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Résumé -

-

Le but du projet éta:it'de voir quels étaient les effets de la température sur lés pro-
priétés des dipdles de dislocations d'une monocouche de xénon. Nous avons utilis€”
un programme de simulation basé sur les algorithmes de dynamique moléculaire, et
afo_ns vérifier les résultats de Duesberyeet Joos. Ces résultats, obtenus a T = 0 K.
avaient démontré que les énergies associées aux défauts ne correspondalent pas aux
prédictions de la théorie de 'élasticité. De plus. nous avons observé unc augmens-
tation linéaire des énergies des défauts en fonction de la te;npératurc. Les pentes
de ces droites tendent vers un maximum corr(-spondantléx de longs dipdles. Nous
avons également trouvc: que la température de Pelerls (¢'est-a-dire Ja température
a laquelle le dipdle commence & bouger) diminue de fagon monotore avee la taille
du défaut. Ces deux observations sont reliées au passdge du défaut d'un état on il
se comporte comme une scule entité 2 un état on les deux noyaux n'interagissent
que faiblement. Elles confirment la présence d'une grande région associée au cocur

de la dislocation.
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Chapitre 1 . ] N

=

INTRODUCTION

.
-,

L’étude des solides bidimensionnels intéresse les physiciens depuis maintenant un
1Y . .
siecle. En effet. c'est au tournant du siecle qu'on a commencé a s'intéresser aux
films d’huile flottant sur I'eau. Toutefois, les monocouches de gaz rares représentent
un sujet beaucoup plus neuf: ce n'est qu'en 1969 que 'on a découvert cette pro-
priété qu’ ont ces gaz, de se “coller™ & une surface si I'on décroit suffisamment la
' v
presston du contenant dans lequel ils sont placés [1,2]. Depuis cette découverte, le
«
domaine des monocouches de gaz rares adsorbées sur un substrat - en général du
- - CI S PR L - -
graphute - a pris un essor assez considérable. Des expériences ont étés faites {3], on
a formulé des théories au sujet de la fonte de ces systemes. et. depuis l'avénement
des ordinateurs. on a commencé & cffectuer des simulations [3.4.5]. Beaucoup de
propriétés intéressantes ont ainsi été découvertes. Il reste qu'une certaine quantité
d'informations importantes nous manque encore. Par exemple, la transition de la
phase solide a la phase liquide d'une monocouche de gaz rare est-elle du premier

r
ow du second ordre? L'ordre de cette transition dépend-it du fajt qu’il v ait un

substrat. et. si oui. dépend-il de la variation spatiale du potentiel de ce substrat
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[4,5,6,7,8,9,10,11] % ‘Autant de questions débattues qui rcstcr;_t sans réponse, malgré

notre compréhension sans cesse meilleure de ces systemes.

}r



:Chapitre 2

LES-GAZ RARES

C’est entre 1894 et 1898 que les gaz rares - hélium. néon. argon. krypton et xenon -
furent découverts. Depuis maintenant 50 ans, les gaz rares font 1'ob jet de recherches
extensives. Ce sont eux qui servent de modeles élémentaires dans les livres de
physique et de chimie, pour introduire les concepts de liaisons et de structure
cristalline.
La raison en est bien simple: les interactions en jeu sont simples et bien con-
nues. Tout d’zbord, on peut ne tenir-comptc que des interactions atome-atome,
cecl constituant une excellent:: approximation. De plus, le pbdtentiel a la symeétric
. - .
sphérique. Enfin, la grandeur de ces interactions peut étre obtenue & partir de
données expérimentales bien connues. Tout ceci fait des gaz rares un sujet de
prédilection pour le'chercheur averti.
Clest vers la fin des années 1960 que Tomy ct Duval effectutrent leur premieres
- mesures sur du krypton et du xénon physisorbés (ou adsorbés) sur du graphite; Ces

expériences montrérent que les atomes de gaz rare s’adsorbaient sur la surface couche

par couche. et que Ia densité & la surface pouvait étre controlée avec une grande
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précision. De plus, Tomy et Duval observerent les phases solide, liquide et gazeuse,
et les transitions de phase associées. On allait ddnc pouvoi;' obtenir des résultats
expérimentaux & cemparer avec les tr;wau.\'- théoriques de Landau et de Peierls
[13], qui prédisaient, entre autre, I’absence d’ordre cristalli-n a longue distance. Les
" chercheurs cxperimentfémk étaient également ix:.tércssés a comparer leurs résultats
avec la théorie de Halperin, Nelson et Young [14,15], basée sur ume idée de I:Iosterlitz
et Thouless [16] ( KTHNY ) , qui, elle, prédisait une fonte continue. Examinons
d’abord les éneréies d’interaction des monocouches; nous \étudierons ensuite les
monocouches elles-méme. .

’ ~

2.1 ENERGIES D’INTERACTION :

Méme si le sytéme choisi est censé étre simple — pas d’interactions d'origi‘nc chim-
igﬁe, atomes sphériqu‘ement s_vmét.riqﬁes -. les forces doivent écj déterminces avec
précision. si I'on veut que les résultats\soicnt fiables. Toutes les’énergicsinhérentes
au systéme sont assez précisément représentées par des potentiels 12-6 de type

Lennard-Jones. ,

1

@01 e

ol o est le rayon effectif du potentiel. et ¢ correspond 4 une énergie. Le premier

terme de ce potentiel est un terme répulsif dont la puissance a été choisie arbitraire- ,/
4

+ .

ment par simplicité analytique. Le deuxicine terme, qui represente I"attraction’

dipélaire est la partie importante de ce potenticl.

¥

P
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2.1.1 Interactions atome—atome

Comme premiere approximation, on pourrait prendre le potentiel (1) avee les parametres
A

sulvants /f

Paramétres associés au potenticl de Lennard-Jories
e(K) o (A) .
Kr 150 3.59
Xe 214 3.92

On peut toutefois obtenir un potentiel plus précis de la facon suivante.

L'on sait que. pour des atomes dont la couche extérieure est complete, 'approxi-
mation dé Hartree-Fock nous donne une cxprcss\ion plus rigoureuse pour le terme &
la puissance 12, soit un potentiel répulsif variant e:\:Bo'r‘mzi'tiellemcnt avec la distance

interatomique. Dans le cadre de cette approximation. on obtient

Tolr) = A7 = =

6

e . SN . ) . ' .
Si l'on veut étre plus rigoureux. il faut introduire les termes quadrupd

octupolaires Cy. On ob,tff;':nt. alors le potentiel suivant [17] (fig. 1.1)

-0/
Tolr)y=¢ (A-T ¢ = (% i % + %) F(I.}) )
F( = ¢ - Q -1 : lfD
) rrp[ (J )] r < (1)
F(r}=1 r>D J
Y ) ~
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T est défini par .
r=— : (5)
T'ﬂl

i

ol r-est la distance interatomique v I'équilibre.

. Les fonctions F et =7 sont utilisées pour adoucir les contributions dues aux
interactions & courte et longue distances dans la région intermédiaire, de fagon a
avoir un meilleur accord avec les résultats expérimentaux.

Toutefois, méme dans un systéme simple comme celui-¢i, il y 2 des complications.
Elles proviennent du fait, que les atomes interagissent indirectement par le biais de
la. surface d’adsorption. En effet, le moment dipolaire de ’atome crée um moment-
image sur la surface. Ce moment-image intera.gi?alors avec le moment dipolaire
d’un autre atome. et affaiblit ’attraction obtenue avec l'interaction directe. Ce
probléme peut étre traité directement par la méthode des images. On obtient ‘alors

~
. le terme correctif suivant [18,19]

AV(r) = 4_0.:_(%_#)__@,_’

= l-év' ,-

~
L = (=} - -d; est la distance du plan-image. d est la distance intercouche du

(6)

aphite — cellect intervient par le biais du phénomene d'image électrostatique —,
. P P g q

TR
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T
< z > est la distance moyenne des atomes & la surfac;: ct
Ca = 2[7a*(ié)g(i&)de
_.QC\'--,'.."c_':'d (?)
Ga = 2k o (1§g°(i€)d¢
] ' .
- i .
; : - (e(i€) ~ 1)

1

968) = T

Dans les expressions ci-dessus, a(i€) représente la polarisabilité des atomes, et .

€(i€) la fonction diélectrique du solide. Ces 2 fonctions sont évaluées sur 'axe des

énergies dans la partie imaginaire positive, i£.

‘-!

Le potentiel final est donc le suivant

N U =V + AV s)

2.1.2 Interactions atome—-surface

Bien que le systéme utilisé pour nos simulations n’ait pas de substrat. nous allons
décrire le potentiel associé & la surface, car on pense qu’ il influence fortement la -
monocouche de gaz rare. L'étude d’un systeme avec substrat est dailleurs prévue
comme suite logique de celic présentée dans ce document, et notre programme de
s dynamique moléculaire incorpore de tels systemes.
Il existe 2 types d’adsorption: l'adsorption chimique et I'adsorption physique,
\ou faible. Dans-le second cas. I'énergie latérale des atomes entre eux représente une
ha S
fraction plus importante de I'énergie totale que dans le premier cas. Ces interactions
représentent d'ailleurs le processus de redistribution des charges ayant lieu dans la

physisorption. Le substrat change donc les propriétés physiques de la monocouche.
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Puisque le substrat utilisé lors des études précédentes était le graphite, choisissons-
le nous aussi. Le graphite a une structure hexagonale périodigue. On peut donc
! »
définir un réseau bidimensionnel superposable & cette stricture. Ce réscau a pour

vecteurs de base

(9)
iz = %5;%' “'_@.; >

ol 7 et ; sont les vecteurs de base d'un repére orthonormé. Puisque le substrat
est périodique, on peut utiliser la propriété suivante: sil'on fait subir une translation
[ = 1L@; + 1@, (I; et I; entiers) & un atome, il sera dans une position équivalente a

celle de départ. Le potentiel a donc la périodicité du substrat
U (7 + 1) = U,(7T) (10)

On peut donc représenter ce potentiel sous la forme d'une série de Fourier, qui

tient compte de la structure interne du graphite

(7)) = ZZU oJexp(ig - 7) (1]"-5

7 est le vecteur de translamon ct § est un vecteur réciproque défini comme suit

g =27(n 51 + 9‘252) (12)

b

g1 et g2 sont des cntiers. et by et by sont tels que

(-l-]'h]=(-l-'1‘b2=1

(13)

==
o

&'1 - -b-g = (-l.‘
Evnfin, W;(Z,) est le cocfficient de Fourier du a™" plan d'atomes de graphite

situé a e distance Z, du gaz d’atomes. ¢t s'exprime conune suit

1
Wi Zs) =— ](.rp( g - T)U(F)dT (14)

v
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- a ) ] ] '
ol a, est la surface de la cellule unitaire. On sait que linteraction entre les -

atomes de gaz rare ct les atomes de carbone est représentée par le potentiel de

Lennard-Jones. Sil'on utilise ce potenticl, et que 'on tient comptc de la periodicité

du systéme, on obtient finalement

‘ 12 G
2n 2 Tos aga e T ~
U7 = fg:"‘z o [q (5‘ Zi0 Z") + Zg:o z;}':; exp(zg - (km + 7))
o o (15)

12 5 2
< (% (%) Ratoz) - 202, (o) Ki(o2))|

Dans cette equation, €, est Vamplitude du potentiel de Lennard-J 6ges, g est le
nombre total d’atomes par unité de surface, o,, correspond au rayon de sphere dure
associé au potentiel de Lennard-Jones, les Ix';(gza) sont les solutions de 'integrale
fournissant W,(Z, )\,'et my est défini de telle fagon que [+ i, situe le k*™ atome
dans la ceilule unitaire dont la position est fournie par I.

Sil’on ne gar.de que les § premiers vecteurs réciproques, on obtient 1'approximation

suivante [20)]
U (F) = Vo(z) ~ 2Ve(z) (cos(2msy ) + cos(2msa ) + cos(27 (s + s2))) (16)

2r

avec 51 = 73«
a
. yW3—=z

et s, =
av'3 et

a est la distance entre les centres de deux hexagones adjacents.

Vo est donné par 'equation

dzeg® (2
Volz) = ‘a,d (g
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. |
.ou € et ¢ ont la‘rnéme signiﬁcat:xon que précédemment., a, cst la surface de la -,
cellule unitaire du graphite, d est la distance intercouche, et .
(= -
fnoz) =3 +2)7" (18)
~ j=0 '

Quant 4 Vg, il est donné par

-

») -0

- 6.2 6.3 ’ ZK
Volz) = o’y (ag I — gZ I,

w5075 s — (K2 + 04(K2 =

3

Il est & noter que le terme 0.4( K, — %él) représente I’anisotropie du potentiel
attractif. La modulation de la surface du substrat est représentée par la somme des |

COSITIUS. . .

-

2.2 STRUCTURE DES MONOCOUCHES :

Les potentiels utilisés sont donc assez simples. 1l est & remarquer que, méme si les
corrections au potentiel de départ sont petites. leurs effets n'en sont pas moins
non-négligeables: la valeur absolue de la profondeur des puits de potentiel est
diminuée de 20% & cause de I création des moments dipolaires dans le substrat
et de I'interaction de ces moments avec les moments des atomes.
a
Pour bien comprendre quels parametres joucnt un réle important dans ces
systémes, et dans la structure qu'ils vont adopter, traitons 2 cxcmplcé.
Examinons tout d’abord quelles sont les sﬁz‘ctsrcs possi‘bles pour le krypton
déposé sur du graphite. Nous savons que les atomes préfcrrentf'tre au centre d’'une
‘cellulc hexagonale; toutefois, ils ne peuvent étre situés dans deux cellules adjacentes,

a cause des forces de répulsion du potentiel. Toutefols, si les atomes sont au centre

d’un hexagone sur trois —c'est-a-dire de la cellule hexagonale la plus proche, apres la

crsdh
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cellule adjacente -, on obtient unec densité inférieure de séulement 10% a la densité

idéale. La périodicité de cette structure ¢tant un multiple de celle du substrat, on

parle de phase commensurable. Une prop.riété cssentielle de cette stucture est que

Uon peut placer les atomes de krypton sur trois sous-mailles différentes a, 8 et .

Les vecteurs de la zellule unitaire du krypton sont plus longs que ceux de la cellule

unitaire de carbone par un facteur multiplicatif v/3, et ont subis une rotation de 30
- degrés. On parlera donc de lﬁstructure V3 x V3.

- Le krypton peut également étre dans une phasqydite incommensurable. En
effet, si I'on varie le potentiel chimique de fagon a avoir plus d’atomes par unité
de surface du substrat, on va observé la situation suivante: le krypton va alors
occuper une certaine sous-maille a avec la structure /3 x 3. Toutefols. comme
cette structure correspond a une densité inférieure a celle requise par la valeur du
potentiel chimique, on va trouver une r'égion plus dense au bout d’une certaine
distance. On appele cette région un mur de domaine. Puis le krypton Freprend la
structure /3 x /3 sur une sous-maille 3. Il est 3 noter que P'on peut donner au
potentiel chimique une valeur telle que la densité de la monocouche soit inférieure
2 celle correspondant a la phase coﬁmensﬁrable. Dans ce cas. les murs de domaine
correspondent a une région moins dense en atomes. Cest ce qui se passe pour le
xénon. Il est évident que l¢ paramétre de maille est légerement plus grand que la
valeur obtenue avec la stucture /3 x /3. Le xénon est donc toujours dans une
phase incommensurable. *

Tous les systémes que nous venons de voir sont des sytémes cxpériment.aux . Ce
sont eux qui donnent des informations sur les transitions de phases. les différentes

stuctures des monocouches, ete. II ne faut toutefois pas oublier que le substrat

»
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joue ici un réle imporﬁant: c’est lui qui détermine si la monocouche est cc.)mmensu-
rable ou non. Il peut donc égalemment infuencer des parameétres aussi importants
que_ la température de fonte, et méme la fagon dont la fonte se produit.” Puisque
v .
notre étude est uniquement théorigue, nous nous sommes d’abord débarrassés du
substrat. Les simulations que-nous avons faites représentent un systeme purement
bidimensionnel, sans substrat. En fait, on néglige les effets possibles de modu-
lation en densité, en supposant qu’i{s ne devraient pas étre importants dans les
systemes ot les murs de domaine sor\i\t.\trés rapprochés les uns des autres (Xe sur
graphite), ou dans les systémes ol la modulation dans le potentiel Vg est faible
(comme dans le cas du xénon déposé sur le substrat Ag(111)). L’effet majeur qui
est neégligé dans ces cierniers cas est le mouvement perpendiculaire au substrat,
qui, dans ’approximation harmonique, est découplé du mouvement dans le plan.

Bien qu’il n’ait pas encore été obtenu dans les expériences actuelles. ce systéme

~

bidimensionnel est d'un inférét fondamental. 4



[

Chapitre 3

LES DISLOCATIONS

L'étude des dislocations en deux dimensions est d’une importance crucialé pour
les systémes que nous étudions. En effet. la théorie de KTHNY prédit, que la
fonte dans les monocouches de gaz rares physisorbés est initiée par Ja crdissance des
dislocations inclues.Nous atlions donc nous interesser tout d’abord aux dislocations
dans la theorie de I’ éla,stic/ité. et leur role dans la fonte; puis r;ous mentionnerons les
données obtenues par Joos ¢t al.. qui montrent que ces disloca.tions ne se comportent
pas toujours selon cette théorie, et nous essaierons d’en tirer des conséquences.
Contrairement a leurs analogues en 3 dimensions, les dipéles de dislocation en
2 dimensions sont des défauts, ayant une énergie assez basse pour étre activés ther-
miquement. Ce sont des agrégats linéaires composés de lacunes ou d’atomes inter-
stitiels. Au contraire, en 3 dimensions. ils sont formés de plans de lacune, ce qui
explique la différence dans les énergies. C'est pour cette raison qu'en 2 dimensions,
ils sont appelés & jouer un role important dans la fonte. Une théorie proposée est
celle de KTHNY: elle prévoit que la fonte d'un solide bidimensionnclllpcut étre con-

tinue, si elle est initiée par la libération des dipdles de dislocation. Il est a noter

13
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v

qu'en 3 dimensions, la fonte est un phénomene de premier ordre, alors quercette
théorie prévoit un phénomene du sccond ordre en 2 dimensions. ..A la suite de cedte
nouvelle peu banale, un certain nombre de travaux - expériences et simulations
fut initié, afin d’observer cette transition. Toutefois, jusqu’a présent, les 2 transi-
tions ont été observées, quelquefois dans lc méme systéme. Par exemple, certaines
simulations effectuées avec des atomes de gaz rare - donc un potentiel de Lennard-
Jones - ont exhibé une fonte du premier ordre alors que d’autres, qui utilisatent un
potentiel coulombien, ont fondu de fagon continu-e (pour uneé discussion extensive
ce sujet, voir [4]).

Il est a noter que le systeme utihisé dans nos simulations, av:ec les restrictions
que nous lui imposons ~c’est-a-dire I'absence de substrat - n'a pas d’équivalents a

P
‘ 3
I'exception de systémes similaires utilisés dans d'autres simulations.

3.1 LA THEORIE DE KTHNY :

)

Dans les solides tridimensionnels, on retrouve 2 types de dislocations [21,22]:

'
e Les dislocations hélico'idalesi/éfles n'ont pas d’analogues en 2 dimensions et

ne sont d’aucun intérét pour nous.

» les dislocations de bord: en trois dimensions, elles peuvent étre construites
en insérant un demi-plan supplémentaire d’atomes dans le cristal. Le coté
de ce demi-plan peut étre considéré comme le coeur de ces dislocations. La
distortion qui résulte de l'introduction de ce demi-plan est localisée dans le
orsinage immédiat de ce cocur, ¢t son rayon s'étend sur quelques périodf:s de

la rr{aillc. Ce rayon cs;, associé au rayon du cocur de la dislocation, r.. En

e AR
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2 dimensions, cette dislocation devient un défaut ponctuel; clle est créée en

insérant une demi-droite supplémentaire d’atomes.

La stucture triangulaire, qu'adopte la monocouche de gaz rare, correspond & un
seul plan, de la stucture HCP. Le réseau triangulaire déformé est donc relié a une
dislocation en coin, dont la limite est situde le long de. I'axe ¢ de cette structure.
On peut voir un exémple de dipdle de dislocation sur la figure 3.1. Les vecteurs de
Burgers sont indiqués par des fleches. Le vecteur de Burgers se définit comme suit:
on suit d’abord un circuit autour de la dis.location dans le cristal; Puis on refait le
méme circuit dans un cristal parfait. La différence entre les deux circui.ts est définie
comme le vecteur de Burgers de la dislocation.

La plupart des propriétés physiques importa,x\i\cés des dislocations ont été décrites
dans le cadre de la théorie d'élasticité. On peut donc exprimer toutes les quan-
tités utiles en terme de tenseurs de déformation , de contrainte, de' champs de
déplacement et de constantes élastiques. L’énergie d’interactions entre 2 disloca-
tions ayant respectivement pour vecteurs de Burgers by et bo, et séparées par un
vecteur Ry2, est donnée par la formule suivante

ey (5 R) (o)

Te R‘fz

AE;=—J 5’,-33}1[ (20)

ou 7. est le rayon du cocur de Ia dislocation. et J est I'énergie d'interaction.

Pour les cristaux isotropiquement élastiques, J peut étre exprimée comme suit

Jo MATH)
T( A+ 2u)

(21)
A et u étant les coefficients de Lamé. On peut d’ailleurs relier ces coefficients &

des quantités physiques connues. y est le module de glissement. ot ¥ = A + ¢ est

le module de compression uniforme.
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En trois dimensions, les dislocations sont des défauts a,sscz'éﬁcrgétiqﬁes pour
ne pas étre crées par des fluctuations de température; mais en 2 dimensions, le
fait qu’ils soient des défauts ponctuels rend la création de di:péles de dislocation
beaucoup plus facile, surtout si ces dipdles ont des vecteurs de Burgers opposés. On
peut par exemple décrire une lacune comme une paire de dislocations separées par
une distance, correspondant a une fois le paraietre de maille —ceci n'étant pas la
fagon la plus simple de décrire un tel dipdle. Si I'on continue a ajouter des Iacunes‘
dans ce sytéme, ces lacunes peuvent soit se regrouper pour former une zone de vide,

soit s’aligner en prenant la forme d’un dipdle plus grand. les dipdles crées par des
gn g

lignes de lacunes ont des vecteurs de Burgers satisfaisant la proprieté suivante, soit

by = =B, et Igll = g, le parameétre de réseau. A partir de ces données, on peut
deduire leur énergie - t.

- By R e 1 v
. Ey2=2EF.a" + Ja° [In (%) -3 cos(?ﬁ)] . (22)

ou Rya est la distance inter-dislocation, 8 est 'angle entre Rz et by, et E.

est la partie inélastique de Iénergie de déformation contenuc dans le coeur de la

dislocation.

Si I'équation ci-dessus est-obéie, et si E. ~ J, alors la formation de dipdles de

plus en plus grands sera énergétiquement favorable. Cette condition constitue la

base de lthéorie de fonte de KTHNY.\ En effet, la dépendance logarithmique de
-~ o .
Pénergie en fonction de la distance va favoriser la création de longs dipdles; au fur et

2 mesure que la température augmente, leur densité et leur longueur vz égalemment
augmenter. Ils s'écranteront de plus en plus cfficacement. Puis, lorsqu’ils atteignent
la prem’ére température critique, ils sc séparent. C’est a cec moment que le systeme

perd son ordre positionnel a longue distance; toutefois. il garde son ordre orienta-

tionnel jusqu’a une seconde tempdérature critique, & laquelle les cocurs de dislocation

-
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-

se diviscn.t en disclination. La monocouche est alors vraiment dans sa phase liquide.
La phase constituée du systéme entre les 2 températures .critiques est appelée phase
héxatique. .

.D’autre part, en se basant sur I’hypothese que E, était petite par rapport a J‘,
Saito [23] a montré qu'une transition de phase, initiée par la nycléation de boucles
de dislocations qentenues dans les parois de flexion, aurait lieu, et qu'elle serait du
premier ordre. Chui [24] a estimé que ce processus devrait avoir lieu pour E, < 0.71
J. Selon lui, la fonte ne peut jamais étre continue; méme pour de grandes energies
de coeur,la transition sera du premier o.rdre, bien que faiblement.

Le modéle de KTHNY utilise aussi une autre hypothése, qu'il est important
de souligner. Le mécanisme de libération ne peut se produire que dans un gaz de
dipéles, c’est-a-dire un ensemble de dipdles libres de se déplacer dans le réseau. Cela
implique, que la force de Peicils (13] - la force: néccs:';aire pour bouger un défaut
d’un pa.ra.métrc; de réseau - est négligeable. Ceci est généralement vrai pour les -
cristaux tridimensionnels, ep particulier ceux ayant la structure HCP. Toutefois, il
v a d’ importantes exceptions.

.

Tous ces énoncés plus ou moins contadictoires ont donc poussé les théoriciens

a essayer de .vérifier les résultats de la théoric de KTHNY. En particulier, d&

simulations sur différents svstémes ont été faites. Ceci nous ameéne aux résultats

obtenus par Joos et Duesbery [25], qui nous intéressent plus particulierement.

-
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3.2 COMPORTEMENT INELASTIQUE
' DES DIPOLES :

Comme il a été dit auparavant,'la théorie de KTHNY prédit que la fonte des
systémes du type de celui que nous étudions devrait se produire par I'allongement.
de la taille des diploles de dislocation. Cc.tte théorie est basée sur I'hypothese, que
les systémes étudiés se comportent selon les prédictions de la théorie de I’élasticite.
Nous allons mainten#nt discuter la validité de cette hypothese.

Le comportement harmonique des solides a basse température a été vérifié par
des sir;iula_.t,ions [26,27,28] . Toutcfois, ces simulations ont été effectuées dans des
sytémes r;e comprenant pas de défauts, et ne nous permettent donc pas de dire si
les dislocations interagissent élastiquement entre elles. ' -

Fisher, Ha.lpe;:;n et Morf [29] ont calculé les énergies de différents défauts pour
un potentiel de la forme -,1: - le potentiel associé au gaz d’électrons bidimensionnel -,
en utilisant 2 la fois une méthode variationnelle basée sur la théorie de I'élasticitée, et
une méthode de relaxation numérique. De leurs calculs. il ressort que les interactions
élastiques entre dislocations restent valides .jusqu’é des distances de 'ordre de 3
parameétres de réseau. Ils ont également trouvé que l'énergie des dipdles interstitiels
‘est inférieure 2 celle des lacunes. Ceci est di a la charge de fond positive nécessaire
pour maintenir les électrons sous la forme d'un solidc.. .
~ ~Ladd .et Hoover {30] , quant & eux. ont [Ajt le méme genre de calculs sur un
syé{éme ayvant un potentiel linéaire. Leur conclusion est €emblable 2 celle de Fisher
et al., soit que les interactions sont de type élastique pour des séparations supérieures

a quelques parameétre de matlle.
Les calculs effectués par Joos et Ducsbery [23] (fig. 2.2) laissent entreveir des

I




- " . —
VA 7

CHAPITRE 3. LES D'I/SLOCATIONS - 19

~r
.

—
-

interactions bien plus compliquécs.dans le cas des gaz @2 Joos et al. ont utilisé
une méthode de relaxation statique a temapérature nulle pour simuler le comporte-
ment de \dipéles de dislocation de différentes longueurs, et ont obtenu les énergies
s 4 —_ .

de ces dipélcs.’ Pliisieurs résultatsa ressortent de ces simulations. Tout d’abord, les
dipdles interstitiels ont un conj:p'ortcmcnt ¢lastique, d?fs que leur longueur atteint
environ 7 a. Les lacunes, au contraire, ont un comportement fortemeént inélastique
qui ne disparait qu’aprés que leur longueur ait atteint 30 a ou'plus. Dans les régions
inélastiques, I’énergie des lacunes esyTnférieure a celle calculée d'apres la théorie de
‘’élasticité - ce qui indique une liason forte-, et inférieure 2 celle des dipdles inter-
stitiels. La différence entre les deux peut étre importante: le mondpéle interstitiel
a plﬁs de 3 foi:'s I'énergie de la monolacune. On peut donc raisopn?lblement conclure
que seules les lacunes seront présentes lors des processus thermiques.

De fagon & définir Iénergie du coeur. le,rayon du coeur a été choisi comme étant
égale au parametre de réseau. Une plus petite valeur n’aurait pas été physiques et
il n'y a aucune raison d'en chois¥ une plus grande. L’énergie a donc été obtenue
en extrapolant la droite d’énergie asymptotique jusqu’a l'origine. Il est & noter que
les résultats sont assez prochcs.'q{e la valeur critique de Chui [24].

Toutefois, le résultat impor{::nt reste 'énergic des petites lacunes. qu: different -
radicalement de celles calculées & partir de la théorie d'élasticité. En effet. si celle-ci
prédisait une fonte ayant lieu par l'intermédiaire de la croissance d;cs petites lacunes
- ceci étant du au fait que ce processus était plus énergétiquement favorable -, les
résultats exposés précédemment permettent d’imaginer un nouveau processus. Par
exemple. 'énergie nécessaire 2 la éréation d’une dilacune 2 4.26 A st inférieure de
seulement 100 K & I'énergic d'une monolacune. De p(lus. cette différence diminue

lorsque @ ahgmente, A des températures de Uordre de 100 K, cette différence est

'."
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largement surclasééc par le fait, que la création d’une nouvelle monolacune est ther-
modynamiquement trés favorable pour le systéme. Donc. il y aura une augmentation
dans la densité des petits dipdles, plutdt qu'une croissance de ces dipdles, nécessaire
3 la fonte prédite par la théorie de KTHNY. ) |

Les resulta.ts obtenus par Joos et Duesbery cornportent deux avertxsbementb
sérieux pour les simulations de fonte de systémes, de type Lennard-Jones. D’ abord,
la gra.r::\’de différence d’énergies entre les lacunes et les-dipdles interstitiels, conjuguce
avec les conditions aux limites périodiques, et un nombre fixé d’atomes, va donner
des résultats discutables, car, dans de tels systémes, ces deux types d.e défauts
sont généralement créés sous forme de paires. 1l est possible que la difficulté de tels
systémes, a créer des lacunes, soit a l'origine de 'observation dans presque toﬁtés ces
simulations, d’une transition de phase du premier ordre, alors que des tra.nsitior&de
phase. continues sont observées dans plusieurs systémes expérimentaux. D’ailleurs,
la seule simulation, dans laquelle une transition continue a été observée, utilise un
systéme permettant le mouvement des atomes dans les 3 dimensions [5]. Il est 2

" souligner qu'un algorithme simulant un systéme & potentiel chimique constant — et
donc des fAuctuations de densité appréciables ~ serait tres wsile.

Les résultats de Joos et Duesbery indiquent également, qu}fmmnt en
faisant I’extrapolation des résultats obtenus & partir d'un systeme fim pour obtenir
la limite thermodynamique. Si la théorie de I'elasticité n’est obéie qu'a partir de 30
a, le systéme simulé devrait alors étre plus grand que les 1000 atomes ordinairement
utilisés. De plus, la forme des int.cractions entre dislocations laisse entrevorr un
systéme contenant une certaine concentration de lacunes dont la longueur serait
de Vordre de 10 a. Drailleurs. de gros aggrégats formés de défauts ont déja ¢té

observés, juste avant que la fonte se produise, dans de tels systemes (Tobochnik
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ha )
et Chestér, [28] 1979). Lcrﬁ prédence avait alors été interpretée comme la preuve
d'une transition de phase du premier ordre, ct en particulier, comme une fonte due
" aux dislocations des parois de flexion. Toutefois, si la limite élastique n’avait pas
encore ét¢ atteinte, ces aggrégats pourraient étre considérés comme une partie du
_J coeur de la dislocation.

De plus, Joos et al. ont calculé, d’.ﬁpr:‘:s les résultats précédents, que l'énergie
d’activation nécessaire pour surmonter la force de Peierls_ ¢tait de 50 K, donc
supérieure a la valeur hypc:othétique de la théorie de KTHNY.

L‘gs'@a.lculs de Joos et ]L:)uesbery font également ressortir qu'une -étude sur la
dépendance entre les phzénomémes observés et la taille typique du systéme est d'une
importance capitale, si ’on veut pouvoir comprendre la fonte en 2 dimensions. Tox-

vaerd [31] a effectué quelques ‘simulations de ce genre sur des systérnes obéissant
a:.; potentiel de Lennard-Jones, et il a observé une diffusion sul;stantielle dans une
. simulation de 8100 particules, alors qu'un systéme plus petit }}e s’était pas com-
porté de telle facon. Cette diffusion .pourra.it avoir un role important a jouer, dans
le comportement du solide pres de la transistion de phase. -De plus, le module
de glissement p exhibait une diminution substantielle et & peu prés logarithmique
en fonction du nombre de particules pour des simulationg contenant :iusqu'é. 1024
atomes. Hoover et Rl. [32,33] avaient calculé 'augmentation de s en fonction de la .
tajlle, en utilisant 'approximation quasi-harmonique. Toutefois. cette approximation
n'est valide qu’a basses températures. Les résultats obtenus par Toxvaerd semble
indiquer que des ensembles des 1024 atomes et moins ne sont pas suffisants pour
tester la th'{)\x:)i@ de I'élasticité pres de la température de fonte. Y

Il est a. noter que ces résultats sont aussi valides pour des monocouches ad-

( — .
sorbées sur un substrat dont la surfacé ¢t presque plane. et égalemuent pour des
/ i
/ '

,
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monocouches dont les murs sont assez €loignés les uns des autres. A
Ces résultats sont trés importants, mais ne tiennent pas compte des cffets ther-
miques. C’est ce qui nous a poussé & refaire ces calculs & température non-nulle,

. pour voir si la Température change les résultats obtenus précédemment.




Chapitre 4 ;

LA TECHNIQUE DE
DYNAMIQUE MOLECULAIRE

La techrnique de simulation de dynamique moléculaire étudie I'évolution temporelle
d’un systéme par intégrati?m des équations classiques de Newton. La premiére sim-
ulation utilisant ce procédé fut effectude par Alder et Wainright [34]. Elle utilisait
des pui\ts ae potentiel carrés et des sphéres dures. Depuis. une quantité impression-

ante d’algorithmes a été dérivée. Nous 1’ allons passer en revue que les phis connus.

et nous attarder a celul que nous avons utilisé.
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41 LES ALGORITHMES DE DYNAMIQUE
MOLECULAIRE :

Tous les algorithmes partent des mémes équations de base, les équations de Newton

@7 _ OH _ B
Feg =
. (23)

aT',' r;

\ . %f}_ 8H _ _9U(r)
. = -

ou les 7; représentent les positions des atomes, les p; leurs quantités de mou-
vement, H est 'hamiltonien du systéme et U(7) est le potentiel. A partir de ces
équations, on peut obtenir différents algorithmes, dépendants de l'ensemble ther-

modynamique dans lequel on se place.

o Ensemble canonique (N, V, E)

Dans la simulation traditionnelle de dyrfhmique moléculaire, I’ énergie totale E

d’un nombre d’atomes N fixé contenu dans un volume V constant est conservée
pendant que le systéme évolue. L’ensemble thermodynamique utilisé pour ces

simulations est 'ensemble N.V,E. Les équations utilisées sont de la forme

Rt + At) = () + B Ay

n

(24)

Fit) = pilt = Aty + Ei(t — At)At

Uae version "améliorée”™ de cet algorithine a été proposée par Verlet [35]. On
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I'appelle algorithme saute-mouton. Les equations du mouvement correspon-

dantes sont les suivantes

Flt+ At) = 7i(t) + 5t + Ab)at (25)
At
vi(t+ — vt — —
s o S )2 )
ou l'on 2
st B () = At - a0 5

¢ Ensemble canonique (N, V. T) avec renormalisation des vitesses en fonction

de la température du systéme

Une légeére varia.nté consiste a garder la température constante. On travaille
alors dans l'ensemble N, V,T ol T est la température. La seule modification a
apporter aux équat'?ns précédentes vient du fait. q}lc on cha.nge les vitesse
des particules, de fagon a ce que I'énergie cinétique du svstéme corresponde 2

son énergie thermale

- At - At = At _
Uf(f'%'T)=‘";(f—‘g-)l3+f}(f)—. (27)
& = Tl

ou .
2 (3(N = DET/m)
\ ST InE- D (29)

e Ensemble canonique (N, V. T) : méthode des forces amorties

La méthode des forces amorties est un algorithme un peu plus sophistiqué.

Elle consiste en la modification des équations hamiltoniennes du mouvement

[
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comme suit
dp; _ & Pi
'(}fl =4y Qo
dg; _ B;
qd=m

ou & est une constante. L'on veut que 4T _ 9, Comme on connait la
- dt

température en fonction de la vitesse, on peut en déduire la valeur de o, Apres

quelques manipulations algébriques, on obtient la modification a I’ éqﬁa.tibn

e+ Sh=ae-Shes-n+sReS T o
avec .
 _ B = DRT/m)
P =T w 31
et
50 = 8t~ 5+ B G

Cet algorithme nous garantit que la température calculée a 'aide de I'énergie .
f .
cinétique des particules est, en moyenne, ¢égale 2 la température fixée.

e Ensemble canonique (N, P, H) : méthode d’Andersen

La méthode d’Andersen [36] consiste & garder la pression dans le systeme con-
stante; on travaille-alors dans Pensemble thermodynamique N,P,H. L'hamiitonien

.
exprimé en fonction des variables réduites

R,'=—7:.‘1-

dR; _ _pi
T mAz
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sous la forme

N N

({R} (R}, 4, 4) = —meé z +Zz¢(R.J4 )+ A A2 +PeV (34)

i=1 j>i
ou A est la surface de la cellule de simulation, M est une constante et Pg est
la pression extérieure.
Les deux premiéres quantités représentent exactement l’énergie interne des
particules du systeme. Les deux derniers termes représentent les énugies

- r Rl - Ll ] L M
cinetique et potentielle associées au changement de volume.L’ énergie con-

servée est celle obtenue a partir de ’hamiltonien ci-dessus.

Les équations de Newton pour ce systéme ont déja étédonnées

et
' (35)
}
5= (P—Fg) ,

P est la pression du sytéeme et est calculée comme suit
1 7 N N _
Pt (Tmd). By T 55 F, (36)
- =1 1=1 3>t

—

ol 7y; =T; — 7; et Fy; est la force de Vatome ;7 sur atome 7.

Dans ce cas, il n'est pas possible d’appliquer directement 1'algorithme saute-
mouton, car les équations sont couplées. On peut se débarrasser de ce probléeme
en retransformant les équations dans le repére cartésien d'origine. On obtient

d’abord la relation entre la quantité de mouvement et la vitesse

=
1
'.:.; NI



CHAPITRE 4. LA TECHNIQUE DE DYNAMIQUE MOLECULAIRE 28

* Ceci nous permet de simplifier la premitre équation. Quant & la deuxieme, on

applique I'algorithme de Verlet & la quantité de mouvement p; pour surmonter

la difficulté \

—

pilt) = 2pi(t — Ot) - pit - "At) (38)
p,

Dans cette approximation, on néglige les termes en At®. Avgnt d'intégrer les

équations du mouvement, il nous faut obtenir A et A

At + At) = 24(1) - At —a) + EE L) At

(39)

.4(:5) (A(t + At) £ At — At‘))

—
La modification & la vitesse dans 'algorithime saute-mouton est alors

-

v(t;}-—)_v(t—é—f)+ [%)--1— St ( A(t) — A(t).)}/_\t (40)

9A(t) 24(1)

...

Les autres équations de 1'algorithme ne changent pas.

e Ensemble canonique (N, P, T) : méthode combinée -

Enfin, T'algorithme qui nous intéresse est une modification de l'algorithme
d’Andersen, de facon a garder la pression et la température constantes [37).
Dans ce cas, on combine le troisicme algorithme avec celut d’Andersen. Les
vitesses déphasées sont calculées comme suit

U COUN 21O B ) REORIP
5/(t) = Bi{t 9)+[m oo m(—im 2_4(”)] > (a1)

Or peut alors calculer la quantité de mouvement déphasée
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ct le coefficient d’amortissement cst égal &

(3(N = 1)kT/m)

B = - (43)
. T (B(/m)? -
La vitesse est alors calculée a 1'aide de la formule suivante
\ ’
: v;(t'*'At)— f"i(f—%i)(?ﬁ—l)+ [Fs( )4(t)J (1 5)
(44)

+6[F i(t) L-(t——(.-i(t) iﬁ%)]az

‘?4t) At

Il est important de noter, que la vitesse d’un atome dépend de sa position.

En effet,

= i (45)

Donc, si un atome traverse un des cotés de la cellule périodique utilisée pour
la simulation, sa position, mais aussi sa vitesse vont étre affectées. Nowms
parlons ici de vitesse absolue, soit la vitesse de 'atome par rapport 4 la surface
plus la vitesse de la surface. La vraie vitesse de l'atome —soit la premiére,
respectivement —, ne varie pas en fonction de sa position dans la boite. Cet
algorithme maintient donc la température et la pression constantes. Cette

propriété nous intéresse beaucoup pour 2 raisons -

— Nous voulons étre surs que la température est constante, si nous voulons

en voir les effets sur ['énergie des dislocations.

— Le fait que la pression est gardée constante est également trés impor-
tant. En effet, si, & une distance raisonnable des coceurs de dislocation.
les déplacements des atomes correspondent & ceux prédits par la théorie

de I'élasticité, il n'en est pas de méme & courte distance. ot les cffets
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anharmonitfucs sont beaucoup plus forts.. Donc, st l'on enleve un certain
nombre d’atomes de notre cellule de simulation, il faut également en cor-

riger le volume. Ceci est eff¢ctué automatiquement avec cet algorithme.

4.2 EXEMPLES DE SIMULATIONS :

Différents éxemples de simulations utilisant des algorithmes similaires ont déja été.

publiés (voir [38] pour les simulations en 3 dimensions, et [5] pour les systémes - A
bidimensionnels). Tou.tefoi.s, pour faciliter I'analyse de nos résultats par le lecteur,

nous allons fournir quelques exemples d’éxécutions, ainsi que leurs interprétations.

r
L’algomthme que nous utilisons a 3 parametres ajustables :

e La pression a ’équilibre :

Clest elle qui nous permet de fixer le parameétre de réseau 2 la valeur voulue.
La pression du systéme va osciller autour de cette pression. II est & remar-
quer que les oscillations ont 2 causes distinctes: les variations microscopiques
reliées a chaque atome, et la variation de la surface. Clest ce qui explique la
superposition des 2 ondes sur les graphiques 4.1, 4.7, 4.13, etc. Les fréquences
les plus élevées, correspondent aux fluctuations microscopiques, alors que les

basses fréquences sont reliées aux mouvements de la surface.

o La masse effective de la surface :

c'est la masse correspondant & l'énergie cinétique créée par la vanation de
Ja surface. Plus cette masse effective est petite, et plus les variations de la
pression seront rapides. On peut voir ses effets en comparant 4.1-4.6 et 4.7-
4.192, 4.7-4.12 et 4.13-4.18. ete. C'est ce paramdtre que I'on varic pour obtenir

de bonnes moyennes plus rapidement. comme nous le montre les comparaisons
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entre les figures 4.2 ;:t 4.8, 4.5 ct 4.14, 4.14 ct 4.20, etc. Andersen a suggéré une
analogie pour faciliter la compréhension du role de cette masse. Supposons
que notre gaz soit placé dans un contenant a vc;lpme variable, et qu’il puisse
étre comprimé par un piston. Dans ce cas. M peut étre considérée comme la
masse du piston. Toutefois, 'hamiltonien utilisé pour dériver nos équations

n'est pas tout & fait analogue & celui qui serait utilisé pour simuler le systéme

décerit ci-dessus.

Il est & noter que les avis sont partagés, quant 2 la signification de cette masse
effective, et surtout, quant aux valeurs & lui donner, de facon & obtenir les
quantités instantanées correctes. En effet, si les moyennes ne dépendent pas
de M, la simulation d’un systéme réel requiert l'utilisation d’une masse en
rapport avec celui-ci. Nous avons choisi d’utiliser le critére d"Andersen, qui
relie la masse de la membrane 2 la vitesse du son dans le solide. M doit donc
etre choisie, de fagon a ce que la période de fluctuation de la surface soit égale

& 57 divisée par la vitesse du son dans notre monocouche.

e La température :

elle est variée de.facona d'écrire un large éventail dans les énergies calculées.

De plus, on peut évidemment varier le nombre d’atomes. la taille de la boite, le
pas temporel, et toué les parametres standard & ce genre de simulation.

Pour voir les effets des différents parametres, plusieurs simulations ont étés ef-
fectuées. Nous avons d’zbord fait une étude sur les effets de la masse effective
a température et pression fixe. Les résultats obtenus sont exposés sous forme de
graphiques dans les figures 4.1-4.30. D’aprés ces figures, on voit que la masse offec-

tive a 2 effets, I'un d’'intérét pour nous, l'autre néfaste. Le premier est 'obtention
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d’une moyenne correcte plus rapfdcmcnt au fur ¢t & mesure que 'on augmente M.
Les comparaisons entre les figures 4.2 et 4.8, 4.4 et 4.10, 4.6 et 4.12, par exemple,
nous le montrent. Le deuxidme est I'amplitude de plus en-plus gra.flde des oscilla- ,
tions de départ, et le temps de plu}an pl.us long qu'il faut pour que cette amplitude
diminue jusqu'az une valeur raisonnable. Potxr voir cela, il suffit de comparer 4.1
et 4.25, par exemple. Ce sont ces effets qui nous ont poussé a essayer de changer
M pendant la simulation. De plus nous avons effectué d’autres simulations qui
nous ont montré qu’une température plus élevée ne changait ﬁeu ou pas le com-
p'ortement du systéme — ceci est dG au fait que 'on change le pas temporel avec la

température de fagon a ce que le'systéme ne s’emba.lle'pas. Nous avons donc fait

en sorte que le systeme se thermalise un peu avec une masse effective nonT;a.le, puis

qu’un changement de masse se produise lorsque la thermalisation était siufﬁsante.
!
Nous avons ainsi obtenu les figures 4.31-4.36. Nous avons eu 4 faire face éé\\sieurs 1
problemes. Tout d’abord, il a fallu faire attention aux dimensions de la boite, de
fagon & ce qu'elle n’entre pas en résonance & cause des ondes sonores reliées & la
température.” De plus. le changement de masse effective thermalisation ne pouvait
se faire n'importe comment, et n'importe quand. la thermalisation préalable devant
étre suffisante. Alnsi, les fluctuations dues au fait que la masse est petite. s'en sont
tvrouvég-s rﬁinimisées elles aussi. Ceci nous a d'ailleurs amené a remarquer que les
résultats obtenus ne varialent pratiquement pas d'une valeur de M & une autre.
Nous suggérons que, si ’ensemble simulé est proche. de 1’équilibre thermique, le
fajt{de changer M - puisque qu’'a ce moment, cela ne change que la fréquence des

vibrations de la surface, et non leur amplitude -, n’a pas d’effets sur les quantités

instantancdes. b
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4.3 CALCULS ET INCERTITUDES

La raison principale qui nous a fait choisir un algorithme de simulation a pression
constante vient du fait que, dans les expéricnces, c'est ce genre de systéme qui
I .

est utilisé, plutét qu'un systéme-d volume et énergie constants. Cet algorithme

2 [avantage, de compenser automatiquement les variations de pression, dues au’
]

comportement inélastique du réseau a courte distance.des dislocations. Ainsi, au
lieu d’utiliser le processus itératif, qui consiste & corriger l-a surface’du systeme, de
fagon a obtenir la pression voulue, _%:t de recommencer la simulation pour s'assurer
que la conﬁguration obtenue est bien celle correspondant & I’énergie minimale, nous
obtenons directemgnt un systéme a la pression voulue. Il est ensuite facile de calculer
_Leénergie de la dislocation si 'on connait les valeurs de la surface et de l”énergie des

systemes parfait et avec défauts,
Up = Up + poAAd (46)

ot Up est la différence des énergies du systéme parfait et du systéme comprenant
un défaut, py est la pression du systéme i I’équilibre, et AA est la différence des
surfaces. pgd;—i représente le travail qt‘x’ il faut fournir, pour que la surface revienne
a sa valeur initiale.
Tout en ayant été obtenus a I’aide d'un ordinateur, nos résultats n'en comportent
pas moins des incertitudes. dont nous allons cerner les origines. Il ¥ a tout d’abord
Iincertitude de départ. imputable au fait que nous utilisons un algorithme simulant
un systeéme a pression constante, et non pas & volume constant. Nous ne pouvons
donc pas fixer le paramétre de maille 4 la valeur voulue exacte. Méme si cette
incertitude est tres petite - Ay, = £107° A, Aa,q = £2.5 1077 % -, elle 2 un

cffct assez important sur la valeur obtenue de I'énergie, cela étant di aux effets des
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vibrations associées a la température. Il ¥ a ensuite les incertitudes associées aux
moyennes de la pression, de la surface et de I'énergie. Toutefols, grace au changenent
de masse effectiv;e, leurs valcurs sont trés petites; les incertitudes relatives avoisi-
nant toutes 1072 %. C’est finalement la premiére incertitude qui contribue le ialus
aux différences, ce qui est normal, car I’énergie des défauts dépend fortement du
parametre de maille. On obtient ﬁna.lemsr'lt une marge d’erreur d’environ 150
K sur les énergies des dislocations. II ne faut toutefois pas oublier que, contraire-
ment aux calculs effectués par Joos et al., notre systéme comprend la variable
température. Celle-‘ci &, un effet non négligeable pour 2 raisons : les vibrations
qu’elle génére rendent plus difficile les calculs exacts. De plus, le systéme simulé
est plus 2 méme de tomber dans un état }‘nétastable, et surtout, d’y demeurer plus

longtemps.

e



N

Chapitre 5

RESULTATS ET DISCUSSION —

i

-
\

Les monocouches de gaz rare sont des solides bidimensionnels théoriques obéissant
aux potentiels des systémes physisorbés. Ces potentiels, décrits dans le chapitre 1,
sont simi}a.ires aux potentiels de Lennard-Jones,dont les caractéristiques pEincipales
sont une répulsion de type sphére ciure A courte distance, et une portée de 3 q, ot
a est le parameétre de maille. D’aprés les observations de Joos et Duesbery, le kryp-
ton et le xenon ont des comporterfheﬁts sembiables, les seules différences apparais-
sant quantitativement— Les résultats obtenus devraient d’ailleurs étreg:i]ides pour

tout réseau triangulaire obéissant & des interactions ayant une portée de plusicurs

parametres de maille.

5.1 ENERGIES DES DIPOLES -

Comme on I'a vu dans le chapitre 2, les dipdles de dislocations sont en fait com-

posés d’unt‘;a/ng/ee de lacunes. La fagon la plus simple d’introduire ces défauts est

d’enlever ufde rangée d’atomes du systéme simulé. On obtient alors un dipble dans .
/ -

-—
il

la configuration , comme le montre les figures 5.1-5.13. Toutes nos simulations
g 53 g
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P

partent de cette conﬁgufa.tion, le dipdle é¢tant centré par rapport a la boite, pour des
raisons de commodi’t.t Il est a noter que, sans la force de Pelerls, la dislocation dé-
vrait bouger de fagon & se retrouver dans la conﬁéuration ’i—, soit une configuration
corrcspon’dant a une énergie minimale.ct donc a un équilibre stable. Toutefols, cec
ne se produit pas car la force de Peierls est suffisamment grande pour 'empécher -
du moins ceci est-il vral pour les petites et moyennes dislocations. Nous verrons ce
qu’il en est pour les dislocations plus longues.

Nous n’avons pas jugé bon de calculer les énergies associées aux dip.éles iter-
" stitiels & la suite des conclusions tirées par Joos et Duesbery, sur le fait que ceux-ci
suivent de trés pres la théorie de 1'élasticité. Nous nous sommes donc concentrés sur

les lacunes, en particuliers les petites lacunes, dont I'énergie obtenue était bien plus

petite que celle prédite, par cette théorie. Nos calculs portent donc sur des dipdles -

dont'la longueur maximale atteint 30 a, ol a est le paramétre de maille. En effet,
c’est a partir de cette longueur que les dipdles se comportent suivant la théorie.
Nous avons effectué des simulations préliminaires. de fagon a pouvoir déterminer
la pression du systéme st 'on en connaissait la température, et que l'on voulait un
" certain parametre de maille. Ces simulations nous ont fourni les courbes isothénnes,
que 'on peut voir syr la figure 5.14. Nous avons ensuite essayé de reproduire les
résultats de Joos et Duesbery, en effectuant des simulations  trés basse température,
soit 5 K. Les courbes obtenues a partir de ces simulations se trouvent sur la figure
3.15. Comme on peut le constater, nos résultats sont tres proches de ceux de Joos
et Duesbery. Nous pensons que les différences proviennent de I’énergie thermique
du sstéme. Il est 3 remarquer qu'a la suite de ces simulations, nous avons déeidé
d’abardonner la simulation des systémes. dont le parametre de maille etait plus

grand que le parametre de maille du réscau a 'équilibre. La raison principale
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qui 2 motivé ce choix est le manque de signification physique d’un tel systeme:
de plus, dans de telles configurations, les états métastables se multiplient a cause
de l'inélasticité du réseau, et cela rend trés difficile 1'obtention, de 1'état d’énergie
minimale. Nous avons enfin effectué les simulations nécessaires & 'obtention de nos
résultats, soitsdes simulations &2 a2 = 4,26 A et a = 4,36 A pour des températures
allant de 10 & 80 K. Ces résultats sont exposés sous la forme de graphes sur les
‘figures 5.16-5.25.

Il ressort de nos résultats les mémes conclusions que celles de Joos et al. Les
énergies obtenues, en particuliers celles des petits diploles, différent assez con-
sidérablement des énergies prédites par la théorie de 1'élasticité. Par exemple, pour
a=4,26 A I’ énergiedela Iﬁonolacune est deux fois plus petite que ’énergie calculée
a partir de la théorie. On peut de plus remarquer que, les énergies des lacunes vari-
ent linéairement avec la température. Ceci peut étre expliqué de la facon gsuivante:
comme il a été expliqué auparavant, l'énergie totale d'une lacune est composée de
son énergie pofentielle, et d'un terme associé au travail 3 fournir au systeme pour
introduire le défaut. Nous avons vérifié que l’énergié potentielle ne changeait pas
avec la température dans les limites de précision de nos résultats. Il en est de méme
pour la différence de surface. Par contre, la pression varie linéairement avec la
température car l'on étudie la monocouche dan-s le régime de Debye. Ceci explique
la dépendance Linéaire des énergies des dipdles. La différence des énergies prédites
par la théorie de 'élasticité et ceHe's caléulées va donc étre conservée. Donc, en
utilisant les valeurs obtenues, on peut conclure que I'augmentation de la longueur
des dipbles avec la température est sans doute moins favorable que 1" augmentation
de la densité des petits dipéles. En effet. la différence énergétique entre les 2 pro-

cessus est faible; de plus, il faut penser que la présence de 2 petites lacunes est plus
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favorable au systéme du point de vue de 'entropie, que la présence d'une longue

lacune.

-

A

Une autre remarque peut étre formulée au sujet des résultats. Il est clair, d’apres

nos graphes, que les pentes relies a 'augmentation de 1’énergie des dipdles avec

la température tendent vers une pente maximale (figs. 5.26,5.27). 1l s’agit d'un

phénomeéne de saturation facilement explicable. En effet, si 'on considere le com-

portement d’une petite lacune, on s’apergoit qu'elle correspond presque a une entité

unique. Si, au contraire, on étudie un long dipdle, on remarque le découplage des 2

. 1 s . . . . ]y
coeurs, comme st ceux-ci étaient plus ou moins indépendants. C'est ce phénomene

que l'on observe sur ces graphes. Pour les dipdles assez courts, l'énergie thermique

est absorbée par le systéme tout entier. Mais, plus les dipdles s’allongent, plus le

réseau entre les 2 coeurs redevient parfait. et plus ces coeurs absorbent a eux seuls

P’énergie thermique du systéme.

¢

Pentes des droites des fizures 5.24 et 5.25 (x10°)

longueur des

défauts (a)

a=426A a=436A

1
3

T

v )

2,77

17.55

21,28

24,46

26.99.

26.65




A~
CHAPITRE 5. RESULTATS ET DISCUSSION 39

5.2 FORCE DE PEIERLS :

Comme il a été mentionné dans le chapitre 2, la grandeur de la force de Peierls
dépend beaucoup de- la structure du cristal. En particulier, la force de Pelerls est
tres petite pour les cristaux tri-dimensionnels ayant la structure hexagonale. Etant
donné que les gaz rares possédgnt la symétrie triangulaire, et que celle-ci correspond
2 la plus grande densité possible en 2 dimensions, on s'attendrait 3 ce que la force
de Peierls soit petite. Tousefois, il n'en est rien. Les calculs effectués par Joos et
Duesbery prévoient en effet une énergie d’activation égale 4 environ 50 K. Il est 2
note1: que les simulati'ons nécessaires a ces calculs ont été effectués a T =0 K, et
que le groupe a tiré ses valeurs des calculs des constantes élastiques, en utilisant
un modéle de barriére de potentiel linéaire — alors que la vraie barriére a la forme
d’une gaussienne. La méthode-standard utilisée consiste 2 appliquer par incréments
une contrainte élastique homogene, parallélement 2 la ligne de glissement du réseau
hexagonal et dans la direction du vecteur de Burgers, jusqu'a ce que 'incrément total
soit suffisant, pour faire bouger la dislocation. A cause du fa.it. que notre simulation
comprenait la variable température, nous avons été incapables de reproduire ces
résultats directement. En effet, les déformations élastiguies nécessaires 2 ces cal

- qui sont trés petites - nous auraient obligé & faire des simulations trées longhes
dans le temps, de fagon a obtenir une moyenne fiable. Toutefois. nous avons pu faire
des analyses, grace aux positions finales de nos atomes.sy En cffet, st la dislocation
a bougé & la fin de la simulation, cela signifie qu'elle a recu ’énergie ‘thermique
nécessaire pour le faire, et donc, que la température de Peierls du systéme 2 été
dépassée. Nous avons ainsi pu, pour chaque t?ype de défaut. mettre des bomnes
supérieure et inféricure & Tp. Les graphes obtcmrs sont exposés sur les figures 5.28

et 5.29. Pour 4,26 A, on remarque tout de suite le décroissance monotone de Tp
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en fonction de la longueur'du défaut. Comme la fofee de Peirls dépend en grande
partie de 1’6rd;'e de la structure de la monocouche - c'est-a-dire de la per'fection du
cristal -, il est normal que la température associ¢e décroisse, puisque ph.xs le défaut
est Idng, et plus l'ordre de la stucture du systéme est détruit. Le cas a = 4A,3G
A est plus délicat 2 traiter. Nous ’n'avons pas trouver d‘explicatioxi au maximum
local 31 = 11 — | étant la longueur du défaut. Une possibilité & étudier serait la -
“transition” du défaut se comport‘ant comme une entité, vers un deéfaut, dont les
coeurs interagissent trés faiblement. En effet, jusqu 'a 1 = 11, 'espace compris
entre les coeurs ne se referme presque pas, cecl c.onservant donc 'ordre a longue

LN

distance dans le réseau. Par contre, a partir de | = 135, 'espace se referme, créant

ainsi un certain désordre dans la structure cristalline, et accélérant la baisse dans

la température de Peierls.




Chapitre 6

CONCLUSION '

{

L’objectif principal de ce projet était de vérifier la velidité des calculs de buesbery
et Joos pour des monocouches sans et avec substrat, et d’étendre leurs résultats
pour des systémes dont la température est non-nulle. Nous avons donc effectué la
premiere partie avec succeés. Il est clair que. dans ces systémes composés d’atomes
. de gaz rares, la théorie de I'élasticité n'est pas valable pour toutes les tailles de
défaut. Nous avons de plus observé une augmentation linéaire dans les énergies.
des dipéles. Nous avons montré que l<:cttc dépendance particuliére pouvait étre
expliquée par le fait que la pressic;n dépend linéairement de la tempérafure dans
le régime de Debye. De plus, les pentes associdées & ces droites tendent vers une
pente maximale. Enfin, nous avons observé que 1'énergic d'activation de Peierls

diminuait avec la taille du défaut. Les deux derniers résultats obtenus sont relié

au changement de 1’ état ot la dislocation se comporte comme une entité unique, a

[
Il

'état ou 'on se retrouve en présence d'un dipole dont les coeurs n’interagissent que
t :
trés faiblement, et confirme l'existence d'un cocur assez étalé (spatialement parlant)

dans ces systémes. Nous prévoyouns de faire la deuxiéme partie de cette étude — soit

41



*CHAPITRE 6. CONCLUSION - 42

“les monocouches adsorbées sur un substrat - cet éte.

Je tiens & remercier Béla Joos pour le temps qu'il m'a consacré et les conseils
qu’il m’a prodigués, Mike Duesbery pour m’avoir aidé dans le calcul de I'énergie des
dipéles et Neil Shrimpton pour son assis'ta,nce dans amélioration du rendement de
mon programme de simulation.

Ce projet a été effectué avec le ;.support du CRSNG.
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Liste des figures

fig. 2.1 - Diagramme montrant le potentiel utilisé. On peut voir les deux parties
du potentiel, soit la partie répulsive (petits pointillés) et la partie attractive (longs
pointillés). La somme des deux est le potentiel utilisé (ligne continue). Il est & noter

que les énergies sont exprimées en unités de K/kp. Toutefois, par commedité, nous

n'utiliserons que le symbole K dans ce document. : '

fig. 3.1 - Diagramme montrant un dipélenx&dislocations et les vecteurs de
Burgers associés. Pour obtenir ce dipdle. on a en&we 11 atomes dans une rangée.
On peut voir les circuits dans le réseau parfait et lé réseau avec dislocations, qui
nous permettent de trouver b, le vecteur de Burgers.

-

fig. 3.2 - Diagramme montrant les énergies des dipdles de dislocations en fonc-
tion de leurs longueurs et du paramétre de maille. 28 T = 0 K. (D’aprés Joos et al.
25])

‘fig. 4.1 - Diagramme montrant la pression en fonction du temps pour T = 10 K.
Noter la superposition des 2 types de fluctuations mentionnées précédemment, soit
les fluctuations thermiques représentées par les hautes fréquences, et les fluctuations
de la surface, dont la fréquence est plus basse. Noter également le temps nécessaire .
pour passer de la configuration de départ a un systeme thermalisé. Plusia diﬁ'ére-ncc

entre ces 2 systémes est grande. et plus I'amplitude des oscillations de départ sera
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grandé De plus, on verra que le tcrr;s de thermalisation augmente également.
Clest la raison pour laquelle nous avons utilisé des configurations thermalisées d’une
simulation & Uautre. De plus, les calculs des moyennes ne s'effectuent qu'apres que
les systemes soient en équilibre thermique. -

fig. 4.2 — Ce graphique représente la moyenne de la pression en fonction temps.
Plus exactement, chague ordonnée correspond a la somme des prcssion‘s instantanées

’ - . . s ” i . .
précedentes divisée par le nombre de pas effectués. On remarquera que, si les oscil-

- Y !

lations thermiques de haute fréquence disparaissent assez vite, il n'en est pas de
méme pour celles de basse fréquence. D’aprés ce graphique, il eét-cla.ir que le
systéme n’a pas encore atteint son équilibre. On ne peui donc pas en extra.i;é les
quantités physiques d'intérét pour nos calculs.

fig. 4.3 — Variation de I'énergie en fonction du temps. On note tout de suite
la superposition des 2 fréquences. similaire 2 celle observée dans les?va.natlons de
pression. On retrouve d’ailleurs les mémes périodes caractéristiques. Les oscillations
paraissent importantes, mais ne représentent en fait qu'une variation de £1.4 107 %

fig. 4.4 — Variation de l'énergic moyenne en fonction du temps. La encore.
on observe la disparition des hautes fréquences. La moyenne ne s’est pas encore
stabilisée, ce qui .indique que le systéme n'est pas en équili-brc. On obtient donc les
1némes informations gu’en analysant 4.1 et 4.2 . _

fig. 4.5 - Variation du parametre de maille en fonction du'temps. Cette fois, on
n'observe que les oscillations de basse fréquence, car les oscillations statistiques n’ont
pas d'effets sur les variations de la surface. Bien que l'amplitude des oscillations
soit assuz faible, il est clair que le systeme est éloigné de l'équilibre.

fig. 4.6'— Variation de la moyenne du parametre de maille en fonction du temps.

Ce graphique confirme que le systéme n'a pas atteint I' équilibre thermique dans
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lequel nous voulons qu'il soit, pour pouvoir (:nlc.ulcr les quantités d’intérét.
fig. 4.7 - Variation de la pression en If6—1'1ction du'temps pour une masse effective
M 10 fois plus légere que celle de la ﬁgure 4.1. On observe 3 changements par
ra.pport a la figure 4.1 . Tout d’abord, la fréquence de variation de la surface a aug-
;
menté. Ceci est dt au fait que, M éta.n't plus légere, celle-é réagit plus rapidement
aux impulsions que le systéme lui fait’ subir. Les variations assocides aux hautes

freéquences paraissent se produire moins souvent. Cela s’explique par le fait que,

la pression variant Blus rapidement, certaines de ces variations sont, "absorbées”.

.Enfin, on observe que I'amplitude des oscillations augmente légérement. Ceci est

également c;.xph;;:able par le fait, que la masse effective est plus légere.

fig. 4.8 —Variation de l3 moyenne de la pression en fonction du temps. On
remarque tout de suite que la moyenne converge plus rapidement vers sa valeur a
Iéquilibre. Ce;i—cs\(d:ﬁ a l'augmentation de la fréquence des oscillations.

figs. 4.9°74.10 ~Variation de I’énergie et de la moyenne de 1'énergie en fonction du
ten;lps. L’analyse de ces courbes fournit les mémes conclusions que celles obtenues

. N

avec les courbes de pression.

fig. 4.9 - Variation de I'énergie en fonction du temps.

fig. 4.10 - Variation de la moyenne de I'énergie en fonction du temps.

fig. 4.11 - Variation du parameétre de maille en fonction du temps. Cette courbe
nous montre 'augmentation de l’a;rbnplitudc des oscillations. reliée a la diminution
de'la masse effective. '

fig. 4.12 - Variation de la moyenne du paramétre de maille en fonction du temps.
On voit la conver;;_c;ce plus rapide de la moyenne sur ce graphique.

fig. 4.13 - Variation de la pression en fonction du temps pour une masse cffective

M 10 fois plus légére que celle de la figure 4.7. On observe le méme phénomene
I



[

entre 4.13 et 4.7 qu'entre 4.7 ct 4.1, soit une augmentation dzms.l’amplitu'de et la
fréquence des oscillations, et les flyctuations statistiques moins visibles. De‘plus, il
est a remarciuer que le temps qu'il faut au systéme, pour atteindre sa configuration
a D’équilibre, augmente.
fig. 4.14 - Variation de la moy’eﬂne de la pression en fonction du temps. On
observe une cuuvergence plus rapide dans la moyenne.
figs. 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 - Variations de I'énergie, la moyenne de I’ éngrgie, du
pa;ramétre de maille et de la moyenne du paramétre de maille. Toutes les observa-
tions précédentes apparaissent dans ces graphiques.
fig. 4.15 - Energie en fonction du temps 2 T = 10 K.
fig. 4.16 - Moyenne de l’énergiel en fonction du temps
fig. 4.17 - Parametre de maille en fonction du temps 2 T = 10 K.
fig. 4.18 - Moyenne du parameétre de maille en fonction du temps
figs. 4.19, 4.20, 4.21, 4.22, 4.23, 4.24 - Variations de la pression, de I'énergie,
du parameétre de maille et de leurs movennes. La masse effective étant plus petites.
la tendance décrite précédemment se poursuit: augmentation de la fréquence et de
I'amplitude des oscillations, et augmentation du temps d’équilibration.
fig. 4.19 - Pression en fonction du temps 2 T = 10 K pour une masse effective
M 10 fois plus légere que celle de la figure 4.13.
r fig. 4.20 - Moyenne de la pression en fonction du temps
fig. 4.21 - Energie en fonction du temps 2 T = 10 K.
fig. 4.22 - Moyenne de !'énergie en forretion du temps
fig. 4.23 - Parameétre de maille en fonction du temps 2 T = 10 L.
fig. 4.24 - Moyenne du parametre de maille en fonction du temps

figs. 4.25, 4.26, 4.27, 4.28, 4.29, 4.30 - Variations de la pression, de I'énergic,
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du parameétre de maille et de leurs moyennes. Ceci est la simula'tionl qul a été,
effectuée avec la plus petite masse effective. D’aprés les graphiques, on comprend
bien pourquoi il n’ est pas possible d'utiliser cette masse dés le début. Le temps
qu'il faudrait au systeme pour étre en équilibre serait alors trés long. De plus, de
telles x'ibréxtions ne sont pas concevables dans des systéemes réels. Par contre, st 1'on
examine les moyennes, Pon s’apercoit tout de suite qu’avoir des oscillations tres
rapides fait converger les_moyennes beaucoup plus vite. C’egt pourquol nous avons
opté pour le compromis déc;:q précédemment.

fig. 4.25 - Préssion en fonction du temps 3 T = 10 K pour une masse effective
M 10 fois plus légere que celle de la figure 4.19.

fig. 4.26 - Moyenne de la pression en forction du temps

fig. 4.27 - Energie en fonction du temps & T—-.: 10 I

fig. 4.28 - Moyenne de I'énergie en fonction du temps

~ fig. 4.29 - Parametre de maille en fonction du temps 2 T = 10 K.

fig. 4.30 - Moyenne du paramétre de maille en fonction du t®nps

figs. 4.31. 4.32, 4.33, 4.34. 4.35. 4.36 - Variations de la pression. de l'énergie.
du paramétre de maille et de leurs movenncs en fonction du temps pour une si-
mulation dans laquelle on a effectué un changement de masse effective. On voit
immédiatermment les effets de ce changement. soit une diminution dans 'amplitude

/

des oscillations, une augmentai':ion de leur fréquence et enfin, I'obtention beagtoup
plus rapide'd’une moyenne stablg (meéme si la moyenne de 'énergic n’a pas l'air
de s’étre stabilisée, il fa..ut tenir compte de Iéchelle des éncrg.ies. et aussi que les
variations sont moins réguliéres qhre-eelles observées dans la pression ou le parametre

de maille).

figs. 4.31 - Variations de la pression en fonction du temps pour une simulation
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dans laguelle on a effectué un changement de masse effective. On voit immédiatemment

les t;,ffets.de ce changement, soit une diminution amls I'amplitude des oscillations et
une augmentation de leur fréquence.

fig. 4.32 - Variations de la moyenne de la presslion en fonction du temps. On
observe les effets du changement de masse cffective, soit 'obtention beaucoup plus
rapide d'ure moyenne stable.

fig. 4.33 - Variations de ’énergie en fonction du temps pour une simulation dans
laquelle on a effectué un changement de masse effective. On observe égalemment
les effets de ce changement. ' |

-

fig. 4.34 - Variations de la moyenne de I'énergie en fonction du temps. (Méme

-

si la moyenne de 'énergie n’a pas l'air de s'¢tre stabilisée, il faut tenir compte de

I'échelle des énérgies, et aussi que leytb.ria;ions sont moins réguliéres que celles

. observées dans la pression ou le paramétre de maille).

fig. 4.35 — Parametre de maille en fonction du'temps

fig. 4.36 — Moyenne du paramétre de ;;;Laille en fonction du temps .

figs. 3.1, 5.2, 5.3, 5.4,-5.5. 5.6 — Dipéles de dislocation de différentes longueurs
pour un réseau ayant pour parametre de maille a = 4,26 A 2 T = 10 K. Ces dessins
oﬁt été obtenus 2 la suite de simulations de 2000 pas temporels. Ii est a remar-
quer que le dipole de dislocations lcornmence a se refermer des que sa ’longueur
atteint Ta. Ceci est dit au fait que le réseau est compressé par rapport a sa posi-
ticn a 'équilibre. C’est ce qui explique qu'on obtienne la configuration trigonale
3 trds basse tempér’ature. Des calculs préliminaires nous ont d’ailleurs indiqueé que
'énergie de-la configuration trigonale et du dipdle aligné étaient tres proches.

fiz. 5.1 - Monolacune dans un réseau de parametre de maille a = 426 A a

T =10 L.
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fig. 5.2 —‘\Trilacuné dans le meme réseau que précc’dcn‘lmenr_ aT=10K. 1] est
a noter que l'on obtient-la trilacune alignée qu'a tres ba;se température. Ceci est
di au fait que le réseau cst compressé. et que les 2 configurations sont tres proches
énergétiquement parlant. .

fig. 5.3 - Dipéle de dislocation de 7 paramétres de maille de longueur
(a=426A,T =10 K). Le dipéle commence déja a se refermer 2 cette longueur.
Ceci est encore relié & la compression di1 réseau.

fig. 5.4 - Dipdle de dislocation de 11 parametres de ma:ille de longueur
(2=42604A,T =10 K). Le dipéle est complétement refermé. De plus, on peut
voir qu'il a subi une rotation par rapport au réseau. Ceci indique que la force de
Peierls a été dépassée.

fig. 5.5 - Dipéle de dislocation de 15 paramétres de maille gde longueur

(2a=4264A.T=10 K). Les coeurs des dipdles interagissent encore plus faiblement.

fig. 5.6 - Dipdle de dislocation de 21 paramétres de maille~de longueur
(a =426 A, T =10 K). Nous sommes ici presque en présence de 2 coeurs libres.
Il est a remarquer que la température n’est que de 10 K. Y

figs. 5.7, 5.8. 5.9. 5.10. 5.11. 5.12. 5.13 - Dipdles de dislocatio;:s de différentes
longueurs pour.un réseau ayant pour parametre de maille 2 = 4,36 A. Le réscau

étant plus prés de sa configuration a 'équilibre. les dipoles doiveﬁxt atteindre une

longueur plus grande avant de commencer 4 se refermer. De plus, la configuration
. i
~

trigonale n’est obtenue qu'a des températures plus élevées.
fig. 5.7 - Monolacune dans un réseau de parametre de maille a = 4,36 A 2
T =10 K.
fig. 5.8 - Trilacune dars le méme réscau que précédemment 2 T = 10 K. Cette
fois, la trilacunc alignée est observée jusqu'a des tcﬁlpératurt-s d’environ 60 K.
Y,
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fig. 5.9 — Dipole de dislocz;'tion de 7 parametres de maille de longueur avec a =
436 A 2T = 10 K. Le dipdle se referme beaucoup moins que son équivalent d
le réseau compressé. Ceci est égalemment reli¢ au fait, que le réseau est presque a
P'équilibre. !

fig. 5.10 - Dipdle de dislocation de 11 para‘métres de maille de longueur
(a= 4,36JA , T =10 K). Le dipdle commence. & se refermer. Il n'a pas encore subi
une rotation par rapport au réseau. Ceci indique que la force de Peierls n’est pas
encore dépassée.’

ﬁg 5.11 - Dipdle de dislocation de 15 paramétres de maille de longueur
(a=4,36 A,T=10 I\) Le dipdle est completement refermé Les coeurs des d1poles
interagissent alors plus faiblement. .

fig. 5.12 - Dipdle de dislocation de 21 parameétres de maille de longueur

(a=436A,T=10 K).l Nous sommes ici presque en présence dé 2 coeurs presque

b

libres. La encore on remarquera que la température n’est_que de 10 K.

| fig. 5.13,- Configuration trigonale de la trilacune corr_csp;nda.nt a la figure 3.8.
La température est de 70 K. Il faut donc que le systéme soit soumis 2 suffisamment
de vibrations, pour que cette configuration apparaisse. Cela nous indique que la
différence d'énergie est assez importante. -

fig. 5.14 - _Courbes isothermes de la pression en fonction du parametre de maille.

fig. 5.15 - Energies des dipdles de dislocations en fonction de leur longueur (en
unité de parameétre de maille a) et du parameétre de maille &8 T = 5 K. Les courbes
suivent de trés prés celles de Joos et Duesbery jusqu'a a= 4,41. On suppose que
pas3é cette valeur, les énergies diminuent 4 cause du fait que le réseau est dilaté, et
quil v a beauc.oup plus d’états metastables —ceci étant da a la forme du potentiel

. . ¢
dans cette région.
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figs. 5.16, 5.17, 5.18, 5.19, 5.20, 3.21, 5.22, 5.23 - Energics des dipéles de
dislocations en fonction de leur longueur l( en unité de parametre de maille a) et du
parameétre de maille pour T allant de 10 X & 80 K. On remarque que les courbes
gardent la méme forme, soit celle observée précédemment. Nous n'avons pu obterir
la courbe des énergies pour a = 4,36 A & 80 K car nous étions trop pres de la
température de fonte, et le temps de thermalisation du systeme a.u;'ait été trop
long.

fig. 5.16 - Energies des dipoles de dislocations en fonction de leur longueur (en
unité de pa.ran;étre de maille a) et du parameétre de maille & T = 10 K. Les courbes
d'énergie suivent assez exactement celles de Joos et Duesbery, aJvec. toutefois, une
léger décalage vers le haut. 7

fig. 5.17 - Energies des dipéles de dislocations en fonction de leur longueur (en
unité de parametre de maille a) et du parameétre de maille 3 T = 20 K. Les courbes
d’énergie suivent encore celles de Joos et Duesbery. avec, toutefois, un décalage plus
important vers le haut.

Sg. 5.18 - Energies des dipdles de dislocations en foflction de leur longueur {en
unité de paramétre de maille a) et du parameétre de maille ad = 30'K.

ﬁg. 5.19 - I:Znergies des dipdles de dislocations en fonctioﬁ de leur longueur (en
unité de paramétre de maille a) et du paramétre de maille 3T = 40 K.

fig. 5.20 - Energies des dipdles de dislocations en fonction de leur longueur (en
unité de parametre de maille a) et du parametre de maille 2 T = 50 K.

fig. 5.21 - Energies des dipdles de dislocations en fonction de leur longueur (en
unité de ;zara.métre de maille a} et du paramétre de maille 2 T = 60 K.

fig. 5.22 - Energies des.dipdles de dislocations en fonction de leur longueur (cn

unité de parameétre de niaille a) et du paramétre de maille 2 T = 70 K.
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fig. 5.23 - '..t:'.nergics des dipdles de dislocations en fonction de leur longucur (en
unité de parameétre de maille a) et du parametre de maille a T = 80 Kk,

figs. 5.24, 5.25 - Variations des énergies des dipdles en fonction de la température
pour différentes longueurs. On remnarque que les pen-tes associées tendent vers un
maximum.

fig. 5.24 - Variations des éncrgies des dipdles en fonction de la température
pour différentes longueurs. On remarque que les pentes associées tendent vers un
maximum.

fig. 5.25 - Variations des énergies des dipdles en fonction de la température pour
 différentes longu;.urs. Les pentes associées tendent également vers un maximum.

figs. 5.26, 5.27 - Variations des pentes associées aux droites des figures 5.24 et
5:25.

fig. 5.26 — Vaniation des pentes associées aux droites de la figure 5§4 en fonction

de la longueur des dipdles . N |

fig. 5.27 - Variation des pentes associées aux droiteg,de Ja figure 5.25 en fonction
de la longueur des dipdles

fig. 5.28 - Varibtion de Pénergie d’activation de Peierls en fonction de'k; longueur
du dipdle pour a = 4,26 A. On'notera l'energie importante associée aux defauts
courts et la limite asymptotic;ue qui tend vers 0 .

fig. 5.29 - Variation de 'énergie d’activation de Peicerls en fonction de la longueur
du dipdle pour a = 4,36 A. Les mémfes remarqgues que celles faites pour la figure 5.28
prévalent. Toutefois, comme il a été mentionné dans la discussion, nous n’avons pas
d’explication précise pour le maximun local comprisentrel = Taet 1l = 11 a.

fig. £.30 - Superposition des figures 5.27 et 5.28. On remarque la grande sinu-

larité des Jdeux courbes.
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fig. 2.1 — Diagramme ;ﬁontrant le potentiel utilisé. On peut voir les deux parties
du potentiel, soit la partie répulsive (petits pointillés) et la partie attractive (longs
pointillésj. La somme des deux est le potentiel utilisé (ligne continue). Il est & noter
que les énergies sont exprimées en unités de K/kg. Toutefois, par commodité, nous

n’utiliserons que le symbole K dans ce document.
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fig. 3.1 - Diagramme montrant un dipéle de dislocations et les vecteurs de
Burgers associés. Pour obtenir ce dipdle, on a enlevé 11 atomes dans une rangée.

= On peut voir les circuits da.ns le réseau parfa:w réseau avec d:slocat:ons qui

. nous pcrmettent de trouver b, le vecteur de Burgers.

C00000QO000000D00O0O0
0000000000000 0O0O0
ooo‘ooqb_goooooooooo
Q0000 0000000000
00000 0000000000
0000 C00D0CO0DODO0OO0ODO0OO0OO
000000 000000000 O0
0000000 0D0D0OCODO0O0O00O0
00000000 0D0D0D0000O0
000000000000000
oooooooooooooooo
O00000C00OO0 00000
O000000000 00000
oooooooooo‘_.oooo
CO0O00QOCO0000DEeEOO00O0O0
O000000000D00D000O0
00000000000 CC0O000O0

b
’ ' <

S F s F



fig. 3.2~ Dia.gramme montrant les énergies des dipdles de dislocations en fonc-
tion de leurs longueurs et du parameétre de majlle. 2 T = 0 K. (D’aprés Joos et al.

25])
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fig. 4.1 - Diagramme montrant la pression en fonction du temps pour T = 10 K.
Noter la superposition des 2 types de fluctuations mentionnées précédemment, soit
les fluctuations thermiques représentées par les hautes fréquences; et les fluctuations
de la surface, dont la fréquence est plus basse. Noter gl?fnent le temps nécessaire
pour passer |- i configuration de d.épart aun syst.émc_ thermalisé. Plus ‘la‘diﬂ'érence
entfeces 2 systées est grande, ¢t plus I'amplitude des oscillations de départ sera

grande. De plus, on verra que le temps de thermaljéation augmente également.
| C’est la raison pour laquelle nous avons utilisé des cénﬁgurations thermalisées d'une
simulation a l'autre. De plus, les calc:uls des moyennes ne s’effcctuent qu’apreés que

les systemes soient en équilibre thermique. 8
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fig. 4.2 — Ce graphique représente la moyenne de la pression en fonction temps.

. Plus exactement, c_ha.q{;e ordonnée correspond a la somme des pressions instantanées

précedentes divisée par le nombre de pas effectués. On renmarquera. que, si les oscil-

-

lations thermiques de haute fréquence disparaissent assez vite, il n'en est pas de

mérhe pour celles de basse fréquence. D’aprés ce graphique, il est clair que le

systéme n’a pas encore atteint son ¢quilibre. On ne peut donc pas en extraire les

quantités physiques d’intérét pour nos calculs.
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fig. 4.3 — Variation de Péncrgie en fonction du temps. On note tout de suite

la superposition des 2 fréquences, similaire a celle observée dans les variations de

) \'pression. On retrouve d'ailleurs les mémes périodes caractéristiques. Les oscillations
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fig. 4.4 - Variation de l’énergie moyenne en fonction du temps. La encore,
on observe la disparition des hautes fréquences. La moyenne ne s'est pas encore
-y

stabilisée, ce qui indique que le systéme n’est pas en équilibre. On obtient donc les
-,

mémes informations qu’en analysant 4.1 et 4.2 .
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fig. 4.5 - Variation du paramétre de maille en fonction du temps. Cette fois, on
n’observe que les oscillations de basse fréquence, car les oscillations statistiques n’ont
pas d’effets sur les variations de la surface. Bien que Pamplitude des oscillations

soit assez faible, il est clair que ke systéme est éloigné de 'équilibre.
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fig. 4.6 - Variation de la moyenne du paramétre de maille en fonction du temps.
Ce graphique confirme que le systéme n’a pas atteint I’ équilibre thermique dans

lequel nous voulons qu'il soit, pour pouvoir calculer les quantités d'intérét.
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fig. 4.7 - Variation dc la pression en fonction du temps pour une masse effective
M 10 fois plus légere qt':le celle de la figure 4.1. On observe 3 changements par
rapport 2 la figure 4.1. Tout d’abord, la fréquence de variation de la surface a aug-
menté. Cecl est dii au fait que, M étant plus légere, celle-ci réagit plus rapidement
aux impulsions que le systéme lui fait subir. Les variations assocides aux hautes
fréquences paraissent se produire moins souvcnt.‘ Cela s’explique par le fait que,
la pression variant plus rapidement, certaines de ces variations sont “absorbées™.
Enfin, on observe que 'amplitude des oscillations augmente lég&ment. Ceci est

également explicable par le fait, que la masse effective est plus légere. _
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fig. 4.8 —Variation de larmoyenne de la pression en fonction' du temps. On
remarque tout de suite que la moyenne converge plus rapidement vers sa valeur &

Péquilibre. Ceci est da a 'augmentation de la fréquence des oscillations.
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fig. 4.9 - Variation de ’énergic en fonction du temps.
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fig. 4.10 - Variation de la moyenne de I'énergie en fonction du temps.
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fig. 4.11 - Variation du paramétre de maille en fonction du temps. Cette courbe
nous montre 'augmentation de 'amplitude des oscillations, reliée a la diminution

de la masse effective.
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fig. 4.12 - Variation de la moyenne du parameétre de maille en fonction du temps.

On voit la convergence plus rapide de la moyenne sur ce graphique.
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fig. 4.13 - Variation de la pression en fonction du temps pour une masse effective
M 10 fois plus légére que celle de la figure 4.7. On observe le méme phénoméne
entre 4.13 et 4.7 qu’entre 4.7 et 4.1, soit une augmentation dans 'amplitude et la
fréquence des oscillations, et les fluctuations statistiques moins visibles. De plus, il
est & remarquer que le temps qu’il fa.ﬁt au systéme, pour atteindre sa configuration

a I'équilibre, augmente.
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fig. 4.14 - Variation de la moyenne de la pression en fonction du temnps. On

observe une convergence plus rapide dans la moyenne.
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fig. 4.15 - Energie en fonction du temps 2 T =10 K.
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fig. 4.16 - Moyenne de I’énergie en fonction du temps
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10 K.

fig. 4.17 - Parametre de maille en fonction du temps a T
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fig. 4.18 — Moyenne du parametre de maille en fonction du temps
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M 10 fois plus légere que cege de la figure 4.13.

fig. 4.19 — Pression en fonction du temps & T = 10 K pour une masse effective
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fig. 4.20'~ Moyenne de la pression en fonction du temps
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10 K.

fig. 4.21 - Energie enfonction du tempsa T
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fig. 4.23 - Paramétre de maille en fonction du temps & T = 10 K.
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fig. 4.24 - Moyenne du parameétre de maille en fonction du temps
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fig. 4.25 ~ Pression en fonction du temps 2 T = 10 K pour une masse effective

M 10 fois plus légeére que celle de la figure 4.19.
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fig. 4.26 - Moyenne de la pression en fonction du temps
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fig. 4.27 - Energie en fonction du temps & T = 10 K. -
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fig. 4.29 '—\_Paramétre de maille en fonction du temps a T
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fig. 4.30 ~ Moyenne du paramétre de maille en fonction du temps
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fig . 4.31 - Variations de la pression en fonction du temps pour une simulation
dans laquelle on a effectué un changement de masse effective. On voit immédiatemment
les’effets de ce changement, soit une diminution dans 'amplitude des oscillations et

une augmentation de leur fréquence.
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fig. 4.32 - Vadations de la moyeﬂnc de la pression en fonction du temps. On

observe les effets du changement de masse effective, soit 'obtention beaucoup plus -

rapide d’une moyenne stable.
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fig. 4.33 - Variations de l'énergie en fonction du temps pour une simulation dans
Jaquelle on a effectué un changement de masse effective. On observe égalemment

les effets de o changement.
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fig. 4.34 — Variations de la moyenne de Pénergie en fonction du temps. (Méme
st la moyenne de 1'énergie n'a pas 'air de s’étre stabilisée, il faut tenir compte de
Péchelle des énergies, et aussi que les variations sont moins régulieres que celles

observées dans la pression ou le paramétre de maille).
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fig. 4.35 -~ Parameétre de maille en fonction du temps
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fig. 4.36 - Moyemie du parameétre de maille en fonction du temps
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fig. 5.1 — Monolacune dans un réseau de parameétre de maille o = 4,26 A &
T =10 K.

Y

.y r



. . 8
fig. 5.2 - Trilacune dans le méme réseau que précédemment & T = 10 K. 1] est :
& noter que l'on obtient la trilacune alignée qu'a trés basse température. Ceci est

did au fait que le réseau est compressé, et que les 2 configurations sont trés proches

énergétiquement parlant.
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fig. 5.3 ~ Dipole de dislocation de 7 paramétres de maille de _m:_m:m:.—.
. (a=426A,T =10 K). Le dipole commence déja & se refermer & cette longueur.

...Omom est encore relié & la compression du réseau.
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. fig. 5.4 - Dipdle de dislocation de 11 paramétres de maille de longueur

(a=426A,T=10 K). Le dipdle est complétement refermé. De plus, gn peut
H A

voir qu'il a subi une rotation par rapport au réseau. Ceci indique que la force de

" Peierls avté dépassée. ‘



Y A
fig. 5.5 - Dipdle Am dislocation de 15 paramétres de maille de longueur
(a=4,26 A, T=10K). Les coeurs des dipdles mzﬁm_..mmmmmozﬂ encore plus faiblement.
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fig. 5.6 - Dipdle de dislocation de 21 paramétres de maille de longueur
(4 =426 A,T =10 K). Nous somnies ici presque en présence de 2 nOmcnm.Fv\_M.m.\l

Il est & remarquer que la nm?vm;ocno n'est que de 10 K,
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fig. 5.7 ~ Monolacune dans un réseau de paramétre de maille a = 4,36 A &

T =10 K. . _
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fig. 5.8 - Trilacune dans le méme réseau que précédemment & T = 10 K. Cette

fois, la trilacune alignée est observée jusqu'a des températures d'environ 60 K.
: g Jusq P



fig. 5.9 - Dipole de dislocation de 7 parametres de maille de longueur avec-a =
4,36 A 2 T = 10 K. Le dipdle se referme beaucoup moins que son équivalent dans
le réseau compressé. Ceci est égalemment relié au fait, que le réscau est presque &

I"équilibre.
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fig. 5.10"~ Dipdle de dislocation de 11 paramétres de maille de longueur
(a=4,36 A, T =10 K). Le dipéle commence & se refermer. 1l n'a pas encore subi

une rotation par rapport au réseau. Ceci indique que la force de Peierls n'est pas

.encore dépassée.



fig. 5.11 - Dipdle de dislocation de 15 paramétres de maille de longueur
(a=4,36 A, T =10 K). Le dipéle est compléternent refermé Les coeurs des dipdles

interagissent alors plus faiblement.
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fig. 5.12 - Dipole de dislocation de 21 paramétres de maille de longueur
(a=436 A, T =10 K). Nous sommes ici presque en présence de 2 coeurs presque :

libres. La encore on remarquera que la température n'est que de 10 K.
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fig. 5.13 - Configuration trigonale de la trilacune correspondant a la figure 5.8.
La'température est de 70 K. Il faut donc que le systeme soit soumis & suffissmment
de vibrations, pour que cette configuration apparaisse. Cela nous indique que la

différence d'énergic est assez importante.
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fig. 5.14 — Courbes isothermes de la pression en fonction du parameétre de maille.
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fig. 5.15 - Energies des dipdles de dislocations en fonction de leur Ic-.ngucur (en
unité de p;amétre‘ de maille 2) et du parameétre de maille 28 T = 5 K. Les courbes
suivent de trés pres celles de Joos et Duesbery jusqu’a a= 4,41. On suppose que
passé cctte va.lct'xr, les énergies diminuent a cause du fait que le réseau est dilaté, et
qu'll y a beaucoup plus d’états metastables —ceci étant did & la forme du potentiel

dans cette région.
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ﬁ‘g. 5.16 - Energies des dipdles de dislocations en fonction de leur longueur {en
unité de paramétre de maille 2) et du paramétre de maille 2 T = 10 K. Les courbes
d’énergie sfivent assez exactement celles de Joos et Duesbery, avee, toutefois, une

léger décalage vers le haut.
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fig. 5.17 - Energies des dipdles de dislocations en fonction de leur longueur (en
unité de pa.rametre de maille a) et du paramétre de maille 2 T = 20 K. Les courbes
d’énergie suivent encore celles de Joos et ‘Duesbery, avee, toutefo:s un décalage plus

important vers le haut.
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fig. 5.18 - Energies des dipdles de dislocations en fonction de leur longueur (en

unité de parameétre de maille a) et du paramétre de maille 8 T = 30 K.
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fig. 5.19 - Energies des dipdles de dislocations en fonction de leur longueur (en

unité de parametre de maille a) et du parameétre de maille 3 T = 40 K.
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ﬁg 5.20 — Energies des—dlpoles de dislocations en fonction dedeur Iongueur (en

unité de parameétre de maille a.)f et du parametre de maille a T = 50 K.

E (10° K) > |

“"‘

0
- 01

7/

L 1 1

R sinpjep, sep slb.isu]

A 0G

9’y =D

0S



fig. 5.21 — Energies des dipéles de dislocations en fonction de leur longueur (en

unité de parametre de maille a) et du parameétre de maille 3 T = 60 K.
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fig. 5.22 - Energies des dipdles de dislocations en fonction de leur longueur (en

unité de parameétre de maille a) et du paramétre de maille a T = 70 K.
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fig. 5.23 ~ Energies des dipéles de dislocations en fonction de leur longueur (en

. unité de parametre de maille a) et du parametre de maille 2 T = 80 K..
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fig. 5.24 - Variations des énergies des dipdles en fonction de la température

pour différentes longueurs. On remarque que les pentes associées tendent vers un

maximurm.
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fig. 5.25 - Variations des énergies des dipdles en fonction de la température pour

différentes longueurs. Les pentes associées tendent également vers un maximum.
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fig. 5.26 ~ Variation des pentes associées aux droites de la figure 5.24 en fonction

de la longueur des dipdles
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fig. 5.27 - Variation des pentes associées aux droites de la figure 5.25 en fonction

de la longueur des dipoles
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fig. 5.28 - Variation de I'énergie d’activation de Peierls en fonction de la longueur
du dipdle pour 2 = 4,26 A. On notera I'energie importante associée aux défauts

courts et la limite asymptotique qui tend vers 0
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fig. 5.29 - Variation de I’énergie d’activation de Peierls en fonction de la longueur
du dipdle pour a = 4,36 A. Les mémes remarques que celles faites pour la figure 5.28
pféva.lent. Toutefois, comme il 2 été mentionné dans la discussion, nous n’avons pas

d’explication précise pour le maximun local comprisentrel =T aetl =11 a
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pente * 10

Variation de la pente en fonction
de la longueur du défaut

a=4,56 A
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fig. 5.30 — Superposition des figures 5.27 et 5.28. On remarque la grande simi-

larité des deux courbes.





