons a présent les différents ingrédients du modele, cf. figure Nous consi-

Ej  SA SD

o«

A

L

FIGURE 3.1 — Géométrie du systeme. SA et SD désignent les sphéres apolaires et dipo-
laires respectivement. Les échelles ne sont pas respectées.

dérons des colloides de type «sphére dure» (HS) : Sugs(r) = oo[r < o]. Leur diamétre
o nous servira d’échelle de longueur. Une valeur réaliste pour des particules colloi-
dales est 0 ~ 1 pum. L’interaction entre une particule et un mur est aussi de type dure.
Pour stimuler la demixtion du mélange, nous considérons un mélange non-additif de
spheres dures ou la non-additivité ¢ est définie par : osp-sp = (1 + )0

Afin de compléter les études antérieures de I’équipe sur des mélanges fortement
confiné [36], nous considérons ici la situation du faible confinement. Plus précisément,
les murs sont distants de H = 200. Cette séparation est a priori suffisante pour simuler
une phase volumique face a un mur. Ainsi, nous définirons les densités a partir du

Ni03
(H—0o)L?

par la suite. Nous choisirons comme variables de contrdle la densité totale piory =

volume accessible aux centres des particules : p; = .Lalongueur L sera précisée

psp + psa et la composition en dipdles xgp.
Notre mélange est équimolaire en sphéres apolaires et dipolaires. Ce choix différe
de celui dans lequel le phénomene du PINBI a été étudié auparavant dans I’équipe.

En plus de la répulsion stérique uys, les dipdles supposés permanents, interagissent
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selon le potentiel (équation (2.51)) :

Lo i S(ﬁi - 7) (7 - /)
: 5

3
dme | 1 T

(T, fii, fij) = (3.1)
Nous choisissons comme échelle d’énergie kg7'. A partir de I'interaction de paires,
nous déduisons une échelle pour le moment dipolaire : \/kgTcg03 = 1,91 x 107 Cm
pour 7" = 300K et 0 = 1um. Ainsi a l'aide de cette échelle, a un moment dipolaire
i = 4,3 x 107* Cm est associée la valeur adimensionnée ;* = 22,5. En raison des
difficultés connues des simulations de mélanges tres dissymétriques, nous ne modéli-
serons pas explicitement le solvant. Néanmoins, nous en tiendrons compte dans les
effets électrostatiques a travers une constante diélectrique effective ¢ = 10gy. Re-
marquons que ’adimensionnement du moment dipolaire differe de celui habituel :
W = p/\ksTdreo3 = 2,01 en prenant 7' = 300K et 0 = 1um. Les études précé-
dentes utilisaient en effet ;¥ = 1. Nous nous attendons donc ici a ce que l'interaction
dipolaire joue un réle plus important.

Le champ extérieur sera perpendiculaire E| ou paralléle EII aux murs. A partir de
I'énergie —/i - E, nous déduisons I'échelle \/% = 2,16 x 10* V/m pour le champ,
toujours avec 7' = 300K et 0 = 1um. Par exemple, si nous visons un champ de
E = 3,9 X 10> V/m, sa valeur réduite sera E* = 0,18. En combinant cette valeur du
champ avec le moment dipolaire du paragraphe précédent, nous estimons l'intensité

de l'interaction dipole-champ a uFE/kgT = p*E* ~ 4.

3.2 Simulations de I’équilibre de phase du mélange

en volume et face a un mur

Prenons comme référence un systéme en phase volumique (bulk) sans champ. Nous
pouvons déterminer les courbes de coexistence des phases pour plusieurs non-additivités
a 'aide d’une simulation MONTE-CARLO dans I’ensemble de GiBBs (GEMC) [47], [40,
p. 203], (cette méthode est succinctement présentée dans la sous-section 2.2.3). Lorsque
les deux boites ont atteint I’équilibre, nous tracons les points de la courbe de coexis-
tence grace a I’histogramme des densités [[40, p. 216] (e.g. avec NumPy et Matplotlib) :

nous obtenons ainsi la figure Comme attendu, une non-additivité croissante fa-
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(a) Courbes de coexistence en phase volu-
mique sans champ pour différentes non-
additivités § indiquées a droite. Les deux
boites avaient une aréte initiale de L =
190.

(b) Courbe de coexistence pour un mé-
lange (6 = 0,05) entre deux murs (H =
200) sans champ, tracée en noire. Initiale-
ment, L = 190. La courbe rouge provient
de la figure précédente. Les états marqués

par une croix nous servirons de référence
lorsque nous brancherons le champ.

F1GURE 3.2 — Courbes de coexistence obtenues par GEMC

vorise la démixtion. Notons cependant que les écarts en densité (pour § = 0,01 — 0,05
puis 0,05 — 0,2) sont approximativement constants. La non-additivité semble donc
perdre de son efficacité. De plus, la réalisation expérimentale d’une forte « ségrégation
» ne doit pas étre aisée. Enfin, les interactions dipolaires étant intenses, nous nous
contenterons d’une non-additivité intermédiaire de 6 = 0,05. Pour une densité de
Protal = 0,4, notre mélange équimolaire serait donc stable, tout en étant proche de
la ligne de coexistence.

Nous placons a présent le mélange entre deux murs (slab). La brisure de la symétrie
souléve quelques difficultés techniques. Tout d’abord la méthode d’EwALD (section 2.5
page|[22) doit étre corrigée. Tel est le but de la Dipolar Layer Correction (DLC) [59], [60],
cf. annexe[D|(page pour I'implémentation. Ensuite, la simulation GEMC est modi-
fiée comme dans [[61]] pour maintenir H constante. Nous obtenons ainsi la figure

Nous remarquons que globalement la courbe en géométrie slab est plus haute que
celle en bulk, e.g. pour xsp = 0,5, protar = 0,41 — 0,48. Les murs stabilisent donc le
mélange [62]]. D’autres simulations GEMC ont été lancées avec des densités inférieures
a celles representées dans la figure afin de nous assurer que le mélange est alors stable.

Cependant, pour certaines densités, la composition s’éloignait momentanément de la
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FIGURE 3.3 — Profils de densité p(z) des SD (continue) et SA (tirets) pour E* = 0.

valeur 0,5 pendant quelques milliers de pas de temps avant d’y revenir. Cette difficulté
indique probablement la nécessité d’utiliser des algorithmes plus avancés afin d’amé-
liorer I’échantillonnage. Il se pourrait aussi qu'une zone métastable soit présente sous
la courbe.

Nous considérerons trois états de référence de densités croissantes, figure Le
premier se situe loin de la ligne de démixtion a piray = 0,35. Le second reste sous la ligne
mais s’en approche (piorar = 0,47). Enfin, le dernier état a pyors = 0,64 se séparera en

deux phases. Chaque systéme monophasique sera étudié dans I’ensemble canonique.

3.3 Résultats

Nous explorons a présent différentes combinaisons de densités et de champs. Les

grandeurs considérées seront introduites au fur et a mesure.

3.3.1 Effet de la densité a champ nul

Commencgons par la densité la plus faible (piora = 0,35). Le systeme contenant des
murs perpendiculaires a ’axe z, notre premiére observable sera le profil de densité (1D)
pour un composant donné, cf. figure :

o) = 15 (T ). (52)

Les spheres apolaires mouillent les murs par déplétion. Par contre, les dipdles préferent
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FIGURE 3.4 — Paramétre d’ordre local d’orientation P (z) des dipdles pour les densités
Protal = 0,35 (bleu) et pioras = 0,47 (noir) sans champ.

se concentrer au centre comme dans [63, figure 9, champ faible]. Notons que ces profils
de densité différent de ceux observés antérieurement [35] car la température était plus
élevée (ou le moment dipolaire plus faible). Ces observations s’appliquent aussi pour
la densité intermédiaire (figure [3.3b). Nous constatons néanmoins une légére asymé-
trie des profils. Cela est a rapprocher au fait que le point considéré est proche de la
démixtion.

Tentons de cerner le lien entre la formation de cet amas central et les interactions

dipolaires. Nous tracons d’abord le parameétre d’ordre d’orientation (d’apres [[64, equa-

tion 13]) sur la figure 3.4:

N(z)

Pi(z) = @ < Z(ﬁl Q) > , U= [ii (3.3)

i=1

¢ est le vecteur propre associé a la plus grande valeur propre de la matrice ([39, equation
11.19]) :

Q= 5 3@~ I (3.49)

- ’ (2) ~ u ux ités, nous dédui
Dans la région centrale, comme P;(z) ~ 0,2 pour les deux densités, nous déduisons
que les dipoles n’ont pas d’orientation préférentielle. Nous suspectons donc la présence
de clusters pour expliquer nos observations.

Empruntons quelques outils a la théorie des graphes '. Un graphe G est défini par

1. Dans notre publication [65]], nous avons utilisé la Boost Graph Library (BGL) [66]. Cette biblio-
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un ensemble de noeuds (vertices) et d’arétes (edges) : G = (V, E). Un nceud représen-
tera donc un dipdle. Pour la définition d’ une aréte, nous reprenons celle de [69]. Il existe
une aréte entre [i; et /i si 1y < rey et siu(7, [, f;) < 0 (équation ). Dans l’article
cité, la valeur r.;y = 1,30 a été choisie parce qu’elle correspondait au premier mini-
mum de la fonction de distribution de paire g(r). La présence des murs et la nature
anisotropique des interactions dipolaires nous imposent de prendre des précautions
avant de prendre cette valeur. Nous souhaiterons par la suite tracer des histogrammes
des tailles des clusters. Ces distributions dépendront naturellement de r.. En effet,
une valeur trop petite (7., — ) aura pour conséquence d’ignorer les grands amas
de dipdles. A l'inverse, une valeur trop élevée de 7, risque de les surestimer. Nous
préciserons donc systématiquement la valeur qui nous semble optimale.

Enfin, il semble naturel de représenter des dip6les par un graphe orienté (directed
graph). Une aréte sera donc orientée de i vers j si /i;-75; > 0. Remarquons cependant que
la condition u(7, [, ii;) < O ne signifie pas toujours que les dip6les sont alignés (——).

Hi "

uij
Hj

Dans I’exemple suivant, /6 I'interaction de paire est bien négative.

Nous définissons maintenant la notion intuitive de clusters.

Définition 2 (Composante connexe (Connected component)). Une composante connexe
d’un graphe est un sous-graphe détaché du reste tel qu’il existe un chemin entre tout couple

de neoeuds.

Pour un graph orienté, cette définition est celle d’une composante faiblement connexe
(nx.weakly_connected_components(), wcc), e.g. O—@—®. s’il existe des chemins

dans les deux sens, la définition devient celle d'une composante fortement connexe

(nx.strongly_connected_components(), scc), e.g. . Nous remarquons que ce
graphe est aussi un cycle (nx.simple_cycles()).

Intéressons-nous a la plus faible densité, loin de la ligne de démixtion. Nous tracons
les distributions des tailles des clusters sur la figure La courbe bleue des compo-

santes faiblement connexes montre une distribution continue des tailles. Elle présente

théque C++ est extrémement puissante mais difficile a manipuler. C’est pourquoi, pour revisiter nos
résultats, nous proposons d’utiliser les bibliotheques NetworkX (nx) [67]] et graph-tool (gt) [68] pour
Python. La premiere, plus accessible mais lente, sera utile pour le prototypage. La seconde, qui utilise
la BGL sous le capot, nous servira a produire les résultats plus rapidement.
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aussi un pic qui rassemble plus de 70% des dipodles. La courbe rouge est le pendant de
la courbe bleue pour les composantes fortement connexes. Ce critére étant plus strict,
nous avons pris e > rac. Nous observons aussi une distribution continue mais sur
un domaine plus réduit. Les plus grands scc rassemblent a peine 20% des dipoles. Quel
que soit le critere, la formation avérée de clusters pourrait montrer la grande cohésion
des dipdles due a leur interaction. La présence de ces amas est donc cohérente avec la

concentration des dip6les au centre de la boite de simulation (figure [3.3a).

107 |- 1 ~
. a 40 |-
a
Z 100t 1=
5 3
5 5 20
< w02) =z
s 5
10_4 i | 0 L | | |
| | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 5-1072 0.1
Ncc/NSD Ncycles/NSD
(a) Distributions des tailles des wcc (en (b) Distributions des tailles des cycles
bleu, r¢ = 1,250) et scc (en rouge, rig; = (rf:ztdes = 1,250).
1,50).

F1GURE 3.5 — Distributions de tailles relatives des clusters de dipoles sans champ a faible
densité (prorat = 0,35). Nee et Neyceles désignent respectivement le nombre de dipdles
appartenant a une composante connexe et a un cycle.

Voyons a présent la formation de cycles sur la figure Le pic de la distribution
met en évidence des cycles reliant environ 7% des dipoles. Cette valeur est cependant

cycles wee

une estimation basse. Nous avons été contraints de prendre 7., = ruy plutdt que

r&ees > psee hour des raisons techniques. Néanmoins la formation de cycles pourrait
expliquer I’absence d’orientation préférentielle de la figure

Nous passons maintenant a la plus haute densité ou le mélange se sépare en deux
phases. La figure[3.6almontre les profils de densité de la phase riche en dip6les. Contrai-
rement aux profils a plus faibles densités (figures et[3.3D), les dipoles mouillent a
présent les murs : piy(2mur) = 1. Un effet d’empilement a haute densité pourrait ex-
pliquer ce phénomeéne. Nous remarquons cependant la présence de sphéres apolaires

prés des murs (pf, (Zmur) >~ 0,8) malgré la non-additivité. En effet, ce paramétre aurait
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FIGURE 3.6 — Profils de densité pour le mélange a haute densité (piorq = 0,64) sans
champ apres séparation de phases : SD (continue) et SA (tirets).

da les chasser des murs. Il semblerait que l'effet d’empilement pour les spheres apo-
laires ne soit négligeable face a celui des sphéres dipolaires. Ces derniers continuent
de s’organiser en clusters, cf. figure Contrairement a la situation a basse densité
(figure [3.5a), nous observons cette fois une plus grande similitude entre les deux dis-

tributions. Nous en déduisons que la connexité des dipdles est forte. Cependant ils ne

102 |- -
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F1GURE 3.7 — Distributions de tailles relatives des clusters de dipdles sans champ a haute
densité (pira = 0,64) dans la phase riche en dipéles : wee en bleu (rj¢ = 1,10) et scc
en rouge (73 = 1,20).
peuvent étre totalement compacts, notamment a cause des interactions dipolaires (e.g.
la configuration parallele 11). Les spheéres apolaires pourraient alors en profiter pour
combler le vide malgré la non-additivité.

Dans la phase pauvre en dipdles (figure [3.6D), ces derniers sont quasiment ab-

sents. En revanche, les sphéres apolaires mouillent les murs de maniére prononcée
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(P (Zmur) = 1,8). C’est a nouveau 'effet d’empilement que nous invoquons pour ex-

pliquer cette forte présence.

3.3.2 Structuration sous I'effet du champ

Dans ce paragraphe, nous étudions la structuration du fluide confiné en présence
d’un champ extérieur. Nous allons faire varier I'intensité et la direction du champ pour

différentes valeurs de la densité du mélange.

Champ normal

Ainsi que cela a été discuté dans différentes études, ’application d’un champ per-
pendiculaire induit d’abord la formation de chaine de dipdles de longueurs finies [[70].
La formation de ces structures stabilise le mélange. Alors que le systeme a haute den-
sité (protal = 0,64) sans champ se séparait en deux phases (figure , un champ faible
(£} = 0,90) suffit a mélanger le systeme pour qu’il se retrouve en une seule phase. Ces
observations confirment donc les études antérieures en situation de plus fort confine-

ment et pour des états plus dissymétriques en composition [36].

0k | | | (s | I I |
0.5 5 10 15 195 0.5 5 10 15 19.5
z/o z/o
(a) Champ faible : £} = 0,18 (b) Champ fort : £} = 0,90

FIGURE 3.8 — Profils de densité p(z) des SD (continue) et SA (tirets) pour un mélange
de densité intermédiaire (piora1 = 0,47) apres application d’un champ perpendiculaire.

Une autre conséquence de 'application du champ perpendiculaire est la structu-
ration en couches des dipéles prés des murs (layering) [63} figure 9, champ fort]. A
champ faible (figure [3.8a), les dipdles mouillent les murs, ce qui contraste avec ce que
nous avons observé pour la situation sans champ (figure 3.3b). Nous avons I'inégalité

. . \ s 4 E% =0,18 .
suivante pour le systéme a densité intermédiaire : pyy (Zaur) =~ 0,3 > pli=0 ~
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0,08. De plus, les densités des spheres dipolaires et apolaires au centre tendent a se
confondre : pSEgzo’ls(zceme) ~ pfgzo’lg(zcentre) ~ 0,23. La distribution des tailles de
clusters s’apparente a celle sans champ : outre des agrégats de tailles faibles, nous ob-
servons des composantes connexes rassemblant la majorité des dipoles (la figure n’est

pas incluse).

<
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(a) Champ faible : £} = 0,18 (b) Champ fort : £ = 0,90
P i P 1

FIGURE 3.9 — Profils de densité p(z) des SD (continue) et SA (tirets) pour un mélange
de haute densité (piora = 0,64) apres application d’un champ perpendiculaire.

Lorsque le champ devient plus intense, nous observons clairement la structuration
des dipoles pres des murs sur plus de 6 couches (figures et[3.9b) Cette observation
est valable méme pour le mélange a faible densité (la figure n’est pas montrée). Nous
en déduisons que la structuration observée ici est causée par le champ et non par un
effet d’empilement. Les sphéres apolaires ne présentent pas de structuration quelle
que soit la valeur du champ. Cependant, leur nombre prés de murs dépend de leur
empilement et du nombre de dipdles prés des murs. Prenons par exemple la densité
intermédiaire (pyoras = 0,47) : la densité prés des murs passe de pSE;:O = 0,8 sans
champ a pSE; =% (%mur) = 0,5 pour un champ perpendiculaire, cf. figures et m
De plus, lorsque le champ est intense, les densités des sphéeres dipolaires et apolaires
s’égalise plus nettement au centre que pour le champ plus faible. Cependant, méme si la
structure loin des murs est moins prononcée, les dipéles restent fortement orientés. La
distribution de la taille des clusters, plus précisément des wce, montre principalement
quatre groupements de dipole, cf. figure Nous observons aussi que les scc et
les cycles sont de tailles négligeables devant les plus grands wcc : le champ intense
empéche donc la formation de chaines de dipodles intriquées ou de cycles.

Afin de mieux visualiser la structure spatiale des dipoles et des spheéres apolaires,
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de dipdles en bleu (r3¢ = 1,20), des scc en noir. La fleche indique la direction du
en rouge et des cycles en marron (ri; = champ, perpendiculaire aux murs.

cycles
cut

= 1,30).

FIGURE 3.10 — Distribution des clusters et configuration pour le systéme a haute densité
(Ptotar = 0,64) sous un champ perpendiculaire de £ = 0,90.

nous montrons la configuration finale de la simulation Monte-Carlo dans la figure([3.10b]
Nous observons la formation de colonnes de dipéles bien apparentes. Ces groupements
presque cylindriques semblent cohérents avec la distribution de la figure Une
autre maniére de distinguer ces structures est de généraliser I’équation pour tra-
cer des profils définis dans le plan (z, ), cf. figure[3.11]:

82
ploa) = 57 { rpete) ) 65

Cette formule suppose une distribution homogeéne des particules selon z or dans I’ab-
solu, le profil de densité 1D (figure montre que ce n’est pas le cas : la structura-
tion des dipdles comme des spheéres apolaires s’estompe lorsqu’on s’éloigne des murs.
Cependant, cette représentation a ’avantage de montrer clairement les colonnes de
dipdle de presque 100 de diamétre (figure [3.11a). Les sphéres apolaires remplissent
alors les interstices ressemblant grossiérement 4 des hexagones (figure [3.11b). Le mé-
lange induit par le champ perpendiculaire semble donc impliquer des structures quasi
mesoscopiques faites de chaque espece séparément. De telles méso-structures ont été
observées par RICHARDI et WEIs pour des dip6les purs confinés dans la référence [70]].
Néanmoins des études sur de plus grands systemes et sur de plus longue durée sont

nécessaires afin d’estimer la persistence des structures observées de la figure 3.11]
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FIGURE 3.11 - Profils de densité 2D p(x,y) moyennés sur z des sphéres dipolaires et
apolaires pour py = 0,64 et E = 0,90.

Notons aussi que I’étude de la structure latérale fournit des informations utiles et
illustre bien la compétition entre les interactions dipolaires et les interactions indirectes
par le biais de sphéres apolaires (effets stériques). La discussion de la structure latérale

est présentée dans les pages 8-10 de I'article dans Molecular Physics (annexe [F).

Champ parallele

A lopposé de la situation en champ perpendiculaire, le champ parallele favorise la
séparation de phases en raison de la formation favorable énergétiquement de longues
chaines paralleles aux murs. Nous observons dans la figure que méme les dipdles
occupent la région centrale aussi bien dans la phase riche que dans la phase pauvre en
dipdles. La formation de telles chaines a été observée dans le contexte d’un fluide de
STocKMAYER [71]).

A une densité intermédiaire, il apparait une région ou la densité est pratique-
ment homogéne pour chacune des espéces (figure 3.13), la phase riche en sphéres apo-
laires ne contenant pratiquement pas de dipéles. Ces derniers (dans la phase riche)
se concentrent dans la région centrale qui leur est énergétiquement plus favorable.
Comme précédemment, nous tragons sur la figure les distributions des tailles
des clusters. Nous remarquons que contrairement a la situation en champ perpendi-
culaire, des composantes fortement connexes sont détectées montrant que les dipoles

forment des chaines complexes et intriquées. Cependant, pour les clusters de taille
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(a) Phase riche en dipdles (b) Phase pauvre en dipdles

FIGURE 3.12 — Profils de densité p(z) des spheres dipolaires (continu) et apolaires (tirets)
pour E‘T = 0,18 et piora = 0,35.
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FIGURE 3.13 — Profils de densité p(z) des spheres dipolaires (continu) et apolaires (tirets)
pour E‘T = 0,18 et pora = 0,47 apres séparation de phases.

comparable au nombre de dipdles, les maxima des wcc et des scc se situent autour
de N../Nsp = 0,5 : I'application du champ parallele semble donc limiter la taille des

chaines dipolaires.

Les courbes précédentes ont été obtenues en partant d’'une simulation GEMC. Une
question intéressante est alors de savoir ce qui se passe si I'on travaille dans I'en-
semble canonique pour un point du diagramme de phase pour lequel les simuations
GEMC montrent qu’il y séparation de phases. Le résultat est montré dans la figure3.15]
Ces profils de densité ont été obtenus en partant d’'une configuration initiale dans la-
quelle les deux espéces sont spatialement séparées, ici, les dipoles dans la région cen-
trale. Méme apres des simulations longues dans ’ensemble canonique, les deux espéces

restent spatialement séparées. Un point remarquable est que les profils de densité de
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FIGURE 3.14 - Distributions des tailles des wcc (en bleu, riie¢ = 1,10) et scc (en rouge,
ri¢ = 1,20) pour le systéme piory = 0,47 et E; =018 dans la phase riche en dipdles.

cut

chaque espeéce présente des plateaux pour p§, = 0,6 et p, = 0,4 correspondant pra-
tiquement aux densité déterminées par la GEMC. Des observations similaires ont été
faites par SIKKENS et al. [72]. Notons cependant que les profils continuent a évoluer
méme apres des simulations longues et dépendent sensiblement des conditions ini-
tiales. Remarquons que les profils ne sont pas symétriques par rapport au plan central

(z = 100).
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FIGURE 3.15 — Profils de densité p(z) des spheres dipolaires (continu) et apolaires (tirets)
pour EIT = 0,18 et piora = 0,47.



44 CHAPITRE 3. Effet d’'un champ sur un mélange confiné (équilibre)

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons considéré le modele du mélange binaire de sphéres
dures apolaires et dipolaires confiné entre deux murs suffisamment éloignés. Comme
état de référence, nous sommes partis de situations en phase volumiques proches de
Iinstabilité de séparation de phase, pour lesquels des champs de faibles intensités
peuvent produire des effets importants. Le confinement sans champ stabilise le mé-
lange, confirmant ainsi les études antérieures en plus fort confinement. Pour les mé-
langes symétriques en composition considérés, la variation de la densité totale conduit
a deux régimes bien séparés : avant la séparation de phase, les dipoles sont expulsés
de la région proche des parois. Apres séparation de phase, au contraire, les dipdles
mouillent les parois, la phase conjuguée ne comportant pratiquement pas de dipdles.
En présence de champ, sa direction conduit a deux comportements distincts : lors-
qu’elle est normale aux murs, la stabilité du mélange est renforcée, tout au moins dans
I'intervalle exploré de I’espace des parameétres. Cette observation peut s’interpréter par
la formation de courtes chaines de dipdles perpendiculairement aux murs. Aux champs
faibles, les dipoles mouillent progressivement les parois lorsque la densité totale aug-
mente. Aux champs intenses, une structuration en couches apparait clairement. Un
examen détaillé de la structure latérale pres des murs et dans la région centrale illustre
la compétition entre les interactions dipolaires et les interactions indirectes induites
par les effets stériques, via les sphéres apolaires. En champ paralléle, I'effet principal
est la formation de longues chaines paralléles aux parois, favorisant la séparation de
phase. De nouveau, la phase riche en sphéres apolaires ne contient pratiquement pas
de dipdles. Il est observé aussi un démouillage des parois par les dipoles. Cette étude
a aussi montré la possibilité d’observer directement la coexistence de phase dans une
simulation en situation canonique, par apparition de profils de densité bien séparés

spatialement, en raison de la rupture de 'isotropie créée par les parois.

Finalement, méme si certaines observations faites lors de cette étude étaient plus
ou moins connues, elle illustre encore une fois la grande variété de transitions struc-
turelles ou de phase découlant de la combinaison du confinement, des interactions et
de la réponse a un champ extérieur. Ces comportement variés pourraient étre mis a
profit dans différents domaines tels que celui des matériaux sensibles a un champ. On

peut imaginer moduler ainsi les propriétés liées a la présence préférentielle de 'espéce
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dipolaires dans la région superficielle, en vue d’applications optiques, par exemple.
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Chapitre

Effet d’'un champ sur un mélange confiné
de spheres dipolaires et apolaires :

aspects dynamiques

Au chapitre précédent, nous avons étendu les résultats obtenus dans 1’équipe concer-
nant l'effet d'un champ extérieur sur un fluide confiné a la situation particuliere du
faible confinement, mettant I’accent sur la structuration et le comportement de phase
d’un fluide face a une paroi comparativement a la phase volumique. Dans cette pre-
miére étape, nous n’avons considéré que les propriétés d’équilibre. Nous avons sou-
ligné la possibilité d’agir par 'intermédiaire du champ appliqué sur les propriétés du
fluide au voisinage du mur. On peut alors tirer profit de cet effet de champ pour des ap-
plications exploitant les états d’équilibre du fluide confiné, par exemple, pour moduler

des propriétés liées a la présence ou I’absence de I'espece dipolaire pres de la paroi.

Sinous envisageons maintenant des applications exploitant la variation temporelle
des propriétés du fluide confiné, il est nécessaire de suivre I’évolution du systéme entre
deux états d’équilibre différents. L’objectif est alors de caractériser la transition entre
un état initial sans champ correspondant a une certaine structuration et/ou une com-
position donnée vers un état ou elles auront été modifiées par le champ. Une donnée
essentielle en vue d’applications particulieres est le temps caractéristique de cette tran-
sition, sachant que les échelles de temps peuvent varier de plusieurs ordre de grandeur

selon la taille des particules (quasi ou supra moléculaires). Savoir comment ces temps

47



48 CHAPITRE 4. Effet d’'un champ sur un mélange confiné (dynamique)

caractéristiques dépendent des parametres du modéle physique ainsi que des caracté-
ristiques du champ sont les questions essentielles que nous allons considérer dans ce

chapitre.

Afin de mener cette étude en fonction du temps, il sera nécessaire de faire évoluer
le modele considéré au chapitre précédent sur différents aspects : géométrie, nature
des interactions, champ appliqué. De plus, nous passerons naturellement de simula-
tions Monte-Carlo a des simulations de dynamique moléculaire, ce qui nécessitera de
préciser la méthodologie adoptée. Nous commencerons par présenter le modele puis
les résultats proprement dits. A 'instar de la démarche adoptée au chapitre précédent,
nous résumerons les résultats principaux, les détails et éléments techniques étant pré-

sentés dans larticle attaché en annexe (annexe |G).

4.1 Modele

4.1.1 Géométrie de confinement

Commencons par adapter le modele utilisé au chapitre 3|afin de rendre I’étude dy-
namique aussi réaliste que le permet I’étude de systéme comportant des échelles de
longueur et de temps tres différentes. Le PINBI nécessite la mise en contact d'un ré-
servoir de particules (bulk) avec un milieu confiné (slab). Pour obtenir les propriétés
a I’équilibre, il est préférable de simuler séparément chaque sous-systéme en Monte-
Carlo. On contourne ainsi le probléeme de devoir traiter I'interface pore - phase volu-
mique. Cependant, cette astuce est difficilement envisageable pour une simulation en
dynamique moléculaire, plus proche d’une expérience réelle. Nous proposons donc de
considérer un fluide confiné dans un volume fini présentant un goulot d’étranglement
au centre, cf. figure Le pore et bulk sont donc tous deux de taille finie et I'inter-
face entre les deux est traitée explicitement. Notons que pour des raisons techniques,
la géométrie présente un plan de symétrie au centre du pore (2Oy) afin de faciliter
I’application des conditions aux limites périodiques. Nous nous attendons a ce que les
réservoirs latéraux changent de composition ou de densité suite aux échanges avec le
pore central. Malgré ces différences, nous considérerons que cette géométrie est proche

de celle ou le PINBI a été décrit dans le cas d’un pore ouvert.
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Lotk /2 = 15}
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FIGURE 4.1 - Geométrie du sytéme présentant un goulot d’étranglement. Les échelles
sont respectées. L'unité de longueur est le diametre d’une particule oys. Sa valeur sera
précisée ultérieurement.
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4.1.2 Potentiels d’interaction

Nous souhaitons conserver notre mélange de spheres dipolaires (SD) et apolaires
(SA), monodisperse en taille de diameétre notée oys, dont I'interaction a courte portée

serait de type spheres dures :

UHs(T’/O')

Wl oo[r/o < 1] (4.1)

ou o prendrait la valeur oyg pour des interactions au sein d’'un méme constituant.
Nous choisissons oys comme échelle de longueur dont une valeur typique pour les
colloides est opys = 1 pum. Cependant, un tel potentiel est incompatible avec la méthode
des différences finies de la dynamique moléculaire usuelle (cf. section [2.3). Il nécessite
des algorithmes particuliers de type event-driven qui ne sont pas implémentés dans
le package ESPResSo que nous avons utilisé. Un potentiel « mou » (différentiable)
mais suffisamment étroit (a ’échelle de oys) est un bon compromis pour représenter
un potentiel répulsive de trés courte portée. Nous choisissons donc le potentiel de

LENNARD-JONES (L]) traité selon la séparation WEEKS-CHANDLER-ANDERSEN (WCA) :

uwea(e,7/0) = €[r /o < 21/9] {4 {(5)12 - (zﬂ + 1} . (4.2)

r r
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Pour éviter toute confusion, le paramétre o du potentiel WCA sera noté owca. Une
relation entre les modéles HS et WCA peut se faire par I’égalité des seconds coefficients

du viriel [30, p. 81, 91] :

2
27r/ dr (1 — e_“WCA(E’T/"WCA)/kBT) = gags (4.3)
2 ksT 1 [ ons ’
/ dz 2%(1 — e~ uwea(e,x)/ks ) = 3 < ) ) (4.4)
Owca

Pour un rapport oys/owca fixé, nous pouvons en déduire €/ks7T numériquement par
une méthode de dichotomie. Comme nous visons un potentiel presque dur, nous pren-
drons par exemple owca/ops = 0,9 pour les interactions au sein d’un méme consti-
tuant. Il en résulte la valeur €¢/kg7T = 194. Nous choisissons alors €3p0x = 194kpT,

comme échelle d’énergie avec 7, = 300K.

Afin de réduire le nombre de parametres du modele, nous considérerons un mé-
lange monodisperse en taille : owca, sp = Owca, sa- De méme, 'interaction mur-particule
sera commune aux SD et SA et utilisera aussi ce diametre. Nous considérerons enfin
deux non-additivités ogs spsa = (1 + §)ons, une premiére faible (§ = 0,016, mélange
quasi-additif) et une seconde nettement plus marquée (6 = 0,2). Nous souhaitons avec
cette derniére valeur nous approcher de la ligne de démixtion, amplifiant ainsi I’effet
du champ comme nous I’avons noté au chapitre [3| Cependant, au vu de la géométrie
particuliére, il semble difficile de déterminer les courbes de coexistence a ’aide d’une si-
mulation GEMC. Pour la plupart des résultats discutés ultérieurement, nous prendrons
une densité modérée (p* = 0,41) et une composition faible en dipdles (zsp = 0,05) afin
de nous assurer que le systéme reste bien monophasique. Les paramétres WCA sont
résumés dans le tableau [4.1] et la figure [4.2 represente les différents potentiels corres-

pondant.

Notons qu’en raison des interactions répulsives WCA entre les particules et le mur,
le centre des particules a accés dans le pore a un intervalle d’environ H* —20ys = 5o

dans la direction z.

Les dipdles supposés permanents, interagissent selon le potentiel a longue portée
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Interactions SA-SA/SD-SD Interactions SA-SD
quasi-additive non-additive
UHS,ij/UHS 1 1,016 172
owcea,ij/ OHs jj 0,9 0,9055 0,9
ewca,ij/ €300k 1 0,37 1

TABLEAU 4.1 — Parametres des potentiels WCA pour les différents couples ij des trois
derniéres colonnes. Les owca jj/ons j sont imposés. Les ewca ij/ €300k sont obtenus en
égalisant les seconds coefficients du viriel Bs[uwca] = Ba[ups).
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FIGURE 4.2 — Représentation des potentiels WCA pour les couples SA-SA, SD-SD
(noir), SA-SD quasi-additif (bleu) et non-additif (vert).

(équation (2.51)) :
U o (- 7y) (7 - /)
3

5
4me T T

U(Fij,ﬁi,ﬂj) = (4.5)
en plus du potentiel WCA a courte portée. Nous en déduisons une échelle pour le
moment dipolaire : \/m =2,67x107*Cmen prenant oys = 1 pm. Comme
nous visons un moment dipolaire de ;4 = 1,3 X 10~%* Cm, sa valeur réduite sera donc :
1 = 0,49. Le solvant ne sera pas modélisé explicitement comme au chapitre précédent
et nous tiendrons compte de son effet d’écrantage grace a la permittivité effective :
e = 10gp, i.e. e, = 10. Notons qu’avec ces valeurs, les interactions entre dip6les alignés

au contact sont comparables a leur interaction WCA : udip_dip('r = ops) = Uwca(r =
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OHS) ~ kBTa-

4.1.3 Expression du champ extérieur

Tout comme la largeur du pore selon z est limité, le domaine d’application du
champ extérieur est maintenant fini. Nous appliquerons donc un champ non uniforme
afin d’attirer les dipoles dans le pore. Dans la figure[4.1] les plaques conductrices en bleu
ont une charge surfacique uniforme ¢ et s’entendent sur a = 10oys selon x. Ce modele
quelque peu artificiel nous sera suffisant pour produire I'effet voulu. Le champ produit
par une plaque de densité de charge surfacique +¢ dans un solvant de permittivité ¢

s’obtient simplement par integrations spatiales :

. +g -
Ei(x,2) = —b(x,2) (4.6)

ou

(4.7)

bo(w,2) = In {Ei i Zgiz i i} ,

ba(z, 2) = 2 [arctan (L@/Q) _ arctan (‘”_—a/?‘)] . (4.38)

z z

Par linéarité, le champ total est la somme des deux contributions :
E(z,z) = E [z, 2 + (H™ + 0y5) /2] + E_[z, 2 — (H™ + 0y5)/2].  (4.9)

Afin de visualiser ce champ, nous donnons sa représentation en 2D dans la figure

T ™ T T T
104 . P .
: N 7q " i
0 e
= bt
5 s ' ! 8
~ N
«® T oS
. PR ‘hq ‘r
—10} - . ' t E
A I N
—20 —10 0 10 20
:L‘/UHS

FIGURE 4.3 — Topographie du champ non-uniforme a travers le systéme.
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Nous conservons la permittivité relative fixée pour les interactions dipolaires : ¢, =
10. Nous définissons des échelles pour mesurer le champ électrique et la charge sur-
facique : \/€300x /0055 = 3,01 X 10°V-m™! et \/€e300xE0/075 = 2,67 X 107°C - m ™2
ou ogs = 1pm. Comme nous visons un champ au centre du pore d’une valeur de
2,5 x 10°V - m™!, la valeur adimensionnée que nous choisirons pour la charge surfa-

cique est : ¢* = 14,3.

4.2 Methodes de simulation

4.2.1 Etat d’équilibre : simulations Monte-Carlo

Pour les états d’équlibre avec et sans champ, nous avons effectué des simulations
dans I'ensemble canonique avec le code développé dans I’équipe pour le chapitre
(plmc). Elles ont été utilisées principalement comme un indicateur que la dynamique

moléculaire explore bien des états d’équilibre ou hors équilibre en cas de désaccord.

4.2.2 Dynamique : dynamiques moléculaire, brownienne et de

LANGEVIN

La dynamique moléculaire n’est strictement valide que dans I’ensemble micro ca-
nonique. Or nous voulons considérer un systéme thermostaté de particules colloidales
en mouvement dans le solvant moléculaire. Comme il est impossible a I’aide des res-
sources informatiques généralement disponibles de simuler un solvant explicite, la dy-
namique de LANGEVIN sera utilisée pour a la fois imposer la température du systeme
et inclure d’une certaine maniére la présence du milieu porteur par I'intermédiaire
de la force de frottement exercée sur les particules colloidales, d’ou I'importance du
coefficient de frottement. Par ailleurs, la limite colloidale correspondant au régime su-
per amorti ne permettrait pas d’étudier la variation du temps caractéristique pour des
tailles de particules variant du domaine colloidal au domaine quasi-moléculaire. De
plus, les échelles de temps de la dynamique brownienne ne sont pas adaptées aux
potentiels trés étroits considérés ici. Pour pouvoir tout de méme nous approcher du
régime colloidal avec la dynamique de LANGEVIN, nous avons trouvé plus efficace de

travailler par valeur croissante du parameétre d’amortissement en anticipant des lois
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d’échelle des temps en fonction du coeflicient de frottement réduit v* défini ci-dessous.
En effet, certaines études montrent que les effets inertiels ne sont pas completement

negligeables dans ce régime [73]].

Nous rappelons briévement les détails bien connus de la dynamique de LANGEVIN.
Nous avons vu dans la section 2.4 que la dynamique de LANGEVIN (équation (2.34))
décrit le mouvement d’une particule brownienne dans un solvant a I’équilibre (équa-

tion (2.34)), écrite ici uniquement pour les états de translation :

di(t)

5 = I+ R(t) + Fuxe. (4.10)

m

Dans cette approche, le solvant est traité de maniere implicite via la force de frot-
tement qu’il oppose a la translation de la particule brownienne (—~%) ainsi que par une
force aléatoire (é(t)) traduisant les collisions des particules de solvant avec la particule
colloidale. Les intensités des deux termes sont reliées par le théoréme de fluctuation-
dissipation (équation (2.44)). Ces deux manifestations indirectes de la présence d’'un
solvant granulaire résultent de la nécessité de faire une régularisation sur les échelles
temporelles, le temps apparaissant dans I’équation étant a’échelle des particules
browniennes [49]. L’équation de LANGEVIN (équation (4.10)) peut alors se récrire pour

chaque composante cartésienne :

dUi (t)
dit

2’)/]{}BT
At

m = —yui(t) + §(t) + Fexi (4.11)
ol &(t) est un nombre aléatoire gaussien tel que (£(1)) = 0 et (£(¢)?) = 1. La loi de
StokEs permet d’expliciter le coefficient de frottement pour une particule sphérique
de diametre oys dans un fluide de viscosité dynamique 7 avec la condition d’adhérence
“stick” (équation (2.49)) ' : v = 3mnows.

En toute rigueur, I’équation de LANGEVIN n’est valable que pour des colloides a di-

lution infinie. Nous souhaitons cependant I'utiliser pour un ensemble de N particules

1. Comme notre modeéle comporte des dipdles, il semble naturel de considérer aussi ’équation de
LANGEVIN pour la rotation qui inclut le moment G = —’Yrotﬁ ou 1 est le vecteur rotation. La loi de
StoxkEs d’une sphére en rotation nous permet de nouveau d’expliciter le coefficient o, toujours avec
la condition “stick” [54}, p. 451] : Yrot = WT]UEIS. Cependant, lors de nos tests, nous n’avons pas noté de
différences significatives sur la réponse du systéme en prenant 7y, = 0. C’est pourquoi nous prendrons
Yrot = O pour tous les résultats présentés dans ce chapitre.
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dans un volume fini. Elle ne tient pas compte d’effets collectifs ainsi que des interac-
tions hydrodynamiques. L’importance de ces forces augmente avec la densité. Elle sera
a priori moindre pour les situations considérées ici (p* < 0,5). Résultant d’une équa-
tion stochastique, la dynamique de LANGEVIN est une pseudo dynamique. Néanmoins,
sa simplicité formelle et son implémentation répandue parmi les logiciels DM nous
encouragent a l'utiliser, au moins pour thermostater le mélange. Nous supposerons
donc que la température du systeme est toujours bien définie, méme au cours d’une
dynamique hors équilibre. Rappelons ici que nous n’étudions jamais la dynamique a
I’échelle des particules de solvant. Ainsi, nous conjecturons que le transport des col-
loides sous 'effet du champ sera correctement retranscrit malgré le coté stochastique
lié au thermostat.

Apres avoir défini une échelle de longueur (oys = 1um) et une échelle d’énergie
(€s00x = 194kpT, ou T, = 300K), définissons une derniére échelle physique afin d’adi-
mensionner I’équation de LANGEVIN (équation (4.11)). Cette échelle sera la masse d’un
colloide (dont la densité est proche de celle de I'eau) : m = peau%aﬁs =5,24 X 10 % kg.

Pour convertir le temps adimensionné en seconde, nous utiliserons donc :

T = Ousy/ M/ €300k = 2,55 X 107 s. (4.12)

Nous choisissons comme échelle pour le coefficient de frottement v : m /7, = \/Mesook/ons =
2,05 x 107" kg - s~!. En supposant que le solvant a une viscosité dynamique de n =

1 x 107 Pa - s, nous trouvons gréce a la loi de STOKEs : v = 9,42 x 10° kg - s7! soit

v* = 460.

4.2.3 Implémentation numérique

Nous avons dans un premier temps implémenté dans notre code Monte-Carlo les
ingrédients du nouveau modeéle : la géométrie avec goulot d’étranglement (figure [4.1),
les interactions WCA (équation (4.2)) et le champ non-uniforme (équation (4.6)). La
plupart des simulations MC ont été réalisées dans 'ensemble canonique. Compte tenu
des parameétres utilisés, nous avons régulierement vérifié le nombre de pas de simu-
lation afin de nous assurer de la validité des moyennes temporelles. Notons que com-

parativement aux simulations présentées au chapitre précédent, une valeur plus faible
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du moment dipolaire s’est avérée suffisante pour illustrer les aspects dynamiques du
couplage avec le champ.

Pour les aspects dynamiques, nous avons effectué un choix parmi les nombreux
codes de dynamique moléculaire disponibles en open source [[74]-[77]. Notre choix
s’est porté sur ESPResSo qui est spécialisé dans le traitement efficace des interactions
a longue portée en géométrie confinée, dans une implémentation en calcul paralléle
[78]. Nous avons collaboré avec le docteur Sela SamiIN, chercheur a I Institute for Theo-
retical Physics a Utrecht au Pays-Bas et I'un des contributeurs au développement de
la distribution, afin d’ajouter a ESPResSo les spécificités de notre modele. Nous avons
implémenté a cette occasion les éléments nécessaires au traitement du champ non-
uniforme dans le coeur du code écrit en C (i.e. force, couple et énergie ainsi que I'in-
terfacage C - tcl). Sela SAMIN s’est chargé de la géométrie du systéeme. La collabo-
ration s’est effectuée grace au logiciel git [79] (utilisé pour maintenir le noyau Linux
[80]) et sur la plateforme Bitbucket [81]. Le code d’ESPResSo modifié est disponible
en acces libre a Padresse https://bitbucket.org/qohelet/espresso
(ouhttps://github.com/fortranguy/espresso),danslabranche fc-
plate_new.

4.2.4 Choix des parametres

Méme dans sa forme la plus simplifiée, le modele comporte un grand nombre de
parametres, a la fois des parametres physiques et techniques (e.g. durée de la simu-
lation, pas de temps et taille de la boite). Ces derniers ont été fixés apres un certain
nombre d’essais pour s’assurer de la reproductibilité des résultats. Pour les parameétres
physiques, nous avons di faire des choix afin que le programme d’étude prévu, dy-
namique d’inversion sous champ, soit réalisé dans un délai raisonnable. Nous avons
décidé de laisser comme paramétres libres I'intensité du champ, la non-addivité et le
coefficient de frottement pour quelques valeurs de la densité et de la composition du
systéme. En fonction de la densité, le nombre de particules a été réajusté compte tenu
de la taille de la boite. Les autres parametres relatifs aux interactions ont été fixées dont
My €300K, Er-

Dans la pratique, il est possible d’écrire les équations en variables réduites en com-

binant plusieurs parameétres physiques. Leur nombre fait toute fois qu’il n’est pas pos-
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sible de réduire les équations de la dynamique en utilisant uniquement des longueurs
et des temps adimensionnés comme pour le le fluide de LENNARD-JONES dans lequel
n’apparaissent que deux échelles (théoréeme 7 de BucKINGHAM) : la longueur o et le
temps 7, = U\/m_/e. Il faut alors convertir les parameétres physiques dans les variables

réduites utilisées dans ESPResSo.

4.3 Resultats

Avant d’aborder les résultats de la dynamique proprement dits, nous présentons
quelques études préliminaires concernant les états initiaux et finaux observés au cours
d’un cycle comportant I’allumage puis I'extinction du champ. Cette étape nous servira

aussi a valider la méthodologie adoptée.

4.3.1 Comparaison Monte-Carlo - dynamique moléculaire

Nous nous assurons dans un premier temps de la cohérence des données obtenues
par Monte-Carlo (MC) et dynamique moléculaire (DM) en comparant les profils de
densité p(z) des particules dans région du pore. La figure [4.4) montre des profils tres
similaires pour les deux constituants. Il s’agit donc d'une premiére validation des mo-
difications apportées au code de dynamique moléculaire, notamment les aspects reliés
a leffet d’'un champ inhomogeéne. Ensuite, nous vérifions sur cette méme figure que
notre mélange reste monophasique apres allumage et extinction du champ.

Enfin, lorsque le champ est appliqué, nous observons bien la structuration des di-
poles sur la figure [4.5| comme dans le chapitre précédent.

Afin de mieux visualiser I'effet du champ sur le mélange, nous représentons 1’évo-
lution de la densité et de la composition sur la figure La situation initiale montre
que les sphéres apolaires, représentées en vert, sont majoritaires (~ 90%). Lorsque le
champ est appliqué, nous observons que les dipdles représentés en bleu, se concentrent
dans le pore. Une structuration est visible comme dans la figure précédente. Enfin, la
situation finale, quasi identique a la situation initiale, nous assure que le mélange était
stable. Dans ces conditions, le cycle de champ est reversible.

Pour résumer, en ’absence du champ, la population dans le pore est «normale»,

i.e. les concentrations des deux espéces sont presque les mémes que dans la phase
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FIGURE 4.4 - Profils de densité sans champ des sphéres dipolaires (SD) et apolaires
(SA). Les croix sont issues d'une simulation Monte-Carlo. Les cercles et les carrés pro-
viennent de la dynamique moléculaire avant ’allumage du champ et apres son extinc-
tion respectivement.

volumique. Au contraire, la population s’inverse en présence du champ : les dipoles
deviennent majoritaires dans le pore. L’effet principal du PINBI sous champ (inversion
de population prés de I'instabilité de la phase volumique), mis en évidence précédem-
ment en géométrie idéalisée, est donc bien présent dans ces conditions plus réalistes
(avec interface explicite).

Les résultats de cette étude préliminaire nous permettent de passer a I’étape sui-

vante : la dynamique de I'inversion population sous champ.

4.3.2 Dynamique de I'inversion de population sous champ
Systéeme faiblement amorti

Pour avoir une premiéere idée de la dynamique du remplissage, nous avons débuté
avec un faible coefficient de frottement, la dynamique de LANGEVIN servant essentiel-
lement a thermostater le systeme. L’allure typique d’un cycle allumage — extinction
est montrée dans la figure L’intervalle de temps séparant 1’allumage du champ
jusqu’au début du plateau de la concentration et 'intervalle commencant au vidage
jusqu’au début du retour au plateau initial seront respectivement notés ¢, et ¢;. Une

lecture approximative sur la figure nous donne ¢4 ~ 0,5s et {; ~ 1s. Nous défini-
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FIGURE 4.5 — Profils de densité dans la partie centrale du pore obtenus par DM. Les
cercles blancs et noirs correspondent respectivement aux dipdles et aux sphéres apo-
laires.

rons la durée d’un tel cycle f.yce comme ¢4 +1;. Ainsi définie, cette durée ne dépend pas
de I'intervalle de temps 7., durant lequel le plateau & champ non nul est maintenu .
Par exemple sur la figure nous lisons tce ~ 1,5s. Nous retiendrons cette va-
leur comme référence pour la discussion a venir en fonction des parametres physiques

comme le facteur d’amortissement, la taille des particules et I'intensité des interactions.

Apres allumage du champ, nous observons d’abord une saturation de la composi-
tion en dipoles a moins de 60%. Cette limite s’explique par le nombre fixe de particules.
En effet, la quasi totalité des dipdles se réunit dans le pore. En gardant les mémes va-
leurs de densité totale et composition, des réservoirs latéraux plus larges [16] permet-
traient naturellement de dépasser cette limite.

Ensuite, nous remarquons une forte asymétrie de I’évolution de la composition

entre le remplissage (1) et le vidage () : 7,/7+ ~ 2. La valeur intense du champ (¢* =

2. Une estimation plus quantitative des temps de remplissage et de vidage serait comme suit. Ajus-
tons les évolutions temporelles de composition avec des exponentielles : A(1 —e~*/t) et Ae~*/7+. Pour
v* = 0,46, les temps caractéristiques valent : 74 = 3,8 X 10 ?s et 7y = 1,7 X 10~ 's. Nous définissons
des durées alternatives de remplissage et de vidage par ¢4+ | = 57y ;. Ainsi nous obtenons les valeurs :
ty =~ 0,19s et £, ~ 0,855 soit tcyqe = 1,0s. Cette valeur est proche de celle estimée directement sur la
figure.
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FIGURE 4.6 — Profils de densité - composition (psp . sa, Zsp) issus de simulations de
dynamique moléculaire avec 7* = 0,046 pour un champ effectuant un cycle selon
q¢*=0— 14,3 — 0.

14,3) pourrait expliquer la montée rapide en raison d’une diffusion forcée.

Nous observons lors du vidage un léger pic de la composition en dipéles (figure[4.8).
Afin de comprendre ce comportement, nous tragcons dans la figure les densités de
SD et de SA dans le pore au cours du temps. La pic observé s’explique donc par la
chute initiale du nombre de sphéres apolaires. Ces particules sont dans un premier
temps entrainées hors du pore par le mouvement des dipdles qui ne bénéficient plus
du champ. Puis elles le remplissent de nouveau afin de revenir a la situation initiale

sans champ.

Vers le régime colloidal : loi d’échelle en fonction de ’amortissement pour des

cycles réversibles

Afin de nous approcher du régime colloidal, nous avons lancé une série de simu-
lations avec un facteur d’amortissement croissant. Les simulations devenant naturel-
lement de plus en plus longues, nous nous sommes restreints a la valeur maximale
~v* = 46,1i.e. 1/10 de la valeur pour un colloide de diamétre 1 pm. Pour cette valeur, les
quelques simulations que nous avons effectuées sur nos machines duraient de ’ordre
d’un mois. A titre indicatif, les plus grandes valeurs que nous avons trouvées sur les
études similaires portant sur la translocation de polymeéres sont de 'ordre de v* ~ 40

[82] a comparer avec la valeur de 'ordre de I'unité plus fréquemment utilisée pour des
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FIGURE 4.7 - Evolution de la composition et de la densité de particules pour v* = 0,46.

polymeres dont les monomeéres ont une taille de quelques angstréms [83].

Nous compilons dans la figure I’évolution de la composition pour plusieurs
coeflicients de frottement. L’allure générale des courbes induite par le champ reste la
méme quel que soit le coefficient de frottement. Du point de vue pratique, la question
importante est la valeur de ¢ yq. qui dépend évidemment du facteur d’amortissement.
Pour les trois coeflicients de friction utilisés dans la figure nous observons que
les rapports v* /a4 | sont approximativement constants. En d’autres termes, les temps
caractéristiques de remplissage et de vidage sont proportionnels au coefficient de frot-
tement : Zcye o< 7*. Sil'on extrapole cette loi linéaire en v* au régime colloidal, on
obtiendrait, sur la base de I’estimation a partir de la figure et toutes choses restant
égales par ailleurs, une durée de I'ordre de .ye ~ 1500 s. Compte tenu de I'exploitation
que 'on pourrait faire de cet effet de champ, cette durée peut convenir. Dans le cas
contraire, on peut essayer d’agir sur les parameétres physiques afin d’avoir des cycles
plus courts comme nous le verrons au paragraphe suivant pour ce qui est de la taille

des particules.

Finalement, on peut s’interroger sur I'existence d’une loi linéaire en fonction de

I’amortissement car il n’existe pas d’éléments simples permettant de I'anticiper. En
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FIGURE 4.8 — Evolution temporelle de la composition de dipoles dans le pore central
pour plusieurs coefficients de frottement. Le mélange est quasi-additif (0 = 0,016). «
représente le facteur d’échelle de temps pour le remplissage 1 et le vidage .

effet, ce phénomeéne de modulation par le champ de la composition du fluide résulte
de la combinaison de différents facteurs dont il n’est pas aisé de préciser quantitati-
vement I'importance : proximité de la ligne de démixtion, géométrie de confinement
et intensité du champ, role des différentes interactions. Ces dernieres sont d’inten-
sité comparable et ont chacune une portée intrinséque. Il est donc difficile de prévoir
leur influence sur la dynamique du fluide confiné. Nous avons eu d’ailleurs I'occasion
d’évoquer cette question en ce qui concerne le nombre de variables réduites qui ap-
paraissent dans les équations de la dynamique. On peut alors comprendre qu’a moins
de faire des approximations brutales, il est difficile de prévoir le comportement d’une
grandeur collective comme . en fonction de v*. Des études analogues sur la trans-
location d’un seul polymeére a travers un nanopore ont d’ailleurs montré I'inexistence

d’une loi d’échelle entre le temps de translocation et le coefficient de frottement [84].

Outre le role déterminant de 'amortissement, la durée des cycles dépend d’autres
paramétres tels que 'intensité du champ, les interactions notamment la non-additivité
et bien entendu le point étudié dans 'espace densité - composition. Le role de certains
parametres est étudié dans 'article annexé a ce document. On pourra retenir ici que
lintensité du champ dont aurait pu penser qu’elle aurait une influence déterminante

sur la durée des cycles s’avére inefficace au-dela d’un seuil, cf. figure
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FIGURE 4.9 - Evolution temporelle de la composition en dipdles dans le pore pour des
champs croissants. Le facteur d’amortissement vaut v* = 0,46.

Dans la fin de ce chapitre, nous allons nous concentrer sur le role des variables
thermodynamiques pira €t £gp car ils peuvent conduire a des comportements qualita-

tivement différents du point de vue de la réversibilité ou non des cycles.

4.3.3 Cycles irréversibles

Dans tous les cycles que nous avons considérés, la composition retournait a la si-
tuation initiale aprés extinction du champ, la raison essentielle étant que 1’état sans
champ était monophasique. Pour produire un effet qualitativement différent avec le
champ, il est nécessaire que I’état initial soit instable ou métastable. Il est possible d’y
parvenir en faisant varier la non-additivité et/ou le point dans I’espace composition-
densité. Nous avons vérifié que dans les conditions de la figure la non-additivité
est insuffisante. C’est pourquoi nous nous sommes déplacés dans I’espace composition-
densité afin de nous approcher de la ligne de démixtion, voire de la franchir légerement,
cf. figure La configuration initiale sans champ correspond a un état avec peu de
dipoles: p; ., > 0,6 et zsp ~ 0,1 (valeurs estimées dans tout le volume). Il s’agit proba-
blement d’un état métastable, précurseur de la séparation de phases. Remarquons en
effet que la composition fluctue déja fortement dans la situation initiale sans champ.

Lorsque le champ s’allume, on observe naturellement le remplissage du pore par
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Iespéce dipolaire. La différence notable ici est que la composition sature presque a
100% : 'inversion est quasi-compléte bien que le champ ait une intensité deux fois
plus faible que dans les situations précédentes.

Maintenant, le phénomene qualitativement nouveau s’observe a I’extinction du
champ : la population presque exclusive en dipdles demeure méme apres 'extinction
du champ. Une illustration visuelle du phénomeéne est montrée dans la figure Une
structuration en couche apres allumage du champ est clairement visible. Apres extinc-
tion, cette structuration disparait mais les dipoles demeurent dans le pore méme si
I'interface avec les spheéres apolaires est plus diffuse.

La courte durée pendant laquelle le champ a été maintenu a permis de sélectionner
la phase riche en dipdles : les dipoles «préferent» rester dans le pore apres extinction
du champ principalement parce qu’ils y ont un volume libre plus grand. On a ainsi
produit une évolution irréversible du systéme. Le role crucial de la proximité de I'in-
stabilité sans champ est clairement mis en évidence par le role de non-addivité : le mé-
lange quasi-additif revient a I’état initial méme a densité et composition plus élevées.
Nous tracons dans la figure la ligne de coexistence pour un pore infini (conditions
aux limites périodiques selon z, y) obtenue par GEMC afin de situer plus précisément
ce point dans le diagramme de phases. Nous observons que le systéme irréversible
reste dans la zone de démixtion et qu’il s’est déplacé vers les compositions croissantes
en dipoles. Le cycle de la composition (figure et la courbe obtenue par GEMC
semblent donc cohérents. Cependant, il faut noter que la courbe est relative a un pore
infini et pas le systéme décrit dans ce chapitre.

Finalement on peut aussi voir ce réle du champ comme un moyen ad hoc de générer
la phase riche en dipoles dans une situation de séparation de phases. On pourrait ainsi
par cet artifice préparer un état initial pour la phase riche en dipdles dans I’étude de
I’équilibre de phases sans champ. Cela peut s’avérer plus efficace qu'un choix arbitraire
pour ’état initial des deux phases conjuguées e.g. dans une simulation GEMC.

Entre ces deux situations clairement distinctes, on peut anticiper des scenarii di-
vers selon les conditions. Un exemple est montré dans la figure[4.11b]: aprés extinction
du champ, le retour se fait dans un état intermédiaire, certainement métastable. Apres
réallumage du champ cependant, I’état finale correspond a une population presque en-
tierement constituée de dipdles : on a ainsi des cycles irréversibles reproductibles, re-

productibilité pouvant étre nécessaire pour certaines applications si la situation idéale
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FIGURE 4.10 - Ligne de coexistence pour un mélange non-additif (6 = 0,2) dans une
boite avec H* = 7oys sans champ. Les fleches localisent les points avant et apres
allumage du champ pour les deux sytemes irréversibles : (p;,., ~ 0,52; zsp =~ 0,1)
notée (b) et (p},,; =~ 0,6; xsp =~ 0,1) notée (c). Le point (a) localise le systéme réversible :
(Pfr = 0,415 z5p =~ 0,05).

(courbe rouge de la figure [4.11a) n’est pas possible.
Pour terminer cette étude sur les aspects dynamiques, nous allons voir comment les
temps caractéristiques dépendent d'un des parametres sur laquelle on peut facilement

jouer : la taille des particules.

4.3.4 Cyclesréversibles:role de la taille des particules, loi d’échelle

Du point de vue des applications potentielles de ces aspects dynamiques du fluide
confiné, un point essentiel est I’échelle de temps de ces changements de composition
induits par un champ. Pour un couplage champ - dipdle donné, les parameétres princi-
paux déterminant la durée des cycles sont I’échelle de temps newtonien 7y et le coef-
ficient de frottement réduit v* = 7, /m. C’est la ou 'observation d’un comportement
linéaire (pour v* 2 0,46) de tyce avec y* va avoir son importance.

Ty est déterminé par la masse, I'intensité des interactions esp sp et la taille des par-
ticules. v dépend aussi de la taille mais en plus de la viscosité du solvant qui est un pa-
rametre indépendant. Les valeurs ogs = 1pum, m =1 X 107" kgetn ~ 1 x 10 *Pa-s
donne 7, = 1 x 1077 s. L’égalité des seconds coefficients du viriel et le choix o* = 0.9

et espsp = 194kpT, donnent 7, = 2,55 X 107> s et donc la valeur v* = 460 que nous
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FIGURE 4.11 - Evolution temporelle de la composition en dipoles dans le pore. Le plus
faible facteur d’amortissement a été utilisé (y* = 0,046).

avons indiquée. Un temps de diffusion d’environ 7, ~ 2's peut étre estimé a partir
du coefficient de frottement et v = kg1'/D,. L’ordre des échelles de temps est celui
attendu : 7, < 7y < 7p. La valeur v* typique d’un colloide d’1 pm que nous avons rap-
pelée donnerait .. ~ 1500 s si les autres parameétres gardent cette valeur. Pour avoir
des temps plus courts, une possibilité serait de prendre des particules de plus petites
tailles.

Le champ devenant inefficace au-dela d’un certain seuil (voir la figure 4.9 corres-
pondant a la figure 11 dans 'article joint), une possibilité pour avoir des durées plus
courtes serait de réduire la taille des particules colloidales. Un modéle de leur structure
est alors nécessaire car les autres grandeurs - m, esp.sp, and v dépendent aussi de la
taille. On peut cependant tenter d’estimer la variation on fonction du diametre comme
suit : la définition du coefficient de frottement réduit et la relation v = 3moysn donnent
v* ~ 025/ (mespsp) /% Sachant que la masse d’une particule colloidale homogéne va-
rie comme le cube de son diametre, c’est la variation de I'intensité de I'interaction qui
détermine finalement le comportement de v* avec le diamétre. On peut se faire une

idée de la variation de esp.sp/kpT avec oys en calculant B, a I'aide du vrai potentiel
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dynamique moléculaire avec v* = 0,046 pour un champ effectuant un cycle selon
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d’interaction ¢gg entre deux spheres composées de particules de Lennard-Jones. Bien
qu’il soit tres raide a I’échelle de oy, ¢ gg différe du vrai potentiel de spheres dures qui
conduit - via le viriel - a une intensité de I'interaction WCA espsp indépendante du
diamétre. Il faut alors résoudre numériquement 1’équation Bs[uwca] = Ba[dss] ou le

second coefficient du viriel pour un potential w;(r) est donné par :
Byu] = 27?/ dr r2(1 — eu(/keT), (4.13)

Pour calculer ¢sg on peut faire un modeéle de centres répulsifs en 1/r'? répartis uni-
formément dans une sphere de diameétre oys (des expressions analytiques du résul-
tat sont données dans la référence [85]). Il est légitime de négliger les attractions de
VAN DER WAALSs pour des colloides de méme d’indice optique que le milieu porteur
[86]]. Pour une estimation quantitative, nous avons pris une constante de HAMAKER
Ap = 5 x 1072°]. Cette valeur est typique de constituants moléculaires a base d’hy-
drocarbures [10], de diamétre - 0, = 0,4 nm uniformément répartis dans la sphere
colloidale (un raffinement pour des petits colloides consiste a prendre le diametre WCA
comme owca = 0.9(0ps + 0mel)- Dans ces conditions, on observe deux régimes (voir la
figure figure :

- Pour oys 2 0,1um, l'intensité de I’ interaction est sensiblement constante :

esp-sp/ ks T ~ 200, en raison de la variation trés rapide de ¢g5(r) (on retrouve le com-
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FIGURE 4.13 - Variation de 'intensité esp.sp/kg7T du potentiel WCA en fonction du
diametre colloidal oys. Insert : Zoom sur la région des petits ops.

portement pour le potentiel de sphéres dures). Il s’en suit que 7 O'EI/SQ, v o 011{{3
et donc teye o< o3 L'estimation précédente teycle = 1500 s pour un diametre de 1 pm
donnerait donc #cye ~ 1,5s pour des colloides de 0,1 um, soit une réduction par un
facteur 1000.

- En dessous de 0,1 um, 'intensité de I'interaction varie avec la taille, sensiblement
comme o7 dans U'intervalle 0,01pym < oys < 0,1pm. Il s’en suit que 7, o< Oy,
7* o< 1/ons et donc des intervalles de temps indépendants de la taille, soit tcyce S 1,55,
si tous les autres paramétres restent inchangés (une condition dont on peut tenter de
se approcher en pratique). En dessous de 10 nm, €sp sp varie pratiquement comme o2,
ce qui donnerait 7, o< UI?;/SQ, v ox 1/ 011{/52. La durée . décroitrait alors proportion-
nellement au diametre.

Des durées de cycles encore plus petites sont prévisibles si on se rapproche de
I’échelle moléculaire. Cependant, les estimations précédentes doivent étre mises en
perspectives avec les caractéristiques du modele, parois confinantes sans structure, in-
teractions purement répulsives, etc. D’un autre coté, des valeurs élevées de 7* seraient
plus appropriées aux colloides, conduisant a des temps caractéristiques des variations
de composition sous champ des ordres de grandeurs plus grandes. Cependant, les es-
timations précédentes ne seraient réalistes que pour des suspensions peu concentrées,

en raison de la non prise en compte des interactions hydrodynamiques qui existent
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entre des macroparticules en mouvement dans un fluide porteur. Les valeurs considé-
réesici- 0,4 < pfa S 0,6 - sont un peu trop grandes pour affirmer que ces interactions
sont vraiment négligeable [[87]]-[89].

En conclusion, il serait nécessaire de compléter/raffiner le modéle pour estimer de
maniére plus réalistes les durées. Une modélisation du systéme a I’échelle adéquate est
nécessaire, tout en s’assurant que les parametres réduits utilisés dans les simulations
sont compatibles avec les parametres physiques, pour I’échelle considérée. Ce souci de
faire des simulations avec des parametres réalistes se retrouve dans quelques études
apparentées a la notre, par exemple celle ’EDMONDS et al. [82] sur la translocation de
polymeres. Ces auteurs ont utilisé la méme méthodologie dans leur étude de la trans-
location forcée par différence de potentiel, a travers des nanopores dans des matériaux

solides.

4.4 Conclusion

En conclusion, cette étude en dynamique a montré les changements de compo-
sition, en fonction du temps, pouvant étre induits par un champ extérieur dans un
mélange confiné en géométrie réaliste. Tout en confirmant les observations faites pré-
cédemment sur les états d’équilibre dans un pore ouvert infini, ’aspect fondamenta-
lement nouveau ici est I’étude de I’évolution temporelle du fluide suite a ’allumage et
I'extinction du champ. L’influence de deux parameétres importants a été étudiée : d’'une
part 'intensité du champ appliqué dont l'efficacité sature de maniére non triviale, et
d’autre part le paramétre de non additivité ¢, dont I'influence sur la réversibilité des
cycles induits par le champ a été montrée. Dans les conditions proches de la sépara-
tion de phase, I’allumage du champ permet de sélectionner la phase riche en dipoles.
Finalement, sur la base d’une évolution linéaire des temps caractéristiques du remplis-
sage et du vidage en fonction du coeflicient de frottement réduit dans la dynamique de
LANGEVIN, il a été possible d’extrapoler les résultats jusqu’au régime colloidal. Tout en
couvrant ainsi une variation sur plusieurs ordres de grandeur des temps physiques, la
nécessité de décrire alors le systéme a la bonne échelle, avec les valeurs des parametres

physiques correspondantes, a été soulignée.
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CHAPITRE 4. Effet d’'un champ sur un mélange confiné (dynamique)




Chapitre

Conclusion générale

Sur la base du méme modeéle général - le mélange binaire de sphéres dures - neutres
et dipolaires - nous avons étendu, dans deux directions différentes, les études an-
térieures de I’équipe sur les effets d'un champ extérieur sur des dispersions colloi-
dales confinées. Dans la premiere partie, nous avons approfondi I’étude des propriétés
d’équilibre, en prenant cette fois un mélange symétrique en composition et en considé-
rant des interactions dipolaires plus intenses. De plus, nous avons considéré le cas d'un
pore large, afin de mieux mettre en évidence les propriétés du mélange sous champ, face
a un seul mur. Comme précédemment, nous avons considéré des situations en phase
volumique proches de 'instabilité de séparation de phase, pour lesquels des champs de
faible intensité peuvent produire des effets importants dans le fluide confiné. Tout en
confirmant certaines observations faites en fort confinement, il a été observé que pour
les mélanges symétriques en composition, la variation de la densité totale conduit, en
I’absence de champ, a deux régimes : avant la séparation de phase, les dipdles sont
expulsés de la région proche des parois. Apres séparation de phase, au contraire, les
dipoles mouillent les parois, la phase conjuguée ne comportant pratiquement pas de
dipdles. Sous champ, deux comportements distincts sont observés : en champ nor-
mal, la stabilité du mélange est renforcée, dans l'intervalle exploré de I'espace des pa-
rametres. Cette observation est consistante avec la formation de courtes chaines de
dipoles perpendiculaires aux murs. A faible champ, les dip6les mouillent progressive-
ment les parois lorsque la densité totale augmente. Des champs intenses entrainent une

structuration en couches des dipdles. L’effet principal d'un champ parallele est la for-
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mation de longues chaines, elle-mémes paralléles aux parois, favorisant la séparation
de phase. De nouveau, la phase riche en sphéres dures neutres ne contient pratique-
ment pas de dipdles. Il est observé aussi un démouillage des parois par les dipdles. La
possibilité d’observer directement la coexistence de phase dans une simulation en si-
tuation canonique, par I’apparition de profils de densité spatialement séparés a aussi
été relevée. Finalement, tout en confirmant des observations plus ou moins connues
sur les effets de champ, cette premiére partie a souligné encore plus la grande variété de
transitions structurelles ou de phase découlant de la combinaison du confinement, des
interactions entre particules et de la réponse a un champ extérieur, laissant entrevoir

différentes applications possibles de leur contréle par un champ.

Dans la seconde partie, nous nous sommes intéressés aux aspects dynamiques des
changements de composition induits par un champ extérieur. Un effort a été fait pour
adapter le modele, notamment pour rendre plus réaliste la géométrie de confinement,
confirmant ainsi les observations faites précédemment sur les états d’équilibre dans un
pore ouvert, sans interface explicite avec la phase volumique. Dans ce travail, 'aspect
nouveau est 'acces a ’évolution temporelle du fluide suite a I'allumage et 'extinc-
tion du champ, par le biais de simulations hors équilibre, en dynamique de LANGEVIN.
Parmi les parametres physiques, nous avons discuté principalement I'influence de deux
d’entre eux, pour leur importance. En premier lieu, nous avons étudié I'influence de
I'intensité du champ appliqué, dont on pouvait penser que ’accroissement permettrait
d’accélérer les changements dans le fluide confiné. Cela a bien été observé d’abord,
mais son efficacité sature de maniére inattendue. Un autre facteur important est le ca-
ractere défavorable des interactions entre particules différentes, favorisant I'instabilité
de séparation de phase et donc l'efficacité de champs de faible intensité. Dans le mo-
deéle des cceurs durs non additifs, 'influence du parameétres de non-additivité § sur la
réversibilité des cycles induits par le champ a été montrée. Dans les conditions proches
de la séparation de phase, I’allumage du champ permet notamment de sélectionner la
phase riche en dipdles. Finalement, dans I'intervalle qui nous a été accessible pour la
force de frottement agissant sur les colloides, nous avons mis en évidence, en dyna-
mique de LANGEVIN, une évolution linéaire des temps caractéristiques du remplissage
et du vidage en fonction du coefficient de frottement réduit v*. Sur cette base, il a été
possible d’extrapoler les résultats jusqu’au régime colloidal. Tout en couvrant ainsi

une variation sur plusieurs ordres de grandeur des temps physiques, la nécessité de
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décrire alors le systeme a la bonne échelle, avec les valeurs des parametres physiques
correspondantes, a été soulignée.

Une suite immédiate de ce travail dans le cadre des systemes colloidaux, serait
d’abord d’augmenter encore plus l'intensité du frottement, afin de mieux cerner le
domaine de validité de la variation linéaire des temps caractéristiques. Au niveau du
modele, on pourrait aussi considérer des dispersions chargées, dont les macro-ions
pourraient étre des candidats possibles pour tester ce phénomene d’inversion de po-
pulation et sa dynamique, bien que I'effet du champ, n’agissant ici que sur les dipéles,
serait alors bien plus complexe. La prise en compte ou non des co et contre-ions, voire
d’un solvant explicite nécessiterait alors des développements méthodologiques afin de
rendre les temps de calculs acceptables. On peut espérer alors que certains des dévelop-
pements logiciels effectués a 'occasion de ce travail, voire le recours a d’autres dyna-
miques, seront utiles dans ce but. Elaborer des modeéles précis de la structure réelle des
particules colloidales peut aussi constituer une perspective, notamment pour susciter
I'intérét des expérimentateurs.

Dans la méme veine et a autre extrémité de ’échelle des longueurs, la prise en
compte d’interactions spécifiques entre les particules, et entre celles-ci et le milieux
confinant, décrite a la méme échelle (“live wall”) devrait permettre 1’étude de la dyna-
mique des effets de champ dans les fluides moléculaires confinés. Pour ces derniers, les
temps caractéristiques attendus, des ordres de grandeurs plus petits que pour les col-
loides, permettent alors d’envisager des applications qui s’appuient sur la modulation

sur des temps tres courts des propriétés du fluide confiné.
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Annexe

Vade-mecum de mécanique statistique

A.1 Introduction

Considérons systeme de particules en interaction. Dans le cadre de la mécanique
classique, I’évolution de ce systéme est entierement déterminée par la donnée des les
forces agissant sur ces particules et leurs coordonnées dans l’espace des phases a un
instant ¢.

En réalité, ce pouvoir de prédiction, se heurte a de nombreux problemes. En effet,
durant mesure a I’échelle macroscopique, un échantillon contient en général un grand
nombre de particules. Il est donc illusoire de vouloir déterminer le microétat initial ou
de résoudre les équations du mouvement [90]. De plus, les interactions réelles sont
difficiles a modéliser (e.g. non linéarité). Et leur résolution rigoureuse est impossible y
compris avec des méthodes numériques [41]. A cela s’ajoute un autre probleme concer-
nant I’écoulement du temps. Les lois de NEWTON sont symétriques par renversement
du temps. Or l'expérience du quotidient montre la nature irréversible de nombreux
phénomenes.

La mécanique statistique répond a ces problemes [41] : les détails microscopiques
sont alors « moyennés » par le processus de mesure a 1’échelle macroscopique. Elle y
parvient grace a I'idée d’ensemble, sous-entendu, de systémes en grand nombre, macro-
scopiquement identiques. Ainsi, sa force est de fournir une justification microscopique
a certaines lois de la thermodynamique.

A.1.1 Ensemble et principe ergodique

Si pour un systéme macroscopique a I’équilibre, nous connaissions I’évolution tem-
porelle des particules (e.g. Z(t), U(t)), une observable (a) s’obtiendrait en moyennant
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son estimateur a(Z(t), ¥(t)) au cours du temps [90] :

@)y = ~ / dt a(F(t), 5()) —— (a) . (A1)

0 T—oo

Mais la connaissance des trajectoires n’est pas nécessaire pour obtenir (a) [41].
Imaginons a présent un grand nombre M de répliques, dans le méme macro-état que
notre systeme de référence. Les interactions microscopiques y sont identiques. Mais
les particules occupent des zones différentes dans ’espace des phases (i.e. différence de
micro-états). A un instant ¢, il est possible d’en déduire une observable (a) en calculant
la moyenne de I'estimateur sur ’ensemble des répliques :

(e (1) = 12 Dl (1), (1), (a2)

i=1

L’hypothese ergodique affirme alors que ces deux moyennes sont identiques [90] :

(@) = (@) . (A.3)

Il sera en pratique plus aisé de calculer une moyenne d’ensemble [30]].

A.1.2 Teaser : simulations

La modélisation des interactions est un point crucial : elle dicte la dynamique du
systéeme. Concrétement, nous choisissons un modele selon nos objectifs et ’échelle
d’espace et de temps pertinente pour le probléme étudié. Un modéle réaliste sera fiable
mais cotuteux (e.g. MD ab initio). Un modele simple a I’échelle des particules massives,
des atomes, des molécules, voire d’assemblages supramoléculaires produira des résu-
lats rapidement mais devra étre justifié (e.g. potentiel LJ).

Lorsque I’échelle adaptée est celle des particules massives, nous avons a notre dis-
position a un grand nombre de programmes de simulations ou ces interactions peuvent
étre spécifiées. Leur pertinence varie selon le systeme étudié.

A.1.3 Théoréme de L1IOUVILLE

Considérons un ensemble de systemes a différents micro-états mais de méme macro-
état. Appelons symboliquement X les coordonnées initiales de toutes les particules
de cet ensemble. Or chaque coordonnée X; n’est connue qu’a une incertitude d X pres.
Ainsi, notre ensemble occupe initialement un volume d X, dans I’espace des phases
centré en Xj. Chaque systéme évolue au cours du temps. Nous pouvons les suivre
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grace aux équations d'HamILTON [52] :

de OH dp  0H

i o i or (A4)

A un temps t > 0, ensemble se trouve en X (t). Et il occupe un volume d X (¢). La
forme du volume peut varier au cours du temps. Mais sa valeur reste identique. C’est
le théoréeme de LiouviLLE [41] :

dX () = dX(0). (A5)

En effet, il est possible de montrer que le jacobien J(X(¢), X (0)) de ce déplacement
vaut 1.

Nous avons affirmé en annexe que la moyenne d’ensemble pouvait étre ef-
fectuée a n’importe quel moment. Ce théoréme justifie en partie cette affirmation.

A.1.4 Fonction de distribution de I’espace des phases

Intéressons-nous a la distribution des coordonnées de I’ensemble dans I’espace des
phases. Cette distribution est généralement non uniforme. Le systéme peut en effet «
préférer » rester dans une zone. Ou il peut y étre contraint par des parametres ma-
croscopiques. La fonction de distribution de 'espace des phases [ est la densité de pro-
babilité donnant cette information. L’équation de LiouviLLE affirme alors qu’elle est
conservée le long de la trajectoire de 'ensemble [41] :

df
i 0. (A.6)
Autrement dit :
f(X(@),t) = f(X(0),0). (A7)

En utilisant I'équation (A.5), nous trouvons alors que :
F(X(2),1)dX(t) = f(X(0),0)dX(0). (A8)

Tous les systémes d’un ensemble contenus dans d X (0) sont ainsi conservés au cours
du temps. Et aucun autre ne viendra s’y ajouter. La moyenne d’ensemble équation (A.2)
peut donc étre effectuée a n’'importe quel moment.

A.1.5 AVléquilibre

A T’équilibre thermodynamique, une observable (a) ne dépend plus du temps. 1l
en est donc de méme pour f. Explicitons I’équation de L1oUVILLE a I’équilibre (équa-
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tion (A.6)) en utilisant les équations de HAMILTON équation (A.4) :

OHOf OHOf
Dp 0~ dr Ip (A.9)

Une solution a cette équation peut étre n’importe quelle fonction de H (X)) [41]. Avec
la condition de normalisation, nous proposons :

f(X) = ZP(H(X)) (a10)
ou Z est la fonction de partition :
Z :/ dX P(H(X)). (A.11)

Cette fonction permet d’estimer le nombre de micro-états accessibles au systéme sa-
chant qu’il est contraint par des parametres extérieurs. La moyenne d’ensemble équa-
tion (A.2) s’écrit donc plus proprement :

(a) = % / dX a(X)P(H(X)). (A12)

AvecI’équation (A.8), nous savons que I’estimation d"une observable ne dépend plus du
temps. En effet, les moyennes d’ensemble a différents instants convergent a I’équilibre.

A.2 Ensemble microcanonique

A.2.1 Formulation macroscopique

Considérons la transformation élementaire d'un systeme due aux échanges de cha-
leur et de travail entre 2 états d’équilibre proches. D’apres les deux premiers principes
de la thermodynamique, la différentielle de I'énergie interne s’écrit :

dF = TdS — pdV + pdN. (A.13)

Nous souhaitons étudier un systeme isolé d’énergie £, de volume V' et de nombre de
particules N. La fonction d’état que nous privilégierons est donc I'entropie S(E, V, N).
Sa différentielle s’écrit en réorganisant I’équation précédente :

1 p M
= —dE + =dV — ZdN. 14
ds Td +Tdv Td (A.14)

Les trois observables température, pression et potentiel chimique s’obtiennent ainsi
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par dérivation de I’entropie :

oS 1 08

08

p
oF T F) T ON (A.15)

~I=

A.2.2 Formulation microscopique

Intéressons-nous a tous les micro-états possibles d’un tel systeme. Et notons leur
nombre Q(E,V, N). 1l est raisonnable de penser que tous ces micro-états sont équi-
probables. C’est I'hypothése microcanonque [90] :

1

PR=om vy

(A.16)

Tentons a présent de donner une expression a (2. Le postulat équation (A.16) as-
sure I'uniformité des états accessibles. Ainsi, {2 doit étre proportionnel au volume dans
I'espace des phases répondant aux criteres F/,V, N [41] :

Q(E,V,N) = M/ dX (H(X) = B)[zN e V. (A.17)

Dans la suite du raisonnement, la restrictions des positions au volume V' sera sous-
entendue.

Faisons appelle a la mécanique quantique pour déterminer la constante de propor-
tionnalité M. Le principe d’incertitude d’HEISENBERG discrétise naturellement I’espace
des phases. Ainsi, un volume élementaire contenant un état s’exprime a partir de la
constante de PLANCK h :

AX = APVAZN = B3V, (A.18)

Traduisons en équation la définition de €2 :

QUE,V,N)=> [E<H(X)<E+ 5E]% (A.19)
X

ou 0 F est I'incertitude sur I’énergie. Le nombre 1 = % est écrit ainsi pour anticiper
la suite. Comme le volume AX est extrémement faible, approchons la somme par une
intégrale :

OB, V,N) = hBLN / dX [E < H(X) < E + 6E). (A.20)

Utilisons une analogie a trois dimensions pour rapprocher cette expression de I’équa-
tion (A.17). Le volume d’une coque sphérique de rayon r et d’épaisseur dr se simplifie
en:

%phére(r + d?”) - ‘/sphére(r) = Ssphére<r)dr' (A21)
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Ainsi : SE

B, V,N) = o / dX (H(X) = E). (A22)
Nous considérons des particules classiques identiques. Par conséquent, I’échange de
deux particules ne change pas le micro-état :

OE
Le coefficient M de la premiere définition équation devient donc apres correc-
tion :

OE

Schématiquement, le systéme est décrit a I’échelle macroscopique par I'entropie S.
ATéchelle microscopique, c’est {2 qui joue ce role. Tentons a présent de relier ces deux
quantités.

D’aprés I’équation (A.15), la température est définie par :

1 0S (A.25)
T OE '
Exprimons le membre de gauche & I'aide d’un estimateur (ar) = 7. (2 joue le role de
la fonction de partition, cf. équation (A.2). Nous écrivons alors :
1 M
=X / dX ap(X)(H(X) = E). (A.26)
T Q
Intéressons-nous a présent au membre de droite de ’équation (A.25). Comme I’entropie
et le nombre de complexions sont liés, nous écrivons :

0s _on0s )
OE  OE 09 '
Explicitons g—g a l’aide de I’équation :
o1 0
8_E_MN/ dX a—E(H(X)—E). (A.28)

Or 2 In(H = E) = 712 (H = E). Ainsi :

90 :MN/ dX iln(H(X) =E)H(X)=E). (A.29)
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Le membre de droite de I’équation (A.25) s’écrit finalement :

BE 05 0
o5 MNaQ/ dX o= In(H(X) = E)(H(X) = E). (A.30)

L’identification des deux membres donne alors :
ar(X)=Q— —In(H(X) = E) (A.31)

_95
dn(Q)"
constant Nous affirmons sans justification qu’il s’agit de la constante de BoLTzMANN

kg. Entropie et nombre de micro-états sont ainsi reliés par la formule de BoLTzZMANN :

ou QBS peut se récrire z-=-. Comme ce terme ne dépend pas d’un micro-état, il est

S = I In(€). (A.32)

La théorie de I'information donne une formule plus générale appelée entropie statis-
tique [90] :

Sear = —ks Y _ P[X]In(P[X]) (A.33)

ou P[X] est la probabilité de se trouver dans un micro-état X. L’entropie statistique
quantifie alors notre manque de connaissance du systeme. Ainsi, a I’équilibre thermo-
dynamique, lorque le systeme s’est éloigné de la situation initiale, S, est maximum .
Appliquons cette formule a 'ensemble microcanonique. Comme nous ne privilégions
aucun micro-état, nous avons pris P[X] = % (équation ) Nous vérifions alors
que l'entropie statistique (équation (A.33)) redonne bien la formule de BoLTZMANN

(équation (A.32)).

A.2.3 Théoréme du viriel

Le théoréme du viriel / de I’équipartition affirme que pour toute composante de

I’espace des phases X :
oOH
Xio+ ) = kT A34

< 8Xi> ? (A.34)

[lustrons ce théoréme avec un hamiltonien classique :

H= Z o TUE (A.35)
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Nous en déduisons pour Iénergie cinétique d’une particule :

(v ) = (3e) =5 = (3) =75 439

ou p; est une composante de p.

A.2.4 Condition d’équilibre thermique

Soit un systéme isolé d’énergie E et de volume V' contenant NV particules. Plagons-y
une paroi ne permettant que les échanges de la chaleur, cf. figure Les deux sous-
sytémes sont caractérisés par (F;, Vi, N;), i = 1,2. Et ces variables d’état sont reliées
a celle du systéme entier par :

E=E +E, V=Vi+V,, N=N +N,. (A.37)

Remarquons que contrairement au volume et au nombre de particule, les £; peuvent
varier grace aux échanges de chaleur.

ElavlaNl E27V27N2

FIGURE A.1 — Schéma d’un systéme isolé divisé en deux par une paroi permettant les
échanges de chaleur

L’entropie suit-elle la méme loi? Pour cela, tentons de voir si les nombres de com-
plexions sont reliés par 2 = (2,{)5. L’équation indique que €2 s’exprime avec
lintégrale [dX (H(X) = E; + E,). Par contre Q) s’écrit avec [ dX; (H(X;) =
E)) [dX, (H(Xy) = E»). Cette comparaison suffit & montrer que dans l’absolu,
Q # Q,05. Physiquement, nous voyons que I’échange de chaleur autorise une ex-
ploration différente de 1’espace des phases par rapport a un systéme isolé. Mais 2 est
un nombre énorme croissant trés vite avec V. Il est alors possible de montrer pour
I'entropie que [41] :

S =514 5+ O(In(N)). (A.38)

Nous supposons que les échanges de chaleur ne modifient pas I'entropie totale. Sa
différentielle est donc nulle : 0 = d.S; + dS;. Faisons apparaitre les températures mi-
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crocanoniques (équation ) :0 = 7%dEl + Tiszg. De plus, nous supposons que
ces échanges ne changent pas I’énergie totale : d /s = —dE;. Nous trouvons ainsi la
condition d’équilibre thermique :

T, =1Ts. (A.39)

A.3 Ensemble canonique

En réalité, il est difficile d’isoler totalement un systeme (e.g. bouteille thermos).
Mais il est plus facile d’imposer une température a I’aide d’un thermostat par exemple.
L’énergie interne (ou I'entropie) n’étant plus adaptée, nous devons chercher une nou-
velle fonction d’état.

A.3.1 Formulation macroscopique

A partir de I'énergie interne F, effectuons une transformation de LEGENDRE par
rapport a ’entropie S :

FHU:Ewa—%gﬂﬂ. (A.40)

Nous reconnaissons bien la température microcanonique (équation (A.25)). Cette nou-
velle fonction d’état est I’énergie libre F/(T,V, N) :

F=E_TS. (A.41)
Sa différentielle s’obtient a partir celle de I’énergie interne (équation (A.13)) :
dF = —SdT — pdV + pdN. (A.42)

Les variables d’état entropie, pression et potentiel chimique dérivent de I’énergie in-
terne :
oF
or

OF OF

- v~ P N

L. (A.43)

A.3.2 Formulation microscopique

Reprenons la situation d’équilibre entre deux systémes, cf. annexe[A.2.4)et figure[A.1]
Mais considérons cette fois que le premier systéeme baigne dans le second, bien plus
grand cf. figure[A.2] Notre objectif est d’exprimer la probabilité pour le systeme 1 d’étre
dans un micro-état X.
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E27V27N2

Elv‘/lle

FIGURE A.2 - Systéme isolé constitué d’un petit sous-systéme baignant dans le second

Commengcons par écrire le nombre micro-états de tout le systéme (équation (A.23)) :
Q(E,V,N):MN/ dX (H(X)=E). (A.44)
Montrons a présent les contributions des deux sous-sytemes :
Q(E,V,N) = MN/ Xm/ dXs (H1(Xy) + Ho(Xy) = E). (A.45)
Exprimons la distribution non normalisée d’étre dans un micro-état X :
FIX1] = My / 4X, (Hi (X)) + Hy(Xo) = E). (A.46)

Nous avons simplement restreint I’équation précédente. Développons en série entiére
en HQ(XQ) =F:

X)) = My g% (fh(xnﬁw)n / 04Xy (o) = B).  (Ad7)

Nous reconnaissons a un facteur pres le nombre de complexions du second systéme
(équation (A.23)) :

o0

f1Xh] o Zi <H1(X1)%(X1>> Qo (L, Vo, Ny). (A.48)

n!
n=0

Comme précédemment (annexe|A.2.4), nous supposons que les échanges de chaleur ne
modifient pas I’énergie totale du systéme. Nous pouvons ainsi effectuer le changement
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de variable suivant :

0 B 0 L 0 (A.49)
0H(X1) O(F — Hy(X5)) OHy(X5) )
La distribution devient alors :
— (—Hy(X)))" d "
f1Xq] o Z o OH,(X2) Qo (Eo, Va, Na). (A.50)

n=0

Intéressons-nous aux dérivations de {25 par rapport a H,. D’apres la formule de BorTz-
MANN (équation (A.32)), le nombre de micro-états s’exprime en fonction de 'entropie
selon : ;

Q=eks. (A.51)

Dérivons une premiére fois par rapport a Hy :

082y 1 095,
= — Q. A.52
O0H,  kyOHy ° (A52)
Nous retrouvons la température (équation (5.25 ): gfé = TLQ Selon nos hypotheéses, le

second systeme est bien plus grand que le premier. Il impose ainsi sa température que
nous noterons simplement 7" : T} = T, = T'. La dérivée d’ordre n de €2, par rapport a
H, s’écrit donc :
0"y
0H,"

ouf = kBLT Par conséquent, la distribution (équation 1} se simplifie en :

— 8", (A.53)

i o 3 PO sy

!
n=0
Nous reconnaissons finalement le développement en série de I’exponentielle :

fIX1] o e PHID), (A.55)

Ainsi, pour un systéme en contact avec un thermostat, la densité de probabilité d’étre
dans un micro-état X est le poids de BOLTZMANN. :

X =———-. A.56
Cy = Wlw tient compte de I'indiscernabilité des particules et de la discrétisation
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quantique de 'espace des phases [[41] et Z est la fonction de partition canonique :

Z(T,V,N) = Cy / dX e AHEO (A.57)

Etablissons le lien entre la fonction de partition et I’énergie libre. Nous partons de
la définition thermodynamique : F = FE — T'S (équation (A.41)). Commencons avec
I'énergie interne £ = (H) :

E = % dX H(X)e PHEX) (A.58a)
= _% dX gge P (A.58b)
_ _li(jN/ dX ¢ PHX) (A.58c¢)

Z 0p

Nous avons fait apparaitre la fonction de partition :

107
E=——— A.
798 (A.59a)
Oln(2)
= — . A.59b
97 (A.59b)
Attaquons-nous au second terme de I’énergie libre en explicitant 'entropie (équa-
tion (A.43)) :
oF
=TS =T— A.
S a7 (A.60a)
JB OF
=T —=— A.60b
oT op ( )
OF
=—0=. A.60
h 3 (A.60c)
Rassemblons les deux contributions de I’énegie libre :
Oln(Z2) oF
F=— —p=. A61
e (A6
Vérifions a présent que SF = — In(Z) est bien solution de I’équation :
F F
ai—ﬁa—:F. (A.62)
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Energie libre et fonction de partition sont donc liées par la formule :

F = —lksTIn(Z). (A.63)

Relions a présent la fonction de partition (équation (A.57)) au nombre de micro-
états de 'ensemble microcanonique. Nous commencons par introduire la distribution
de Dirac (E = H(X)) :

Z(T,V,N) = CN/ dX/ T 4B ’E(E = H(X)). (A.64)
0

Les préfacteurs étant reliés par C'y = %M ~ (équation ), nous faisons apparaitre
le nombre de micro-états (équation (A.23)) :

Z(T,V,N) = —52 / B eﬁEMN/ dX(H(X)=E) (A.65)
1 o0
5E/0 dE ¢ PPQ(E,V,N). (A.66)

S
Comme Z = e PF (équation (A.63)) et 1 = e’ (équation (A.32)), nous récrivons

I’équation avec les fonctions d’état :

1 o 5
e Pl = 35 | dE e PPty (A.67a)
1 oo
= — dE e PE-TS), A.67b
7/ Cdpe (A67b)

La transformation de LEGENDRE de la fonction d’état (équation (A.40)) se traduit par
la transformation de LAPLACE de la fonction de partition.

A.3.3 Observables

Les observables (équation (A.43)) se récrivent a 'aide de la fonction de partition :

Oln(Z2) Oln(Z2)
= kT = —kgT A.68
p B B H B ToN ( )
Nous avons vu précédemment que 1'énergie interne s’écrivait :
In(Z
g 9m2) (A.69)

op
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La capacité calorique a volume constant Cy, = OrF s’exprime aussi avec Z par :
1%

_ 9BOE
=575 (A.70)
_ _.p29F
= —knf* 7 (A.71)
*In(Z
= ky/5? ;5(2 ). (A.72)

Une force de la mécanique statistique est de fournir aussi les fluctuations d’une
observable [91]. Prenons 'exemple de I’énergie interne. En nous inspirant de I’équa-
tion (A.69), calculons la dérivée seconde de In(Z7) :

PIn(Z) 0 107

1 (9z\> 108°Z
= _ﬁ (%) + 28—52 (A.74)
2
_ (alg(ﬁZ)) + %g%. (A.75)

Nous voyons dans le premier terme — (H)” et dans le second, (H?). Ainsi I'écart-type
de I'énergie interne s’exprime simplement par :

AH =\/(H?) — (H)? (A.76)

_ [?n(Z)
=4/ 35 (A.77)
(A.78)

Alternativement, grace a I’équation (A.72), les fluctuations de I’énergie sont reliées a

la capacité calorifique par :
AH = \/kgT?Cy. (A.79)

A.3.4 Equivalence des ensembles

La capacité calorifique est extensive. L’écart de type de ’énergie (équation (A.79))
varie donc en AH ~ v/ N. Et I’écart relatif de 'énergie varie en :

A1 (A.80)

(H) ~ VN
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Dans la limite thermodynamique (N — 00), les fluctuations deviennent minimes. Les
ensembles canonique et microcanonique sont alors équivalents. Ce résultat se généra-
lise aux autres ensembles que nous définirons. Ainsi, le choix de 'ensemble n’influence
pas la valeur des observables, en théorie. Cependant, pour une simulation numérique
ot N ~ 103, les fluctuations ne seront pas toujours négligeables. Nous choisirons alors
I’ensemble qui se rapproche le plus des conditions expérimentales [41].

A.3.5 Fonctions de corrélations

A.4 Ensemble isobarique

En physique de la matieére codensée, les expériences sont généralement réalisées
a pression et température constantes. L’ensemble isothermal isobarique est celui qui
correspond a ces conditions expérimentales.

Nous pouvons imaginer un tel systéeme comme délimité par un piston. Celui-ci
impose une pression extérieure. Et le systéme répond a cause de sa pression interne.
Ainsi le piston s’adapte pour que ces deux pressions sont égales en moyenne.

A.4.1 Formulation macroscopique

Appliquons a I’énergie libre (équation (A.41)) une transformation de LEGENDRE par
rapport au volume :

Gr) = FV) — Vi) g (A1)
= F(V(p)) +pV(p). (A.81b)

Cette fonction est ’enthalpie libre. Sa diftérentielle découle de celle de I’énergie libre

(équation (A.42)) :
dG = —SdT + Vdp + pdN. (A.82)

Nous obtenons ainsi les relations thermodynamiques :

oG oG oG

A.4.2 Formulation microscopique

Soient deux systémes en contact avec un thermostat, cf. figure Le second sys-
teme est bien plus grand que le premier : Ny > Ny, V; > V,. Un piston mobile les
sépare.
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E27 V27 N2

Elv‘/lle

FIGURE A.3 — Deux systemes thermostatés échangeant du volume

La fonction de partition totale s’écrit :

1 \%
(T V N) 5V / dVl Zl(T, Vl, Nl)ZQ<T, V— Vl, NQ) (A.84a)

1 \%4
=5 dV, Cy, / dX, e PNy / dX, e PH2(X2) (A 84b)
0

ou 0V est une constante pour que I'intégrale sur V; soit sans dimension. Nous avons
explicité les fonctions de partition canoniques grace a I’équation (A.57).

Intéressons-nous a présent a la fonction de distribution du premier systéeme :

_ L Onpnx / —BH(X2)
[V, X = AR ok )Cy dXse (A.85a)
Zo(T,V = Vi,N=N1) Ony _gpx
= v, A.85b
Z(T,V,N) oV ° (A.85b)

Comme le second systéme est extrémement grand par rapport au premier, nous consi-
dérons que 7, ~ Z.

Exprimons le rapport des fonctions de partition en faisant apparaitre I’énergie

libre :

Z(T,V = Vi,N — N;) = ¢ PETVVIN-NY (A.86)
Z(T,V,N) = e PFTVN) (A.87)
Z(T, YV =Vi,N—=N1) _ o~ BIF(T V=V N-N)=F(TV.N)] (A.88)

Z(T,V,N)
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Développons F' au premier ordre :

OF oF

F(T,V— VN —Ny) = F(T,V,N) — ) oo — N, 25 A.89

( 1 1) = F( )=V oy Moy (A.89)

= F(T,V,N)+pV; — uN; (A.90)
ot nous avons utilisé les relations de I’équation (A.43).
La distribution f; (équation (A.85)) se simplifie en :

Buny ONL_ g (a(x1) 4p0)
fl[Xlavl] = e’ —¢ AL (A91)

oV
Nous avons fait disparaitre toute référence au second systéme. Nous pouvons ainsi
écrire :

e PINFIX, V] = %e‘ﬂ(H (X)+pV) (A.92)

Comme pour la fonction de partition canonique (équation (A.57)), nous définissons une
nouvelle fonction de partition pour ’ensemble isobarique :

Z(T,p,N) = / dv / dX e PN FIX V] (A.93a)
= Iy / dv / dX e PHX)FPY) (A.93b)

_ O\ _ 1
avec Iy = = NTrE

Effectuons I'intégration dans I’espace des phases :

Z(T,p,N) = _511; / dVe PPV Z(T,V,N) (A.94a)
1
—B(F(T,V,N)+pV)
= / dVe (A.94b)

ou nous avons utilisé I’équation (A.63). Pour I’ensemble canonique, nous avons remar-
qué la connection entre transformée de LEGENDRE (équation (A.40)) et transformée de

LAPLACE (équation (A.67)). Par analogie, nous faisons appel a I’équation (A.81) pour
écrire la relation entre 'enthalpie libre et la fonction de partition isobarique :

G = —kyTn(2). (A.95)

Nous pouvons a présent récrire le volume et le potentiel chimique (équation (A.83))
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en fonction de la fonction de partition :

V= kT (A.96)

A.5 Ensemble grand canonique

Dans la section précédente, nous avons levé la contrainte sur le volume en partant
de 'ensemble canonique. Levons cette fois la contrainte sur le nombre de particules.
Nous retrouvons ce cas de figure a I’équilibre liquide-gaz ou dans la condenstation
capillaire [41]. Les travaux de I’équipe sur le PINBI se place aussi dans cette ensemble.
Nous observons ainsi un remplissage spectaculaire sous I'effet d'un champ.

A.5.1 Formulation macroscopique

Appliquons une transformation de LEGENDRE a I’énergie libre canonique (équa-
tion (A.41)) pour obtenir le grand potentiel :

IV, ) = F(T,VN() ~ N(n) 1 (A972)
= F(T,V,N(n) — pN (). (A.97b)

En insérant la différentielle totale de F’ (équation (A.42)), celle de J devient :
dJ = —SdT — pdV — Ndp. (A.98)

Nous obtenons ainsi comme observables ’entropie, la pression et le nombre moyen de
particules :

aJ g oJ oJ N (A.99)
T av — P o '

Cherchons maintenant une expression alternative du grand potentiel. Comme V et
J sont extensifs, J(T,V, i) est une fonction homogéne de degré 1 en V. Appliquons
alors le théoréme d’EULER ' :

J=—pV. (A.102)

1.

Theoréme 1 (EULER). Soit une fonction f des variables x1.., telle que

f()\xl:k7$k+1:m) = )‘nf(xl:m)~ (A100)



A.5. Ensemble grand canonique 93

A.5.2 Formulation microscopique

Considérons un petit systéme échangeant des particules avec un réservoir, cf. fi-
gure Ces deux systémes sont en contact avec un thermostat. La fonction de parti-

Es, Vs, Ny

FIGURE A.4 - Systéme thermostaté constitué d’un petit sous-systéme en contact avec
le second

tion canonique totale s’écrit alors :

N

Z(T,V,N) Z (T, Vi,N))Z(T,V — V;,N — Ny). (A.103)

Enlevons la sommation sur N; et l'intégrale sur d.X; dans Z(7T,V;, N;) afin d’ob-
tenir la fonction de distribution du premier systéme :

Z(T,V — Vi,N — Np) e PHEXLN)
Z(T,V, N) Ny !h3N:

FIX1,Ny] = (A.104)

Exprimons le quotient des fonctions de partition en faisant apparaitre les énergies

libres grace a I’équation (A.63) :

Z(T,V —Vi,N = Ny) —BF(T,V—V1 N—N1)—F(T,V,N)
- V=VIN-N)-F(TV, A.105
Z(T,V.N) ‘ (A.109)

La différence des énergies libres se simplifie en utilisant I’équation (A.43) :

F(T,V —Vi,N —N;) — F(T,V,N) = pV, — uN,. (A.106)

Alors :

nf= Z x'ax. (A.101)
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Ainsi, la distribution (équation (A.104)) devient :

e—BH(X17N1)

— o~ BPV1 BuN
JIX1, Ny = e77Peli N

(A.107)
Les indices « 1 » sont a présent inutiles.

Cette densité de probabilité étant normée, nous écrivons dans la limite thermody-
namique :

o© BuN
_ —BpV € —BH(X,N
l=e"? Z N!h3N/ dX e ) (A.108a)
N=0
eV =3 "eNZ(T,VN). (A.108b)

N=0

Nous reconnaissons dans le membre de gauche le grand potentiel (équation (A.102)).
Par analogie avec I’équation (A.63), nous définissons ainsi la fonction de partition
grand canonique :

E(T,V,p) =Y _e"™Z(T,VN). (A.109)
N=0

Et le grand potentiel se récrit :
pV = kT In(2). (A.110)

En particulier, 'énergie interne s’exprime comme dans I’ensemble canonique (équa-

tion (A.59)) : -
Oln(=

85 V,8u

E = (A.111)



Annexe B

Dynamique moléculaire : formalisme de
LIOUVILLE

La présentation donnée en sous-section peut sembler artificielle. Nous verrons
que VERLET vitesse découle naturellement du formalisme de LIOUVILLE.

B.1 Opérateur de LIOUVILLE

Nous considérons un espace a une dimension pour alleger les notations. Dérivons
par rapport au temps un vecteur X = (z(t), p(t)) de I'espace des phases :

AX _ oroX  opox

q otor otop (B.1)
Grace aux équations d’HAMILTON (équation (A.4)), nous récrivons :
dX _ oHoX oH 8X' (B.2)
dt dp Ox Ox Op
Nous masquons ensuite les dérivations partielles par les crochets de Poisson :
% ={X,H}. (B.3)

Définissons 'opérateur de L1ouviLLE par Le = {e, H }. L’équation (B.3) devient sim-

plement :

dx
o = LX. (B.4)

95
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Remarquons que comme H est stationnaire, £ I'est aussi. Nous sommes alors tentés
d’écrire la solution sous la forme :*

X(t) = e*X(0). (B.6)
Mais en général, nous ne savons pas déterminer analytiquement I’action de 'opérateur

d’évolution e** sur X (0) [41]]. Par conséquent, nous devons recourir a une approxima-
tion.

B.2 Décomposition par le théoréme de TROTTER

Retournons a I’équation (B.2) et séparons 'opérateur en £ = L, + L, avec :

oo L o0 .
© Op Ox P 9z Op '
p 0 0
m Ox dp B.8)

Si £, et £, étaient commutatifs, I'opérateur d’évolution aurait pu se simplifier en
et = ef=etlr Maisil n’en estrien : [£,, £,] # 0. Nous pouvons cependant approcher
lopérateur d’évolution grace au théoreme de TROTTER [41] :

M

At At

(e 2 Lrehthe g LT’) — etEethy) (B.9)
M—o00, At—0

ou le temps a été discrétisé par t = MAt. Ainsi, pour un pas de temps suffisamment
petit, 'opérateur se décompose en :

AL = o5 LpAiLe o 5 Ly, (B.10)
Appliquons alors ¢ 4 un vecteur X (t) :
x(t + At)} Atpy, At2o, Atpp [ﬂf(t)]
=e2 PeTmTTe2 TP . B.11
{p(t + At) p(t) (B10

1. Remarquons la ressemblance avec l'opérateur d’évolution en mécanique quantique dans la cas
d’un hamiltonien stationnaire 92 :

) = et [yp) . (B.5)
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Rappelons que eir est un opérateur de translation [93] 2 :

e“%f(x) = f(z + a). (B.15)
En appliquant successivement les trois opérateurs du membre de droite, 'équation
devient : ,
a(t+A0] [ a(t)+ Shp(t) + S=F (1) (B.16)
p(t+ A | [p(t)+ 5 (F(t) + F(t + At)) '

Nous retrouvons les deux équations déﬁnlssant I’algorithme de VERLET vitesse (équa-

tion (2.29) et équation (2.33)).

Démonstration. Nous développons 'exponentielle en série entiére [94] :

‘ > d\"
RO (d) /(@) (B.12)
a”d"f
— Z dxn (B.13)
= f(x +a). (B.14)
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B.3 Propriétés et implémentation

Ce formalisme peut paraitre inutilement compliqué. Mais il offre au moins trois
avantages. Tout d’abord, 'opérateur de LIOUVILLE est antisymétrique *

LT ——L. (B.17)
3. Nous adaptons la démonstration donnée en [95]].
Démonstration. Soient des fonctions ¢;, ¢, définies sur I'espace des phases {X = (z,p)} telles que
(x,p|¢) — 0lorsque z,p — oo. Nous supposons qu’elles sont orthonormées (¢i|¢;) = [i = j|. Par
définition de la transposition, I'action de LT sur ces fonctions s’écrit :
(GILTG) = (Loilsy)

/ dx/ dp (Lgilz, p) (z,pl|d;) -

Explicitons I'opérateur de LIoUVILLE (équation (B.8)) :
@le7) = [ do [ dp (Ladlo) (0.016) + (Lol p) (0.10)
a ) 0 iy
— [ 4o [ o (ZHGEE i) + PRI (i )

Nous intégrons ensuite par parties :

(&L ¢) = / dx/ dp <¢I Oz, pI¢J> +<¢i|x7p>F8<xé?¢j>)

- / de / dp ((61]2,0) (5, PILaty) + (3]2,8) (2, PILpdy))

Nous retrouvons 'opérateur de LIOUVILLE :

(G1LT ) = /dx/ dp (e, p) (. plLe)
(1L

De maniére plus expéditive, nous pouvons aussi traduire le résultat donnée dans la référence.

Démonstration. Appelons L, opérateur de LIoUVILLE de la référence [95]]. Les deux opérateurs sont
reliés par L = iLr (équation ). Ler est hermitien : Ejef = L. Et L estréel : £L* = L. Ainsi, la
démonstration s’écrit simplement :
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Cette propriété implique que 'opérateur d’évolution est unitaire :

exp(tL)Texp(tL) = exp(tLT) exp(tL)
= exp(—tL) exp(tL)

Ainsi en théorie, un algorithme qui utilise I'opérateur de LIOUVILLE sera unitaire, ré-
versible par renversement du temps et symplectique [95]. En pratique, nous respec-
terons au moins deux conditions afin de conserver ces propriétés. La premiere est le
choix d’un pas de temps suffisamment petit (équation (B.9)). Nous préciserons ce critére
lorsque nous aborderons le calcul des intéractions (cf. chapitre 4] de maniere générale,
nous privilégierons 'approche pragmatique, e.g. test d’une série de pas de temps). La
deuxiéme condition est I'imposition d’une limite a la durée d’une simulation. En effet,
a mesure que les erreurs s’accumulent, les observables aux temps longs risquent de ne
plus étre fiables.

Ensuite, 'algorithme peut étre implémenté directement a partir de I’équation
sans aller jusqu’a I’équation [96]]. Ce raccourci permet donc I’écriture de code
robuste et concis. Illustrons cette affirmation avec un pseudo-code (algorithme |2) et un
schéma (figure [B.1). Cette implémentation standard de VERLET vitesse se trouve par
exemple au cceur du logiciel ESPResSo [78], dans la fonction integrate_vv()*. L’argu-

Algorithm 2 Traduction directe de VERLET vitesse (équation (B.11))
@ p—p+ %F
(2):z 2+ At2
@ : CALCULATEFORCE(F), x [, p])
@ pp+ %F

t t+ A2 t+ At

FIGURE B.1 - Schéma de dépendances de VERLET vitesse

ment optionnel de CALCULATEFORCE() et la fleche avec des tirets de @ a @ indiquent
que le calcul de la force peut faire appel au moment. La force de friction de la dynamique

4. cf. ESPResSo:src/core/integrate. cpp


src/core/integrate.cpp
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de LANGEVIN en est un exemple (équation (2.34)). Mais dans ce cas, le hamiltonien n’est
plus conservé.

Enfin, le formalisme de L1oUVILLE sert a élaborer des algorithmes efficaces. Consi-
dérons une macro-molécule présentant des intéractions intramoléculaires et intermo-
léculaires. Les premiéres varient plus rapidement que les deuxiémes. Et leur calcul de-
mande moins de temps. Il serait alors intéressant d’utiliser un pas de temps plus long
pour les forces intermoléculaires afin d’accélérer les calculs. C’est le “Multiple time-
stepping” (alias “Multiple time scale integration”) implémenté dans ESPResSo [78] et
qui s’appuie sur le formalisme de LiouviLLE [41].
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Annexe

Calcul de la pression des spheres dures a
partir d’'une simulation Monte-Carlo
canonique

A la section nous indiquons comment vérifier I'équivalence des ensembles ca-
nonique et isothermal-isobarique en calculant la pression. Nous avons supposé que les
interactions entre les particules étaient différentiables afin que les quantités comme la
force F = %—g ou la dérivée g—g soient définies. Cependant, pour l'interaction dure qui
peut s’écrire a ’aide d’une fonction de HEAVISIDE, cette dérivation doit étre généralisée
au sens des distributions [56].

Dans cette annexe, nous montrerons comment obtenir la pression des sphéres dures
a partir de configurations générées par une simulation Monte-Carlo dans ’ensemble
canonique. Nous nous appuierons sur la démonstration donnée dans 'annexe B de
[97] tout en adoptant un point de vue alternatif : alors que la référence considére des
micro-compressions pouvant aboutir a des rejets, nous nous contenterons de compter
les « contacts » entre particules.

La démonstration sera d’abord donnée pour une phase volumique (bulk). Elle sera
ensuite adaptée pour un milieu confiné (slab). Nous terminerons par quelques consi-
dérations sur I'implémentation afin de tester les expressions obtenues.

101
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C.1 Définitions

Considérons un systéme de N particules identiques dans une boite cubique de vo-
lume V a la température 7". Son hamiltonien s’écrit :

N
1
H{7p}) ==— ) pi+U{FR C1
({7, 5}) Qm;p. +U{r}) (€1
et sa fonction de partition est donnée par I’équation :
Z(TV,N) = 5w / diNdpN e PHTAY), (C2)

Apres intégratons sur les moments conjugués p;, la fonction de partition peut se mettre
sous la forme :

IR
Z(T, V, N) = mwzconf[U}, AT = h/ \V4 QkaBT (CS)
T

ou

1 ) .
Zconf[U]:W / diNe—BURY) _ / dNePUOAS) 5w (Ca

La pression est alors donnée par ’équation (A.68) :

 0In(Z)
or=—"3,"

Séparons-la en deux contributions : p = pijg + pex avec

N 1 aZt:onf

ﬁpid - v ﬂpex = Zconf oV

(C.5)

Nous expliciterons U dans la fonction de partition sur les configurations (équa-
tion (C.4)) en reprenant la définition donnée dans [41, p. 172] de l'interaction entre
deux spheéres dures de diametre o, distantes de 7 :

Bu(r) = solr < o] ()

ou la notation d’IVERSON a été utilisée [98] : [P] = 1 is P est vraie et [P] = 0 sinon.
Remarquons que différents choix existent pour la valeur au contact, e.g. [99] ou [30,
p. 4]. Notre choix s’avérera payant au cours de la démonstration (cf. équation (C.11)).
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C.2 Développement

C.2.1 Pression d’excés en phase volumique

Pour obtenir la pression d’exces, exprimons la fonction de partition sur les confi-
gurations pour les sphéres dures (équations (C.4) a (C.6)) :

1
Zconf = W/ diN e Ziglri<ol (C.79)
di™ [ ]Iy > 0. (C.7b)
i<j

La dérivée par rapport au volume de la fonction de partition s’écrit donc :

aZconf o N 8
= / dst o5 [l > o). (C.8)

i<j

Concentrons-nous sur 'intégrand :
0 0 ()7 (k,D)]
WH[TU'>U] :ZW[TH >U]H[’Fij >U] ) e (C.9)
i<j k<l i<j

Nous appliquons la dérivation au sens des distributions sur la fonction de HEAVISIDE
[56, p. 176] :

6V1/38k| 0
1
Y [Tk| > 0’] v 87"“[ Kl > U] (C Oa)
= gV_ 2B slrg = o) (C.10b)
e
3:; (rg = 04) (C.10¢)

ou (ry = o) représente une distribution de DIrAc dont le pic se situe en 0. Nous en
déduisons que : 35 (ryy = 04) = 55 (1a = 04).
Apreés avoir appliqué la dérivation, nous retournons a I'intégrand de I’équation (C.9) :

5y H ry > 0= o5 Z ra = o2) [Jlry > o] G070, (C.11)

k<l i<j

Nous cherchons maintenant a lever la contrainte [(i,j) # (k,1)] afin que le poids sta-
tistique [[;_;[rj > o] soit en facteur. 1l suffit pour cela de récupérer un [ry > o]
provenant de (1 = o), par exemple en définissant cette distribution comme un semi
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pic de DirAcC :
(Tk120'+) ZQ[TH >0'](Tk|:O'). (C.12)

Une fonction de HEAVISIDE, un pic et un semi pic de DIRAC sont tracés dans la fi-
gure afin de saisir intuitivement comment factoriser le poids statistique. L’inté-

8 —]
6, [
5 4f |
o
2, |
O, |
| | | | |
-1 —05 0 0.5 1
X

F1GURE C.1 - Représentation d'une fonction de HEAVISIDE [z > 0], d’un pic de DIRAC
(x = 0) et d’'un semi pic (x = 0, ). Ces trois fonctions sont approchées respectivement
par la fonction logistique [y (z) = 1+e+kz’ sa dérivée L1, (z) = kl(z)(1 — I(z)) et sa
dérivée tronquée 2[z > 0] -1, (z).

grand de ’équation (C.11)) prend ainsi la forme souhaitée :

% g[r” > 0] = %Z(TU =04) H[Tij > o]. (C.13)

i<j i<j

Nous pouvons enfin revenir a la dérivée par rapport au volume de la fonction de
partition (équation (C.8)) :

aZconf_ o 1 N _

En utilisant cette expression et celle de la fonction de partition (équation (C.7)), nous
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en déduisons la pression d’exces (équation (C.5)) :

ifdi Zi<j(rij =04) Hi<j[rij > o]
3V deNHKj[TU >O']

_ % <Z(rij — g+)> . (C.15b)
%

ﬁpex - (Clsa)

i<j

C.2.2 Comparaison avec I’équation du viriel

Dans lexpression de la pression d’excés en phase volumique (équation (C.15)),
concentrons-nous d’abord sur la moyenne d’ensemble (.. .),,. En modélisant le pic de
DirAC par un rectangle de largeur dr et de hauteur 1/dr, cette moyenne se récrit :

<Z(7"ij = U+)> = % <Z[U <r;<o+ d7"]> (C.16a)

i<j i<j

1 2

_ 2

= 210 pN47r02pW <Z[a <r; <o+ dr]> (C.16b)
1<J \

= 2m0?pNg(oy) (C.16¢)

ou g est la fonction de distribution radiale [95, p. 155, 206].
En tenant compte du préfacteur o/3V, la pression d’excés devient donc :

Bpex = 53;270% pNg (o) (€17)

= %ngzg(om) (C.18)

= Bop*g(oy). (C.19)

avec By = 2%03 le second coefficient du viriel pour les sphéres dures'. Nous venons

de montrer que la pression d’exces (équation (C.15)) est en accord avec I’équation du
viriel des sphéres dures [30, p. 37]. Cette pression quantifie donc les contacts entre les

1.

Démonstration. Le second coefficient du viriel pour une interaction de paire u(r) est défini par 30} p. 81,
91] :

Bslu] = 27r/ dr(1 — e~ Aum))2, (C.20)
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spheéres :

i<j

g(oy) de I'équation (C.19) +— <Z(rij = a+)> de I’équation (C.15).  (C.21)
%

C.2.3 Pression d’excés en milieu confiné

Afin d’obtenir la pression d’excés en milieu confiné, considérons maintenant une
boite en forme de prisme carré droit de surface S et de hauteur H. La fonction de
partition sur les configurations (équation (C.7)) s’écrit alors :

Zcont = d d i C.22
f= H—0) / 7‘12/ z HT1>U (C.22)

i<j

avec 1.9 = [z, y].

Comme nous supposerons H fixé, y compris en isobarique ou dans I'’ensemble de
GIBBs, nous ne nous intéresserons qu’a la pression latérale 8p;.0ex = HZlmnf 8§§”‘f Le
raisonnement est analogue a celui utilisé pour la pression en phase volumique (an-
nexe|C.2.1). Commengons par calculer la dérivée par rapport a la surface de la fonction

de partition :

5§§nf — / dsh 2/ dz — | |y > o (C.23a)
o) L
2808N —o’ / dT12/ dZ Z U _Z TU U+)H[Tij >O‘}.
i<j i<j
(C.23b)

En appliquant cette définition aux sphéres dures (équation (C.6)), nous trouvons :

By = 277/ dr(1— e_‘x’[rg"])r2

—27r/ dr[r < olr

27r3
3



C.2. Développement 107

Nous en déduisons la pression latérale d’exces en milieu confiné :

i<j

1
BP1:2.ex = 9SHo <Z(U2 - Zi?)(rij = U+)> . (C.29)
SH

Dans la moyenne d’ensemble (...) ,, de cette expression, le préfacteur (o — 23)
pondére les contacts entre les spheéres, cf. figure Ce poids atteint son maximum

lorsque z; = 0 mais il s’annule quand |z;| — 0.

FiGure C.2 - Configurations illustrant les deux cas extrémes du poids (0% — 23) lors

du calcul de la pression latérale d’excés (équation (C.24)).

C.2.4 Généralisation au mélange

Les expressions de la pression en phase volume et en milieu confiné (équations (C.15)
et (C.24)) peuvent étre généralisées pour un mélange de plusieurs composants. Notons
ces composants «, 3 et une particule de «, i,. Les pressions d’excés s’écrivent alors :

e = 55 <Z<[a < 8]+ [ = Al < i])0as(riiy = aa5,+>> (c25)
a,B 1%
BPr:2.ex = ! <Z([a < Bl + [a = flfia < iﬁ])M(mi@ = Oup +)

28
H a,f Tap SH

(C.25b)

ou les sommes parcourent tous les couples de composants «, 3 ainsi que leurs parti-
cules.
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C.3 Testing

C.3.1 Implementation

To test the two expressions of the excess pressure (équations (C.25a) et (C.25b)),
we slightly modified our homemade Monte-Carlo program written in Modern Fortran
[100] 2. Although ¢(r) contains precious information about the local structure of the
particles [40], [41], we only need g(o.) to calculate the pressure (équation (C.19)).
That’s why we restrict the visit of particles to neighbours using a grid/cell scheme [45]
a.k.a. cell lists [40]. VisitableList works with other classes to implement this method,
figure This class is aggregated with HardContact which hides under a common in-
terface the geometry dependency. And the latter is composed with DiracDistribution-
Plus which approximates a shifted Dirac distribution in two versions. The strength
of this implementation is flexibility : any of the four combinations can be loaded at
runtime [101]].

<<abstract>>
XYbetaPressureExcess _ VisitableList Gaus.siar!DiracDis-
visitContacts(overlap: bool, tributionPlus
get(-..) Bpex,12 contacts: real, particle: Tem- getWidth() n,o
poraryParticle, pairPo- get(...)
tential: PairPotential, in- 1 oo (7 ('*"7"20)2)
Range: inRange(ilnside: int, N >
<<abstract>> iOutside: int), iExclude: int)
BetaPressureExcess )
get(contacts: real): <<abstract>>
real DiracDistributionPlus
) <<abstract>> getW'idth(): real
HardContact get(distance: real):
/ real
getWidth(): real ()
meetContacts(overlap: bool,
XYZbetaPres- contact: real, minDistance o:
sureExcess real, vector ¥: real[3])
get(...) Bpex )
RectangularDiracDis-
tributionPlus
getWidth() dr
get(...) %
XYZhardContact XYhardContact
meet(..., contact a(r = mveet‘(“., contact
o4), ) #(r:mr), )

F1cure C.3 - Class diagram

C.3.2 Results

2. We plan to publish our source code to GitHub or BitBucket under an open source licence.
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T T T
——  1+bapges(oy) 601 |
—m— MC + contacts counting
10 B
g 40t :
5 E
Q’(\E‘ {/-\
E
>
51 17 20 :
| | | | L 0 L | | | | | ]
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Ul n
(a) CS vs contact (b) Run time comparison

FIGURE C.4 — Comparison with the pressure equation. ges(04) = (11__—7'77/;
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Annexe D

Interactions dans 1’espace réciproque en
Monte-Carlo

La méthode des sommes d’EwALD fait intervenir un terme dans ’espace réciproque.
Afin d’accélérer son calcul, il plus judicieux d’effectuer une seule somme dans l'es-
pace réciproque que deux sommes sur les paires de particules. Cette partie montre les
formules a implémenter dans un programme de Monte-Carlo pour différents mouve-
ments.

La correction DLC (ELC pour les dip6les) s’exprime de fagon similaire dans ’espace
de FourieRr. Nous donnerons aussi les formules correspondantes.

D.1 Ewald réciproque

La contribution dans I’espace réciproque d’'un ensemble de dipoles de coordonnées
(Z, [i) s’écrit :
U= 3w RIS o)
k

avec o le parametre de convergence, le poids :

~ o sik=0
wa(k) = 67k2/4a2 . (D.Z)
oz sinon
et le facteur de structure : . - .
S(k) = (k- e, (D.3)
0
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— -

Il suffit donc de garder en mémoire w, (k) et S(k) puis de les parcourir dans I’espace
réciproque si on veut calculer la différence d’énergies entre deux configurations. En cas
d’acceptation du test de METROPOLIS (algorithme 1), une modification dans 'espace de
FOURIER s’impose pour mettre a jour le facteur de structure. La mémoire occupée par
2 =

we (k) et S(k) peut étre réduite en remarquant que w, (k) = wq (k) et |S(—Fk)
|S(+Fk)|? : la moitié des vecteurs d’ondes suffisent pour parcourir S(k) et le quart pour

-

Wy (k). Cette symétrie permet ainsi de réduire le temps de calculs.

D.1.1 Translation

(7. i) = (.71 (D.4)
AS(K) = (k- i) (ek - e“) (D.5)
AU =2 w (k) (k - i) (D.6)

{3‘% [(eik’f/ — ei’;‘f> S*(E)] + (k- [) [1 —R (e“;‘fle_“;'f)] } (D.7)

(@, i) — (T, {7) (D.8)
AS(F) = k- (i — fi)e’™ (D.9)
AU =Y wa (R (7 = ) [2R (5757 (8)) + E - (7' = )| (D.10)

(&, i) (D.11)
AS(K) = £(k - ji)e*® (D.12)
AU =S wa(R)(% - fi) [im (eiE'fS*(E)> + (k- a)} (D.13)
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D.1.4 Echange de positions de deux particules
(%1, i), (22, fiz) = (T2, fir), (T, fi2) (D.14)
AS(R) = k- (iy — fip) (7% — ) (D.15)
AU =2 wa(k)E - (jiy — jia) (D.16)
k
{?R [(ei’;“772 - eig'fl> S*(E)] + k- (fiy — fi2) [1 - R (ei’;’fle_i’;@ﬂ } (D.17)
D.2 DLC
La correction DLC d’un ensemble de dipdles de coordonnées (Z, /i) s’écrit :
U= w(kia)R[S4(F12)S" (k1)) (D.18)
EI:Q
avec le poids :
- 0 Si E 9 = 0
w(klﬂ) = { 1 1 . 2 (D19)
55 ha(eals ) Sinon
et les facteurs de structures
Si(];lﬂ) = Z(ik1:2u3 + ik - /71:2)6%1:2136%:2@1:2~ (D.20)
0
La différence d’énergie entre deux configurations a la forme générale :
AU =Y w(kys) (D.21)
El:Q
R [S+(E1:2)Asi(12112) 4 8% (F1a)ASy (o) + AS, (Fia)AS* (Fro)| . (D.22)
D.2.1 Translation
(&, i) — (&) (D.23)
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ASL(k12) = (£kiops + ikia - i) (D.24)

donc :
ASi(Em) = (—kyops — iEl:Q < fl1:2) (D.26)
(e—k1:2wge—il§1:2~fﬁ:2 _ 6—k1:2x36—iE1;2~51;2> (D.27)
ASJr(El:Q) = (+k1;2ﬂ3 + iE1;2 : /j1;2) (D.28)

<e+k1;2x§€+iE1;2-fﬁ:2 _ e+k1;2$3€+iE1;2-f1;2) (D.29)

ASy (k1:2)AST (k1) = [—(k1:2/t3)2 + (kya - fi12)? — 2ik1opsky.s - ﬁ1:2} (D.30)
(2 _ e+k1;2$§,e+iE1:2'53:2e—k1:2$3e—iE1;2'51:2 _ €—k1:21"3e—iELz'5/1:2€+k1:2$36+iE1:2'51:2>

(D.31)

D.2.2 Transmutation (Rotation)

(@, i) — (%, i) (D.32)
ASL (ko) = [ikm(ﬂé — pt3) + ko - (Hy — Fbm)] ethavs g1 Tz (D.33)

donc :
AS* (ko) = [—k‘m(l/s — pig) — ikyg - (. — /71:2)} e Ramg ik Tie (D) 34)

ASJr(El:Q) = [+k12(ﬂg - /1/3) + Z‘];:1:2 : (ﬁ/1;2 - ﬁl:?)] €+k1:2x36+iE1:2'51:2 (D35)
RIAS, (ko) AS* (Kr2)] = —[kra(p — )] + [kra - (i — fir2)] (D.36)
D.2.3 Ajout (+)/ Suppression (—)

(2, ff) (D.37)
ASy(kro) = F(Fkiops + ik - ﬁlzz)eiklzﬁ?’@i’;h?ﬁﬂ. (D.38)
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donc :
ASi(EI 2) = :I:(—k?LQM?) — Z'ELQ . ﬁ1:2)€_k1:2$36_ilg1:2.51:2 (D39)
AS+(E1 9) = E(+kiaps + iEl:Q : /71:2)6%1:2‘%36+iﬁl:2’fl:2 (D.40)
%[ASJr(ElQ)ASi (/21:2)] = —(k1:2u3)2 + (EI:Z : /71:2)2 (D.41)
D.2.4 Echange de positions de deux particules
(Z1, fir), (%2, fia) — (T, fir), (T1, fiz) (D.42)
ASi(/%a) = [i/ﬁ;z(m,:a - M2,3) + iEI:2 : (/jl,lz2 - ﬁ2,1:2)] (D-43)
(eik1:2$2,3ei/§1:2~52,1:2 o eik1:2$1,3eiE1:2~f1,1:2> (D.44)
donc :
ASi(Em) = | —kio(p13 — po3) — ik - (f11:2 — f2,1:2) (D.45)
<€—k1;2332,3e—iE1:2'f2,1:2 _ €_k1:2I1,3e_iE1:2‘fl,1:2) (D.46)
AS+(E1:2) = |+kio(p3 — po3) + iEm (1.2 — f21:2) (D.47)
<6+k1;2z2,3€+iE1:2~52,1:2 o €+k1:2$1,36+iE1:2'f1,1:2) (D.48)
AS+(E1;2)ASi(E1;2) = { — [kra(pas — pas))* + [Em (112 — fi2a2)]?—  (D.49)
2ik1.0(p13 — Mz,g)Em (12 — ﬁz,m)}{Q— (D.50)
e+k1:2rz,3e+i51:2'f2,1:26—k1:2$1,3€—i/21;2~f1,1:2 (D.51)
€+k1:2$1,364’7:’;1:2'51,1:2e*k1:2x2,3€*“21:2'f2,1:2} (D.52)
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Annexe E

Simulation Monte-Carlo de physique des
liquides : application de principes de
programmation orientée objet

Une simulation Monte-Carlo en physique des liquides comporte schématiquement
trois étapes : 1. initialisation du systeme, 2. itérations des mouvements (i.e. algorithmes
de METROPOLIS), 3. calcul des observables. Certains détails peuvent cependant varier
comme la géométrie (e.g. phase volumique ou milieu confiné), 'ensemble thermody-
namique (e.g. canonique, grand-canonique ou isobarique) et les interactions a courte
ou longue portée (e.g. sphéres dures ou molles, dipolaires ou apolaires).

Ce contraste entre un squelette stable et des détails variables peut étre source de
difficultés pour I'implémentation. Le paradigme orienté objet, notamment en Fortran
moderne [[100], propose une solution a ce probléme. Si nous respectons certains prin-
cipes de ce paradigme, nous verrons I’émergence de patrons de conception (design pat-
terns) dans I’architure du code [101]. Ces patrons de conception devront alors garantir
la flexibilité et la robustesse du logiciel dans une certaine limite. Tout comme les autres
paradigmes de programmation, la notion d’interface sera fondamentale. C’est elle qui
indiquera le comportement d’un objet et permettra ainsi d’effectuer des changements
locaux.

La programmation orientée objet présente cependant plusieurs écueils. C’est pour-
quoi la conception en amont doit étre sérieusement étudiée afin d’éviter au maximum
les problémes lors de 'implémentation.

Nous présentons dans cet annexe les diagrammes de classes UML du logiciel plmc.
Nous indiquerons I'emplacement des fichiers sources lorsque cela s’avérera utile. Nous
adopterons les notations suivante :

— Typel[:, .., :] représente un tableau de Type. En particulier, un tableau

2D symétrique sera notée Type[ :, : ]gym: seulsles éléments supérieurs ou

117
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inférieurs a la diagonale seront pertinents.

— Parmi les arguments de ClassA : : construct(...), les symboles ¢ object : ClassB
et ¢ object : ClassB dénoterons respectivement 1’agrégation et la composition.
Ils servirons parfois a alléger les diagrammes.
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E.1 Noyau

E.1.1 Eléments en communs

PhysicalModel

environment: Environment

mixture: Mixture

shortInteractions: ShortInteractions
dipolarlnteractionsDynamic:
DipolarInteractionsDynamic [numBoxes]
dipolarlnteractionsStatic:
DipolarInteractionsStatic [numBoxes]
dipolarinteractionsFacades:
DipolarInteractionsFacade [numBoxes]

<<abstract>>
PLMCpropagator

construct({ generatingAlgorithms:
GeneratingAlgorithm[:], ¢ selector:
TowerSampler)

destroy()

reset()

try(observables: GeneratingObservables)

MarkovChainExplorer

MarkovChainGenerator

changes: Changes

generatingAlgorithms:
GeneratingAlgorithm [numAlgorithms]
plmcPropagator: PLMCpropagator

GeneratinglO
data: JSONfile
report: GeneratingJSONreport
readers: Readers
writers: GeneratingWriters

maximumBoxesCompressionExplorer:
MaximumBoxCompressionExplorer [numBoxes]
changedBoxesSizeRatio:
ChangedBoxSizeRatio [numBoxes]
volumeChangeMethod: VolumeChangeMethod
particlelnsertionDomains:
ParallelepipedDomain [numBoxes]
particlelnsertionMethod:
ParticleInsertionMethod
dipolarNeighbourhoodsVisitors:
DipolarNeighbourhoodsVisitor [numBoxes]

ExploringlO
data: JSONfile
report: ExploringJSONreport
readers: Readers
writers: ExploringWriters

Import: N
JSON :: JSONfile

RANDOM :: TowerSampler

ENVIRONMENT :: Environment, Paral-
lelepipedDomain

MIXTURE :: Component, Mixture
SHORTINTERACTIONS :: ShortInteractions
DIPOLARINTERACTIONS :: Dipolarlnterac-
tionsDynamic, DipolarinteractionsStatic, Dipo-
larInteractionsFacade

CHANGES :: Changes, ChangedBoxSizeRatio
GENERATINGALGORITHM :: GeneratingAlgo-
rithm

EXPLORINGALGORITHMS :: MaximumBox-
CompressionExplorer, VolumeChangeMethod
ParticlelnsertionMethod, DipolarNeighbour-
hoodsVisitor

OBSERVABLES :: GeneratingObservables
READERS :: Readers

WRITERS :: GeneratingJSONreport, Explor-
ingJSONreport, GeneratingWriters, Exploring-
Writers

<<abstract>>
HeteroCouples

PotentialDomain

FiGure E.1 - ComMoN : Nous définissons dans cet espace les principales structures de haut niveau ainsi
que le propagateur (PLMCpropagator).

E.1.2 Eléments en communs & générateur de nombre aléatoire
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<<abstract>>
TowerSampler

<<abstract>>
HeteroCouples

construct(numCandidates: int)
destroy()
reset(numsCandidates: int[:])
getNumChoices(): int

construct(numPartners: int)
destroy()

getNum(): int

get(index: int): int[2]

get(): int
PotentialDomain <<abstract>>
min: real RandomCoordinates
maxOverBoxEdge: real
construct(...)
max: real
e N destroy()
GliER =ea get(iComponent: int): reall[3]
(a) CommoN : utilities (b) RANDOM

F1GURE E.2 — Common utilities & Random : Cet espace contient des éléments bas niveaux qui serviront
dans différents contextes. HeteroCouples sera utile pour définir des couples de composants pour certains
mouvements, e.g. figure : BoxParticlesSwap. TowerSampler servira a échantillonner une distribution
discrete [45, p. 33].
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E.2 Modéle physique

E.2.1 Environnement

<<abstract>>
FieldExpression

<<abstract>>
ExternalField

get(position: real[3]): reall3]

<<abstract>>
WallsVisitor

construct(parallelepipedDomain:
ParallelepipedDomain, fieldExpression:
FieldExpression)

destroy()

get(position: real[3]): reall3]

Import:

MIXUTRE :: MinDistance,
SHORTINTERACTIONS :: Pair-
Potential

AN

construct(visitableWalls: VisitableWalls)
destroy()

visit(overlap: bool, energy: real, positions:
ComponentCoordinates, pairPotential:
PairPotential)

<<abstract>>
Permittivity

<<abstract>>
ParallelepipedDomain

set(permittivity: real)
get(): real

construct(...)

destroy()

getOrigin(): reall3]

getSize(): real[3]
isInside(position: real[3]): bool

<<abstract>>
Temperature

<<abstract>>
VisitableWalls

construct(periodicBox: PeriodicBox, gap:
real, floorPenetration: FloorPenetration)
destroy()

areOutsideBox(): bool

getGapRadii(): real

getGapCenters(): real

visit(overlap: bool, energy: real, position:
real[3], pairPotential: PairPotential)

[

set(temperature: real)
get(): real

<<abstract>>
PeriodicBox

<<abstract>>
BoxSizeMemento

set(size: real[3])

getSize(): real[3]

distance(positionl: real[3], position2:
real[3]): real

vector(positionl: reall[3], position2:
real[3]): reall3]

folded(position: real[3]): real[3]

construct(periodicBox:
PeriodicBox)
destroy()
target(periodicBox:
PeriodicBox)

save()

get(): reall3]

<<abstract>>
FloorPenetration

getHeight(): real
meet(overlap: bool, shortestVectorFromFloor:
real[3], positionFromFloor: real[3])

<<abstract>>
BoxSizeChecker

Environment

periodicBoxes: PeriodicBox [numBoxes]
betaPressure: BetaPressure

temperature: Temperature

permittivity: Permittivity
externalFields: ExternalField [numBoxes]
fieldsDomain:

ParallelepipedDomain [numBoxes]
reciprocallLattices:

Reciprocallattice [numBoxes]
wallMinDistance: MinDistance
visitableWalls: VisitableWalls [numBoxes]
accessibleDomains:
ParallelepipedDomain [numBoxes]

construct({ accessibleDomain:
ParallelepipedDomain, ¢ fieldDomain:
ParallelepipedDomain, reciprocallat-

tice: ReciprocalLattice, visitableWalls:

VisitableWalls, ..)
destroy()
check()

<<abstract>>
Reciprocallattice

construct(periodicBox:
PeriodicBox, numbers:
int[3])

destroy()

isSparselnZ(): bool
getNumbers(): int [3]

<<abstract>>
BetaPressureExcess

<<abstract>>
BetaPressure

get(contacts: real): real

set(density real, excess: real)
get(): real

F1GURE E.3 — ENVIRONMENT : Cet espace contient des éléments capitaux pour la simulation comme la taille
de la boite, les conditions aux limites periodiques, la présence ou ’absence de murs, la définition du champ
extérieur, la valeur de la température et celle de la pression.
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E.2.2 Particules

<<abstract>>
AverageNumParticles

Mixture

construct(...)
destroy()
set()

get(): int

Particle

i int

position: real[3]
orientation: reall[3]
dipoleMoment: real[3]

components: Component [numComponents,
numBoxes]

averageNumsParticles:
AverageNumParticles [numComponents,
numBoxes]

componentsMinDistances:

MinDistance [numComponents,
numComponents] sym

wallMinDistances:

MinDistance [numComponents]
totalMoments:

MixtureTotalMoment [numBoxes]

Component

numParticles: NumParticles

positions: ComponentCoordinates
orientations: ComponentCoordinates
dipoleMoments: ComponentDipoleMoments
chemicalPotential:
ComponentChemicalPotential

<<abstract>>
MixtureTotalMoment

<<abstract>>
ComponentDipoleMoments

<<abstract>>
Coordinates

getNum(): int
get(iParticle: int): real[3]

construct(norm: real, orientations:
ComponentCoordinates)
destroy()

getNorm(): real

<<abstract>>
NumParticles

construct(components:

Component [numComponents], areDipo-
lar: bool [numComponents])

destroy()

reset()

isDipolar(iComponent: int)

get()

add(iComponent: int, dipoleMoment:
real[3])

remove(iComponent: int, dipoleMoment:
real[3])

set(numParticles: int)
get(): int

<<abstract>>
ComponentCoordinates

<<abstract>>
MinDistance

set(minDistance: real)
get(): real

construct(...)

destroy()

setAll(coordinates: real[3, numParticles])
rescaleAll(ratio: real[3])

set(iParticle: int, vector: real[3])
add(vector: real[3])

remove(iParticle: int)

<<abstract>>
ComponentChemicalPotential

set(density: real, expBetaMuEx: real)
getDensity(): real
getExpBetaMuEx(): real

F1GURE E.4 — MI1xTURE : Nous définissons ici les classes et les structures relatifs aux particules sphériques.
Les interactions entre particules seront définies ultérieurement.

E.2.3 Interactions
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<<abstract>>
DiracDistributionPlus
set(...)
getWidth(): real
get(distance: real): real

<<abstract>>
HardContact

<<abstract>>
VisitableList

construct({ periodicBox: PeriodicBox, ¢
positions: ComponentCoordinates, { ori-
entations: ComponentCoordinates, pair-
Potential: PairPotential, hardContact:
HardContact, ¢ dipolarNeighbourhood:
DipolarNeighbourhood)

destroy()

set(iTarger: int, iParticle: int)
add(iParticle: int)

remove(iParticle: int)

visitEnergy(overlap: bool, energy: real, par-
ticle: Particle, visitCondition: visitCondi-
tion(ilnside: int, iOutside: int), iExclude:
int)

visitContacts(overlap: bool, contacts: real,
particle: Particle, visitCondition: visitCon-
dition(ilnside: int, iOutside: int), iExclude:
int)

visitMinDistance(overlap: bool, ratio: real,
particle: Particle, visitCondition: visitCon-
dition(ilnside: int, iOutside: int), iExclude:
int)

visitDipolarNeighbours(overlap: bool, ad-
jacencyMatrix: bool [numParticles,
numParticles], particle: Particle, visitCon-
dition: visitCondition(ilnside: int, iOutside:

construct(diracPlus:
DiracDistributionPlus)

destroy()

getWidth(): real

meet(overlap: bool, contact: real, minDis-
tance: real, vector: real[3])
meet(canOverlap: bool, overlap: bool, ratio:
real, minDistance: real, vector: real[3])

Import: N
COMMON :: PotentialDomain

ENVIRONMENT :: PeriodicBox, Parallelepiped-
Domain, WallsVisitor, BetaPressureExcess
MIXTURE :: ComponentCoordinates, Particle
DIPOLARINTERACTIONS :: DipolarNeighbour-
hood

ShortlInteractions

<<abstract>>
VisitableCells

int), iExclude: int)

<<abstract>>
PairPotential

construct(domain: PotentialDomain, expres-
sion: PotentialEzpression)

destroy()

getMinDistance(): real

getMaxDistance(): real

meet(overlap: bool, energy: real, distance:
real)

construct({ periodicBox: PeriodicBox, {
positions: ComponentCoordinates, { ori-
entations: ComponentCoordinates, pair-
Potential: PairPotential, hardContact:
HardContact, ¢ dipolarNeighbourhood:
DipolarNeighbourhood, neighbourCells:
NeighbourCells, listMold: VisitableList)
destroy()

reset()

target(neighbourCells: NeighbourCells)
translate(toPosition: real[3], from:
Particle)

add(particle: Particle)

remove(particle: Particle)
visitEnergy(overlap: bool, energy: real, par-
ticle: Particle, visitCondition: visitCondi-
tion(ilnside: int, iOutside: int), iExclude:
int)

visitContacts(overIap: bool, contacts: real,
particle: Particle, visitCondition: visitCon-
dition(ilnside: int, iOutside: int), iExclude:
int)

visitMinDistance(overlap: bool, ratio: real,
particle: Particle, visitCondition: visitCon-
dition(ilnside: int, iOutside: int), iExclude:
int)

visitDipolarNeighbours(overlap: bool, ad-
jacencyMatrix: bool [numParticles,
numParticles], particle: Particle, visitCon-
dition: visitCondition(ilnside: int, iOutside:
int), iExclude: int)

betaPressuresExcess:
BetaPressureExcess [numBoxes]
hardContact: HardContact

wallsVisitors: WallsVisitor [numBoxes]
wallPairs: PairPotential [numComponents]
componentsVisitors:

ShortPairsVisitor [numBoxes]
componentsPairs:

PairPotential [numComponents,
numComponents] syn
dipolarNeighbourhoods:
DipolarNeighbourhood [numComponents,
numComponents] syn

cells: Cells[numBoxes]
visitableCellsMemento:
VisitableCellsMemento

<<abstract>>
NeighbourCells

<<abstract>>
PotentialExpression

get(distance: real): real

construct({ accessibleDomain:
ParallelepipedDomain, pairPoten-

tial: PairPotential, hardContact:
HardContact, dipolarNeighbourhood:
DipolarNeighbourhood)

destroy()

resizeOnly(): bool

reset()

getGlobalLbounds(): int [3]
getGlobalUbounds(): int [3]

get(localll: int, locall2: int, locall3: int,
globalll: int, globall2: int, globall3: int):
int [3]

skip(atBottomLayer: bool, atToplayer: bool,
locall3: int): bool

islnside(position: real[3]): bool
index(position: real[3]): int[3]

<<abstract>>
ShortPairsVisitor

Cells

neighbourCells:

NeighbourCells [numComponents,
numComponents] syn

visitableCells:

VisitableCells [numComponents,
numComponents]

construct({ periodicBox: PeriodicBox)
destroy()

visit(overlap: bool, energy: real, posi-
tionsl: ComponentCoordinates, positions2:
ComponentCoordinates, pairPotential:
PairPotential)

visit(overlap: bool, energy: real, positions:
ComponentCoordinates, pairPotential:
PairPotential)

<<abstract>>
VisitableCellsMemento

save(visitableCellsTarget: VisitableCells,
visitableCellsSource: VisitableCells)
restore(visitableCells Target: VisitableCells,
neighbourCells: NeighbourCells, visitable-
CellsSource: VisitableCells)

FIGURE E.5 — SHORT INTERACTIONS : Les éléments concernant les interactions a courte portée sont définis
dans cet espace. Notons en particulier la place centrale de VisitableCells dans 'implémentation des tables
des voisins [40, p. 550], [45, p. 119].
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<<abstract>>
DESrealComponent

<<abstract>>
DESselfComponent

construct({ periodicBox: PeriodicBox, {
boxSizeMemento: BoxSizeMemento, { posi-
tions: ComponentCoordinates, { dipoleMo-
ments: ComponentDipoleMoments, realPair:
DESrealPair)

destroy()

target(boxSizeMemento: BoxSizeMemento, re-
alPair: DESrealPair)

visit(energy: real, particle: Particle, iEx-
clude: int)

construct({ periodicBox: PeriodicBox,
permittivity: Permittivity, { dipoleMo-
ments: ComponentDipoleMoments, alpha:
DESconvergenceParameter)

destroy()

visit(): real

meet(dipoleMoment: rea[3]): real

Import:: AN
COMMON :: PotentialDomain

ENVIRONMENT :: PeriodicBox, BoxSizeMe-
mento, Permittivity

MIXTURE :: Component, MixtureTotalMo-
ment, ComponentCoordinates, Component-
DipoleMoments, Particle

<<abstract>>
DipolarinteractionsFacade

<<abstract>>
DESrealPair

<<abstract>>
DESsurfMixture

construct({ periodicBox: PeriodicBox, per-
mittivity: Permittivity, ¢ totalMoment:
MixtureTotalMoment)

destroy()

visit(): real
visitTransmutation(ijComponents int [2],
dipoleMoment2: real[3], dipoleMomentl:
real[3]): real

visitRotation(iComponent: int, dipoleMo-
ment2: real[3], dipoleMomentl: real[3]):
real

visitAdd(iComponent: int, dipoleMoment:
real[3]): real

visitRemove(iComponent: int, dipoleMoment:
real[3]): real

construct() boxSizeMemento:
BozSizeMemento, permittiv-

ity: Permittivity, alpha:
DESconvergenceParameter, domain:
PotentialDomain)

destroy()

target(boxSizeMemento: BoxSizeMemento)
reset()

meet(vectorIJ: real[3], momentl: real[3],
momentJ: real(3])

DipolarinteractionsStatic

construct(..., ) components:

Component [numComponents],
dipolarinteractionsDynamic:
DipolarInteractionsDynamic, dipolarinter-
actionsStatic: DipolarInteractionsStatic)
destroy()

save(dipolarInteractionsStatic:
DipolarInteractionsStatic, newBoxVol-
ume: real)

restore(dipolarlnteractionsStatic:
DipolarInteractionsStatic)

reset()

visit(newEnergies: real [numComponents,
numComponents] syn, newSharedEnergy:

real, boxVolumeRatio: real, energies:

real [numComponents, numComponents] gym,
sharedEnergy: real)

<<abstract>>
DESconvergenceParameter

boxSizeMementoReal: BoxSizeMemento
realPair: DESrealPair
boxSizeMementoReci: BoxSizeMemento
reciWeight: DESreciWeight
reciStructure: DESreciStructure
dlcWeight: DLCweight

dlcStructures: DLCstructures

DipolarInteractionsDynamic

set(alphaXboxEdge: real)
getTimesBoxEdge(): real

alpha: DESconvergenceParameter
realComponents:

DESrealComponent [numComponents,
numComponents, numBoxes]

reciVisitors: DESreciVisitor [numBoxes]
selfComponents:

DESselfComponent [numComponents,
numBoxes]

surfMixture: DESsurfMixture [numBoxes]
dlcVisitors: DLCvisitor [numBoxes]

I

<<abstract>> <<abstract>> <<abstract>>
DESreciWeight StructureVisitor DLCweight
<<abstract>> <<abstract>>
DESreciVisitor DLCuvisitor

<<abstract>>
DipolarNeighbourhood

I

—

DESreciStructure

<<abstract>> <<abstract>> <<abstract>>
StructureFactor

<

DLCstructures

set(maxDistance: real)

getMaxDistance(): real

meet(overlap: bool, ijAreNeighbour: bool,
minDistance: real, vectorl]): real [3], orien-
tationl: real[3], orientationJ: real[3])

FIGURE E.6 — DIPOLAR INTERACTIONS : Les interactions dipolaires sont traitées par la méthode des sommes
d’EwALD (section [2.5). Les détails des classes dans I'espace de FOURIER sont donnés dans la prochaine

figure.

— DESrealComponent ! et DESrealPair ? implémentent 1’équation (2.65).
— DESreciVisitor* implémente I’équation (2.75).

— DESreciWeight * implémente w,, (k) de I’équation (

-

— DESreciStructure® implémente I’équation (2.77).
— SphericalDESsurfMixture, qui hérite de DESsurfMixture ¢, implémente I’équation (2.78).
— DESselfComponent 7 implémente I’équation (2.82).

Nk e

cf. plmc: modules/dipolar_interactions/des_real/classes_des_real_component.f90
cf. plmc :modules/dipolar_interactions/des_real/classes_des_real_pair.f90

cf. plmc :modules/dipolar_interactions/des_reci/classes_des_reci_visitor.f90
cf. plmc :modules/dipolar_interactions/des_reci/classes_des_reci_weight.f90

cf. plmc:modules/dipolar_interactions/des_reci/classes_des_reci_structure.f90
cf. plmc:modules/dipolar_interactions/classes_des_surf_mixture.f90

cf. plmc :modules/dipolar_interactions/classes_des_self_component.f90


modules/dipolar_interactions/des_real/classes_des_real_component.f90
modules/dipolar_interactions/des_real/classes_des_real_pair.f90
modules/dipolar_interactions/des_reci/classes_des_reci_visitor.f90
modules/dipolar_interactions/des_reci/classes_des_reci_weight.f90
modules/dipolar_interactions/des_reci/classes_des_reci_structure.f90
modules/dipolar_interactions/classes_des_surf_mixture.f90
modules/dipolar_interactions/classes_des_self_component.f90
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— ScalableDipolarinteractionsFacade, qui hérite de DipolarinteractionsFacade ®, posséde la méthode
visit() qui implémente I’équation (2.84).

— DipolarNeighbourhood ? implémente la définition d’une aréte entre dipoles voisins (cf. sous-section|3.3.1)).

<<abstract>>
DESreciWeight

<<abstract>>
StructureVisitor

construct(¢ boxSizeMemento:
BoxSizeMemento, reciprocallat-

tice: Reciprocallattice, per-

mittivity: Permittivity, alpha:
DESconvergenceParameter)

destroy()

target(boxSizeMemento: BoxSizeMemento)
reset()

get(nl: int, n2: int, n3: int): real

<<abstract>>
DESreciVisitor

visit(): real

visit Translation(iComponent: int, newPosi-
tion: real[3], old: Particle): real

visit Transmutation(ijComponents: int[2],
newDipoleMoment: real[3], old: Particle):
real

visitRotation(iComponent.' int, newDipoleMo-
ment: real[3], old: Particl e).' real
visitAdd(iComponent: int, particle:
Particle): real

visitRemove(iComponent: int, particle:
Particle): real

visitSwitch(ijComponents: int [2], particles:
Particle[2]): real

Import:: N
ENVIRONMENT :: PeriodicBox, BoxSizeMe-
mento, Reciprocallattice, Permittivity
MIXTURE :: Component, Particle

<<abstract>>
DLCweight

construct(¢{ periodicBox: PeriodicBox,

{ boxSizeMemento: BoxSizeMemento,
reciprocalLattice: Reciprocallattice,
weight: DESreciWeight, structure:
DESreciStructure)

destroy()

target(boxSizeMemento: BoxSizeMemento,
weight: DESreciWeight, structure:
DESreciStructure)

construct({ periodicBox: PeriodicBox, recip-
rocallattice: Reciprocallattice, permittiv-
ity: Permittivity)

destroy()

target(periodicBox: PeriodicBox)

reset()

get(nl: int, n2: int): real

l

<<abstract>>
StructureFactor

<<abstract>>
DLCuvisitor

<<abstract>>
DESreciStructure

construct(¢{ periodicBox: PeriodicBox, ¢
boxSizeMemento: BoxSizeMemento, recipro-
callattice: Reciprocallattice, { compo-
nents: Component [numComponents], areDipo-
lar: bool [numComponents])

destroy()

target(periodicBox: PeriodicBox, boxSize-
Memento: BoxSizeMemento, components:
Component [numComponents] )

reset()

get(nl: int, n2: int, n3: int): complex

isDipolar(iComponent: int): bool
updateTranslation(iComponent: int, newPosi-
tion: real[3], old: Particle)
updateTransmutation(ijComponents: int [2],
newDipoleMoment: real[3], old: Particle)
updateRotation(iComponent: int, newDipole-
Moment: real[3], old: Particle)
updateAdd(iComponent: int, particle:
Particle)

updateRemove(iComponent: int, particle:
Particle)

updateSwitch(ijjComponents: int [2], parti-
cles: Particle[2])

construct(O periodicBox: PeriodicBox, re-
ciprocallattice: ReciprocalLattice, weight:
DLCweight, structures: DLCstructures)
destroy()

target(weight: DLCweight, structures:
DLCstructures)

<<abstract>>
DLCstructures

construct({ periodicBox: PeriodicBox, recip-
rocallattice: Reciprocallattice, {) compo-
nents: Component [numComponents], areDipo-
lar: bool [numComponents])

destroy()

target(periodicBox: PeriodicBox, compo-
nents: Component [numComponents] )

reset()

getPlus(nl: int, n2: int): complex
getMinus(nl: int, n2: int): complex

FIGURE E.7 — DIPOLAR INTERACTIONS : Détails du diagramme sur les interactions dipolaires dans I'espace

de FOURIER. La correction en milieu confiné est donnée dans [59], [60].

8. cf. plmc:modules/dipolar_interactions/classes_dipolar_interactions_facade.f90
9. cf. plmc:modules/dipolar_interactions/classes_dipolar_neighbourhood.f90


modules/dipolar_interactions/classes_dipolar_interactions_facade.f90
modules/dipolar_interactions/classes_dipolar_neighbourhood.f90
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E.3 Générateurs de la chaine de MARKOV

E.3.1 Changements

<<abstract>>
ChangedBoxSizeRatio

set(delta: real)
getDelta(): real
get(): real[3]

<<abstract>>
ChangedBoxSize

construct(frequencyRatio: real,
ratio: ChangedBoxSizeRatio,
tuningParameters:
MoveTuningParameters)
destroy()

getFrequencyRatio(): real
getRatio(): reall3]

<<abstract>>
TunableMove

decreaseDelta()

<<abstract>>
MovedComponentCoordinates

construct(...)
destroy()
get(iParticle: int): real[3]

MoveTunerParameters

accumulationPeriod: int
wantedSuccessRatio: real
tolerance: real

F1GURE E.8 — CHANGES : Cet espace définit les différents changements possibles comme le déplacement ou

ChangesComponent

translatedPositions:
MovedComponentCoordinates
rotatedOrientations:
MovedComponentCoordinates
translationTuner: MoveTuner
rotationTuner: MoveTuner

Import:
RANDOM :: RandomCoordinates

Changes

<<abstract>>
ExchangedBoxesSize

set(frequencyRatio: real, initialDelta: real,
tuningParameters: MoveTuningParameters)
getFrequencyRatio(): real
getRatios(boxesSizeRatio: real[3]): reall3,
2]

<<abstract>>
MoveTuner

changedBoxesSize:
ChangedBoxSize [numBoxes]
boxesSizeChangeTuner:
MoveTuner [numBoxes]
exchangedBoxesSize:
ExchangedBoxesSize [numBoxes,
numBoxes] gyn
boxesSizeExchangeTuner:
MoveTuner [numBoxes, numBoxes] gyn
randomPositions:
RandomCoordinates [numBoxes]

randomOrientation: RandomCoordinates

positionCopiers:
CoordinatesCopier [numBoxes]

orientationCopier: CoordinatesCopier

components:
ChangesComponent [numComponents,
numBoxes]

increaseDelta() —

construct(movedCoordinates: TunableMove,
parameters: MoveTunerParameters)
destroy()

tune(tuned: bool, iStep: int, successRatio:
real)

<<abstract>>
CoordinatesCopier

<<abstract>>
MaximumBoxCompression

construct(...)
destroy()

copy(target: real[3], source: reall3], ij-

Components: int[2])

getDelta(minDistanceRatio: real): real

la rotation d’une particules (MovedComponentCoordinates).

MoveTuningParameters

increaseFactor: real
increaseFactorMax: real
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E.3.2 Algorithmes générateurs
<<abstract>> <<abstract>> Import: N

BoxParticleExchange

BoxParticleMove

construct((} environment: Environment,

{ mixture: Mixture, ¢ shortln-

teractions: ShortInteractions,

¢ dipolarlnteractionsDynamic:
DipolarInteractionsDynamic [numBoxes],
¢ dipolarlnteractionsStatic:
DipolarInteractionsStatic[numBoxes],
{ changes: Changes, canExchange:

bool [numComponents, numBoxes], ¢ selec-
tors: TowerSampler [numBoxes])

construct(O environment: Environment,

O mixture: Mixture, { shortln-

teractions: ShortInteractions,

¢ dipolarlnteractionsDynamic:
DipolarInteractionsDynamic [numBoxes],
{ dipolarlnteractionsStatic:
DipolarInteractionsStatic [numBoxes],
{ changesComponents:

ChangesComponent [numComponents,
numBoxes], canMove: bool [numComponents,
numBoxes], ¢ selectors:

TowerSampler [numBoxes])

COMMON :: HeteroCouples

RANDOM :: TowerSampler
ENVIRONMENT :: Environment

MIXTURE :: Mixture
SHORTINTERACTIONS :: ShortInteractions
DIPOLARINTERACTIONS :: Dipolarinterac-
tionsDynamic, DipolarinteractionsStatic, Dipo-
larInteractionsFacade

CHANGES :: ChangesComponent, Changes,
ChangedBoxSize, ExchangedBoxesSize
OBSERVABLES :: Observables

<<abstract>>
BoxParticlesSwap

construct({ environment: Environment,

¢ mixture: Mixture, { shortin-

teractions: ShortInteractions,

¢ dipolarlnteractionsDynamic:
DipolarInteractionsDynamic [numBoxes],
¢ dipolarInteractionsStatic:
DipolarInteractionsStatic[numBoxes],
¢ changes: Changes, canSwap:

bool [numComponents, numBoxes], ¢
couples: HeteroCouples, 4 selectors:
TowerSampler [numBoxes])

———————1>| destroy()

<<abstract>>
GeneratingAlgorithm

construct(...)

resetSelectors()
getNumChoices(): int
try(observables: Observables)

BoxVolumeChange

construct(Q environment: Environment,

O mixture: Mixture, { shortln-

teractions: ShortInteractions,

{ dipolarinteractionsFacade:
DipolarInteractionsFacade [numBoxes],
¢ changedBoxesSize:

ChangedBoxSize [numBoxes,

numBoxes] sym, havePositions:

bool [numComponents, numBoxes], ¢
selectors: TowerSampler [numBoxes])

BoxesParticlesSwap

BoxesParticleTeleportation

BoxesVolumeExchange

construct((} environment: Environment,

{ mixture: Mixture, { shortln-

teractions: ShortInteractions,

¢ dipolarlnteractionsDynamic:
DipolarInteractionsDynamic [numBoxes],
¢ dipolarlnteractionsStatic:
DipolarInteractionsStatic[numBoxes],
canTranslate: bool [numComponents,
numBoxes], ¢ boxCouples:

HeteroCouples, 4 componentCouples:
HeteroCouples [numBoxCouples], ¢ boxes-
Selector: TowerSampler, 4 componentsSelec-
tors: TowerSampler [numBoxCouples])

construct({ environment: Environment,

{ mixture: Mixture, { shortln-

teractions: ShortInteractions,

¢ dipolarlnteractionsDynamic:
DipolarInteractionsDynamic [numBoxes],
¢ dipolarInteractionsStatic:
DipolarInteractionsStatic [numBoxes],
¢ changes: Changes, canTranslate:

bool [numComponents, numBoxes], ¢ box-
Couples: HeteroCouples, ¢ boxesSelec-
tor: TowerSampler, 4 componentSelectors:
TowerSampler [numBoxes])

construct(<> environment: Environment,
O mixture: Mixture, ¢ shortln-
teractions: ShortInteractions,

¢ dipolarinteractionsFacade:
DipolarInteractionsFacade [numBoxes],
¢ exchangedBoxesSize:
ExchangedBoxesSize [numBoxes,
numBoxes], havePositions:

bool [numComponents, numBoxes], ¢
couples: HeteroCouples, 4 selector:
TowerSampler)

FIGURE E.9 — GENERATING ALGORITHMS : Les algorithmes de METROPOLIS définis dans cet espace consti-
tuent le coeur du logiciel pour simuler les ensembles canonique, grand-canonique, isobarique et de GiBBs
(GEMC) [40} p. 112, 115, 126, 201] [46], [48].

— metropolis_algorithm() 1 implémente 1’algorithme [1} Il est appelé par tous les algorithmes de ME-
TROPOLIS lors de GeneratingAlgorithm : : try().

— BoxParticleTranslation et BoxParticleRotation héritent de BoxParticleMove ' (équation )

— BoxParticleAdd et BoxParticleRemove héritent de BoxParticleExchange ' (équation (2.14)).

— BoxParticlesSwitch (équation (2.12)) et BoxParticlesTransmutation (équation (2.15)) héritent de
BoxParticlesSwap .

— BoxVolumeChange ' implémente I’équation (2.18).

— BoxesParticleTeleportation > implémente ’équation (2

— BoxesVolumeExchange ' implémente Iéquation (2.23).

10. cf. plmc:modules/generating algorithms/procedures_metropolis_algorithm.f90

11. cf. plmc:modules/generating_algorithms/classes_box_particle_move.f90

12. cf. plmc:modules/generating _algorithms/classes_box_particle_exchange.f90

13. cf. plmc:modules/generating algorithms/classes_box_particles_swap.f90

14. cf. plmc:modules/generating_algorithms/classes_box_volume_change.f90

15. cf. plmc:modules/generating_algorithms/classes_boxes_particle_teleportation.f90
16. cf. plmc:modules/generating _algorithms/classes_boxes_volume_exchange.f90


modules/generating_algorithms/procedures_metropolis_algorithm.f90
modules/generating_algorithms/classes_box_particle_move.f90
modules/generating_algorithms/classes_box_particle_exchange.f90
modules/generating_algorithms/classes_box_particles_swap.f90
modules/generating_algorithms/classes_box_volume_change.f90
modules/generating_algorithms/classes_boxes_particle_teleportation.f90
modules/generating_algorithms/classes_boxes_volume_exchange.f90
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— BoxesParticlesSwap 7 implémente 1’équation (2.24).

E.4 Explorateurs de la chaine de MARKOV

E.4.1 Algorithmes explorateurs

<<abstract>> <<abstract>> Import: N
DipolarNeighbourhoodsVisitor ParticlelnsertionMethod RANDOM :: RandomCoordinates
construct({ components: construct({ environment: ENVIRONI\M«:N'I‘ S Peri.odicBox, Environment
Component [numComponents], ¢ visitable- Environment, ¢ numsParticles: MIXTURE :: NumParticles, §ompon§nt i
Cells: VisitableCells [numComponents, NumParticles [numComponents], ¢ SHORTINTERACTIONS ::. PairPotential, Vis-
numComponents] ) components: Component [numComponents], ¢ itableCells, ShortInteractions .
destroy() shortlnteractions: ShortInteractions, DIPOLARIN_TERI_\CTIONS " D_|polarlnt.eracf
try(adjacencyMatrices: ¢ dipolarinteractionsDynamic: tlonsDynamlc, DipolarlInteractionsStatic, Dipo-
bool [numParticlesI, DipolarInteractionsDynamic, 4 ran- larInteractionsFacade ) ) ]
numParticlesJ] [numComponents, domPosition: RandomCoordinates, ¢ CHANGES :: lChangedBoxSnzeRano, Maximum-
numComponents] ) randomOrientation: RandomCoordinates) BoxCompression i
destroy() OBSERVABLES :: ExploringObservables

try(observables: ExploringObservables)

<<abstract>> <<abstract>>
VolumeChangeMethod MaximumBoxCompressionExplorer

construct({ environment: Environment, { construct({ periodicBox:
components: Component [numComponents], PeriodicBox, {) components:
{ shortInteractions: ShortInteractions, Component [numComponents], { compo-
¢ dipolarlnteractionsFacade: nentsPairs: PairPotential [numComponents,
DipolarInteractionsFacade, {) changed- numComponents] gy, ¢ visitableCells:
BoxSizeRatio: ChangedBoxSizeRatio) VisitableCells [numComponents,
destroy() numComponents], 4 maximumBoxCompres-
try(observables: ExploringObservables) sion: MaximumBoxCompression)

destroy()

reset()

try(maximumBoxCompressionDelta: real)

F1GURE E.10 - EXPLORING ALGORITHMS : Une fois les configurations générées avec le bon poids statistiques,
les algorithmes définies ici revisitent ces configurations afin de calculer des observables comme le potentiel
chimique (ParticlelnsertionMethod alias méthode de Wipom) [[40} p. 173].

— ParticlelnsertionMethod '® implémente 1’équation (2.16).

— VolumeChangeMethod ' implémente le second terme de 1’équation (2.21).

— La détection de clusters de dipdles implémentée dans DipolarNeighbourhoodsVisitor % s’appuie sur
[69]. Ces clusters sont discutés au chapitre

17. cf. plmc:modules/generating algorithms/classes_boxes_particles_swap.f90

18. cf. plmc:modules/exploring_algorithms/classes_particle_insertion_method.f90

19. cf. plmc:modules/exploring_algorithms/classes_volume_change_method.f90

20. cf. plmc : modules/exploring_algorithms/classes_dipolar_neighbourhoods_visitor.
£90


modules/generating_algorithms/classes_boxes_particles_swap.f90
modules/exploring_algorithms/classes_particle_insertion_method.f90
modules/exploring_algorithms/classes_volume_change_method.f90
modules/exploring_algorithms/classes_dipolar_neighbourhoods_visitor.f90
modules/exploring_algorithms/classes_dipolar_neighbourhoods_visitor.f90
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E.5 Observables

GeneratingObservables

accessibleDomainsSize: real[3, numBoxes]
volumesChangeCounter:

ChangeCounter [numBoxes]
volumesChangeSuccess: real [numBoxes]
volumesExchangeCounter:

ChangeCounter [numBoxes, numBoxes] sym
volumesExchangeSuccess: real [numBoxes,
numBoxes] gy

teleportationsCounters:

ChangeCounter [numComponents, numBoxes,
numBoxes]

teleportationsSuccesses:

real [numComponents, numBoxes,
numBoxes]

switchesCounters:

ChangeCounter [numComponents,
numComponents, numBoxes, numBoxes]
switchesSuccesses: real [numComponents,
numComponents, numBoxes, numBoxes]
numsParticles: int [numComponents,
numBoxes]

energies: ObservablesEnergies[numBoxes]
changes: ObservablesChanges [numBoxes]

ChangesCounter

translation: ChangeCounter
rotation: ChangeCounter
exchange: ChangeCounter

ExploringObservables

ChangesSuccess

translation: real
rotation: real
exchange: real

maximumBoxesCompressionDelta:

real [numBoxes]

betaPressuresExcess: real [numBoxes]
expBetaMusEx: real [numComponents,
numBoxes]

energies: ObservablesEnergies[numBoxes]
insertionCounters:

ChangeCounter [numComponents, numBoxes]
insertionSuccesses: real [numComponents,
numBoxes]

adjacencyMatrices: bool [numParticlesI,
numParticlesJ] [numComponents,
numComponents, numBoxes]

ChangeCounter

numHits: int
numSuccesses: int

ObservablesChanges

ObservablesEnergies

wallsEnergies: real [numComponents]
fieldEnergies: real [numComponents]
shortEnergies: real [numComponents,
numComponents] sy

dipolarEnergies: real [numComponents,
numComponents] sym
dipolarMixtureEnergy: real

changesCounters:

ChangesCounter [numComponents]
changesSucesses:

ChangesSuccess [numComponents]
switchesCounters:

ChangeCounter [numComponents,
numComponents] sym

switchesSuccesses: real [numComponents,
numComponents] gym
transmutationsCounters:

ChangeCounter [numComponents,
numComponents]
transmutationsSuccesses:

real [numComponents, numComponents]

FiGURE E.11 — OBSERVABLES : Nous rassemblons ici les observables qui semblent les plus pertinents.
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E.6 Entrées/ Sorties

<<abstract>> Import:
CompleteCoordinatesReader ENVIRONMENT :: PeriodicBox,
BoxSizeChecker
MIXTURE :: NumParticles

construct({ periodicBoxes:

PeriodicBox [numBoxes], ¢ boxes-
SizeChecker: BoxSizeChecker [numBoxes],
componentsCoordinates:
ComponentCoordinatesReader
[numComponents, numBoxes])

destroy()

read(coordinates: String[numBoxes])

<<abstract>>
ComponentCoordinatesReader

construct(Q numParticles: NumParticles, ..)
destroy()
read(coordinatesUnit: int, numParticles: int)

FIGURE E.12 — READERS
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<<abstract>>
CompleteCoordinatesWriter

construct(# paths: String[numBoxes],

¢ basename: String, { periodicBoxes:
PeriodicBox [numBoxes], componentsCoor-
dinates: ComponentCoordinatesWriter
[numComponents, numBoxes],
coordinatesSelector:
ComponentCoordinatesWriterSelector,
period: int)

destroy()

write(iStep: int)

<<abstract>>
RectangleWriter

construct(filename: String, selector: booll:,
:1)

destroy()

write(iStep: int, observable: reall:, :1)

Import:

JSON :: JSONvalue
ENVIRONMENT :: PeriodicBox
MIXTURE :: ComponentCoordi-
nates

OBSERVABLES :: ChangesSuc-
cess

<<abstract>>
RealWriter

<<abstract>>
ComponentCoordinatesWriter

<<abstract>>
TriangleWriter
construct(filename: String, selector: booll:,
8derm)
destroy()

write(iStep: int, observable: reall:, :lgym)

construct(iComponent: int, { positions:
ComponentCoordinates, { orientations:
ComponentCoordinates, coordinatesSelector:
ComponentCoordinatesWriterSelector)
destroy()

getNum(): int

write(coordinatesUnit: int)

construct(filename: String)
destroy()

write(iStep: int, observable:
real)

write(iStep: int, observable:
reall:])

<<abstract>>
LineWriter
construct(filename: String, selector:
booll[:])
destroy()

write(iStep: int, observable: real[:])
write(iStep: int, observable: int[:1)

ComponentCoordi-
natesWriterSelector

writePositions: bool
writeOrientations: bool

<<abstract>>
ChangesSuccessWriter

ChangesSuccessWriterSelector

construct(filename: String, selector:
ChangesSuccessWriterSelector)
destroy()

write(iStep: int, changesSuccess:
ChangesSuccess)

GeneratingWriters

ExploringWriters

maximumBoxesCompressionDelta:
RealWriter [numBoxes]

betaPressuresExcess: RealWriter [numBoxes]
energies: EnergiesWriters[numBoxes]
expBetaMusEx: LineWriter [numBoxes]
insertionSuccesses: LineWriter [numBoxes]

ExploringJSONreport

root: JSONvalue
randomSeed: JSONvalue

accessibleDomainsSize:

RealWriter [numBoxes]
volumesChangeSuccess: LineWriter
volumesExchangeSuccess: TriangleWriter
teleportationsSuccesses:

LineWriter [numBoxes, numBoxes]
swapsSuccesses:

RectangleWriter [numBoxes, numBoxes]
numsParticles: LineWriter [numBoxes]
completeCoordinates:
CompleteCoordinatesWriter

energies: EnergiesWriters[numBoxes]
componentsChanges:
ChangesSuccessWriter [numComponents,
numBoxes]

switchesSuccesses:

TriangleWriter [numBoxes]
transmutationsSuccesses:
RectangleWriter [numBoxes]

writeTranslations: bool
writeRotations: bool
writeExchanges: bool

EnergiesWriters

wallsEnergies: LineWriter
fieldEnergies: LineWriter
shortEnergies: TriangleWriter
dipolarEnergies:
TriangleWriter
dipolarMixtureEnergy:
RealWriter

GeneratingJSONreport

FIGURE E.13 — WRITERS

root: JSONvalue
randomSeed: JSONvalue
algorithmsWeight: JSONvalue
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Effect of an external field on the structure and the phase transitions of a confined mixture of
neutral and dipolar hard spheres
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We study by Monte Carlo simulation the model of a binary mixture of neutral and dipolar hard spheres confined between two
widely separated planar walls and subjected to a uniform external field. The goal is to investigate the structural response and
the phase transitions of a fluid of hard-sphere-like colloids dispersed in a low-permittivity solvent under the combined effect
of geometrical confinement and applied field. In a wide slab, the direction of the field, either normal or perpendicular to the
walls, remains one of the most important factors that govern the response of the mixture: in normal field, a wide variety of
structural effects are evidenced, including partial wetting or drying of the wall; in parallel field, phase separation is favoured
with a specific population of the region close to the wall and a clear separation of the two species. These results suggest
possible means to modulate the response of the confined fluid for specific needs.

Keywords: dipolar interactions; external field; confinement; simulation; colloids

1. Introduction

The structure and the phase behaviour of confined fluid
mixtures are determined by several factors, such as the
confinement geometry, composition, various interactions,
etc. Understanding their precise role is important both in
practice and for fundamental reasons. This justifies the con-
tinued interest devoted to their study (see for e.g. [1,2] and,
for recent work, [3—5] and references therein). One of the
most influential ones is the geometrical confinement, since
it induces phenomena, such as layering, capillary conden-
sation, etc., with no equivalent in the bulk — see for e.g.
[6-8]. Long-range fields also affect the behaviour of mix-
tures comprising charged or polar particles [9,10] due to the
modification of the potential energy in the region where the
field is applied. With colloids, combining field effects with
tunable interactions opens up the possibility to elaborate
materials with switchable properties [11]. More generally,
the phase diagram of mixtures is known to be complex,
already in the bulk (see for instance [12] for a general dis-
cussion and [13—-15] for simple models), especially with
dipolar interactions (see for instance Refs [16-21]). It be-
comes even more complicated in confinement. Progress in
this domain is thus pragmatic and proceeds through the
accumulation of observations in specific situations. Stimu-
lated by the promising combination of confinement/external
field/tunable interactions, we thus investigated by Monte
Carlo (MC) simulation, some aspects of the field effects
on a simple model mixture of hard-sphere (HS)-like col-
loids confined in a slit pore. In particular, we have shown in

[22,23] that an external field can produce a jump in the ad-
sorption of the minority component from a bulk mixture at a
state point close to the demixing transition. This potentially
useful phenomenon referred to as (field-induced) popula-
tion inversion near bulk instability (PINBI) leaves the bulk
fluid unaffected, in contrast with the density-induced one
[24,25]. The connection of this phenomenon with the phase
transitions in the bulk and in the confined fluid were later
discussed [26] using Gibbs ensemble (GEMC) simulations.
The main point here is that the sensitive control of the state
of the confined fluid by an external field associated with
the PINBI effect was observed in the situation of high con-
finement (a pore width of a few particle diameters) and
widely different concentrations of the two species in the
bulk. However, these conditions are not the standard ones
in usual confinement situations. They also make difficult,
even at the qualitative level, the prediction of the compe-
tition between geometric confinement, long-range interac-
tions, as with dipoles, and short-range ones, as the steric
interaction for HS-like colloids.

With the experience gained in these studies, we consider
in this work the complementary situation of a wide pore
and similar concentration of the two components in the bulk
fluid. This situation is closer to that of a fluid mixture near a
single wall. It emphasises the role of one confining wall with
respect to the behaviour in the bulk since the interference
between the effects of the two walls is less important than
for a narrow pore. Now, taking similar concentrations of
the two species, as this often happens in actual mixtures,
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allows a more symmetric treatment of the two components
than in the PINBI studies.

Rather than attempting to simulate a specific system, we
will consider here a generic model with the minimal ingre-
dients required for a field effect, namely a binary mixture of
neutral and dipolar hard spheres (DHS). We will also select
some typical values for the physical parameters with a view
to describing some generic effects that might be relevant to
experiment in general conditions. This should be useful at
least in the framework of colloids, for which details at the
molecular level are usually irrelevant.

This paper is organised as follows: in Section 2, we
present the model and detail the simulation methods used
to study it in the bulk and in confinement. In Section 3,
coexistence curves in the bulk (Section 3.1) and in the slab
(Section 3.2) will be given at zero field. When the field
is normal to the walls (Section 3.3), its effect will be illus-
trated on the density profiles and other structural quantities.
When it is applied in the parallel direction (Section 3.4), the
discussion will be focussed on the phase transitions since
its most immediate effect is then to induce demixing. The
main results are summarised in the conclusion (Section 4).

2. Model and simulation techniques
2.1. Model

In order to allow the coupling with an external field, the
mixture should comprise charged and/or polar particles. In
the context of colloids, however, the simulation of mixtures
with free charges faces the difficulty of the size asymmetry
between the colloids and the free ions whose number be-
comes prohibitive. Therefore, we consider here only dipo-
lar particles to allow the desired field effect. This should
be appropriate to ferrocolloids or electrically polarisable
colloidal particles, dispersed in a low permittivity solvent.
The model considered is then a binary mixture of neutral
HS (label 1) and DHS (label 2) of equal diameter o, with
a non-additive diameter o1, = (1 + §). A positive non-
additivity of the core diameters is introduced in order to
make the interactions between unlike species unfavourable
to the mixing at zero field. It is indeed when the mixture is
close to the demixing instability that its behaviour is most
easily affected at low field strength (this is not an essential
feature of the model and a repulsive Yukawa tail has similar
effects as the non-additivity [23,26]). In addition to the HS
interaction, species 2 interact through the dipolar potential

L 3(Mi T - rij)
i3 P ’
1 ij

(D

due to a point dipole u at their centre. To study the effect
of confinement, we took the simple model of two parallel
hard-walls modelling a slit pore of width H. Due to the
hard-core interaction with the walls, the centres of the par-
ticles of both species can move within the interval [o/2,

H — /2]. The state of the mixture will be specified by the
total reduced density p = (N; + N,)o*/V and the dipo-
lar concentration x; = N,/(N; + N;). An external field,
either normal E | = E u, or parallel Ej = E u, to the
walls, is applied to the confined fluid. The reduced field
strength is given by E* = E(c3/n) and the reduced tem-
perature by T = kgTo3/u? (T is the temperature and kg
Boltzmann’s constant). This minimal model already has six
parameters: p, xp, 8§, E*, T*, H. Investigating by simulation
the full parameters space would thus be costly. Since we do
not aim at describing a specific experimental situation, we
selected some parameters values that are practically conve-
nient while being realistic. In order to simulate the effect of
a single wall, we took H = 200'. This avoids in most cases
the interference between the effects of the two walls. Ac-
cordingly, we will use the designation ‘slab’ instead of pore
whenever possible. For the reduced temperature, we took
T* = 1/4. For this value and E* = 1, a potential energy of
kT (at T=300K)inafield E=3.9 x 1073 V/um would
correspond, for a particle diameter o = 1 um, to a dipole
moment 1 = 1.3 x 10°D. This should be appropriate to
a colloidal dispersion in an organic solvent (with permit-
tivity € &~ 10¢) [27], for example. We also considered an
equimolar mixture (x, = 0.5), for a symmetric treatment
of the two components. The quantities which were varied
are the field (in strength and direction) and the density, for
a fixed values of the non-additivity. Since the latter is in-
troduced in order to favour bulk instability at zero field,
its effect on coexistence will be shown with three values
typical of HS-like colloids.

2.2. Simulation of the bulk fluid

To study the demixing transition for the bulk fluid, we per-
formed standard Gibbs MC simulation in the (N, N, V7, T)
ensemble [28]. Ny and N, are the numbers of neutral and
DHS, respectively; and Vr = V4 + Vp is the total volume
of the two phases simulated in two separate cubic boxes 4
and B with periodic boundary conditions in each direction.
The boxes exchange particles and volume (the box sizes
L4 and Ly change during the simulation [28]). The dipolar
energy of the periodic system is evaluated by Ewald sums
with conducting boundary conditions [29] with the same
parameters as in our previous work [22,23]. Note that a
clever rewriting of the reciprocal part of the Ewald sum
nicely alleviates the computational burden of this part (see
for example [30] for details).

The control variables are the reduced total density
p% = (N1 + Ny)o3/Vp, the overall composition xP =
N> /(Ny + N,), and the temperature kept fixed to 7 =
0.25. To study coexistence at a given p2, we started the
simulations with box sizes Ly = Lg = 160. This allows a
significant number of the minority species even when the
mixture is demixed. In all cases, we took N; = N, particles
(typically N; = 1000 to 2000), a choice appropriate to
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the moderately asymmetric coexistence curves considered
here. Each MC cycle consisted of 5N particle exchanges,
Nr particle translation moves, N, rotation moves and
1 volume exchange. The type of move was chosen at
random. We performed typically 10, 000 equilibration
cycles between 30,000 and 65,000 accumulation cycles for
critical conditions. At such a low temperature (7" = 0.25)
or high dipole moment, dipoles exchange becomes difficult
but remains feasible enough to achieve efficient sampling.
In the most difficult cases, we also used the identity change
proposed by Blair and Patey [17].

‘When the mixture demixes, we measure the mean total
(N{+N3! )a3>
A

density in each box: p} = (=

and its mean compo-
A
sition in speciesi: x? = <ﬁ> (and same for box B). Note
1 2
that near the critical demixing point the phases exchange

between the two boxes. The equilibrium is then determined
from the composition histograms.

2.3. Simulation of the confined fluid

The fluid is now confined in a slab of width H. To avoid the
complication due to image forces, we assume continuity
of the dielectric constant at the wall boundary. Since this
excludes the case of conducting walls, the applied field E is
assumed to be generated by some external device, say paral-
lel plates, far away from the walls. To take into account the
confinement, one has to modify the Ewald summation. This
has been done as in our previous studies [22,23], following
the method proposed by Yeh and Berkovitz [31] (see also
[32]). We also used the electrostatic layer correction [33,34]
that does indeed significantly reduce the computation time:
it becomes about eight times smaller, without significant
modification of the results. This is due to the fact that the
correction allows to reduce the gap between replicas in the
direction normal to the walls. We checked that in our cases,
y = 2 does not change the Markov chain with respect to
y = 10 for hundreds of simulation time steps.

To ensure the slab—slab equilibrium, the GEMC sim-
ulation must be conducted as shown in [35], the volume
exchange being replaced by surface exchange. Simulations
are thus performed with two slabs of fixed width H, fixed
total surface Sy + Sp, with Sy 5 = Li. p and fixed total
number of particles. In the corresponding (N, Na, Vr, T)
Gibbs ensemble,V; = (S4 + Sp)(H — o) is the volume
accessible to the particles centres, that is o/2 away from the
walls. We thus kept the same control parameters as for the
coexistence in the bulk: p$ = (N; + Ny)o®/ Vr. A super-
script s will be used to distinguish the slab from the bulk.
P} is the overall density in the slab (for the inhomogeneous
fluid) and should not be confused with the density of a bulk
fluid with which the confined fluid would be in equilibrium,
in the case of an open pore. Note that as with the bulk equi-
librium, the system formed by the two boxes in the GEMC
simulation is considered in the canonical ensemble.

As in the bulk, the mean total density in box A for the

A Ay 3
phase-separated-confined fluid is p5 = <M> and its

mean composition in species i is x} = < and same
for box B).

For H = 200, we start the simulations with boxes of
equal sizes with Ly = Lz = 200 . Besides these points that
are specific to the confinement geometry, the dynamics of
the simulation (number of cycles, etc.) was the same as in
the simulation of the bulk phase. Thanks to the optimisa-
tions done in our code, we were able to run simulations with
up to 4000 dipoles in a reasonable time. This permits to sim-
ulate phase coexistence even when one phase is very dilute
in dipoles. Note that finite size effects may become sig-
nificant when approaching the critical point but locating it
precisely was not our goal here. As recalled previously, our
goal is to investigate in some detail the effect of confinement
and external field on the structural quantities. The latter are
more conveniently computed in the canonical ensemble.
When the total concentration and composition correspond
to a demixed state, we first obtain the coexistence state
points with a GEMC simulation and then perform canon-
ical simulations for each coexisting phase separately. We
took the same simulations parameters as in the GEMC run
but only one box of fixed volume and numbers of particles
corresponding to the equilibrium density and composition
is considered.

One simulation run produces structural quantities of the
two species, in particular the local densities given by p;(z) =
(Ni(2))o3/88z, where 8z is a bin size in the direction normal
to the walls and N(z) the number of particles in the volume
S8z (since N(z) has been sampled at close enough positions,
continuous p;(z) curves will be shown rather than the usual
discrete data points). In order to study lateral correlations,
we defined a pair distribution function

(NP3r(z, p))S
(N(2))22mpdp’

N/ > (
NN

g(Z, IO) =

where p = /x2 + y? is the lateral distance, and §p the
lateral bin width. NP2*(z, p) is the number of pairs with sep-
aration p at the distance z and (N(z)) the average number of
particles in the volume SAz at the distance z. Here we took
Az = o /4. The orientation of the dipoles will be discussed
from the local order parameter Q..(z), the local polarisation
P1(z) and the local field E'°%(z)

Mz)3 ;" 2 12
a) Qo) = (B

N(z)
b) Py(z) = <ﬁ VO, -d)’> , where d is the
eigenvector associated with the highest eigenvalue
of the ordering matrix Q = % ZIN:1 ) (pi| — %I
¢) E"(z) = E¥(z) + E.

We also checked the formation of particles clusters (espe-
cially the dipolar ones) as follows: one dipolar particle is
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connected to its neighbour if their centres are closer than the
first minimum of the pair distribution function and if their
interaction energy is negative. This definition corresponds
to nearby dipoles, that are nearly aligned head to tail (see
[36] for details and [37] for implementation).

3. Results and discussion
3.1. Bulk phase diagram

Before discussing the general situation that combines geo-
metrical confinement and external field, it is useful to have,
as a reference, a situation in which these effect are absent,
namely a bulk mixture with no applied field. We recall here
that the closeness to the demixing instability is required to
have efficient field effects (with low magnitude of the field).
This is the reason of the non-additivity feature in the model.
We thus illustrate in Figure 1, the destabilising role of this
non-additivity which shows bulk fluid—fluid demixing lines
in the p—x; plane. As § increases, the critical density shifts
to lower values: p2 ~ 0.22 for § = 0.2 to p> ~ 0.65 for § =
0.01. For 6 = 0.05, the critical density is py ~ 0.41. Since
the purpose here is not a systematic study of the effect of the
non-additivity, we will take § = 0.05 in the following. With
this value, the effect of an external field on the mixture can
be illustrated with a convenient number of particles (mostly
for the dipolar species). Now, it should be representative of
some physical situations, say for sterically stabilised col-
loids. For example, in a mixture of 1 pm-sized particles,
8 = 0.05 will correspond to a difference of 0.05 um in
the core diameter of unlike species. This should be possi-
ble for not too compact stabilising surface layers (see for
example [27]). Note also that we took 7% = 0.25 to have
stronger dipolar effects than with the value 7" = 1 used in
our previous studies. The point here is that a mixture with
say p* = 0.4 and similar concentrations of the particles

0.8 T T T T

0.7 1
0.6
0.5
0.4

03 1

02 r

0.1 1 1 1 1

X

Figure 1. Bulk coexistence curves in the total density—dipoles
concentration plane and different values of the non-additivity pa-
rameter §.

(here x, = 0.5) would be homogeneous for § = 0.05 , but
close to demixing. Having this reference in mind, we shall
progressively introduce the different situations allowed by
this model, starting from the simplest to the more complex
one, with respect to phase stability: confinement without
field, confinement and normal field, confinement and paral-
lel field. The effect of the field on the bulk mixture is also
interesting per se (see [17] for example), but as mentioned
in the introduction, the idea here is to apply the field only
on the confined fluid so as to leave unaffected the state of
the fluid far away from the region on confinement (for a
confined fluid in contact with a reservoir).

3.2. Fluid confined in a wide slab at zero field
3.2.1. Demixing lines

In Figure 2, we show the demixing lines of the fluid confined
in a wide slab of width H = 200 with the same parameters
as in the bulk case (Figure 1 above for § = 0.05, 7" =
0.25). In comparison with the latter, we observe that the
confinement induces two different effects

(1) It stabilises the mixture, as seen in previous studies
[23,26,38]: the critical density shifts from p; ~
0.41 to p} &~ 0.48 (recall that the latter is the overall
density of the inhomogeneous fluid).

(2) It increases the asymmetry of the coexistence
curve: the composition of the dipoles-rich phase
seems to saturate to x, ~ 85%, while it is quickly
around 1% in the dipoles-poor one.

As we wish to study later the influence of the external
field on a confined fluid that is close to the instability, it
is useful to know first how the fluid behaves in its vicinity,
at zero field. To this end, three total densities (crosses in

0.7 t
0.65 | y
0.6 f

o 055 f
05 f
045 |
04 f

035 b . Lo X, .
0 02 04 06 08 1

X2

Figure 2. Coexistence curve in a slab of width H = 200 in the
(p,x;) plane at 7 = 0.25 and no applied field. Circles: coexistence
points (the line is a guide to the eye). Crosses: state points to be
studied later at non-zero field.
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Figure 3. Density profile p(z) of DHS (solid lines) and HS (dashed lines) at £* = 0. (a) pj = 0.35. (b) p} = 0.47.

Figure 2) are considered, the other parameters of the model
being fixed: a low-density one (pj = 0.35) far enough
from the demixing point, a medium-density one closer
to it (o7 = 0.47) and a high-density one (o} = 0.64) at
which the mixture separates into a dipoles-rich phase and
a dipoles-poor one. Note that the situation considered here
is that of a closed pore, modelled by a slab with periodic
boundary conditions in the x, y direction. The overall den-
sity as well as its composition — here x, = 0.5 — are fixed,
in contrast with the situation of the open pore considered
in the PINBI studies [22,23,26]. These three situations are
discussed below.

3.2.2.  Density profiles

For p} = 0.35, one has a stable mixed phase of dipoles and
HS. Figure 3(a) shows that the dipoles stay away from the
wall, which is wetted by the HS. Accordingly, the densities
of the two species are different in the bulk-like region, al-
though one has x, = 0.5 (recall that the fixed quantity is
the overall density). This behaviour, not observed at higher

102
10*

10°

w(s)

1-1072 2-1072 3-1072 4-1072
S

(a)

temperature, but present even for the pure dipolar fluids
(see for example figure 9 in [39]), is likely to be due to
favourable attractive contributions to the electrostatic in-
teractions in the region away from the walls. This seems
to be corroborated by the distribution of the clusters size
shown in Figure 4. The size of a cluster is defined here
from the number N; of DHS which belong to the cluster
(to compare different distributions w(s), we use the size
per number of particles s = N5/N,). w(s) takes signifi-
cant value essentially for small sizes (s < 0.05) and large
ones (s ~ 0.94). Even though the majority of clusters are
small, ( f smallw(s)ds = 0.98, Figure 4(a)), we do observe
big transient clusters gathering about 94% of the dipoles
(Figure 4(b)). Hence, the formation of large clusters may
explain the drying phenomenon observed in the density
profile.

We also studied the mean orientation from the local po-
larisation P;(z). In the bulk-like region, we found P;(z) ~
0.2 which means that the dipoles have no preferential orien-
tation. We tentatively attribute this to the fact that the clus-
ters are formed of dipolar ‘loops’ rather than of elongated

0.6

0.4

w(s)

0.2

0.86 0.88 0.9 0.92 0.94 0.96 0.98
s

(v)

Figure 4. Probability density w(s) for a cluster to have a size s. The distribution has a gap between (a) ‘small’ clusters and (b) ‘big’

clusters. The parameters are £* = 0 and pj = 0.35.
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Figure 5. Dipolar configuration (arrows) in a big cluster (final
MC step). The HS and small clusters are not shown for clarity.
The shaded areas represent the walls. The parameters are £* = 0
and pj = 0.35.

chains. Figure 5 shows a snapshot of the biggest cluster in
the final configuration. Ring-like structures are visible but
they are harder to distinguish than those discussed in the
literature on quasi 2D one-component systems [40].

For p} = 0.47, the fluid is in a state close to the demix-
ing line. In this condition, a slight asymmetry of the density
profiles with respect to the two walls can be observed even
after very long runs — see Figure 3(b). Furthermore, a dense
phase of dipoles with few HS appears far from the wall. The
mixture can remain stable at a higher density than in the bulk
through the formation of highly dissimilar density profiles.
However, due to the closeness to demixing it is difficult
to obtain the actually geometrically symmetric profiles that
should exist before demixing.
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Figure 7. Density profile p(z) of DHS (solid lines) and HS
(dashed lines) at £ = 0 and p} = 0.47 for H = 30.

For p} = 0.64 now, the mixture separates in two phases
(Figure 6). In the dipoles-rich phase, the dipoles now wet
the wall (essentially one layer), presumably because of the
packing effects at this density. A non-negligible density of
the HS is however observed near the wall, and in the bulk,
probably due the fact that the packing effects still dominate
in comparison with the repulsion by the dipoles due to the
non-additivity. This contrasts with the dipole-poor phase
which is nearly empty of dipoles. To summarise these ob-
servations, the only controllable parameter in the case of
confinement with no field — the overall density — leads here
to two well-separated situations: before phase separation,
the dipoles do not wet the wall. In the phase-separated
mixture, they become the majority species near the wall.
Presumably, this surface segregation could be enhanced by
a stronger repulsion between the dipoles and the HS (here
through a higher value of §).

Note however that these trends are relative to the sit-
uation of a wide pore. As an illustration of the diversity
of the possible scenarios, we show in Figure 7 the density
profiles in a narrow pore for a medium density. The strong
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Figure 6. Density profile p(z) of DHS (solid lines) and HS (dashed lines) at £* = 0 and p§. = 0.64 after phase separation. (a) Dipole-rich

phase. (b) Dipole-poor phase.
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Figure 8. Density profile p(z) of DHS (solid lines) and HS (dashed lines) at pj = 0.47. (a) EY = 1. (b) E} = 5.

confinement softens the phenomenon observed in the wide
slab, since the dipoles are now also present at the walls.

3.3. Fluid confined in a wide slab with a normal
field

Different studies have shown that the first effect of a nor-
mal field is the formation of chains with finite length in
the direction perpendicular to the walls (see for example
[41,42] for recent work). This favours the stability of the
mixture. Even at the relatively weak field strength £* = 1,
for example, the density pj = 0.64 at which the mixture
is demixed at zero field corresponds now to a single phase
(this does not however mean that demixing is excluded in
normal field). The second important effect is the layering
of the dipoles near the wall. The progressive build-up of the
layering with increasing field strength is shown in Figures 8
and 9. At low-field strength, the dipoles progressively wet
the wall at increasing density, in contrast with the case

2

1.5

O
QU

E = 0 (see Figure 3(b)). The densities of the two species
become accordingly more similar in the centre of the slab.

At higher field, a clear layering extending several par-
ticle diameters away from the walls is observed, even for
the lowest density (not shown here). This shows that this
structuring is due to the field and not to packing effects.
The layering concerns the dipolar species only. The pure
HS at the same density show indeed no layering. Packing
effects at higher density or in non-spherical geometry such
as with rod-like particles may indeed create a layering next
to a wall [43].

More precisely, the behaviour of the HS results from the
packing effects and the competition with the dipolar par-
ticles. For p3. = 0.47 for example, when the field strength
increases from 0 to 5, the HS being expelled by the dipoles
from the wall, their contact value drops from p = 0.8
to less than 0.5. A large region in which the density profiles
are flat is observed at high field, suggesting a bulk-like
behaviour. To better understand this, we have considered
other structural quantities. Since orientation-averaged

2
1.5
O
<
0.5
W Y = = = = 7
0
0.5 5 10 15 19.5
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Figure 9. Density profile p(z) of DHS (solid lines) and HS (dashed lines) at pj = 0.64. (a) E7 = 1. (b) E} = 5.
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Figure 10. The parameters are E| = 5 and pj = 0.64. (a) Probability density w(s) for a cluster to have a size s. (b) Snapshot of the final
configuration: DHS (white) and HS (black). The arrow shows the direction of the field normal to the walls.

pair distribution functions recorded in this central region
suggested the formation of particle clusters, we tried to
identify these clusters and computed the distribution of
their size w(s). At weak field, it is similar to the one at zero
field, with the occurrence of large transient clusters. On
the contrary, w(s) is nearly discrete at high field. This is
particularly evident at high density, see Figure 10(a): nearly
six sizes symmetrically distributed about the average size
corresponding to 50% of the particles. The mixture is
in a single phase, but it comprises dipolar clusters with
well-defined size. This kind of structuring is substantiated
by the representative snapshot shown in Figure 10(b)
showing the configuration at the end of the run.

At high-field strength, inspection of the local order pa-
rameter (..(z) shows that the dipoles are nearly all ori-
ented in the normal direction, near the wall. Unexpectedly,
this is also true in the central region, since some screen-
ing of the bare field should occur there. To better under-
stand the orientation, a useful quantity is the local field.
In Figure 11, we show such fields for different bare field

4
O
o o2
( L ettt
0.5 5 10 15 19.5
z/o
(a)

strengths and densities. The qualitative effect expected from
E and p is indeed observed, consistent with a local relation
El°(z) = E/ eiff(z; 0, E) (with some caution regarding the
concept of local permittivity — see for example [44]). The
behaviour of E'°(z) explains a posteriori why the dipoles
are similarly oriented at high field near the wall and in the
central region, since the screening is then not very efficient.
A detailed discussion of the local field is however not our
goal here.

The examination of the lateral structure is also instruc-
tive (Figures 12 and 13 for pj = 0.64). The g;;(z, p) have
been recorded in the immediate vicinity of the wall (z =
0) and in the middle of the slab (z = H/2). In both re-
gions, an increase of the field strength goes with a dramatic
drop of the contact value of g,;. The simplest mechanism
that would explain this is the direct dipole—dipole repulsion

gizr between the nearly coplanar dipoles that contribute to
g22. Indeed, when E* increases, ¢S is more repulsive be-
cause these dipoles become more oriented. If we compare
now at a given field strength the lateral correlations near

()

E]L)L
[N

0.5 5 10 15 19.5
z/o
(b)

Figure 11.  z-component of the local field £°°(z) for E% = 5 (solid line) and E* = 1 (dotted line). (a) p3 = 0.47. (b) p5 = 0.64.
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Figure 12. Pair distribution function for lateral structures g(0, p) of DHS (thin-solid lines) and HS (thick-dashed lines) near wall. The

density is p7 = 0.64. (a) E} = 1. (b) E = 5.
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Figure 13. Pair distribution function for lateral structures g(H /2, p) of DHS (thin-solid lines) and HS (thick-dashed lines) at the centre

of the slab. The density is pj = 0.64. (a) E} = 1. (b) E] =5.

the wall to that in the central region, we observed a de-
crease of gy, at low field (see Figures 12(a) and 13(a) for
E* = 1) and the converse at high field (see Figures 12(b)
and 13(b) for E* = 5). These more complex behaviours
of gy, are likely the result of the competition between di-
rect and indirect interactions between the pair. While ¢>§'§r
is repulsive for coplanar parallel dipoles, q%d can indeed
become attractive for some separations, since the particles
(dipoles and HS) surrounding a pair of dipoles separated
by a distance < 20 tend to push them even closer. The
result of this competition cannot however be anticipated
since both depend strongly on the density. Actually, a non-
monotonous variation of the peak of the pair distribution
function is often observed in mixtures due to this compe-
tition: starting from the low density value (asymptotically
as g ~ exp (— A% + 50 o1, p2 — 0)]), it decreases
until some medium density pg‘i“ and then increases at higher
densities. At low field, the behaviour of g5, is consistent with
asequence p; “(z = H/2) < p; %(z = 0) < pii" (Table 1),

LA p(z)dz is the average density in a

where p™¢ = £ [

slice of width Az = 0.25¢. The variation of g,, results then
mostly from the indirect attraction due to the HS whose av-
erage density is much larger near the wall than in the central
region (see Figures 8(a) and 9(a)). For E* = 5, the competi-
tion seems to be dominated by the direct repulsion between
the dipoles: their average density p,"® is indeed much larger
near the wall. The reverse sequence that is observed with
the lateral correlation between the HS (more correlation in
the centre than near the wall) might be understood from a
similar reasoning.

An unusual behaviour of the pdf is sometimes observed,
especially in Figure 13(a) and 13(b). In the former, the long-

Table 1. Average dipolar density p; © at the centre of the slab
(z = H/2) and near the wall (z = 0) for p} = 0.64.

zZ= H/2 zZ= 0
El =1 0.278 0.449
Ef =5 0.245 0.733
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Figure 14.  Density profile p(z) of DHS (solid lines) and HS (dashed lines) at £ = 1and p; = 0.35 after phase separation. (a) Dipoles-rich

phase. (b) Dipoles-poor phase.

range limit g — 1 is reached very slowly. This may be due
to the fact that the fluid in the central region feels a lower
effective field due to screening (see Figure 11(b)). It is thus
closer to demixing — recall that this state point corresponds
to a demixed fluid at zero field. In Figure 13(b), the long-
range oscillations probably reflect the formation of nearly
mesoscopic structures at high field (Figure 10(b)).

In summary, while the effect of the field on the lateral
correlations reveals first through the direct interaction be-
tween the dipoles (it tunes the repulsion via the orientation),
their behaviour when going away from the wall probes the
indirect one. It is thus another effect of the field through its
action on the average local density.

3.4. Fluid confined in a wide slab with parallel
field

In contrast with the normal field, a parallel one favours
demixing of the fluid. This is due to the formation of
long chains parallel to the walls, with a corresponding
decrease of the electrostatic energy. This occurs even at

low density, at which the dipoles occupy the central re-
gion of the slab, both in the dipoles-rich phase and in
the dipoles-poor one (Figure 14). The formation of elon-
gated structures in parallel field has been observed in Ref.
[45], in a different context (one-component Stockmayer
fluid).

At medium density, we observe a wide bulk-like region
for both species, see Figure 15. The HS-rich phase contains
almost no dipoles, similarly to what was observed at zero
field in the demixed state, but at the higher density p} =
0.64. In the dipoles-rich phase, however, the dipoles are now
expelled from the walls in contrast with the same situation
(demixed mixture) at zero field. A tentative explanation is
that the attractive contributions between long chains in the
parallel direction dominate the repulsive ones that involves
only dipoles that are close to each other. The region away
from the walls is thus energetically more favourable. This
mechanism does not exist at zero field (orientation parallel
to the wall but without formation of chains). The packing
of the dipoles in the vicinity of the wall is then associated
with the relatively high density (p = 0.64).
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Figure 15.  Density profile p(z) of DHS (solid lines) and HS (dashed lines) at £} = 1 and p7 = 0.47 after phase separation. (a) Dipole-rich

phase. (b) Dipole-poor phase.



Downloaded by [193.48.143.176] at 11:19 09 March 2015

Molecular Physics 11

0.5 5 10 15 19.5

Figure 16. Density profile p(z) of DHS (solid lines) and HS
(dashed lines) at Ej = 1 and p7 = 0.47.

Note that the density profiles shown in these figures
have been determined by a (N,V,T) simulation, using the
equilibrium densities obtained from the GEMC simulation
of the phase equilibrium. The effect of the field is here to
reinforce the trend observed at zero field in the one phase
mixture: the dipoles stay even farther from the walls. To
summarise, a parallel field induces demixing but also a
clear structural organisation of the fluid: the dipoles are
expelled from the walls.

Finally, an interesting observation can be made when
the simulation is performed directly in the canonical en-
semble, at a state point corresponding to a demixed fluid.
Starting from an initial configuration with the two species
spatially separated, say with the dipoles in the central re-
gion of the box and the HS in the remaining volume, the
density profiles corresponding to the two coexisting phases
may be observed during the (N,V,T) runs: the two phases
remain spatially separated. A similar observation has al-
ready been made, for example by Sikken et al. [46]. In
the example shown in Figure 16, we notice in particular
that the ‘bulk’ densities p, =~ 0.6, and p; ~ 0.4 are nearly
equal to those determined by the GEMC simulation of the
phase equilibrium. However, the results depend strongly on
the initial condition and the profile keep on evolving even
after very long runs, probably due to the exploration of
metastable states. Future work on this question should be
useful for understanding the conditions in which standard
canonical simulations of finite size systems could be used
to determine the phase equilibrium.

4. Conclusion

In summary, we have studied by MC simulation the model
of a binary mixture of neutral and DHS, confined in a wide
slab. Dipolar particles were considered to make the mixture
responsive to an external field. As a reference, we first con-
sidered its behaviour in the bulk, at state points close to the
demixing, where fields with low magnitude are most effi-
cient. The main point then is a bulk instability triggered by
the non-additivity of the HS diameters. The latter was used

as a simple way to simulate the unfavourable interactions
between the unlike species, that exist in unstable mixtures.

In confinement without field, the mixture is stabilised,
with an increased asymmetry of the coexistence curve. It
canremain stable at a higher density than in the bulk through
the formation of highly dissimilar density profiles. The only
controllable parameter — the overall density — leads then to
two well-separated regimes: before phase separation, the
dipoles are expelled from the region close to the wall. On
the contrary, they wet the wall in the phase-separated region,
the dipole-poor phase being nearly empty of dipoles.

With an external field, two distinct behaviours are found,
depending on the field direction. When it is applied perpen-
dicularly to the walls, it favours the stability of the mixture,
at least in the range of parameters we have investigated. A
simple interpretation of this observation is the formation of
short chains perpendicular to the wall. At low field strength
and increasing density, the dipoles progressively wet the
wall. At high field, a clear layering extending several parti-
cle diameters away from the wall is observed even for the
lowest density. A detailed examination of the lateral struc-
ture near the wall and in the bulk-like region reveals the
competition between direct and indirect interactions.

In parallel field, the main effect is a field-induced demix-
ing, favoured by the formation of long chains parallel to the
wall. Again, the HS-rich phase contains almost no dipoles.
A clear structural effect is also observed: the dipoles do
not wet the walls. An interesting point is the possibility to
observe the phase coexistence directly in canonical simu-
lations, through the appearance of well-separated density
profiles. Finally, this study illustrates again the wide range
of structural and phase transitions that are made possible by
the combination of confinement and response to an external
field, with potential application in different domains such
as for field responsive materials.
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Dynamics of field-driven population inversion in a confined colloidal mixture
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We study, using Langevin dynamics simulations, the change in composition of a binary colloidal mixture
confined in a finite-length channel, induced by an external field. The field-induced transition from a near-bulk
composition to an inverted population is studied as a function of time, for different field strengths and system
parameters. For state points corresponding to reversible field cycles, the cyclic filling and emptying of the channel
by the minority species are compared. Extrapolation of the physical relaxation times to the colloidal regime is
performed through a series of simulations at increasing value of the damping parameter. For state points at which
the mixture is unstable at zero field, reproducible irreversible cycles are illustrated. For reversible field cycles,

the scaling with the particles size of the characteristic cycling time is discussed.

DOI: 10.1103/PhysRevE.95.022605

I. INTRODUCTION

Due to their importance in domains ranging from materials
science to biology, fluids confined in external fields have
been the subject of continued interest. While molecular fluids
have been studied extensively [1-3], emphasis has recently
been put on confined colloids, due to the possibility to tune
the effective interaction between macroparticles and their
phase behavior by various fields. Besides specific factors such
as composition, geometry, and interaction strength, electric
(magnetic) fields indeed affect the static and dynamic behavior
of confined fluids by exerting forces or torques on the dipolar
particles, thus lowering their potential energy. Understanding
the dynamical behavior of the fluid is of great importance in
many applications, in which the fundamental mechanism relies
on the difference between consecutive states of the systems.
This gave rise to intense experimental and theoretical work
on the equilibrium and dynamical field effects on confined
fluids [4-23].

Among the studies dealing with the control of confined
fluids by external fields, Brunet et al. [8,9] discussed the
potentially useful phenomenon of a field-induced population
inversion near bulk instability of binary mixtures (PINBI). The
authors of Refs. [8,9] showed that, under certain conditions, it
is possible to produce a field-induced jump in the adsorption
of the confined minority component. Without repeating the
arguments detailed in the original articles, we recall here that
the field-induced PINBI effect results [8] from the combination
of two actually quite generic physical mechanisms: (1) the
effect of an electric field on polar particles and (2) large
composition fluctuations in an open pore when the bulk
mixture is close to a phase transition. Furthermore, the required
ingredients, polar or polarizable particles and mixtures with
unfavorable A B interactions, are quite common. Reference [9]
also stressed the fact that a field control of the composition of
the confined fluid that does not rely on a subtle combination of
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specific interactions should be robust and feasible with simple
components. In experimental realizations, chemical specificity
would enter through the composition of the stabilizing layers
of the colloids, so as to facilitate the demixing.

The authors suggested that the resulting discontinuity in the
physical properties of the mixture could be used for a range of
possible applications, for example, to modulate the dielectric
response of a confined fluid for optical applications or its
viscosity for electromechanical ones. A similar population
change in other confined binary mixtures, driven by density or
specific interactions, has been discussed in Refs. [10—13]. The
idea of considering a system made of a bulk region and a finite
region of space, in which the external potentials are applied
to achieve local changes, is also present in other studies. For
instance, size selectivity in ion channels through an effective
potential is considered in Ref. [24] and density or composition
modulation by local external potentials in Ref. [25], besides
the studies of Refs. [10-13]. We stress that the field effect
discussed here (and also with the optical tweezers technique
suggested in [25]) is obtained without affecting the state or
the bulk fluid or having to tune its composition. This is
an important advantage in comparison with other methods
in which selectivity requires a permanent specific field that
cannot be changed simply.

Up to now, the studies of PINBI have been concerned with
the equilibrium structure and static properties, including the
intriguing interplay of the population change with the phase
and structural transitions [26,27]; see also Ref. [28] for a
similar study on confined dipolar fluids. A natural next step
is to investigate the dynamical nonequilibrium aspects of the
population inversion. Questions such as how long it takes for
the population to be inverted by the external field (filling by the
minority species), what happens when the field is subsequently
turned off, and what the characteristic filling time is and how it
is affected by the system parameters are all significant for the
realization of applications that rely on the time evolution or,
conversely, the fast response of the density and composition
of the confined fluid. In this paper we give at least qualitative
answers to some of these questions.

©2017 American Physical Society
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TABLE I. Parameters of the WCA potential giving the same second virial coefficients B;;” as those of hard-sphere mixtures.

i

1-2 interaction

Parameters 1-1-2-2 interaction Nearly additive Nonadditive
o115 fos 1 1.01624 1.2

BY /ois 2.09 2.20 3.62

WCA A=09,€" =1) (A =092, =0.37) (A=1.08,e"=1)

We start from the same basic situation considered in
previous studies [8,9], that of a geometrically confined binary
mixture in which one species is dipolar and thus benefits
from an interaction with an external field. We consider states
points in the phase diagram close to the bulk demixing,
so as to make the external field effect more pronounced.
The relaxation towards equilibrium depends on the specific
geometry. We consider confinement in a finite-size slitlike
channel in contact with a bulk mixture through a true interfacial
region. This situation is closer to experimental realizations
such as in microfluidic devices than the infinite open pore
usually considered in similar studies. We conducted extensive
Langevin dynamics simulations, focusing, among the relevant
physical parameters, on the influence of the field strength on
the channel filling and emptying. We also present results for
increasing values of the implicit solvent friction parameters,
which we then use to extrapolate the physical relaxation times
to the colloidal regime.

This paper is organized as follows. In Sec. II we present
the model and the simulation technique. In Sec. III results for
the dynamics of the composition change are given. The main
results are summarized in Sec. IV

II. MODEL AND SIMULATION TECHNIQUES
A. Model

‘We consider a binary mixture of uncharged spheres (labeled
1) and dipolar ones (labeled 2) of equal effective hard-
sphere diameter oys. We aim at modeling a mixture of
hard-sphere-like colloidal system with a large difference in
the dipole moment; see, for example, Refs. [5,29,30] for recent
experimental work. To avoid the difficulties with discontinuous
potentials in molecular dynamics (MD) simulation, the hard-
sphere part of the pairwise interaction is replaced by a
softer, purely repulsive, Lennard-Jones potential treated in the
Weeks-Chandler-Andersen (WCA) fashion [31]:

_ [0 = ()] e it <2,
u;j(r) = r r . (D
0 otherwise.

For simplicity, we take the same interaction potential
between like spheres, all particles with the walls, but a different
one between unlike spheres, since this is one important ingredi-
ent of the PINBI effect. We choose to specify the diameters o;;
and use the interaction strengths ¢;; to match the hard-sphere
interaction through the virial equivalence. The plain WCA
potential is however rather soft, its range of the order of
0.10;; being too large for modeling hard-sphere-like colloids.
Therefore, we take 0;; = A;jons with A;; < 1 to have a steeper
variation of u;;(r) at the scale of oys (see Table I). Hereafter,

ons Will be used as the unit of length; its value will depend
on the specific system that is considered. A typical value for
colloids is ogs ~ 1 um. To set the interaction strength in the
range corresponding to colloids, we took A1 = Ay = 0.9. The
common interaction strength €11/ kgT = €35/ kgT, with T the
temperature and kg the Boltzmann constant, is determined
from the second virial coefficient B® by setting the Bir, =
B,({zs) and the relation B]({ZS) = 27og/3 for hard spheres. The
€;i/kgT determined in this manner is independent of oys,
since the WCA potential depends only on the reduced distance
r/o. It does however depend on A;;, giving €;1/kgT = 194
for A;; = 0.9. In Sec. III B 3, in which we discuss the size
dependence of the interaction strength, we show that the
energy scale eg = 194kgT, ~ 8 x 107'? J, with T, = 300 K
the ambient temperature, sets an appropriate scale for the
strength of the repulsive potential between hard-sphere-like
colloidal particles. The typical value of € / kg T ~ 1 appropriate
to the molecular scale would be obtained with A closer to unity;
for example, A = 0.98 gives €/kgT = 1.034. Hereafter, we
will use for convenience ¢ as the energy scale.

By taking different values for the cross diameter oy, it
is possible to simulate a positive nonadditivity that desta-
bilizes the mixture [32,33] and favors population inversion
at low fields [9]. The nonadditivity is matched to that
of a hard-spheres mixture, in which the cross diameter is
oi‘;s = %(aiHs + JJHS)(I + §), with a positive nonadditivity §,
through the second virial coefficient Bg). We use €jp as
the fitting parameter, while oy, is fixed to Aags (chosen so
as to have €, not too different from ejp). Two models are
considered: (i) a nearly additive mixture with § = 0.016 and
(i1) a nonadditive mixture with 6 = 0.2. The corresponding
values of €* = ¢;;/eq, Aij = 0;;/ons, and Bi(f) are given in
Table I and interaction potentials are plotted in Fig. 1.

The dipolar hard spheres carry a point dipole u at their
center. To avoid the complication of having to determine the
self-consistent local field during the simulation (see [34] and
references therein), we assume that the dipole is permanent.
The dipoles interact through the dipolar potential

T |:”fi'/"vj_3(ﬂi'rij)(ﬂj'rij):|’ @)

Hip A7 oy r?j rfj

where s.ir = .60 is the effective dielectric constant of the
confined fluid with &g the permittivity of the vacuum. For con-
venience, we express the dipole moment as u = p*v eosocr&s.
In the simulations, we use a dimensionless value u* = 0.49,
corresponding to = 1.3 x 107> Cm with oys =1 um
and ey = 194kgT,, and a relative permittivity &, = 10. This
relatively low value is consistent with the absence of free
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FIG. 1. Plotof the WCA potentials for the 1-1 and 2-2 interactions
(solid line) and the nearly additive (dashed line) and nonadditive
(dotted line) mixtures (1-2 interaction).

charges in the model [9]. The confinement geometry is shown
in Fig. 2. The confined fluid exchanges particles with the
surrounding bulk through an interface formed with rounded
WCA walls [a quarter of circle in the (x, z) plane], thus forming
a bottlenecklike channel; the system is assumed to be infinite
in the y direction. The extent in the x direction of the bulk
part is twice the channel length, to reduce the length of the
simulations. This geometry corresponds, in fact, to a network
of channels interconnected by bulklike regions, but this should
not create qualitative differences from the situation of a single
channel. Note that this particular geometry is chosen so as to
facilitate the study by molecular dynamics of a finite pore with
an explicit and smooth interface with the bulk. The symmetry
is imposed to enable the use of periodic boundary conditions,
in particular in the treatment of the electrostatics with existing
three-dimensional algorithms (see below).

The distance between the WCA walls is taken in most
cases to be H' = Joyg, in order to reduce the jamming
effect at higher confinement that significantly hinders particle
motion and hence slows down the composition changes.
A nonuniform external electric field E(x,z) is applied in
the channel, with a direction normal to the walls in the
central region. It is the sum of the electric fields created by
two oppositely charged plates: E(x,z) = E_(x,z + (H* 4+
ons)/2) + E_(x,z — (H"' + oy5)/2). The plates of extent
a = 10oys in the x direction bear a surface charge density +q.

Lhvk/2 = 15}

Lk = 45

( g
J Lot = 15 L

FIG. 2. Slit pore geometry used in the simulations. Lengths are
in units of oys.
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The field generated in a medium with effective permittivity eeg
is given by

+q

Ei(x,2) = b(x,2), 3
4ﬂ€m
with
[ +a/2?+22
b (x,z2) =1n [—(x LTI 22]’ “4)
by(x,2) =0, (%)
b,(x,z2) = 2|:arctan (M> — arctan <ﬂ>] (6)
z Z

In our simulation, we use the reduced surface charge den-
sity g* = q/\/eoso/ofls. For &, = 10, a field of E =2.5 x
10° V/m in the center of the channel is obtained by setting
q* = 14.3.

The finite plates have an offset of oyg/2 from the WCA
walls (cf. Fig. 2), in order to minimize the effect of image
forces, assuming continuity of the dielectric constant through-
out the system. To achieve these conditions in practice, e
should thus be close to the permittivity of the walls. As we do
not aim at being quantitative, we also assume that the plates
are uniformly charged, in spite of being of finite width. As
shown in Fig. 3, the field is not completely negligible in the
bulk, but its strength is much smaller than in the channel.

To summarize, the reduced input parameters in the MD
simulations are o;;/ons and €;;/eg for the WCA potential
and ¢g*, u*, and &, for the applied field and the dipolar
potential, and the reduced temperature 7* = kg T /ey. Finally,
areduced friction coefficient * also needs to be set, since the
temporal evolution of the particles is governed by the Langevin
dynamics equation, given here for the translational degrees of
freedom for particle i as

mr; = =V;U; — yi; + W;(1), @)

where U; is the total potential energy of the ith particle, y is
the friction coefficient, and W, is the random force on particle
i, related to y such that the fluctuation-dissipation theorem is
obeyed.

From the particle’s mass m and friction coefficient y, one
defines a characteristic relaxation time tg = m/y . Conversely,

n ™ T T T
10 oL g
|
r N _xq s *J
x >
é) r\ﬂ:?_\
- o ! | N
s 0 N B Lo
R —_— -
P TN
|
—10 - - . Lo 8
N P ! NI
—20 -1 0 10 20
x/aHs

FIG. 3. Distribution of the applied field across the system. The
arrow length is proportional to the field strength.
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a thermostat-independent time unit t (or Newtonian time
unit) can be defined from the interaction potential. For the
WCA potential

IN = OHsy/M/ep, ¥

from which a reduced friction coefficient is defined as y* =
yn/m = 1ny/tr. Numerical values of y can be estimated
from the Stokes-Einstein relation for a sphere of diameter
o in a solvent with viscosity ns as y = 3mons. Using m =
Pwater 0715 /6 With ogs = 1 um gives m = 5.23 x 10716 kg.
The resulting time scale is Ty = 2.55 x 107 s, and using
for the viscosity n; = 107> Pa s one obtains y = 9.42 x
10~ kg/s, corresponding to a reduced friction coefficient
y* = 460. For such a large value of y* the simulation time
would then be prohibitive. Therefore, we choose to perform a
series of runs at increasing (but much smaller) values of y*.
This choice sets the time scale for the dynamics and we find
it instructive to plot the time evolution of relevant quantities is
seconds, assuming the typical value of the physical parameters.
However, caution is required before interpreting this as the
evolution in real time, for the reasons detailed in Sec. III B 3.

Another issue is the choice of an appropriate ensemble. To
simulate an infinite bulk reservoir at fixed chemical potentials,
one should work in a grand canonical ensemble. However,
we found that the canonical (N, V, and T) conditions are
more suited to the geometry used here, aimed at obtaining
absolute values of the relaxation times for a finite reservoir.
Since some particles need in effect to travel from the outermost
part of the bulklike region to the channel, this makes the
relaxation times for composition changes dependent on the
specific geometry. On the other hand, for an infinitely large
reservoir, one would have to simulate very large systems in
order to obtain relaxation times that do not depend on the
extent of the reservoirs. Therefore, we use Ny, No, V,and T
as the control variables, particle numbers, total volume, and
temperature also being accessible experimentally.

To achieve a state point in the bulk that remains outside the
two-phase domain in the simulation box we use results from
previous work [8,9] for the hard-sphere mixture, to which
the steep WCA potentials should be relevant. The simulation
box is filled with Ny = 13637 apolar spheres and N, = 718
dipolar ones in most runs. This corresponds to a mole fraction
of x'z3 = 0.05 of dipolar spheres in the bulk, roughly the same,
at zero field, in the bulk and in the channel. The corresponding
(reduced) densities of dipoles and apolar spheres at zero field
determined from Monte Carlo (MC) runs are (p, = 0.02,p; =
0.38) and (p, = 0.021,p; = 0.40) in the central region of the
bulk and the channel, respectively. With the above value of
x5, the concentration of the dipolar spheres in the channel
saturates for nonzero fields at a lower value than with the
smaller xg = 0.02 considered in [8,9], but the channel filling
with the dipoles is faster.

B. Details of simulations

All MD simulations were conducted using the ESPRESSO
package [35,36], modified accordingly to account for the
system geometry (Fig. 2) and applied external field [Eq. (3)].
The long-range dipolar forces were evaluated using the dipolar

PHYSICAL REVIEW E 95, 022605 (2017)

P>M method [37,38]. In this method, the simulation box
must be periodic in all three dimensions and therefore the
unwanted interaction between periodically replicated systems
in the z direction is subtracted using the dipolar layer correction
method [39-41]. A time step 6t = 0.017n was found sufficient
to resolve the composition change in the channel, verified by
comparison with a test simulation employing a time step ten
times smaller.

Starting from a random distribution of the particles, the
system is equilibrated at zero field during at least ~1 x 10°
time steps. To speed up the simulation, a small value of the
damping parameter y* = 0.046 is used during the equilibra-
tion, in which case the Langevin dynamics acts as a mere
thermostat. The field is then turned on and the dynamics is
followed by computing at regular time intervals the average
number of particles in a channel region of extent a in which
the field is nearly uniform (shaded area in Fig. 2), until the
concentration saturates. The equilibrium of the system at
nonzero field is then monitored during a time foq 2 1 X 10961.
The total length of the field cycles depends of course on fg,
which may vary in the figures shown in the following sections.
Therefore, the time elapsed since the field is turned on until
the beginning of the equilibrium (when the concentration no
longer changes significantly) and similarly at emptying (field
off until returning to equilibrium) will be denoted by Zcyc1e and
referred to as the field cycle time length. It is thus independent
of t.q. As a check of correct equilibration with and without a
field, a comparison is made with MC simulations. Finally, the
field is turned off and the (possible) emptying of dipoles is
monitored similarly until a new equilibrium state is reached.

Depending on the initial state point, one can distinguish
between two different scenarios. In the first, after turning
the field off, the system returns to its initial state. Molecular
dynamics and MC simulations then describe the same equi-
librium, as evidenced by the density profiles, for example. For
such a state point, the unperturbed system is in the one-phase
domain and the field cycle is reversible. In the second scenario
the system does not return to its initial state. Such an initial
point likely corresponds to a thermodynamic state in which
the mixture should be phase separated. Differences are then
sometimes found between MC and MD simulations, which
explore different, probably metastable, states due to finite
system size. The field cycle is then not reversible. We attempt
to avoid such state points whose detailed study would require
simulating phase equilibria. When this occurs, all coexisting
phases would then contribute to the properties of the confined
fluid. This might be undesirable for applications that require
enough contrast between the response at the filled and empty
states.

III. RESULTS

A. Density profiles at equilibrium

After equilibration at g* = 0, the field is switched on and
the dipolar spheres begin to fill the channel while simulta-
neously the apolar spheres leave it, until a new equilibrium
is reached. The converse holds when the field is turned off.
The results presented here are for a nearly additive mixture;
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FIG. 4. Density profiles at zero field of (a) dipolar spheres and (b) apolar spheres for MC (crosses) versus MD (y* = 0.046, circles and
squares) simulations. Circles and squares correspond to initial (¢* = 0) and final (¢* = 14.3 — 0) states, respectively. Note the difference in

the y-axis scale. The lines are guides to the eye.

results for the nonadditive case will be discussed later. A
comparison is made with MC simulations to validate the
correct equilibrium for the MD simulations.

The density profiles of dipolar and apolar particles inside
the channel without an external field (¢* = Oandg* = 14.3 —
0) are shown in Fig. 4. The density profiles in Fig. 4(a) are
somewhat noisy because of the small number of dipoles in the
channel at zero field and the relatively short runs we performed.
The figures evidence a normal population in the channel at zero
field, essentially the same composition and density of dipolar
spheres as in the bulk: x, ~ 0.05 and p, ~ 0.021. The return to
the initial state after a full cycle g* = 0 — 14.3 — 0 confirms
that indeed the bulk state point is in the one phase domain.

Equilibrium density profiles at g* = 14.3 are shown in
Fig. 5. This figure clearly shows a population inversion with
respect to the bulk. The density profiles also evidence a
preferential population by the dipoles in the region near the
walls, a result consistent with previous results for true hard
spheres: a progressive wetting by the dipoles [27]. As a
normal field favors mixing, the mixture is even more stable
at ¢* = 14.3 than in the absence of the field.

©
=0

_o------""9°
©
©

ge:@
€.

Z/UHS

FIG. 5. Plot of the MD (y* = 0.046) density profiles in the
channel for ¢* = 14.3. White and black circles correspond to dipolar
and apolar spheres, respectively. The sampling in the x direction was
restricted to x /oys € [—2.5,2.5]; cf. Fig. 6.

We conclude this section with a two-dimensional (2D)
representation of the total density profile (Fig. 6), with a
color modulated by the composition in dipoles. This color
map should correspond to the observations in experiments
using confocal microscopy. The regions that appear green
consist essentially of apolar spheres. This is the case for the
entire fluid in Figs. 6(a) and 6(c). After the field is turned
on [Fig. 6(b)], the dipoles gather in the central part of the
channel, forming an hourglass shape. Similar structuring of
dielectric spheres bearing a field-induced dipole are typically
analyzed in terms of dielectrophoretic forces [16,19-21,42],
following the laws of macroscopic electrostatics. Although in
our system permanent dipoles in a field gradient are also drawn
to the strong-field region, it is not straightforward to extend
the electrostatic argument to our system. This is because of the
additional and important role of dipole-dipole interactions as
well as the steric interactions with apolar spheres and walls,
which favor the preferential adsorption of the dipoles.

B. Dynamics of the composition change
1. Cycling the field reversibly

In this section, we examine the dynamics of population
inversion. We first consider a nearly additive mixture at low
damping (reduced friction coefficient y* = 0.046). Results
for the time evolution of the dipolar spheres mole fraction
inside the pore are given in Fig. 7; see also the Supplemental
Material for animated snapshots of the filling and emptying
[43]. Hereafter, we use the parameters given in Sec. II A to
convert the simulation time unit into seconds with the time
scale Ty = 2.55 x 107>s. With this scale, one has roughly
feyele ~ 0.3 s in Fig. 7. Several features of the dynamics are
notable. (i) The composition of dipolar spheres in the pore xg
saturates slightly below 0.6. This means that the population
inversion is not complete (cf. the results in [9] for an open
pore) where the mole fraction of dipoles is x5 &~ 0.98. This
is a consequence of working under canonical conditions and
using the nearly additive mixture. The particular combination
of parameters used here (xg not too small, moderate bulk
density) also contributes to give a less marked field-induced
variation in x) compared to the previous studies in open [9] and
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FIG. 6. The 2D density-composition profiles (or,x;) from MD simulation with y* = 0.046. The charge densities in the three steps of the

field cycle are (a) ¢* = 0, (b) g* =0 — 14.3,and (c) ¢* = 14.3 — 0.

closed pores [7]. (ii) The filling and emptying dynamics are
different. This is understandable considering the contrasting
initial conditions: While the dipoles are roughly uniformly
distributed throughout the box at zero field, they are mostly
concentrated in the channel at nonzero field. (iii) Curiously,
just after the field is turned off and emptying begins, x'z3 sharply
peaks. This occurs due to an initial decrease in the number
of apolar spheres in the channel instead of an increase. This
anomalous behavior is most likely due to the sudden expulsion
of the dipoles from the channel, which initially also drags
a significant number of apolar spheres outside the channel
(recall that dipoles that are aligned parallel by the field but
not in a head-to-tail configuration repel each other). (iv) After
the sharp decrease in x5 during emptying, it fluctuates during
its relaxation more than prior to filling. These long-lived
oscillations, at low damping, are likely a consequence of a
large departure from equilibrium of the initial configuration
at ¢* = 14.3 to a channel that has a very small number of
dipoles (N, ~ 50; cf. the number of dipoles in Fig. 10). In
Fig. 8, where we used y* = 0.46, which is ten times larger
than in Fig. 7, a similar dynamics is observed for both nearly
additive and nonadditive mixture. Here 7.y is of course larger,
roughly by a factor 5. For different values of y *, a nearly linear

0.6

0.4

0.2

FIG. 7. Filling and emptying dynamics of dipolar spheres inside a
channel containing a nearly additive mixture duringacycleg* = 0 —
14.3 — 0. Here and in the following figures, up and down arrows
indicate when the field is turned on and off, respectively. The reduced
friction coefficient is y* = 0.046.

scaling of the dynamics with y* is shown in Fig. 9: Filling
curves with increasing values of y collapse to a single curve
when time is scaled by roughly the same factor as y. A similar
observation holds also for the emptying dynamics. We will thus
retain the value #cyqe ~ 1.5 s for y* = 0.46 as the reference
for discussing its variation with the physical parameters.

The role of the steric effects is shown in Fig. 10, where we
plot the number of dipolar spheres in the pore for the same
conditions as in Fig. 8 (green) and for a pure dipolar fluid
(red). The filling is naturally faster in the latter case, albeit
no population inversion occurs here since the other species
is absent. Rather, one gets a smooth field-induced filling of
the channel by the dipoles. It was shown in Refs. [8,9] that
for a pure dipolar fluid at similar conditions, much larger
field magnitudes are required to achieve a sufficient density
of dipoles in the pore. Recall that the closer to the bulk
instability, the lower the field strength required to observe
the PINBI effect. Therefore, unless the field strength is high,
the field-induced response will concern mostly the suspending
medium, while its content in dipoles is weakly modulated by
the field.

The effect of increasing the field strength by a factor of
2 on the filling is shown in Fig. 11. The filling is naturally
faster for increasing ¢, an important observation in relation

0.4 .

0.2 .

t(s)

FIG. 8. Filling and emptying of the channel for the cycle ¢* =
0 — 14.3 — 0 for nearly additive (red) and nonadditive (green)
mixtures. The nearly additive plot was shifted when emptying. The
friction coefficient is y* = 0.46.
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FIG. 9. Filling and emptying versus rescaled time for the cycles
q* = 14.3 — 0using several dampings. The parameter o with up and
down arrows gives the scaling factor for the filling and the emptying,
respectively.

to the value of 7. that one aims at. However, increasing
q beyond a certain threshold value has little effect on the
filling time and the saturation concentration; the latter even
slightly decreases. We attribute this to two competing effects:
At increasing field strength, the reduced potential energy of
the dipoles inside the pore, which favors filling, also causes an
increase of the orientational order of dipoles in the pore and
hence increases their lateral repulsion, which is unfavorable to
filling. In passing, we note that the decrease of the height of
the initial peak at emptying for smaller g is consistent with the
interpretation given in the preceding section.

In all the situations discussed above, the field is switched
on and off instantaneously. One may of course do this more
progressively. We therefore tested also a smooth (sigmoidal)
variation of ¢ or a linear one. As expected, the main effect
is a smoother filling or emptying, possibly with longer-lived
metastable states, for some state points corresponding to a
phase separated fluid, which will be discussed in the next
section.

600 .
2 400 - .
200 f
0 LL - | -T'\ | |
0.8 1 1.2 1.4 1.6

FIG. 10. Filling dynamics for the cycle ¢* =0 — 14.3: pure
dipoles (red) vs the nearly additive mixture (green). The friction
coefficient y* = 0.46.
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FIG. 11. Filling and emptying forthe cycles ¢* = 14.3/4,14.3/2,
and 14.3 — 0 of the nearly additive mixture. The friction coefficient
is y* = 0.46.

Our discussion thus far has focused on nearly additive mix-
tures at state points in which the mixture is in a homogeneous
one-phase state, both with and without the applied field. Since
the PINBI effect is sensitive to the distance from the bulk
instability, it is natural to also study a nonadditive mixture. A
full cycle for such a mixture (see Table I), in the same state
point we used so far (,0b = O.40,x'23 = 0.05), is shown in Fig. 8.
Again, the mixture returns to its initial state. Hence, nonad-
ditivity alone is insufficient, at this state point, to generate a
qualitatively different cycle. This is not the case, however, in
other state points, as shown in the following section.

2. Irreversible field cycle

To illustrate the second kind of behavior, namely, that of ir-
reversible field cycles, we consider a higher p® = 0.6 and xi’ =
0.1 for which the nonadditive mixture should be in a two-phase
domain at zero field. Starting from a channel nearly empty of
dipoles, in a possibly metastable state, the field is switched on
and a new equilibrium is reached with almost complete filling
x} A~ 1. Since a normal field favors mixing, the system is then
in a single dipole-rich phase. When the field is switched off,
the nonadditive mixture does not return to its initial state in a
reasonable time (see Fig. 12); the cycle is irreversible.

In contrast, Fig. 12 also shows that the population inversion
in the nearly additive mixture is reversible. This suggests that
the nearly additive mixture is at a one-phase state point, though
we did not check this by a simulation of the phase equilibrium.
For state points corresponding to phase separation, one may
view this effect of the field as a means to select one of
the coexisting phases, namely, the one rich in dipoles: The
initial conditions at zero field with few dipoles should be
representative of the dipole-poor phase. For a two-phase state
point, after switching on the field and thus favoring a high
dipole concentration inside the pore, the system is more likely
to remain in this state after turning off the field. Judging from
the dipole composition in Fig. 12 after a quite long simulation
time, the state that is reached after turning off the field should
be close to the actual conjugate phase at zero field.

We plot in Fig. 13 the 2D density-composition maps for the
irreversible cycle. When the field is switched on [Fig. 13(b)]
the dipoles completely fill the channel and a layered structure

022605-7



CHUNG, SAMIN, HOLM, MALHERBE, AND AMOKRANE

P
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0.5 - 5

FIG. 12. Cycling the field ¢* = 0 — 14.3/2 — O for the nearly
additive (red) and the nonadditive (green) mixtures. The bulk density
and the composition are p® = 0.6 and x? = 0.1, respectively. The
lowest friction coefficient y* = 0.046 was used to speed up the
simulation.

is clearly visible. When the field is switched off [Fig. 13(c)] the
layering nearly disappears and the dipole composition in the
pore slightly decreases. The boundary between dipolar and
apolar spheres remains roughly unchanged, although more
diffuse.

As afinal illustration of the different behaviors that might be
observed with some combinations of the parameters, we show
in Fig. 14 a situation in between the two distinct behaviors
observed in Fig. 12, for the state point (p° = 0.52,x§ =0.1
and y = 0.046. For these conditions, the nonadditive mixture
does not return to the initial state after cycling the field
but to states with higher values x; ~ 0.35 and x; ~ 0.25,
at least in the time window of the figure. That different
compositions can be reached after successive extinguishment
of the field is a clear indication of nonequilibrium final states.
In such situations, we find that a MC run started with the MD
configuration obtained after 2 x 10* time steps remains also
in states with higher xj compared to the MD simulation, an
indication that the Langevin dynamics explore clearly distinct
states. A possible cause is that the state is metastable at nonzero
field. Interestingly, the full cycle appears reproducible, as other

PHYSICAL REVIEW E 95, 022605 (2017)

FIG. 14. Reversibly switchable irreversible cycles in the nonad-
ditive mixture. The charge density is ¢* = 0 — 14.3/2 — 0. The
other parameters are given in the text.

cycles return to the same state at nonzero field. Studying in
detail such a situation akin to similar reversibly switchable
cycles studied in other contexts (see, for example, [44,45]) is
left for future work.

3. Discussion

From the perspective of real experiments, the important
point is the time scale of the field-induced transitions. At a
given field strength and dipole moment, the relevant parame-
ters are the Newtonian time scale Ty and the reduced damping
parameter y* = ytn/m = 1n/tr. One important observation
already made above is that the variation of the field cycle
time fcyle is roughly linear with p*, at least when it is not
very small. Here 7y depends on the particle parameters (size,
mass, and interaction strength) and y on the particle size and
solvent viscosity 75, which is an independent parameter. With
ops = 1 pm, m =1 x 10713 kg, and ; = 1073 Pa s one gets
tr = 1 x 1077 5. Then, from Blew., = 2m0g/3 and 1 = 0.9,
€11 = 194kp T, gives Ty = 2.55 x 10> sand hence y* = 460.
From the friction coefficient y = kg T’/ Dy the diffusion time is
p ~ 2 s. The ordering of these time scales is 1 K v <K Tp,
as expected. This means that for colloids one has y* > 1.

z/ous z/ous z/ous
~10 0 w0 T T
10]] ' 4 4
i !
1 1
g | Nzmmmeoe ' 2
S 0 S
DN pepepepepepeen 2 ) 2
l’ \l
1 1
—10 ] |
P '\
o[ T
8
0 0.5 1 0 0.5

(a) (b

1 0 0.5 1
()

FIG. 13. The 2D density-composition profiles (pr,x) from MD simulation with y* = 0.046. The bulk density and composition are
p° = 0.6 and x} = 0.1, respectively. The charge densities in the three steps of the field cycle are (a) ¢* = 0, (b) ¢* = 0 — 14.3/2, and (c)

q*=143/2 = 0.
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FIG. 15. Interaction strength €,;/kgT of the WCA potential
versus colloid diameter oys. The inset shows a close-up for small oyg.

For the value y* = 460 given above, the field cycle shown in
Fig. 9 should last approximately fcycle = 1500 s, if the other
parameters are fixed (in particular ty).

To obtain shorter times, one may consider using smaller par-
ticles, besides increasing the field, which is inefficient beyond
acertain threshold (see Fig. 11). Since m, €)1, and y would also
be affected, a model for the structure of the colloidal sphere
is necessary. One may nevertheless tentatively estimate the
scaling as follows: From its definition and using y = 3w oysns,
the reduced friction coefficient scales as y* ~ os/(me))"/>.
Since the mass scales as oﬁls, the variation of y* with the
particle size is determined by the interaction strength. Insight
to the variation of €;;/kg7T with the particle size is gained
when B® is computed for the actual interaction potential @
between two spheres of Lennard-Jones centers. Although very
steep at the scale of oys, ¢ss differs from a pure hard-sphere
interaction that yielded a size-independent interaction strength.
The scaling of €;; with the size can then obtained by solving
numerically the equation By, = st)s with

B® =27 / drri(1 — e u@/ksTy ©)

for an interaction potential u;;(r). Here ¢gg is computed from
the model of 1/r!? centers uniformly distributed in a sphere of
diameter oys (see [46] for explicit expressions). Ignoring the
van der Waals attraction should be reasonable for hard-sphere-
like colloids, as in an index-matched dispersion [47]. We used
aHamaker constant Ay = 5 x 10720 J typical of hydrocarbons
[48] and the corresponding diameter oo = 0.4 nm of the
molecular species uniformly distributed in the sphere [the
WCA diameter was then taken as o = 0.9(ogs + Omol), an
expression expected to be more realistic for small colloids].
With these conditions, one finds two regimes (see Fig. 15).

(i) For oys 2 0.1 um the interaction strength is roughly
constant, €11/kgT ~ 200, because ¢ss(r) is very steep. This
would give Ty ~ osl/sz, p* o~ a]_lléz, and hence #¢yje ~ ‘7}3{5~ The
previous estimation f¢ye = 1500 s for a size of 1 um would
thus become f¢ycle ~ 1.5 s when using 0.1-pum-sized colloids,
i.e., a reduction by a factor 103

PHYSICAL REVIEW E 95, 022605 (2017)

(ii) Below 0.1 pum, the interaction strength changes with
the size, roughly as oj}s in the range 0.01 um < ous <
0.1 um. We thus have tn ~ oys, ¥* ~ 1/oys, and hence
size-independent time intervals, i.e., fcyee S 1.5 s if all the
other variables remain fixed (this cannot strictly hold, for the
dipole moment for example). Below 0.01 um, €;; behaves
roughly as ofg, giving ™ ~ aslgz and y* ~ 1 /al_llé2 so that
feycle Would decrease linearly with the diameter.

Field cycles even shorter are expected for molecular
dimensions. However, one should then keep in mind that
our model system assumes flat walls, purely repulsive
interactions, etc. On the other hand, our model at high values
of y* could correspond to colloidal suspensions. Relaxation
times are then higher by several orders of magnitude and
would however be reliable only for dilute suspensions, since
the model lacks the hydrodynamic interactions that exist
between macroparticles moving in a molecular fluid. The
values pr 2 0.4 used here seem a bit too high to safely neglect
hydrodynamic interactions [49-51].

To conclude, realistic estimates of the physical time would
require working with a more complete model. It is then
necessary to model the system at the appropriate scale and
ensure that the reduced parameters used in the computation
are consistent with the actual physical parameters. This
care for realistic computations is illustrated in some related
studies such as that of Edmonds et al. [52], who used the
same methodology as the one used here to study the forced
translocation under an applied voltage of polymers through
solid-state nanopores.

IV. CONCLUSION

In summary, we studied the dynamical aspects of the
field-induced population change in a confined mixture and
confirmed that the field effect can be observed in a realistic
geometry. While confirming previous observations pertinent to
equilibrium states in infinite pores, the major aspectintroduced
here is the time evolution towards equilibrium with the
switching on or off of the field. We considered the influence of
two key parameters: (i) the field strength, showing a nontrivial
saturation effect, and (ii) the interaction additivity parameter
38, showing that it can affect the reversibility of the field cycles,
opening the possibility to select with the field one of the
phases at coexistence. By confirming scaling with the damping
parameter of the filling and emptying within Langevin dynam-
ics, it has been possible to extrapolate towards physical times
spanning several orders of magnitude. Our results should be
helpful in the design of devices based on the dynamical aspects
of the composition change [6,15,16]. Finally, depending on
the characteristic time scale involved in a specific application,
the necessity to improve some aspects of the model to treat
molecular or colloidal mixtures has been emphasized.
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