Nanomateriaux

Anaél Lemaitre



Plan du cours

e Top-down: ¢lements de thermodynamique
— Cristallisation
— Equilibre thermodynamique d’un alliage
— Décomposition spinodale
* Bottom-up:
— Interactions ¢lémentaires et cohésion des solides
— M¢éthodes numeériques

e Mcécanismes ¢élémentaires de la déformation
_ FElasticité

— Plasticite/fluage



Question

Pouvez-vous imaginer
objet millimétrique:

Qui se déplace a 10

En restant a 10 nm
d’une surface




Le disque dur

Lubrifiant solide (1nm
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Couche de carbone <15nm
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Couche d’oxyde de Fe (30nm)

Substrat: verre ou Al?

Le probleme:
. La surface est rugueuse

2. Pour augmenter la densité de bits, il faut se rapprocher
. Cela augmente le risque de chocs avec le substrat



Le disque dur

Polishing of PC Hard Disc

Polycristalline Polishing suspension on basis
synthetic diamond 250 nm NanoDiarmond PL-D-01

500 x 500 nm? 500 x 500 nm?

A0nm

{.53nm

.0 M

"l - E 3 " .
Rz=2.0nm Rz =0.9 nm



Question

Quel est le module d’Young du diamant?

Pourriez-vous I’estimer en utilisant: h=1.05x%1 0"3’4 Js

m, =9.109x107'kg



Rutherford & Perrin (1911)

Electron orbitant
autour d’un proton

2
e

Interaction électrostatique: w(r) = ,
~0.05nm

g, =8.854x107"°C*J'm"

calculer I’énergie potentielle de I’¢électron

Ep ~14.4eV



Rutherford & Perrin (1911)

Electron orbitant
autour d’un proton

Bilan mécanique

myv. _dV(r) € m, =9x107'kg
2 - dr - 47750,,2 m, =2000m, = 107 kg
1 e’ 1 €
E:Ecm+Ep0t:—mev — = —— 0



Qu'est ce qui fixe
la taille de I'atome r, ?

1. Aucune combinaison des grandeurs disponibles
ne permet de construire une longueur !

2. L'électron a un mouvement accéléré => il rayonne de |'énergie
L'atome est instable |

=> Mécanique Quantique:

Principe d'Heisenberg: Ap/Ax=h=107"Js

Calcul de 7, et E




Qu'est ce qui fixe
la taille de I'atome r, ?

Principe d'Heisenberg:  ApAx =h=107*Js

1 e’

Minimisation par rapport a » de £ = — mev2 —
2 4TE )1

p=0p, r=AretDAp.Ar=h

2 2 2 2
ol A h - e
2m, 4re,r  2myr  4TEr
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Principe d'Heisenberg:

Qu'est ce qui fixe
la taille de I'atome r, ?

ApAx > h=10"*]s

Atome de Bohr



Energie cinetique

Eléments de meécanique quantique:

Le principe d’Heisenberg: ApAx =h=1.05%10""*Js
m, =9.109x107'kg

Volume occupé par un ¢lectron autour du noyau

Un ¢électron occupant une orbitale atomique est,
A « localisé » dans une région de dimension ~ 1 A

quelle est son energie cinétique?
2
( Ap) I 0

om 2 o
m, meﬁAﬁ

F =

c

=3.8eV

[]



[La liaison covalente

On approche un autre atome

L’¢lectron peut se delocaliser en utilisant une orbitale hybride

A
A

0 E ] delaqqueseV




La laison métallique



http://www.almaden.ibm.com/vis/stm/images/stm2.jpg



http://www.almaden.ibm.com/vis/stm/images/stm6.jpg
http://www.almaden.ibm.com/vis/stm/images/stm6.jpg

Simulations ab 1nitio

On voudrait directement simuler
I’équation de Schrodinger pour les
¢lectrons (voire pour les noyaux).

Souvent, on peut se restreindre a
des approximations faisant
intervenir les ¢lectrons de plus
haute €nergie.




Exercice: ¢chelles d’énergie

1eV par molécule = combien de kJ par mole? N, =6.022x 10* mol™

1eV par atome = quelle densité d’énergie en considérant qu’ily a 1
atome par angstrom cube?

En quelle autre unité pourrait-on écrire une densité d’énergie?

A 273K, 1KT par molécule = combien de kJ par mole?
k=1381x10JK™



Forces entre atomes

Energie de liaison

Interaction électrostatique  Fort \

Liaison ionique

yw  >1eV

Effets quantiques

Liaison covalente = 77%  Fort’

Liaison meétallique Moyen)
Polarisation L bo01alev

van der Waals Faible
Hydrogeéne Faible




Classification des Matériaux

Liaisons interatomiques

Liaisons Fortes

-loniques T, 1000 4 5000°K
-Covalentes
-Métalliques Energie de liaison >50kJ/mole

Liaisons Secondaires

-Van der Waals T. 100 2 500°K

-Hydrogene Energie de liaison 4 a 50kJ/mole
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Dynamique moléculaire

Simulations de mécanique classique,
en utilisant des potentiels effectifs
d’interaction

1

i=IK N
d’r oy

m. =——

L
e
':r‘ Az b ’

Qu’1l faut coupler a un bain
thermique.



Interactions élémentaires

: : C
Expression typique: w(r) = _r_”
Mais il y a une contrainte: Taille d’une région occupée par un corps

Enefgie totale = Iw(r)p4ﬂr2dr

_ / Densité de molécules
Taille de la molécule

Intégrable quand L — o0 [ n>3

Question: Connaissez-vous une interaction qui ne soit pas intégrable?




La liaison 1onique

Forces ¢€lectrostatiques:

Ql Q2
Charge-charge @ < - @ W(r) — Qle
r 4TE 1

Ex: quelle est ’énergie électrostatique de deux ions Na et CI

r =0.276nm
w(r) =-=5.2eV



Variation du potentiel d’ionisation (perte d’un électron) et de I’¢électroaffinité (gain d’un électron)
Pour les premiers éléments du tableau périodique
Les valeurs négatives correspondent a des effets exothermiques

Potentiel d'ionisation et electroaffinité

@ Potentiel d'ionisation m Electroaffinité




La liaison 1onique

Forces ¢€lectrostatiques:

Ql Q2
Charge-charge @ < - @ W(r) — Qle
r 4TE 1

Ex: quelle est ’énergie électrostatique de deux ions Na et CI

r =0.276nm
w(r) =-=5.2eV

Note: pour former une paire Na“Cl" il faut d’abord ioniser les atome Na et Cl:

Na+5.14eV - Na" +e¢~  Endothermique!
Cl+e = ClI +4.02¢V Exothermique!

Bilan;
5.12-4.02-5.2=-4.08eV



Le cristal de NaCl

energie des atomes libres — énergie du cristal .

Energie d’un atome dans NaCl

.
‘e
.
g
.
O
g
‘e
g
.
.
g

. ¢ O 12,8 6,0 =
477507' g) \/5 \/g 2 E| .........
\ o =
T e ;
c’est une '
propriété de I’empilement cristallin
: ez
[=—-1.748 =-9.1eV
4TE 1
Energie de cohésion molaire: [J = — y /j =~ 880kJ/mol

c’est 15% plus grand que les valeurs mesurées, pourquoi?
pourquoi NaCl se dissout-1l dans 1’eau?



Potentiels d’interaction

e’ B
w(r) = - +—
r ATE,)r 7
/ \
Partie Partie
attractive répulsive

Il existe de nombreuses formes d’interaction:

L » 0O
W, (F)=Aexp—=
’ 0 P[0

Pour la partie répulsive: <

W (1) = —



Le potentiel de Lennard-Jones

. . A B
Le potentiel de Mie (1903): w(r)=——+—
v v
/ A
‘ Partie Partie
’”o | 7 ’,:v attractive répulsive

L€
1 i

1
1
1 Le potentiel de Lennard-Jones:
\/

A B
W . =
min)———A L Fo wr) == 8 i
Exercice: 4=10"""Jm° noror
B — 10_134 Jm12 Wmin (kT) Fmax



Echelles de temps en dynamique
moleculaire

Dans une simulation de dynamique moléculaire, on utilise un potentiel de
paire de la forme:

Ly U
W(r) = wx f G+
[Fo [
Echelle d’énergie \

Echelle de longueur

On construit une simulation numerique a partir des équations de Newton:

d’r _ oU
--"&

m.

L dt? or,

que ’on peut adimensionner les ¢quations du mouvement
en introduisant une seule échelle de temps. Quel est son ordre de
grandeur? Quelle conclusion en tirer?



Le microscope a force atomique

Exercice: Pour modéliser une pointe d’AFM, on considére que seulement deux atomes
interagissent par LJ: un atome du solide, supposé fixe; un atome de la pointe supposé
relié a un ressort de raideur 0.1N/m.

Lors d’une approche lente, calculez la distance a laquelle 1a pointe saute brusquement
pour entrer au contact du solide. L.’ AFM présente-t-il aussi une instabilité au retrait?



Stadermann



http://pubs.acs.org/cgi-bin/asap.cgi/nalefd/asap/pdf/nl0487368.pdf
http://olpaimages.nsf.gov/viewimage.cfm?ImageNum=809&RecNum=16&PageType=srch

Module d’Young a OK

On considere un cristal dont les atomes interagissent selon:
A B
+

n m

r r

w(r) ==
On tire:




Solide cristallin

N atomes
Z voisins

Potentiel interatomique

v “l

Distance interatomique a I'équilibre r,
Minimum du potentiel V,



Solide cristallin

|
.........: NaTomes
ooooooooo: Z voisins
® 6 6 6 6 6 & o ° I
ceceec e Potentiel interatomique
v “‘
:
| .
Y Approximation
........... VOVt K (r-r.)
0] e
= NzV, 0
0 =
2 Distance interatomique a I'équilibre r,

Minimum du potentiel V,



Elasticité d'un solide cristallin

------------ | déformation : &€ _dl
e 6 6 6 6 6 0 0 O | f 0
e 6 6 6 6 6 0 0 O :_) f
ceeeeeeas! contrainte : 0 = -
© 0600000 00 S
____________ |

[ rd_l> module d'Young: 0 = E &

Hypotheése de déformation homogéne:
Toutes les liaisons selon f (1/3) se déforment de €
Toutes les liaisons transverses (2/3) se racourcissent de g’

Que vaut €' moyennant l'incompressibilité du solide ?



Elasticité d'un solide cristallin

------------ | déformation : &€ _dl
e 6 6 6 6 6 0 0 O | f 0
e 6 6 6 6 6 0 0 O :_) f
ceeeeeeas! contrainte : 0 = -
© 0600000 00 S
____________ |

[ rd_l> module d'Young: 0 = E &

Hypothése de déformation homogene:
Toutes les liaisons selon f (1/3) se déforment de €
Toutes les liaisons transverses (2/3) se racourcissent de g’

Que vaut €' moyennant I'incompressibilité du solide ?

P+ l-g) =1

L] g':f
2

(V= % = coefficient de Poisson)



Elasticité d'un solide cristallin

------------ | déformation : &€ _dl
e 6 6 6 6 6 0 0 O | f 0
e 6 6 6 6 6 0 0 O :_) f
ceeeeeeas! contrainte : 0 = -
© 0600000 00 S
____________ |

[ rd_l> module d'Young: 0 = E &

v A

Que vaut I'énergie E(e) du solide déforme ? ‘




Elasticité d'un solide cristallin

déformation : € = ﬂ

| |

. —> _f

: contrainte : g =~
|
S

module d'Young: 0 = E €




Elasticité d'un solide cristallin

------------ | déformation : &€ _dl
e 6 6 6 6 6 0 0 O | f 0
e 6 6 6 6 6 0 0 O :_) f
ceeeeeeas! contrainte : 0 = -
© 0600000 00 S
____________ |

[ rd_l> module d'Young: 0 = E &

En déduire la force f puis la contrainte O et enfin le module E,



Elasticité d'un solide cristallin

------------ | déformation : &€ _dl
e 6 6 6 06 06 0 O O | f 0
e 6 6 6 06 06 0 O O :_) f
ceeeeeeas! contrainte : 0 = £-
© 0600000 00 S
____________ |

[ rdT module d'Young: 0o =E €

En déduire la force f puis la contrainte O et enfin le module E,

dl @D f = zll”e c
[=1,(1+&)F ’




Elasticité d'un solide cristallin

------------ | déformation : € = ﬂ
© 06060 00 0 0 0 'f 0
© 06060 00 0 0 0 :_) f
I I contrainte : 0 =L
© 060606 0 0 0 0 0 S
____________ :
I ' d_l> module d'Young: 0 = E €

En déduire la force f puis la contrainte O et enfin le module E,

Q
1

NzKr’ VzK [ zK = zK
= E = E=——&=—¢
2l,s 2lr,s 1, 2r, 2r

e

1 o

LI IE I

~
|
2y
|
3



Elasticité d'un solide cristallin

------------ | déformation : &€ _dl
e 6 6 6 6 6 0 0 O | f 0
e 6 6 6 6 6 0 0 O :_) f
ceeeeeeas! contrainte : 0 = -
© 0600000 00 S
____________ |

[ rd_l> module d'Young: 0 = E &

En déduire la force f puis la contrainte O et enfin le module E,

zK

E, =—
' 2r,



Elasticité d'un solide cristallin

Autre maniere de mener le calcul: analyse locale

_1lav )
0O=———
roodr 1 2K
e E,
’ v, 7,
r—r dr
E= ] de=—




Elasticité d'un solide cristallin

Autre maniere de mener le calcul: analyse locale

_1lav )
0O=———
r° dr 1 2K
e E,
r—r dr > e e
£ = < de=—
re re
)
K Vv
EY:_ ] Eyz_g
re re

=> densité d'énergie par unité de volume

Unité : eV/A3 ou J/m3 ou Pa



Elasticité d'un solide cristallin

Application au cristal NaCl

2
V()= - Ae +B
dre,r 1"
0 E, de’ —(n-1)
47780
r,=2,84
L] E, =45 GPa

n=2g§



Module d’Young a OK

On considere un cristal dont les atomes interagissent selon:
A B
+

n m

r r

w(r)=-

Onnote 7, la séparation entre les ions

_ o 1 dw I
La contrainte peut s’¢crire: O = — —
rodr
, . . , d”' 1 d2
La déformation appliquée est d& = — E=_ w
e y r, dr’
En sachant que pour NaCl £ =30GPa , m
2 —
ae _ r, =0.282nm
A= ~4x107

4TE,



Module de compression a 0K

Il vaut mieux calculer le module de compression:

dp
K=———
d V/
%
: , . 3
Pour un cristal de N atome, on écrit:  volume total = CNre

K__ OfwD _ 1 d0ldwn
Vo oG, 9¢Ne dr dr

A P=0: 1 d*w m en sachant que c=2 et K=24GPa
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Quelques donneées

Naterial E T AH ¥y
GPa (Mpei)  "C 0 kl/mol <107 S

Fh 14 (2] 327 M 210

Al GO (10 il 1015 23

Cu 117 (17) 10184 13.5 17

Fe 207 (30 1538 15.3 12

W 407 (59 24110 32 4.2




Bilan

il

Que retenir de cette zoologie?

1. Les interactions entre atomes et molécules présentent une grande
varieté de formes. C’est d’autant plus remarquable que ce
foisonnement est issu d’une seule interaction: I’interaction
¢lectrostatique

2. On est capable de relier les détails des interactions microscopiques a
des propriétes importantes des solides: module d’¢lasticite,
température de fusion, dilatation thermique

3. Meéme si en pratique, ce lien peut étre difficile a établir—quand il fait
appel a des calculs ¢laborés de mécanique quantique, par exemple—il
ne pose pas de probleme de principe



Elasticité d’un feuillet de
graphene




Young's Modulus(TPa)
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PlasmaChem, Gmbh



Modules ¢lastiques a T fin1

Une petite note pour indication

On peut €crire tout cela encore a température finie, pour une collection d’atomes:

F=-kTInZ =—kTIn Idpszrwe_ﬁ It



Flasticité des sol ges amornhes

Temperature Dependence (15% Cu)

: |
:’¢
4o I *e
| all
B - 12 _ * |
ke "= 1
4 m "0 100 200 300 400
Pt T (K]
o 20 | 1.. e
ol
10 Tg
D l L J
0 200 400 600 300



Elasticité des polyméres

sirefching of @ cangle pofprer ¢ hain

n 100 re 30 40 5100
Distance (um)



Quelques forces ¢lectrostatiques
+e N 00,

Charge-charge @ - > @ W(V ) —
© © r 4TE 1

u —
Dipdle-charge: A ‘ .e
(dipole fixé) ) ro




Quelques forces ¢lectrostatiques
+e N 00,

Charge-charge @ - > @ w(r) =
: : r 4TE 1

u —
Dipdle-charge: A ‘ .e W(r) = — Qucos6
(dipole fixé) ) ro 2



Quelques forces ¢lectrostatiques

+e —e
Charge-charge @ - - @ w(r) = 09,
r 4TE 1
" —€
Dipole-charge: |?\ 6 o W) = — Qu cos O
(dipole fixé) ) ro ATE, 7

@
Dipole-dipdle: ’/‘1/[{91 = Rez vy =r
o\,

uu, (2 cos 6, cosB, —sin 6, sin G, cos @)
41,1

w(r) =-—



[Les interactions de van der Waals

Dipdle libre-dipdle libre:
U uu, A(Q
/’{9 SR =l
r U, 2TE, 1

On suppose maintenant que les dipdles ne sont pas fixés, mais peuvent tourner:
on doit faire des moyennes sur les configurations...

_w(r) _w(r,Q)
e KT = < e KT > En moyenne
w(r w(r,Q) 1 r,Q /
) [ wnQ) 1w )T
kT kI 20 kT T 2
w(r) =-— ——
3(4re,) kTr

r,Q ?
w(r) : <w(r,Q)—%(W(kT )) +L >

Energie de



[Les interactions de van der Waals

Dipdle libre-dipdle induit:
< ” > ‘
U
. : ur u,
Champ ¢lectrique: E(r) = ———

47,1




[Les interactions de van der Waals
Dipdle libre-dipdle induit:

1 U

75) :O'OE

U
o ur u,
Champ ¢lectrique:  E(r) =

47,1

w ur _—
w(r)=-u,.E=-a,E*> = - 0u12 -
(41E,))"r

Energie de



[Les interactions de van der Waals
Dipdle induit-dipdle induit:

< [
« »




[Les interactions de van der Waals

Dipdle induit-dipdle induit:
< ” > ‘
U
ur u
Champ électrique: E(r) = ——

u, =r,e
3
4TE 1

/

Rayon de Bohr



[Les interactions de van der Waals

Dipdle induit-dipdle induit:
u, =r,e

1 U

r
/ u =4ad, E
Y |
Rayon de Bohr _ ur 1
Champ électrique:  E(r) = 1 .
4T1E )1
U ur au,’ 3 a, hv
oty _ 0

w(r)=-u, E=-a,E> =- = ——
( ) 2 0 (47E,0)2r6 4 (4%0)2”'6

Energie de



[Les interactions de van der Waals

Dipdle libre-dipdle libre: Contribution de Keesom

2 2
u, u,

w(r) =

3(47E, ) KT

Dipdle libre-dipdle induit: Contribution de Debye

u/v{e ay;
o N5 S W) =" -
— @ ") (47EE,)* 1

Dipdle induit-dipdle induit: Contribution de [L.ondon

3 a,
4 (477&‘0)2 7°

oo w(r) =



Exercice

Question: calculer 1’énergie potentielle de van der Waals entre un atome et une
surface macroscopique composee d’atomes identiques.

D]
o van der Waals:
- rdr C
w(D) =-2rCp(dz - py=-"P
f I 42" WD) ==
_2iCp
n—=24Jz" La portée est augmentee!
2rCp 1




Interaction entre deux surfaces

Pour un atome, on a:

D|

_ 2nCp 1
(n—2)n-3) D"

w(D) =



Interaction entre deux surfaces

Pour un plan, on a:

I

D
@) B ZHC@ 1

T (1-2)(n-3) D"

Par unité de surface



Interaction entre deux surfaces

Maintenant, on calcule I’énergie d’interaction entre deux surfaces:

On integre la contribution de 211C ,02 1

chaque plan, par unité de surface: wW(D)=- -
A (n=2)(n-3)(n—-4) D"

. 2mCp dz

(n=2)(n-3) ! z"

V(D)= C p*

12D?

van der Waals: W(D) -~



Interaction entre deux surfaces

Maintenant, on calcule I’énergie d’interaction entre deux surfaces:
9

D |

On écrit souvent

W(D)=- - Constante .de Himak_elr9
1271 Valeur typique = 107" ]

Question: quelle pression s’exerce entre deux surfaces en contact atomique
(distance = 0.2nm)? Quelle est leur énergie de surface? Quelle est la pression
s’exercant entre deux surfaces distantes de 10nm?
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Torsion-Fracture Testing




Nanopoudres



http://pubs.acs.org/isubscribe/journals/langd5/asap/figures/la049516cf00002.html

Adhésion

L’adhésion entre surfaces est tres largement due a 1’existence des forces de
van der Waals.

Les adhésifs que nous savons fabriquer sont souvent basés sur 1’existence
de ces forces (typiquement, c’est le cas des chaines de polymeres).

pourquoi les adhésifs sont-ils souvent inopérants sous I’eau?

Pourrait-on imaginer des colles fonctionnant en milieu
humide? A quoi cela pourrait s’appliquer?

quel usage pour une peinture légere?



Angle de mouillage
y

Ysg Vst I i
%

7 7

N

Maintenant on prend en compte les tensions
bstrat Esubstrat

superficielles dbi subgfrat. — £, e = Vs ~(V V)

2 situations:
1. §>0: mouillage total = étalement

G/ A7

t——

2. § <0 : mouillage partiel



Relation de Duprée

y
Vi Ve |
",

7 7

Maintenant on prend en compte les tensions
superficielles dfi sub¥ftat. — E2°% =y . — (VY + ¥, )




Relation de Dupre

y

Ysq Ysi
2

7

I h

7

Maintenant on prend en compte les tensions
superficielles dfi sub¥ftat. — E2°% =y . — (VY + ¥, )

Comment relier Vg, a W, ?

7

NN

_




Angle de mouillage
y

Ysg Vst I i
%

7 7

N

— prsubstrat __ yosubstrat _
S_Esec E _ySG (y+ySL)

mouillé

Selon ce calcul, 1’énergie de surface, en fonction de h est de la forme:

S

v




Angle de mouillage
y

Ysg Vst I i
%

7 7

N

— prsubstrat __ yosubstrat _
S_Esec E _ySG (y+ySL)

mouillé

Selon ce calcul, 1’énergie de surface, en fonction de h est de la forme:

A

S(h) Le calcul plus précis permet de faire le lien entre les €chelles:

\ h

S = Ess.::strat _Esubstrat — ySG _(y+ ySL) +P(h)

mouillé




Appareil a force de surface
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Le disque dur

Lubrifiant solide (1nm
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Couche de carbone <15nm

TREER
e
I

b
t?

S

TEE
T

S,

v
T

e
i
o
S

%
b

o

I

H

s
e
R
S
S

£

i
%
¥
%
¥

Couche d’oxyde de Fe (30nm)

Substrat: verre ou Al?

Le probleme:
. La surface est rugueuse

2. Pour augmenter la densité de bits, il faut se rapprocher
. Cela augmente le risque de chocs avec le substrat



	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 30
	Slide 31
	Slide 32
	Slide 33
	Slide 34
	Slide 35
	Slide 36
	Slide 37
	Slide 38
	Slide 39
	Slide 40
	Slide 41
	Slide 42
	Slide 43
	Slide 44
	Slide 45
	Slide 46
	Slide 47
	Slide 48
	Slide 49
	Slide 50
	Slide 51
	Slide 52
	Slide 53
	Slide 54
	Slide 55
	Slide 56
	Slide 57
	Slide 58
	Slide 59
	Slide 60
	Slide 61
	Slide 62
	Slide 63
	Slide 64
	Slide 65
	Slide 66
	Slide 67
	Slide 68
	Slide 69
	Slide 70
	Slide 71
	Slide 72
	Slide 73
	Slide 74
	Slide 75
	Slide 76
	Slide 77
	Slide 78
	Slide 79
	Slide 80
	Slide 81
	Slide 82

